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RESUMEN 

 

El trabajo de investigación que se describe en esta Tesis Doctoral  presenta la 

síntesis, caracterización y propiedades de una nueva familia de clústeres sulfuro 

trimetálicos de molibdeno y wolframio con unidad M3(µ3-S)(µ2-S)3. La unidad 

clúster se  ha funcionalizado mediante incorporación de ligandos quelato de 

diferente naturaleza, tales como difosfinas y aminofosfinas heterodentadas, con el 

propósito de conferir a estos complejos unas propiedades determinadas como son 

la solubilidad en agua y la actividad catalítica. Concretamente, se han coordinado a 

la unidad M3S4 difosfinas solubles en agua y aminofosfinas con la finalidad de 

evaluar las aplicaciones potenciales de estos nuevos derivados en catálisis bifásica y 

catálisis orgánica homogénea, respectivamente. 

 En el primer capítulo de la tesis se describen los aspectos generales de la 

química de los clústeres trinucleares de molibdeno y wolframio junto con sus 

aplicaciones más novedosas. El segundo capítulo muestra los objetivos generales de 

este proyecto de investigación.  

La preparación y caracterizazción de los nuevos clústeres solubles en agua 

de fórmula [M3S4X3(hidroxialquildifosfina)3]+ (M=Mo, W; X=Cl, Br; 

hidroxialquildifosfina = dhprpe, dhbupe) se aborda en el capítulo 3 junto con un 

estudio detallado de RMN de 31P{1H} y espectrometría de masas con ionización 

electrospray que trata  la especiación de estos clústeres solubles en agua, en función 

del pH.  

En el capítulo 4 se muestra la síntesis y caracterización de los clústeres 

trimetálicos funcionalizados con ligandos hidroxo [Mo3S4(dmpe)3(OH)3]+ e 

hidrosulfuro [Mo3S4(dmpe)3(SH)3]+. Además, se presenta un estudio comparativo 

entre molibdeno y wolframio sobre la generación de aldehído, en fase gas, a partir 
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de complejos etoxo M3S4 en el que se combinan experimentos de disociación 

inducida por colisión con cálculos teóricos basados en la metodología DFT.  

En el capítulo 5,  se evalúa la actividad catalítica de los hidruros clúster de 

fórmula  [M3S4H3(dmpe)3]+ (M= Mo, W) en el proceso de hidrodefluoración 

catalítica de pentafluoropiridina y se propone un mecanismo de reacción en base a 

resultados experimentales y cálculos teóricos DFT. Adicionalmente se describe la 

síntesis y caracterización de los complejos fluorados de molibdeno y wolframio de 

fórmula [M3S4F3(dmpe)3]+.  

  En el capítulo 6, se describe la síntesis y caracterización de los nuevos 

clústeres trimetálicos funcionalizados con ligandos aminofosfina [M3S4X3(edpp)3]+ 

(M= Mo, W) y se investiga la actividad de los derivados de molibdeno en el proceso 

catalítico de hidrogenación de nitroarenos. Adicionalmente se estudia la reactividad 

del catión [W3S4Br3(edpp)3]+ frente a alcoholes, bases y sales de haluro combinando 

técnicas espectrométricas y espectroscópicas. Finalmente los complejos 

halogenados de molibdeno y wolframio se hacen reaccionar con alcoholes lo que 

conduce a una nueva familia de clústeres trinucleares con ligandos alcoxo.  

 En el capítulo 7 se detallan los procesos de síntesis junto con la 

caracterización experimental y teórica. Finalmente, el capítulo 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 M3(µ3-S)(µ2-S)3 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 [M3S4X3(hydroxyalkyldiphosphine)3]+ (M=Mo, W; X=Cl, 

Br; hydroxyalkyldiphosphine = dhprpe, dhbupe) is described in chapter 3. Detailed 

studies based on 31P{1H} NMR and electrospray ionization mass spectrometry 

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 

[Mo3S4(dmpe)3(OH)3]+  and hydrosulfido [Mo3S4(dmpe)3(SH)3]+ trimetallic cuboidal 

cluster complexes is presented. A comparative study between molybdenum and 

tungsten of the gas-phase aldehyde production from the M3S4 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 [M3S4H3(dmpe)3]+ (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 [M3S4F3(dmpe)3]+ 

complexes have been fully characterized.  

 In chapter 6, an aminophosphine ligand, (2-aminoethyl)diphenylphosphine 

(edpp),  containing a NH2 protonic function has been coordinated to the 

molybdenum and tungsten M3(µ3-S)(µ-S)3 cluster unit to afford for the first time 

trimetallic aminophosphine complexes. The activity of the molybdenum 

[Mo3S4X3(edpp)3]+ (X=Cl, 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 [Mo3S4Br3(edpp)3]+ cation  towards 

alcohols, bases and halides salts has been investigated using a combination of 

spectrometric and spectroscopic techniques.  Molybdenum and tungsten 

[M3S4X3(edpp)3]+ (X=Cl, 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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ABREVIATURAS 

 

 

BPh4-                    Anión tetrafenilborato 

ca.               Circa (aproximadamente) 

CID        Collision Induced Disociation 
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DFT Density Functional Theory 
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CG Cromatografía de Gases 

IR Infrarrojo 



XVI 

 

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry 

L  Ligando 

LUMO Low Unoccupied Molecular Orbital 

[M+] Pico molecular 

nta- Anión nitrilotriacetato 

Me Metilo 

m/z Relación masa-carga 

OM Orbital/es molecular/es 

ORTEP Oak Ridge Thermal-Ellipsoid Plot 

PEt Grupo estifosfina 

Ph  Fenilo 

PPh3 Trifenilfosfina 

PSI Pressurized Sample Infusion 

QM/MM Quantum Mechanics / Molecular Mechanics 

Rdto. Rendimiento 

RMN Resonancia magnética nuclear 

THF Tetrahidrofurano 

TS Transition State 

TRISPHAT (Tris(tetraclorobencenodiolato)fosfato(V)) 

TTHA ácido etilendiaminotetraacético 

u.m.a Unidad de masa atómica 
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1.1. ASPECTOS GENERALES 

 

La química es uno de los pilares que sustenta la ciencia y, a su vez, la síntesis 

constituye uno de los ejes centrales de la química. La comprensión de las estructuras 

y las características de las sustancias a nivel molecular constituye uno de los 

objetivos fundamentales de la química que posibilita la creación de nuevos 

compuestos con unas propiedades determinadas. En la actualidad, esta ciencia se 

encuentra con múltiples retos entre los que destacan  la sustitución de reacciones 

estequiométricas por procesos catalíticos o la conversión de moléculas 

energéticamente pobres por moléculas ricas en energía utilizando la luz del sol. En 

estos ámbitos, se requieren catalizadores baratos y más eficientes que los actuales, 

mayoritariamente basados en metales preciosos, escasos y de elevado coste.1,2 Por 

ello, hoy en día la investigación se dirige hacia la búsqueda de catalizadores 

alternativos como son los óxidos 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 clúster en los que las energías 

relativas y la disposición espacial de los orbitales “d” del metal y los “p” del átomo 

de azufre encuentran una situación óptima para la formación de complejos clúster 

con enlaces metal-metal estabilizados por la presencia de sulfuros puente.3  

El término clúster fue introducido por Cotton en la década de los sesenta y se 

utiliza para designar a los compuestos formados por dos o más metales con 

interacción directa entre ellos aunque posteriormente algunos autores amplían esta 

clasificación e incluyen a los complejos dimetálicos4,5 Una de las características que 

diferencia a los calcogenuros clúster de otro tipo de complejos polimetálicos su gran 

robustez debida a la presencia de calcogenuros puente que mantienen unidos los 

átomos metálicos. Esta particularidad permite modificar el entorno de coordinación 

de la unidad clúster 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 hipótesis de partida de esta tesis doctoral que se centra en la 
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funcionalización química de clústeres sulfuro trimetálicos con ligandos difosfina y 

aminofosfina con el fin de modular la solubilidad en agua de los nuevos complejos 

clúster o dotarlos de propiedades catalíticas. A continuación se  muestra una 

descripción general  de los complejos M3S4 que abarca aspectos sintéticos, 

estructurales y electrónicos así como una visión general sobre sus aplicaciones 

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

 

1.2. CALCOGENUROS CLÚSTER TRIMETÁLICOS DE MOLIBDENO Y 

WOLFRAMIO 

La química de los complejos clúster de molibdeno y wolframio viene gobernada por 

la formación de entidades trinucleares de fórmula general  M3Q4  y M3Q7 (M= Mo, 

W; Q=S, Se). Estos sistemas trimetálicos, representados en la figura 1.1,  poseen 

una unidad triangular con tres enlaces simples metal-metal  y un calcógeno 

apuntado (µ3-Q) a los tres centros metálicos. La diferencia entre ambas entidades 

reside en la naturaleza de los tres ligandos puente unidos a dos centros metálicos, 

que son monoatómicos (µ2-Q)  en el caso de los clústeres de unidad central M3Q4 

mientras que la unidad M3Q7 posee ligandos puente diatómicos (µ2-Q2).3 Cabe 

señalar que los clústeres triangulares de molibdeno y wolframio con unidad central 

M3Q4 constituyen un buen punto de partida para la síntesis de clústeres 

heterobimetálicos de unidad M3M’Q4 con geometría cuboidal mediante el 

procedimiento de contrstrucción por bloques, comúnmente denominado [3+1].   
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Figura 1.1. Estructuras de los clústeres con unidad (a) M3Q7 (b) ) M3Q4 

  

Las unidades M3Q4  y M3Q7 poseen un eje de rotación C3 que pasa a través 

del calcógeno apuntado (µ3-Q) Por ello, ambas unidades presentan una simetría C3v 

o C3 dependiendo de la presencia o ausencia de planos de simetría que contengan al 

eje ternario. Sin tener en cuenta los enlaces metal-metal, cada uno de los centros 

metálicos de la unidad M3Q4 presenta un entorno de coordinación octaédrico, 

mientras que en la unidad clúster M3Q7 se presentan en un entorno 

heptacoordinado. Si se analiza la disposición espacial de los ligandos puente en la 

unidad M3Q7, se observa que  uno de los calcógenos del ligando puente 

dicalcogenuro (µ2-Q2), se sitúa en posición ecuatorial (coplanar al plano metálico) y 

el otro en posición axial o trans respecto al calcógeno apuntado (µ3-Q). La 

característica más importante de este tipo de complejos es el carácter electrofílico de 

los calcógenos situados en posición axial (fuera del plano que definen los metales), 

que confiere la capacidad para formar agregados supramoleculares. La mayor 

labilidad del de los calcógenos ecuatoriales hace posible la conversión de los 

clústeres con unidad central M3Q7 a M3Q4 mediante la reducción de los puentes 

dicalcogenuro al utilizar agentes desulfurizantes adecuados, tales como cianuro, 

H3PO2 o fosfinas.6,7 

 

(a) (b) 
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Atendiendo a la cronología del origen y evolución de los clústeres 

calcogenuro de metales del grupo seis, el primer complejo molecular M3Q4 de 

formula [Mo3S4Cp3]+ fue aislado y caracterizado por Dahl y colaboradores en 1971 

como resultado de un proceso de autoorganización del complejo mononuclear 

Mo(Cp)(CO)3Cl en presencia de [Sn(CH3)3]2S.8 El uso de este mecanismo sintético 

de autoensamblaje a partir de entidades de menor nuclearidad permitió la 

preparación y caracterización del complejo molecular (NH4)2[Mo3(µ3-S)(µ2-S2)3(S2)3]  

que constituye el primer clúster con unidad Mo3S7.9 Actualmente, este complejo es 

el precursor más adecuado y utilizado para la obtención de complejos moleculares 

dianiónicos halogenados [Mo3S7Cl6]2- tras su tratamiento con ácidos hidrácidos 

(HX).10 

Tras el descubrimiento de  estos dos complejos clúster descritos en el 

párrafo anterior, la química de los calcogenuros clúster trimetálicos quedó 

inexplorada durante décadas debido a la escasa racionalidad inherente a los 

procesos de autoorganización y la falta de eficiencia de este tipo de rutas sintéticas a 

la hora de obtener complejos M3Q4 en elevados rendimientos. En este sentido uno 

de los avances que ayudó a superar,  en gran medida, la ausencia de investigación en 

este campo, fue el descubrimiento de la serie de polímeros inorgánicos de fórmula 

{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. Representación estructural de la fase polimérica {M3S7X4}n (M= Mo, W ; 

X=Cl, Br) 

Estas fases poliméricas consisten en una red unidimensional de clústeres 

trinucleares M3Q7 interconectados por cuatro puentes halogenuro dispuestos en 

forma de zig-zag. La preparación de las primeras fases poliméricas fue descrita para 

{MoS7X4}n (X=Cl, Br) en 1968 por reacción a elevadas temperaturas de molibdeno, 

azufre, S2Cl2 (X=Cl) o Br2 (X=Br). Las fases poliméricas de wolframio {W3Q7X4}n 

(Q=S, S; X=Cl, Br)  se desarrollaron en la  década de los 90 aplicando una 

metodología de síntesis similar a través de la reacción de los elementos a elevada 

temperaturas.13,14,16,17 

 La obtención de la unidad M3Q4 mediante la reducción de las fases 

poliméricas requiere la ruptura de los enlaces covalentes de los puentes halogenuro 

junto con la reducción de los puentes dicalcogenuro (µ2-Q2)  a calcogenuro (µ2-Q). 

En este sentido, las reacciones de escisión constituyen una vía eficiente para obtener 

clústeres M3Q4 en un solo paso de reacción donde la fuerza motriz que 

desencadena la reacción se asocia a la reducción de los puentes dicalcogenuro, 

hecho que permite la disolución de las fases inorgánicas. Con esta finalidad, es 

necesario utilizar agentes químicos que sean capaces de reducir los puentes 

dicalcogenuro tales como SCN-, CN-, Sx2- y/o fosfinas.  En 1985, Fedin y 

colaboradores describen la primera escisión de fases sólidas de molibdeno con 

monofosfinas (PPh3), para dar lugar al compuesto [Mo3S4Cl4(PPh3)(H2O)]18 Esta 



CAPÍTULO 1  

 

 

8 

 

primera evidencia, sumada a los avances de F. A. Cotton en lo que a la escisión de 

fases sólidas con difosfinas básicas se refiere,  ha constituido una vía de síntesis 

racional para la obtención de clústeres [M3S4X4(difosfina)3]+ que ha sido mejorada y 

optimizada gradualmente. 

Así pues, cuando la escisión de fases poliméricas se realiza en presencia de 

ligandos bidentados como la difosfina dmpe o dppe, se obtienen clústeres 

moleculares de fórmula  [M3S4X4(difosfina)3]+ que poseen simetría C3, donde la 

difosfina actúa como ligando quelato, situando un átomo de fósforo en posición 

trans al calcógeno apuntado (µ3-S) y el otro átomo de fósforo en posición trans al 

calcógeno puente (µ2-S).19 Este modo particular de coordinación del ligando 

quelato, es responsable de que en el proceso de síntesis se generen dos 

enantiómeros ya que la coordinación de uno de los átomos de fósforo en posición 

trans respecto al ligando azufre apuntado (µ3-S) permite que el átomo de fósforo 

restante pueda coordinarse con dos orientaciones diferentes y por tanto rendir 

diferentes enantiómeros. El sentido de giro que mantienen los ligandos X alrededor 

de centro metálico permite diferenciar de forma sencilla ambos enantiómeros. De 

acuerdo con la figura 1.3, cuando este giro se produce en sentido horario, se designa 

al enantiómero con la letra P,  mientras que en el enantiómero M este giro se da en 

sentido antihorario.  
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Figura 1.3. Representación de los enantiómeros P y M que se forman en la síntesis de los 

clústeres de fórmula general [M3S4X4(difosfina)3]+. 

 

 Si en el medio de reacción no existe ninguna fuente de quiralidad, el proceso 

de síntesis rinde una mezcla racémica de productos de reacción representada en la 

figura 1.3.19 No obstante, cuando estas unidades clúster se combinan con ligandos 

difosfina o aniones quirales, se obtiene únicamente uno de los dos enantiómeros 

puro o una mezcla de dos sales diastereoisoméricas. El grupo de investigación de 

Materiales Moleculares de la Universitat Jaume I dirigido por R. Llusar,  ha descrito 

recientemente el proceso de escisión de las fases poliméricas {M3Q7X4} (M=Mo, 

W; Q=S, Se; X=Cl, Br) en presencia de difosfinas quirales para dar lugar a los 

clústeres trimetálicos de molibdeno y wolframio de fórmula [M3S4X3((R,R)-Me-

BPE)3]+ y [M3S4X3((S,S)-Me-BPE)3]+ (Me-BPE =(1,2-bis(2,5-

dimethilfosfolano)etano)  que  además han sido derivatizados para generar clústeres 

hidruro quirales.20,21 Adicionalmente, R. Llusar y colaboradores han estudiado la 

asociación del clúster [Mo3S4Cl3(dppe)3]+ (dppe = 1,2-bis-(difenilfosfino)etano)  con 

el anión quiral [∆-TRISPHAT] (tris(tetraclorobencenodiolato)fosfato(V)) cuya 

relación diastereoisómerica varía en función de la temperatura.22 

Desde el punto de vista electrónico, los clústeres pueden clasificarse en 

electrónicamente ricos o electrónicamente pobres. Los clústeres electrónicamente 

ricos están constituidos por los elementos de la parte derecha del bloque d del 

sistema periódico, en bajos estados de oxidación y con ligandos π-aceptores. Este es 
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el caso de los clústeres  [Ru3(CO)12] y [Rh4(CO)12]. En cuanto a los clústeres 

clasificados como electrónicamente pobres, éstos están constituidos por átomos 

metálicos en altos estados de oxidación y están coordinados a ligandos con un 

mayor carácter dador σ. Desde esta perspectiva, nuestro trabajo se centra en 

clústeres  pertenecientes a éste último grupo, en los que el número de electrones de 

valencia es aproximadamente el necesario para formar enlaces sencillos entre pares 

de átomos metálicos adyacentes. De esta forma, un clúster trinuclear 

electrónicamente pobre debe contener entre 5 y 8 electrones de valencia para poder 

formar los enlaces metal-metal correspondientes.  

 Con la finalidad de comprender la relación entre la estructura electrónica y 

molecular de estos compuestos, se han desarrollado diversos diagramas de orbitales 

moleculares cualitativos. En este sentido, el esquema de enlace más utilizado para 

los complejos trinucleares M3Q4 fue desarrollado por Cotton y Haas en 1964 a 

partir de la combinación de orbitales atómicos considerando la simetría de la 

molécula y cálculos semiempíricos de energías orbitales. La figura 1.4 muestra el 

orden de energía de los orbitales moleculares involucrados en el enlace metal-

metal.4,23,24 Atendiendo a este diagrama, estos clústeres trinucleares pueden 

acomodar 6 electrones asociados al enlace intermetálico con la configuración (1a1)2 

(1e)4. Además, uno o dos electrones pueden ocupar el orbital 2a1 que tiene carácter 

fundamentalmente no enlazante. 
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Figura 1.4. Diagrama energético simplificado de los orbitaes de carácter metálico para el sistema 

M3X4 

 

La mayoría de los clústeres descritos hasta el momento con unidades M3S4 

son electrónicamente precisos, es decir, contienen seis electrones asociados a la 

unidad trimetálica y un estado de oxidación formal para cada metal de (IV). Las 

únicas excepciones conocidas hasta el momento incluyen los compuestos 

Mo3S4(dppe)2(PEt3)Cl3 y Mo3S4(dppe)3Br3 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 visión general de las aplicaciones más relevantes de 

los clústeres calcogenuro de molibdeno y wolframio con estructura cuboidal  en 

diferentes ámbitos que guardan una relación estrecha con la química desarrollada en 

esta tesis doctoral. Concretamente, los clústeres metálicos encuentran aplicaciones 

en dos áreas; como agentes de contraste en medicina o como catalizadores de 

procesos homogéneos,  heterogéneos y bifásicos. La primera y la última 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 están basados en el modelo 

de triyodobenceno e incluyen moléculas como iohexol o iodixanol.28,29 Sin 

embargo, en los últimos años se ha estudiado el potencial de los complejos clúster 

como nueva generación de agentes de contraste en base a la atenuación significativa 

de rayos X que presentan con un volumen molar  relativamente bajo en relación a 

los compuestos de yodo.30,31 El wolframio se caracteriza por un coeficiente de 

absorción 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 

artículos dirigidos hacia el uso de clústeres metálicos en general y clústeres de 

wolframio en particular, como agentes de contraste.  Concretamente, los clústeres  

con unidad central W3S4 y W3SO3 funcionalizados con ligandos 

poliaminopolicarboxilato, tales como Hnta (ácido nitrilotriacético) (ver figura 1.5) y 

TTHA (ácido etilendiaminotetraacético) constituyen punto de partida excelente 

para el desarrollo de agentes de contraste de rayos X.31-33 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 más recientes 

contempla un clúster de wolframio de unidad W3O2 como sonda molecular de 

rayos X.34 
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Figura 1.5. Estructura del complejo aniónico [W3S4(Hnta)3]2- 

 

Los sulfuros clúster de metales del grupo seis con unidad M3S4 (M = Mo, W) 

actúan como metaloligandos frente a un segundo metal de transición para formar 

compuestos M3M’S4 (M’=heterometal) con estructura tipo cubano que guardan una 

estrecha relación con algunos centros activos de naturaleza biológica.35 Por ejemplo, 

el cofactor de Fe-Mo de la enzima nitrogenasa que participa en la fijación de 

nitrógeno en las plantas y su posterior transformación en amoniaco,  presenta una 

subunidad cuboidal Mo3FeS4.36,23  

 En el ámbito de la catálisis  destaca la versatilidad de los  complejos clúster 

con unidad M3M’S4 en un amplio abanico de reacciones catalíticas en las que la 

actividad está centrada en el heteroátomo.37 Por ejemplo, los clústeres 

heterobimetálicos con estructura tipo cubano de unidad central Mo3Cu 

funcionalizados con las difosfinas quirales  ((R,R)-Me-BPE) y ((S,S)-Me-BPE) 

actúan como catalizadores enantioselectivos en la reacción intra- e intermolecular 

de ciclopropanación de olefinas, rindiendo un ligero exceso enantiomérico del 25% 

que se justifica en base a la lejanía del centro activo (Cu) y el precursor de la 

quiralidad (difosfinas).20,38 Adicionalmente, los clústeres Mo3PdS4 constituyen un 

ejemplo de catalizadores activos en las reacciones de adición de alcoholes, aminas 
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primarias y ácidos carboxílicos a alquinos.39 Los complejos homólogos con unidad 

central Mo3NiS4 resultaron ser menos activos en esta última  reacción de adición 

intramolecular para generar enol lactonas, pero en todos los casos la actividad fue 

superior a que la observada para los complejos mononucleares de paladio.40 Los 

clústeres de unidad Mo3RuS4 catalizan la polimerización de metimetacrilato(MMA) 

y la descomposición de hidracina para dar lugar a amoniaco y nitrógeno.37,41 

 En la mayoría de los ejemplos que se encuentran en la literatura,  la unidad 

M3S4 juega un papel de co-catalizador y el responsable de la actividad catalítica es el 

heterometal.  Sin embargo, recientemente se han investigado las aplicaciones 

catalíticas de la unidad M3S4 en diversos procesos catalítcos de naturaleza 

homogénea o heterogénea. Así pues, M. Beller, R. Llusar y colaboradores han 

demostrado  recientemente la actividad que presenta el hidruro trinuclear de 

molibdeno funcionaliazdo con ligandos dmpe [Mo3S4H3(dmpe)3]+ como especie 

catalíticamente activa del proceso de reducción de nitroderivados para generar las 

anilinas correspondientes en elevados rendimientos cuando se emplea una mezcla 

de ácido fórmico y trietilamina como fuente reductora del proceso. En este estudio 

demuestran que el hidruro trimetálico se mantiene intacto durante el proceso 

catalítico y no experimenta fragmentación alguna en base a la monitorización de la 

reacción mediante espectrometría de masas EM-ESI en combinación con la técnica 

de infusión de muestra presurizada (PSI, Pressurized Sample Infusion).42  

Por otra parte, los clústeres trinucleares con unidad Mo3S44+ funcionalizados 

con ligandos acuo presentan una elevada actividad electrocatalítica hacia la 

generación de hidrógeno, cuando se soportan sobre grafito pirolítico altamente 

orientado2,43 Esta unidad trimetálica también  cataliza la generación de hidrógeno 

cuando se soporta sobre un semiconductor de silicio de tipo p capaz de captar 

fotones.44,45 Además,  la actividad fotocatalítica del compuesto NaTiO3  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 búsqueda de 

nuevas aplicaciones de la unidad M3S4 en catálisis homogénea, heterogénea y 

bifásica,  en el caso de que los clústeres sean solubles en agua. Este hecho justifica la 

realización de los estudios presentados en esta tesis doctoral que abarca  desde la 

síntesis de nuevos clústeres trinucleares de molibdeno y wolframio hasta el estudio 

de sus aplicaciones como modelos de catalizadores homo- y heterogéneos en 

diversos procesos orgánicos de diferente naturaleza. Para lograr una mayor 

comprensión de los mecanismos de estas transformaciones se han complementado 

las medidas experimentales con cálculos teóricos. Este enfoque nos proporciona 

una información completa de las especies presentes en el transcurso de estas 

reacciones, lo que nos ha permitido realizar propuestas mecanísticas con bases 

sólidas.   
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El estudio de los complejos clúster de metales de transición es un campo 

multidisciplinar  que  ha recibido, en los últimos años, gran interés por parte de la 

comunidad científica debido a la versatilidad y diversidad que presentan desde el 

punto de vista químico, estructural y electrónico. El diseño de nuevos complejos 

clúster a través diversas estrategias de funcionalización permite modular sus 

propiedades físico-químicas de forma racional con la finalidad de ampliar su campo 

de aplicación. En ese sentido, la presente tesis doctoral se ha centrado en el 

desarrollo de nuevos clústeres trimetálicos de unidad central M3S4 (M=Mo, W) con 

diversas funcionalidades químicas y la posterior evaluación 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: 

(i) Desarrollo y optimización de nuevas vías de síntesis para la obtención 

clústeres de molibdeno y wolframio con unidad  M3S4 funcionalizados con 

difosfinas solubles en agua y estudio de su especiación química en disolución.  

(ii) Obtención de clústeres trimetálicos funcionalizados con ligandos hidroxo e 

hidrosulfuro y estudio teórico-experimental del mecanismo de activación de 

pequeñas moléculas en fase gas.  

(iii) Estudio combinado teórico-experimental del proceso catalítico de 

hidrodefluoración de pentafluoropiridina catalizada por hidruros clúster 

trinucleares de molibdeno y wolframio y obtención de clústeres de fórmula 

general [M3S4F3(dmpe)3]+ (M=Mo, W). 

(iv) Funcionalización química de la unidad M3S4 con ligandos heterodentados 

aminofosfina y estudio detallado de su actividad catalítica en la reducción de 

nitroarenos para dar lugar a las correspondientes anilinas funcionalizadas. 

(v) Análisis de la reactividad de los clústeres M3S4 con aminofosfina frente a sales 

de haluro, bases y alcoholes.  
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3.1. INTRODUCCIÓN 

 

La síntesis  de complejos de metales de transición solubles en agua  que 

contienen fosfinas es un reto actual de la química de coordinación  debido las  

aplicaciones potenciales que presentan en procesos de catálisis bifásica y 

biomedicina.1-4 La catálisis bifásica resuelve el inconveniente principal de la catálisis 

homogénea, esto es, la recuperación del catalizador para su posterior utilización 

salvaguardándose de esta forma el medio ambiente. De entre las distintas familias 

de ligandos disponibles para preparar complejos de metales de transición solubles 

en agua, las fosfinas funcionalizadas resultan ser muy atractivas debido a su gran 

versatilidad en química de coordinación. En particular, las fosfinas funcionalizadas 

con grupos alcohol o sulfonato destacan entre la gran variedad de ligandos 

hidrosolubles disponibles.4-6 De hecho, en la bibliografía se pueden encontrar 

numerosos ejemplos de complejos mononucleares de metales de transición 

coordinados a monofosfinas solubles en agua tales como la tris(hidroximetil)fosfina 

(P(CH2OH)3) así como a hidroxialquildifosfinas, concretamente los complejos de 

Fe7, Ru8,9 Rh,9-11 Ir,10 Ni,9 Pd,12,13 Pt,14-16 y Au17.  

Las hidroxialquildifosfinas combinan las propiedades químicas de ligandos 

dadores organofosfosforados con las de alcoholes hidrofílicos y adquieren especial 

relevancia en 1995 cuando V. S. Reddy y colaboradores diseñan una síntesis racional 

de difosfosfinas quelantes solubles en agua mediante la inserción de formaldehido 

en el enlace P-H de fosfinas primarias y secundarias.14 Posteriormente, D. R. Tyler y 

colaboradores consiguen aumentar la longitud de la cadena hidroxialquílica de las 

difosfinas solubles en agua ultilizando una metodología de síntesis similiar basada 

de nuevo en la activación del enlace P-H de fosfinas primarias, esta vez a través de 

reacciones que presentan una iniciación radicalaria.9,11  

El número de complejos que contienen tanto  mono- como difosfinas 

hidrosolubles se ve muy reducido al aumentar la nuclearidad, destacando los 

complejos dinucleares de Cu18 y Au17 junto con  un  complejo trinuclear de Ni19 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 preparación de los 

sistemas trinucleares que se estudian en la presente tesis doctoral. Además, el 

aumento de la nuclearidad de los complejos de metales de transición solubles 

constituye un factor de  gran interésen cuanto a  las aplicaciones potenciales que 

presentan  en catálisis y en medicina, como agentes de contraste. 

La química acuosa de los clústeres sulfuro trinucleares y tetranucleares de tipo 

cubano de molibdeno y wolframio se inicia con la preparación de los complejos 

acuo hidrosolubles de fórmula  [M3S4(H2O)9]4+ y  [M3M’S4(H2O)9]4+ (M= Mo, W ; 

M’= metal de transición). Sin embargo, la establididad de estos compuestos está 

limitada a medios muy ácidos, a pH<1, hecho que restringe enormente sus 

aplicaciones tanto en catálisis como medicina.20 La coordinación de ciertos ligandos, 

por ejemplo oxalato21 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.22   

Los ligando fosfina también han jugado un papel crucial en la estabilización 

de  este tipo de clústeres cuboidales, aunque la mayoría de los complejos de fórmula  

[M3S4X3(difosfina)3]+ sintetizados, son solubles únicamente en medio orgánico. La  

presencia de estos ligandos fosfina que combinan la capacidad σ-dadora con la π-

aceptora confiere una estabilidad adicional a estos clústeres frente a los ligandos 

oxígeno dadores de manera que estos complejos se convierten en candidatos 

óptimos con vistas a sus aplicaciones en catálisis.  
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Figura 3.1. Respresentación simploficada de los clústeres trinucleares catiónicos de fórmula 

[M3S4X3(difosfina)3]+  

Con el fin de desarrollar clústeres cuboidales M3Q4 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 vías sintéticas. La 

primera de ellas consiste en la sustitución de ligandos haluro terminales por grupos 

hidroxo. Mediante esta ruta sintética se han aislado los clústeres de fórmula 

[W3Q4(OH)3(dmpe)3]+ (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 7.23,24 La segunda 

ruta consiste en la coordinación de fosfinas solubles en agua a la unidad M3Q4. A 

través de esta estrategia sintética, R. Llusar y colaboradores han aislado clústeres 

trinucleares de molibdeno de fórmula [Mo3S4Cl3(difosfina)3]+ que contienen las 

hidroxialquildifosfinas 1,2-bis(bis(hidroximetil)fosfino)etano (dhmpe)25 y 1,2-

bis(bis(hidroxipropil)fosfino)etano (dhprpe),26  las cuales difieren en la longitud de 

la cadena hidroxialquílica tal y como se muestra en la figura 3.2. 
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Figura 3.2. Respresentación de las difosfinas 1,2-bis(bis(hidroximetil)fosfino)etano (n=1) y 1,2-

bis(bis(hidroxipropil)fosfino)etano (n=2).  

En estas investigaciones R. Llusar y colaboradores lograron preparar y 

caracterizar completamente  mediante técnicas espectroscópicas y de difracción de 

rayos X en monocristal. los clústeres de fórmula  [Mo3S4Cl3(dhmpe)3]+ y 

[Mo3S4Cl3(dhprpe)3]+.  Los estudios de especiación de esos compuestos en función 

del pH se resumen en la figura 3.3. Adicionalmente, se han llevado a cabo estudios 

cinético-mecanistícos que ahondan en el mecanismo de estos equilibrios de 

sustitución.25,26 
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Figura 3.3.  Equilibrios en disolución acuosa de los  clústeres [Mo3S4Cl3(dhmpe)3]+ (arriba) y 

[Mo3S4Cl3(dhprpe)3]+ (abajo). 

 

La reacción entre el clúster [Mo3S4Cl3(dhmpe)3]+ frente a  una base, en medio 

acuoso, conduce a  una sustitución formal de ligandos cloro por ligandos hidroxo 

mientras que en el caso del clúster [Mo3S4Cl3(dhprpe)3]+, el tratamiento con una 

base resulta en una reacción intramolecular  en la que el átomo de oxígeno de tres 

de las cadenas hidroxialquílicas atacan al metal  como resultado de la 

desprotonación del grupo alcohol lo que resulta en una sustitución formal de un  

ligando cloro por un ligando alcoxo. Por lo tanto al aumentar la longitud de la 

cadena hidroxialquílica, la difosfina es capaz de comportarse como un ligando 

tridentado dando lugar a la nueva especie trinuclear con ligandos alcoxo, cuya 

formación se atribuye a la elevada estabilidad termodinámica del anillo de seis 

miembros generado. 
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El trabajo presentado en esta sección se ha centrado en  extender la química 

de los clústeres 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 hidroxialquílica mediante la coordinación de la difosfina  1,2-

bis(bis(hidroxibutil)fosfino)etano (dhbupe),  cuya representación 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 epeciación en medio acuoso. Los resultados  de 

este estudio se analizan en combinación con los resultados  cinético-mecanísticos 

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

 

P
P

OH

OH

HO

HO  

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

3.2. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN 

Las fases poliméricas {M3Q7X4/2X2}n  constituyen un buen punto de partida 

para la obtención de clústeres cuboidales incompletos de molibdeno y wolframio  

que contienen difosfinas, con muy pocas excepciones.27 Una de ellas, la constituyen 

los clústeres que contienen fosfinas hidrosolubles funcionalizadas con grupos 

alcohol ya que son incapaces de escindir estos polímeros inorgánicos. Esta 

limitación se ha subsanado utilizando como precursor un complejo que presenta la 

unidad Mo3S4 preformada, concretamente las especies moleculares 

Mo3S4Cl4(PPh3)3(disolvente)2 cuya preparación se realiza in situ mediante la 

reducción de los puentes disulfuro del complejo [Mo3S7Cl6]2- con la fosfina 

monodentada trifenilfosfina de acuerdo con la ecuación 3.1.   
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[Mo3S7Cl6]2-   + 6   PPh3  →  Mo3S4Cl4(PPh3)3(disolvente)2   + 3  SPPh3         (3.1)   

 Estas especies moleculares precursoras reaccionan en presencia de un ligero 

exceso de las difosfina hidrosoluble, dhprpe, generando el  complejo deseado de 

acuerdo con la ecuación 3.2.  

 

Mo3S4Cl4(PPh3)3(disolvente)2 + 3  dhprpe → [Mo3S4Cl3(dhprpe)3]Cl + 3 PPh3    (3.2)      

Con el propósito de investigar la generalidad de este proceso de síntesis 

hemos extendido la vía sintética desarrollada para los derivados de molibdeno,  a los 

clústeres wolframio. Para ello, se ha sintetizado la especie precursora de wolframio 

que contiene ligandos trifenilfosfina,  W3S4Br4(PPh3)3(disolvente)2,  mediante 

reducción dimensional del polímero inorgánico {W3S7Br4}n 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 preparación de clústeres  cuboidales W3S4.  

El complejo precursor W3S4Br4(PPh3)3(H2O)2 se ha caracterizado mediante 

difracción de rayos X cuya representación ORTEP se muestra en la  figura 3.5 junto 

con las distancias de enlace más relevantes. El complejo W3S4Br4(PPh3)3(H2O)2 

cristaliza en el grupo espacial triclínico P-1 y la estructura consiste en un triángulo 

prácticamente equilátero con un átomo de azufre apuntado (µ3-S) y tres azufres 

puente (µ2-S), situados en planos opuestos al plano generado por los tres átomos 

metálicos. Los tres de los átomos de wolframio presentan un ligando trifenilfosfina 

situado en posición trans al azufre apuntado (µ3-S). Sin embargo, uno de ellos 

completa su esfera de coordinación con dos ligandos bromo mientras que los dos 

centros metálicos restantes la completan con un ligado bromo y un ligando acuo 

situados en posición trans a los azufres puente  (µ2-S).  
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Figura 3.5. Representación ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad)  del catclúster 

W3S4Br4(PPh3)3(H2O)2  y las distancias de enlace (Å) más relevantes (Å): W-W 2.7562[6], W-

(µ3-(S(1)) 2.361[2] , W-(µ-(S) trans O)   2.290[2] , W-(µ-(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-OH2  presente en los 

complejos de formula   M3S4Cl4(PPh3)3(H2O)2 (M=Mo, W) cuyos valores son 2.27 y 

2.25 Å para molibdeno y wolframio respectivamente.28,29 

La adición de un exceso de dhprpe sobre una disolución azulada del 

precursor molecular de wolframio W3S4Br4(PPh3)3(disolvente)2  en acetonitrilo seco,  

produce la precipitación paulatina de un sólido de color azul que se ha identificado 

como [W3S4Br3(dhprpe)3](Br) (1(Br)), de acuerdo con la ecuación 3.3,   que se 

obtiene análiticamente puro tras lavarlo repetidamente con acetonitrilo con un 

rendimiento del 82 %. 

W3S4Br4(PPh3)3(disolvente)2 + 3  dhprpe → [W3S4Br3(dhprpe)3]Br + 3 PPh3   (3.3) 

                                           1(Br) 

 Tal y como se ha indicado en el apartado de introducción, la química de este 

tipo de complejos en disolución acuosa es dependiente del pH y se producen 
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equilibrios químicos entre diversas especies en disolución. Por ello y con la finalidad 

de asegurar la especie bromada en disolución, el espectro de  (RMN) de 31P{1H} del 

compuesto 1(Br) se ha registrado disuelto en  HBr 0.05 M. El espectro representado 

en la figura 3.6 muestra dos señales de igual intensidad, con multiplicidad singlete, 

asociadas a los dos núcleos de fósforo no equivalentes situados por encima y por 

debajo del plano metálico que a parecen a un desplazamiento químico de 10.75 y 

12.59 ppm. Este hecho está de acuerdo con la simetría C3 característica  de este tipo 

de clústeres trinucleares cuya representación se ilustra de forma general en la figura 

3.1 del apartado de  introducción.   

 

 

 

Figura 3.6. RMN de  31P{1H} en medio HBr 0.05M del compuesto 1(Br)   

 

El clúster 1(Br) en disolución acuosa muestra un espectro complejo 

constituido por diversas señales de fósforo que aparecen en un rango de 

desplazamiento químico entre -5.00 y 21.00 ppm. Este tipo de comportamiento es 

análogo al observado para su homólogo de molibdeno y deja de manisfiesto el 

carácter no inocente de la difosfina. Al basificar la disolución, la difosfina dhprpe 

participar en un proceso de sustitución intramolecular en donde el átomo de 

oxígeno de tres cadenas hidroxialquílicas ataca al centro metálico provocando así la 

sustitución  del ligando terminal bromo de forma que la difosfina actúa como un 

ligando tridentado. Este proceso implica la formación de un anillo de seis miembros 

W-O-C-C-C-P  que genera el clúster [W3S4Br3(dhprpe-H)3]+ (2+) y se ve reflejado, 

tal y como se observa en la figura 3.7, por la formación de dos señales de igual 

intensidad, con multiplicidad singlete, asociadas a los dos núcleos de fósforo no 
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equivalentes situados por encima y por debajo del plano metálico que a parecen a  

un desplazamiento químico de -4.85 y 18.70 ppm. Este hecho indica la recuperación 

de la simetría C3 característica de este tipo de compuestos. El complejo 2(PF6) se 

puede preparar y aislar mediante la adición de una base como la piridina a una 

disolución de 1(Br) en metanol, observándose un cambio de color desde azul a rojo. 

Tras la adición de KPF6 se produce la precipitación paulatina de un sólido que se 

aísla de forma analíticamente pura en forma de cristales rojos con un rendimiento 

del 65 %. Con la finalidad de garantizar la presencia de la especie tris-quelato en 

disolución,  el compuesto 2(PF6) se ha caracterizado mediante RMN de 31P{1H} en 

medio básico (NaOH 0.05 M) y también mediante difracción de rayos X en 

monocristal. 

 

 

Figura 3.7. RMN de  31P{1H} en medio básico NaOH 0.05M del compuesto 2(PF6). 

  

En la figura 3.8 se muestra una representación del catión 2+. El complejo 

2(PF6)•(H2O)5  cristaliza en el grupo espacial monoclínico C2 y la estructura 

consiste en un triángulo prácticamente equilátero con un átomo de azufre apuntado 

(µ3-S) y tres azufres puente (µ2-S), situados en planos opuestos al plano generado 

por los tres átomos metálicos. Cada uno de los átomos de molibdeno está 

coordinado a un ligando difosfina y a un ligando terminal alcoxo resultado del 

ataque del oxígeno del grupo hidroxilo de una de las cadenas hidroxialquílicas,  de 

forma que cada metal presenta, sin considerar los enlaces metal-metal,  un entorno 

de coordinación octaédrico ligeramente distorsionado. 



                                                                                CLÚSTERES FUNCIONALIZADOS CON HIDROXIALQUILDIFOSFINAS 

 

35 

 

 

Figura 3.8. Representación ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad)  del catión 

[W3S4(dhprpe-H)3]+ (2+). 

 

En la tabla 3.2 se listan las distancias de enlace más relevantes para los 

compuestos 2(PF6)·5 H2O, (H3O)4[3]2(Mo6Cl14)3,    [Mo3S4Cl3(dhprpe)3]2(Mo6Cl14) y 

[Mo3S4(dhprpe-H)3](PF6)  con fines comparativos. De modo general, la distancia 

metal-metal, es consistente con la existencia de  un enlace sencillo entre los átomos 

de molibdeno adyacentes y con estado de oxidación (IV) para cada metal. La 

distancia W-(µ3-S) considerablemente más larga que las distancias W-(µ2-S), tal y 

como cabe esperar al comparar ligandos apuntados a tres metales frente a ligandos 

puente coordinados únicamente a dos de éstos.  

Las  diferencias  en las distancias de los enlaces W-(µ2-S) no es tan 

significativa como en el caso de los complejos halogenados, y la  distancia trans al 

átomo de fósforo es similar a la distancia trans al ligando alcoxo debido a que todos 

los ligandos ejercen una influencia trans semejante. En referencia a los enlaces W-P, 
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también existen dos tipos de distancias siendo la más corta la distancia W-P trans al 

enlace W-(µ3-S) que la trans al enlace W-(µ2-S). 

La presencia de desorden en complejos con ligandos que contienen cadenas 

alquílicas 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(PF6) uno de los átomos de oxígeno 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 hidroxialquílica que presenta el 

átomo de oxígeno desordenado en dos posiciones.  

 

 

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

hidroxialquílica que presenta un átomo de oxígeno desordenado en dos posiciones del catión 

[W3S4(dhprpe-H)3]+   (2+). 

Una vez demostrado que el compuesto M3S4X4(PPh3)(disolvente2) es un 

precursor de los derivados [M3S4X3(dhprpe)3]+ 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 reacción 

entre el complejo M3S4X4(PPh3)(disolvente2)  y la difosfina dhbupe transcurre con 



                                                                                CLÚSTERES FUNCIONALIZADOS CON HIDROXIALQUILDIFOSFINAS 

 

37 

 

la formación  del compuesto catiónico [M3S4X3(dhbupe)3]+  tal y como se indica en 

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

 

Mo3S4Cl4(PPh3)3(disolvente)2 + 3  dhbupe → [Mo3S4Cl3(dhbupe)3]Cl + 3 PPh3   (3.4) 

                                      3(Cl) 

 

W3S4Br4(PPh3)3(disolvente)2 + 3  dhbupe → [W3S4Br3(dhbupe)3]Br + 3 PPh3   (3.5) 

                                       4(Br)                          

La adición de un ligero exceso de dhbupe sobre una disolución disolución 

verdosa del precursor molecular de molibdeno Mo3S4Cl4(PPh3)3(disolvente)2  en 

acetonitrilo seco,  origina la precipitación de un sólido verde que se corresponde 

con 3(Cl). En el caso del wolframio, la adición de la difosfina dhbupe sobre una 

disolución azulada del complejo precursor de wolframio W3S4Br4(PPh3)3(disolvente)2  

origina la precicipitación de un sólido azul caracterizado como 4(Br). En ambos 

casos, los productos deseados se obtienen de forma analíticamente pura, tras lavar 

con acetonitrilo seco para eliminar el exceso de difosfina y de PPh3 liberada, en 

rendimientos que giran en torno al 85 %.   

Los compuestos descritos hasta el momento se han caracterizado mediante 

resonancia magnética nuclear (RMN) de 31P{1H}. Los derivados de dhbupe,  de 

forma similar a sus antecesores, presentan equilibrios complejos en disolución 

acuosa que se explicarán en el apartado 3.3 de este capítulo. Por ello, con la  con la 

finalidad de asegurar la especie halogenada en disolución, los  compuesto 3(Cl) y 

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

31P{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 señales de RMN de 

31P{1H} en HBr 0.05 M para los complejos 1(Br), 3(Cl), 4(Br) y  también se 

incluyen los desplazamientos  del compuesto [Mo3S4Br3(dhprpe)3]Cl de con fines 

comparativos.     

 

Tabla 3.1  Desplazamientos químicos de los átomos de fósforo de los clústeres 1(Br), 3(Cl) y 

4(Br) en medio HCl o HBr 0.05 M y  las constantes de acoplamiento. 

Compuesto δδδδ (ppm) 

[Mo3S4Cl3(dhprpe)3]Cl26 32.90 (3P, c)  41.65(3P, c) 

[W3S4Br3(dhprpe)3]Br  1(Br) 10.75 (3P, s)  12.56 (3P, s)  

[Mo3S4Cl3(dhbupe)3]Cl 3(Cl) 34.70 (3P, c)  42.20 (3P, c)  

[W3S4Br3(dhbupe)3]Br 4(Br) 11.58 (3P, s)  11.91 (3P, s)  

 

El espectro de RMN 31P{1H} en medio ácido de los compuestos 3(Cl) y 

4(Br) presenta dos señales de igual intensidad, asociadas a los dos núcleos de 

fósforo no equivalentes situados por encima y por debajo del plano metálico al igual 

que ocurría con el derivado de wolframio con dhprpe.  Este hecho está de acuerdo 

con la simetría C3 característica  de este tipo de clústeres.  

Las señales de fósforo en el  clúster de molibdeno resuenan a frecuencias más 

altas que en los derivados de wolframio. La multiplicidad de las señales asignadas a 

los núcleos de fósoforo pertenecientes a los compuestos clúster depende tanto del 

metal como de la difosfina, de modo que se observan singletes para el clúster de 

wolframio hidrosolubles 4(Br) y cuadrupletes para el clúster de molibdeno 3(Cl). La 

interpretación de esta multiplicidad no es trivial, ya que cabe esperar que además del 

acoplamiento entre átomos de fósforo situados en posición geminal (P-Mo-P), 

existan también acoplamientos escalares entre átomos de fósforo de diferentes 

difosfinas (P-Mo-Mo-P) (3JP-P). Esta multiplicidad no se ha considerado como un 

doble doblete debido a que no se cumple la relación 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 núcleos de fósforo química pero no 

magnéticamente esquivalentes.  

En la figura 3.10 se muestra el espestro de RMN de  31P{1H} en medio ácido 

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 disolución en función 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(Cl) 

vira de color verde en medio ácido 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 disolución acuosa cuyo estudio requiere el  uso conjunto de diversas 

técnicas de caracterización,  tales como,  técnicas espectroscópicas de resonancia 

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

     
Figura 3.10. RMN de  31P{1H} en medio ácido (HX (X=Cl, Br) 0.05 M) para los 

compuestos 3(Cl) (arriba) y 4(Br) (abajo).  
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La estructura del catión 3+  ha sido determinada por difracción de rayos X en 

monocristal. La cristalización de este clúster catiónico, ha requerido del uso de un 

anión voluminoso como el anión [Mo6Cl14]2- ya que en presencia de aniones menos 

voluminosos como Cl-, PF6-  se obtenían aceites, invariablemente. Todos los 

intentos por cristalizar los complejos halogenados derivados de wolframio han 

resultado infructuosos. Así pues, la obtención de cristales de calidad adecuada del 

complejo catiónico de  molibdeno 3+ se  ha conseguido por evaporación lenta de 

una disolución concentrada del complejo 3(Cl) en metanol acidificada con HCl y en 

presencia de un clúster aniónico de molibdeno que actúa como contraión 

(H7O3)2[Mo6Cl14].  

El complejo (H3O)4[3]2[Mo6Cl14]3 cristaliza en el grupo espacial P-1 que pese 

a no presentar ningún elemento de simetría impuesto por cristalografía y debido a 

las pequeñas desviaciones existentes entre las distancias Mo-Mo, se puede 

considerar que el clúster presenta una simetría efectiva C3 tal y como se observa en 

la figura 3.11.  

 

Figura 3.11. Representación ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad)  del catión 

[Mo3S4Cl3(dhbupe)3]+ (2+). 
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La estructura de 3+ consiste en un triángulo metálico prácticamente 

equilátero con un átomo de azufre apuntado (µ3-S) y tres azufres puente (µ2-S), 

situados en planos opuestos al plano generado por los tres átomos metálicos. Cada 

uno de los átomos de molibdeno está 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 coordinación octaédrico ligeramente distorsionado.  

En la tabla 3.2 se listan las distancias de enlace más relevantes para los 

compuestos (H3O)4[3]2(Mo6Cl14)3 y  [Mo3S4Cl3(dhprpe)3]2(Mo6Cl14) con fines 

comparativos. De modo general, la distancia intermetálica, es consistente con la 

existencia de  un enlace sencillo entre los átomos de molibdeno adyacentes y con 

estado de oxidación (IV) para cada metal. La distancia Mo-(µ3-S) considerablemente 

más larga que las distancias Mo-(µ2-S), tal y como cabe esperar al comparar ligandos 

apuntados a tres metales frente a ligandos puente coordinados únicamente a dos de 

éstos, al igual que ocurre en el complejo de wolframio 2(PF6). Además, también 

existe una diferencia significativa en la distancia de los enlaces Mo-(µ2-S), debido a 

la mayor influencia trans del átomo de fósforo frente a los ligandos cloro, que 

provoca que las distancia trans al átomo de fósforo sea aproximadamente 0.04 Å 

mayor que la distancia trans al ligando cloro. Este hecho difiere de lo observado 

para el complejo de wolframio 2(PF6) cuyas distancias W-(µ2-S) son  muy 

semejantes debido a que todos los ligandos presentan un efecto trans similar. 
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La inspección detallada de la celda unidad permite observar el buen 

empaquetamiento que ha proporcionado el uso del el clúster aniónico de 

molibdeno [Mo6Cl14]2-. En la figura 3.12 ilustra la celda unidad de la estructura 

(H3O)4[3]2(Mo6Cl14)3 donde se observa que contiene tres unidades [Mo6Cl14]2- por 

cada  dos unidades trinucleares del cúster 3+. Con la finalidad de asegurar la 

electroneutralidad y la estequiometría del compuesto, se han asignado cuatro picos 

de densidad residual elevada a cuatro átomos de oxígeno de cuatro cationes 

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

 

 

Figura 3.12. Representación de la celda unidad de la estructura 

[2]2(Mo6Cl14)3•(H3O)4. 

La mayor longitud de las cadenas alquílicas 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 hidroxialquílicas presentes 

en el compuesto (H3O)4[3]2(Mo6Cl14)3 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 sección experimental. En la figura 3.13 se muestra en detalle la cadena 

hidroxialquílica desordenada en dos posiciones. 

 

 

 

Figura 3.13. Representación ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) detallada de la 

cadena hidroxialquílica desordenada en dos posiciones del catión [Mo3S4Cl3(dhbupe)3]+ (3+). 

 

 Los clústeres trinucleares de molibdeno y wolframio con dhbupe presentan 

una especiación compleja en función del pH de forma similar a la observada para  

los derivados de dhmpe y dhprpe, de manera que a pH elevados se observa una 

única especie en disolución. Todos los intentos por aislar y cristalizar las nuevas 

especies trinucleares que han sido caracterizadas como hidroxo complejos de 

fórmula [M3S4(OH)3(dhbupe)3]+ resultaron infructuosos observándose en todos los 

casos la formación de productos aceitosos. En el siguiente apartado nos centramos 

en los equilibrios de especiación en función del pH y describiremos la 

caracterización de cada una de las especies combinando técnicas espectroscópicas y 

espectrométricas.  
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3.3. EQUILIBRIOS ÁCIDO-BASE EN DISOLUCIÓN ACUOSA  

La solubilidad en agua de los sistemas M3Q4 funcionalizados con 

hidroxialquildifosfinas  varía en función de la longitud de la cadena alquílica 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 homólogos 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 hidroxialquílica sí 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 5·10-3 M. Esta 

disminución de la solubilidad se explica por el aumento del carácter apolar del 

clúster al aumentar, en un átomo de carbono, la longitud de la cadena alquílica. 

Cabe señalar que los derivados de dhmpe son los que presentan una menor 

solubilidad, del orden de 10-3 M, debido a su tendencia a la descomposición y a la 

formación de oligómeros insolubles.25 

Tal y como se apuntó en los apartados anteriores, los complejos trinucleares 

coordinados a hidroxialquildifosfinas presentan una especiación compleja en 

función del pH. Con el fin de  determinar la naturaleza de las distintas especies 

presentes disoluciones acuosas  de [M3S4X3(dhbupe)3]+ (M=Mo, W ; X=Cl, Br) se 

ha llevado a cabo un estudio sobre su especiación en función del pH, combinando 

técnicas de RMN de  31P{1H} y espectrometría de masas.  

En las figuras 3.14  y 3.15 se muestra el espestro de RMN de  31P{1H} en 

medio ácido, neutro y básico para los complejos [Mo3S4Cl3(dhbupe)3](Cl) (3(Cl)) y  

[W3S4Br3(dhbupe)3](Br) (4(Br)), respectivamente.  
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ppm (t1)
20.025.030.035.040.045.0

 

Figura 3.14.  RMN de  31P{1H} en medio HCl 0.05 M (abajo), agua neutra (centro) y 

medio NaOH 0.05 M (arriba)  para el  compuesto 3(Cl).  

ppm (f1)
5.010.015.0  

Figura 3.15. RMN de  31P{1H} 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 31P{1H} los compuestos 1(Br), 3(Cl) y 4(Br)    

adquiridos en presencia de HCl o HBr muestran dos únicas señales 

correspondientes a las especies halogenadas de molibdeno y wolframio 

[M3S4Cl3(dhbupe)3]+,  las cuales poseen simetría C3 y presentan tres difosfinas 

equivalentes de acuerdo con la estructura observada para el compuesto 3+. Sin 

embargo, el espectro de fósforo de estos complejos en agua neutra muestran 

diversas señales que se corresponden con la pérdida de la simetría C3 del clúster 

trinuclear halogenado de partida, a simetría C1 para generar una  mezcla compleja 

de especies en disolución debidas a la sustitución de uno o dos ligandos halógeno. 

Este hecho es indicativo de la no equivalencia química en los tres centros metálicos 

y se atribuye  tal y como se ha anunciado con anterioridad, a la perdida de simetría 

como consecuencia directa de las diferencias en la esfera de coordinación de cada 

uno de los tres metales.23,25,26,30-32 La adición de una base como hidóxido de sodio  

sobre disoluciones acuosas de estos tres complejos, permite registrar un espectro  

RMN de  31P{1H} que muestra dos únicas señales de fósforo pero a 

desplazamientos diferentes a los observados en medio ácido, hecho que indica la 

existencia de una nueva especie en disolución  con simetría C3 y que por tanto 

presenta tres difosfinas químicamente equivalentes.  

En la tabla 3.3 se muestran los desplazamientos químicos de las especies 

generadas en medio básico NaOH 0.05 M para los compuestos 2+, 3OH+, 4OH+ y se 

incluyen los desplazamientos de  [Mo3S4(dhprpe-H)3]+ con fines comparativos.  
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Tabla 3.3  Desplazamientos químicos de los átomos de fósforo de los clústeres [Mo3S4(dhprpe-

H)3]+,  2+, 3OH+, 4OH+ en medio NaOH 0.05 M y  las constantes de acoplamiento.  

 

Especie δδδδ (ppm) 

[Mo3S4(dhprpe-H)3]+26 16.30 (3P, c)  45.10 (3P, c)  

[W3S4(dhprpe-H)3]+ (2+) 18.70 (3P, s)  -4.85 (3P, s)  

[Mo3S4(OH)3(dhbupe)3]+ (3OH+) 44.80 (3P, c)  25.20 (3P, c)  

[W3S4(OH)3(dhbupe)3]+ (4OH+) 17.98 (3P, s)  6.00 (3P, s)  

 

El derivado de wolframio 2+ que contiene dhprpe , generado en medio 

básico se ha aislado y caracterizado cristalográficamente como [W3S4(dhprpe-

H)3]PF6 (2(PF6) y responde al equilibrio reversible que representado en el esquema 

3.1.   
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Esquema 3.1.  Equilibrio reversible en disolución acuosa del clúster 1(Br) 

La adición de una base como NaOH a las disoluciones de los complejos 

halogenados de molibdeno y wolframio que contienen dhbupe da lugar una 

sustitución de los ligandos haluro por hidroxilo para generar los nuevos complejos 

en disolución 3OH+ y 4OH+ de fórmula [M3S4(OH)3(dhbupe)3]+ de acuerdo con el 

esquema 3.2. Se emplea el subíndice OH para nombrar a las especies que se generan 

en medio básico y  cuyo aislamiento en estado sólido ha sido infructuoso. 
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Esquema 3.2.  Equilibrio reversible en disolución acuosa de los  clústeres 3(Cl) y 4(Br) 

La difosfina cuya cadena hidroxialquílica presenta tres átomos de carbono, 

esto es la dhprpe,  es capaz de participar en un proceso de sustitución 

intramolecular y  actúa como un ligando tridentado en medio básico que sustituye el 

ligando haluro terminal por el ligando aloxo. Este proceso implica la formación de 

un anillo de seis miembros W-O-C-C-C-P  que genera el clúster [W3S4Br3(dhprpe-

H)3]+(2+). En cambio, cuando las cadenas hidroxialquílicas de la difosfina presentan 

un átomo de carbono más, como es el caso de la dhbupe,  no se observa un 

comportamiento de ligando tridentado en medio básico de manera que  se obtienen 

los productos de sustitución de ligandos haluro por ligandos hidroxo 

Mo3S4(OH)3(dhbupe)3]+ (3OH+) y [W3S4(OH)3(dhbupe)3]+ (4OH+) como resultado de 

la reacción frente a NaOH. Este cambio en la reactividad de la difosfina, es 

atribuible, sin duda alguna a la menor estabilidad termodinámica del anillo de siete 

miembros que se generaría 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 están termodinámicamente más favorecidos.  

 Este carácter no inocente de la difofosfinas hidrosolubles ya había sido 

observado con anterioridad para los complejos clúster de molibdeno análogos,  
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coordinados a dhprpe, tal y como se había apuntado en el apartado de la 

introducción.26 Cabe destacar que este comportamiento de las difosfinas también ha 

sido observado por  D. R. Tyler y colaboradores, quienes  estudiaron la química de 

coordinación a hierro(II) de diferentes hidroxialquildifosfinas, comprobando que la 

naturaleza  y la estreoquímica del producto final dependía del disolvente, el 

contraión y la longitud de la cadena hidroxialquílica. Concretamente, el complejo 

octaédrico cis-[Fe(dhprpe)2]2+ presenta dos posiciones ocupadas por dos átomos de 

oxígeno del grupo hidroxilo de la difosfina. Sin embargo,  otras 

hidroxialquildifosfinas de cadena más corta, como la dhmpe, son incapaces de 

coordinar el oxígeno al átomo metálico de Fe(II), hecho que se atribuye, de nuevo, 

a la baja estabilidad del anillo resultante.7 

 Teniendo en cuenta el comportamiento peculiar de estas difosfinas y puesto 

que pueden coexistir en disolución una gran variedad de especies cuya identificación 

por RMN de 31P{1H} puede resultar muy complicada, se han llevado a cabo un 

estudio de identificación mediante espectrometría de masas con la finalidad de 

confirmar la naturaleza de los intermedios de reacción así como los clústeres 3OH+ y 

4OH+ generados en medio básico. Adicionalmente se estudia la especiación del 

clúster [W3S4Br3(dhprpe)3]Br en agua con vistas a comparar el comportamiento en 

disolución de ambas difosfinas, dhprpe y dhbupe.  

 Así pues, el espectro de EM-ESI para el clúster 1(Br) muestra un pico base a 

una relación 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.25,26 La 

interpretación más razonable para explicar la aparición de este pico implica la 

sustitución de los tres átomos de bromo del clúster 1(Br) por una molécula de agua 

que se disocia en las condiciones experimentales del espectrómetro y dos grupos 

alcoxo, resultantes de la desprotonación de dos grupos hidroxilo de dos de las 

cadenas hidroxialquílicas. Por tanto en disolución existiría la especie hidratada cuya 

presencia explicaría la aparición de multiples señales en el espectro de fósforo. La 
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adición de un exceso de ácido no provocó cambios en el espectro de masas 

mientras que la adición un exceso de hidróxido de sodio generó la formación del 

pico molecular a m/z 1655.3 correspondiente a la especie tris-quelato 

[W3S4(dhprpe-H)3]+ (2+) junto con un el pico base localizado a m/z 839.2  

correspondiente al aducto de sodio [2+Na]2+. La concordancia entre los resultados 

observados por RMN de 31P{1H} y espectrometría de masas permiten demostrar 

que el catión 1+ sufre un ataque de las cadenas hidroxialquílicas en medio básico 

que generan el catión 2+ que adicionalmente se ha podido aislar y caracterizar en 

estado sólido como una sal de PF6- tal y como se anunciaba con anterioridad.  

Como ya se ha indicado a lo largo del texto, todos los intentos por cristalizar 

las especies básicas generadas a partir de los derivados de dhbupe 3OH+ y 4OH+ han 

sido infructuosos, por ello resulta de gran utilidad el uso combinado de las técnicas 

analíticas de  RNM de  31P{1H} y espectrometría de masas para elucidar la 

naturaleza de las especies generadas en disolución acuosa.  

Así pues, el espectro de EM-ESI para el clúster 3(Cl) en agua neutra, muestra 

un pico base centrado en m/z 779.8 que puede ser atribuido al dicatión libre de 

cloro [Mo3S4(dhbupe)(dhbupe-H)2]2+ en base  la relación masa carga y el patrón 

isótopico característico. Tras la acidificación de la muestra con HCl, se puede 

observar la señal 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 descoordinación parcial de cloro [3-Cl]2+ y 

[Mo3S4Cl(dhbupe)2(dhbupe-H)]2+  respectivamente. 

Para el complejo de wolframio 4+, el pico identificativo de la especie 

[W3S4(dhbupe)(dhbupe-H)2]2+  a m /z  912.4 se constituye la señal más intensa a 

pH neutro de manera que la adición de HBr a la disolución acuosa de 4(Br) no 

cambia significativamente el espectro de masas siendo dominado por la señal 

anteriormente comentada. Este resultado evidencia las diferencias observadas entre 

la técnicas de  RMN de  31P{1H} y espectrometría de masas debido a  los diferentes 
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rangos de concentración 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 halógeno de fórmula 

[M3S4(dhbupe)(dhbupe-H)2(H2O)]2+ (M=Mo, W) que provienen de la sustitución 

de tres ligandos haluro por una molécula de agua y dos ligandos alcoxo resultado de 

la desprotonación 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 coordinación de fórmula 

[M3S4(dhbupe)(dhbupe-H)2]2+  (M=Mo, W). Este hecho ha sido observado con 

anterioridad en otros clústeres Mo3S4  que contienen hidroxialquildifosfinas.25,26 
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Figura 3.16.  Espectro de EM-ESI  2  de las disolcuiones 2x 10-5 M del compuesto 3(Cl) a 

Uc= 10 V en H2O (centro) y en  presencia de  HCl 0.001 M (debajo) y  NaOH 0.001 M 

(arriba). En estos  experimentos la cantidad añadida de ácido y base fue limitada debido a los 

efectos de inhibición de la ionización.   
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Figura 3.17.  Espectro de EM-ESI   de las disolcuiones 2x 10-5 M del compuesto 4(Br) a 

Uc= 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 añadida de ácido y base fue limitada debido a los 

efectos de inhibición de la ionización.   

La adición de una base como NaOH a la disolución de 3(Cl) generan un 

cambio significativo en el espectro de masas de forma que predominan los picos 

correspondientes a especies mono y dicargadas a m/z  819.2 y m/z  1614.4 que son 

coincidentes con los cationes [Mo3S4(OH)3(dhbupe)3+Na]2+ ([3OH+Na]2+) y 

[Mo3S4(OH)3(dhbupe)3]+ (3OH+) respectivamente. Esta formulación está de acuerdo 

con las dos señales observadas en el espectro de RMN de  31P{1H} y la 

recuperación de la simetría C3 tras la adición de una base a la disolución acuosa del 

complejo catiónico 3+. Este hecho evidencia de forma inequívoca la estructura en 

disolución de un nuevo clúster trinuclear que contiene ligandos terminales hidroxo 

en medio básico. Se han obtenido resultados similares para el complejo de 

wolframio coordinado a dhbupe de manera que al basificar una disolución 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)3(dhbupe)3]+ (4OH+) a m/z 

1877.4 junto con el aducto dicatiónico  de sodio a m/z  950.3. ([4OH+Na]2+) 

La formación de complejos con ligandos hidroxo terminales para los 

derivados de dhbupe en a pH básicos es similar a los resultados obtenidos con 

anterioridad para el cluster [Mo3S4Cl3(dhmpe)3](Cl)25 y contrasta con el 

comportamiento observado para los clústeres  [Mo3S4Cl3(dhprpe)3](Cl)26  y 

[W3S4Br3(dhprpe)3](Br) (1(Br)) donde la adición de una base genera la formación de 

un anillo de seis miembros M-O-C-C-C-P obteniéndose como resultado el catión 

[M3S4(dhprpe-H)3]+. Esta coordinación del oxígeno perteneciente al grupo hidroxilo 

de los ligandos no tiene lugar en  los sistemas [M3S4X3(dhbupe)3]+ (M=Mo,W; 

X=Cl, Br), hecho que  se debe,  con mucha probabilidad, a la baja estabilidad 

termodinámica asociada a la formación de un anillo de siete miembros de forma 

que la estructura en la que la difosfina actúa como ligando tridentado no está 

favorecida y por ello se obtiene la coordinación de ligandos hidroxo. Tal y como se 

apuntó anteriormente, esta situación ha sido observada por D. R. Tyler y 

colaboradores en complejos monometálicos de hierro(II) aunque la coordinación de 

las cadenas hidroxialquílicas no implica su desprotonación.7 

A la vista de los equilibrios estudiados en el apartado anterior, se ha llevado a 

cabo, en colaboración con el profesor M. G. Basallote de la Universidad de Cádicz,  

una investigación cinético-mecanística mediante la técnica de stopped-flow. 

En primer lugar se ha estudiado la reacción de los complejos 3(Cl)  y 4(Br) 

frente a la base KOH para generar los respectivos hidroxo complejos. Así pues, se 

observa que para el complejo 3(Cl) la reacción de sustitución obedece a la expresión 

de la ecuación 3.6, donde kobs muestra una dependencia lineal con la concentración 

de base siendo b = 22 ± 3 M
-1

 s
-1

.  

[ ]−= OHbkobs  
      

(3.6) 
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Se resuelve una única etapa cinética para las tres sustituciones consecutivas de 

manera que para el complejo  3(Cl), la reacción transcurre en los tres centros 

metálicos con control estadístico, hecho que ya ha sido observado con anterioridad 

en estudios cinético-mecaníticos de otras entidades clúster.20,23,33-35 y que se 

demuestra porque los cambios espectrales coinciden con lo esperado, esto es, la 

conversión del complejo tricloro a trihidroxo. En cambio, la reacción de 4(Br) 

frente a la base, muestra requiere un modelo con tres exponenciales consecutivos y 

aunque la evolución espectral evidencia que los centros metálicos se comportan 

como cromóforos independientes, se observan desviaciones de la cinética estadítica 

de manera que se obtienen tres constantes de velocidad correspondientes a las tres 

etapas k1 = 27 ± 8 s-1, k2 = 0.7 ± 0.1 s-1 y k3 = 0.13 ± 0.02 s-1 estos valores indican 

que la relación k1:k2:k3 es de 208:5.4:1 que está suficientemente aleja de la relación 

estadística 3:2:1. Las razones que llevan a la existencia de estas desviaciones no 

están claras aunque cabe señalar que en un trabajo reciente se ha demostrado que 

las diferencias en los espectros electrónicos de las especies intermedias respecto al 

comportamiento como cromóforos independientes pueden compensar las 

desviaciones de las constantes de velocidad respecto de la previsión estadística, de 

manera que los cambios espectrales se simplificarían a un modelo con una sola 

etapa aparente, con más razón, cuando a ello se añaden los inevitables errores 

experimentales y de ajuste.35 

A continuación se ha estudiado la reacción inversa, es decir, la sustitución de 

ligandos hidroxo por ligandos halógeno para los complejos 3(Cl)  y 4(Br). Para ello 

se ha evaluado la reacción de sustitución al hacer reaccionar los clústeres con 

ligandos hidroxo en disolución  frente a las sales halogenadas de tetrabutilamonio 

TBACl y TBABr pero no se observa reacción alguna. De hecho se demuestra que la  

presencia de protones es imprescindible,  siendo  efectivo el proceso de sustitución 

cuando se emplea como fuente de halógeno, HCl y HBr. Así pues,  la reacción del 

complejo en disolución 3OH+  frente a HCl, ocurre en los tres centros metálicos, de 

forma secuencial con constantes de velocidad que muestran desviaciones 
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significativas con respecto a la predicción estadística. 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 información de la tercera sustitución. Este hecho implica que la 

constante calculada se formule  como  k3obs, la cual muestra una dependencia de 

primer orden respecto a la concentración de ácido tal y como indica la ecuación 3.7 

donde c = 8 ± 2 s-1 y  d = 95 ± 6 M-1 s-1. 

 

[ ]                                  
0

HXdckobs +=  

  

La reacción del complejo catiónico en disolución 4OH+  frente a HBr, muestra 

una cinética más compleja pero aun así el análisis de los datos sugiere la existencia 

de etapas demasiado rápidas para ser detectadas mediante la técnica de stopped-

flow, de forma que la información cinética solamente puede ser obtenida para la 

sustitución del tercer centro metálico. De la mima forma que para el complejo de 

molibdeno, el complejo análogo de wolframio en medio básico 4OH+ muestra un 

comportamiento frente a la sustitución de ligandos hidroxilo por ligandos bromo, 

que se aleja de la predicción estadística de manera que  la constante de velocidad se 

ajusta a  la ecuación 3.7 siendo c = 4 ± 1 s-1 y  d = 43 ± 3 M-1 s-1. 

 Puesto que no existen moléculas de HCl o HBr en disolución 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 reacción. En estos 

experimentos , la concentración de protones se ha mantenido constante mientras 

que la concentración de cloruro o bromuro se ha ido variando de forma sistemática. 

Así pues, para una concentración de protones de 0.475 M se obtienen unos 

resultados similares a la reacción frente a ácidos de manera que las primeras 

sustituciones occurren durante el tiempo de mezcla de la técnica stopped-flow y por 

tanto la información cinética se deriva únicamente de la sustitución del tercer centro 

(3.7) 
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metálico.  En este caso,  los valores de kobs muestran una dependencia que se 

ajusta a la ecuación 3.8. 

[ ]   −+= Xdckobs  

 

 Como resultado de este estudio cinético, se concluye que  los tres centros 

metálicos para ambos clústeres se comportan de manera independiente y que las 

desviaciones surgen debido a que las relación de las constantes de velocidad 

observadas no siguen la predicción estadística 3:2:1 , guardando una relación  

208:5:1 para el clúster 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. Así, la 

cinética de sustitución de ligandos hidroxo por ligandos haluro, sigue la eacuación 

3.8 donde c y d se corresponden con los téminos independientes y dependientes 

respecto a la concentración de haluro, respectivamente.  

 Para la reacción inversa, la situación no es tan evidente dado que el clúster de 

molibdeno presenta una cinética dependiente de la concentración de OH- mientras 

que el clúster análogo de wolframio solamente muestra un término con una 

dependencia de primer orden respecto a la concentración de OH-. Sin embargo, se 

puede considerar que ambas leyes de velocidad surgen de diferentes 

simplificaciones comunes, realizadas sobre la ecuación 3.9. 

 

[ ]        −+= OHbakobs  

 

Con toda esta información cinética se pueden proponer los  dos  mecanismos 

de reacción paralelos que se representan en la figura 3.13 para un único centro 

metálico.  

(3.8) 

(3.9) 
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Figura 3.18. Mecanismo de reacción para la sustitución reversible de ligandos haluro por 

ligandos hidroxo en medio acuoso.  

El mecanismo reversible  de reacción 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 obtención 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 carácter disociativo o de intercambio en el que la etapa controlante en 

el sentido de la sustitución del hidroxilo coordinado, puede corresponder a la 

disociación de agua o al ataque de un grupo alcohol de la cadena hidroxialquílica de 

la difosfina para formar un anillo quelato. Por lo que hace al sentido inverso del 

mecanismo, no ha sido posible obtener información cinética suficiente, hecho que 

probablemente se debe a la lentitud de la reacción  en el sentido de la sustitución del 

haluro siendo la etapa controlante, presumiblemente, la disociación del haluro (con 

o sin coordinación de una molécula de agua).  

 

 

2
+
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4.1. INTRODUCCIÓN 

 

Durante las últimas décadas, la preparación de complejos de metales de 

transición que contienen ligandos hidroxo1-3  e hidrosulfuro4,5  ha constituído un 

reto en química de coordinación debido a sus potenciales aplicaciones en catálisis 

indrustial y enzimática.3,5  

Los complejos de coordinación de metales de transición funcionalizados con 

ligandos hidrosulfuro (SH)  presentan gran interés debido a la flexibilidad de 

coordinación de este ligando que se clasifica como dador de azufre. La química de 

los complejos con este tipo de ligando, ha sido revisada en la literatura y 

sorprendentemente es mucho menos extensa6-9 que la de otros ligandos dadores de 

azufre, tales como el ligando sulfuro (S2-),10-14  polisulfuro (Sn2-)7,15 tiolato(SR-)16,17 y 

tioéster (SR2)18,19. De hecho, la existencia de compuestos con ligandos terminales 

SH se limita a unos pocos ejemplos de  molibdeno y wolframio5,20 que  

generalmente contienen ligandos ciclopentadienilo, monofosfinas,  fosfinas 

multidentadas, fenantrolinas, o tioligandos macrociclicos en su esfera de 

coordinación.  

Los ligandos hidrosulfuro, pueden actuar como ligandos terminales dadores 

de  un electrón o pueden actuar como ligandos puente donando tres o cinco 

electrones. Esta función química, cuando se une a superficies metálicas,  se postula 

como  la especie activa en los  procesos catalíticos de hidrodesulfuración (HDS). En 

el esquema 4.1 se muestra el mecanismo típico de reacción propuesto para el 

proceso de HDS de tiofeno21 catalizado por  sulfuro de molibdeno donde los 

grupos SH ceden átomos de hidrogeno que provocan la activación del enlace C-S 

de la molécula orgánica.  
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Esquema 4.1. Mecanismo de reacción propuesto para el proceso de Hidrodesulfuración (HDS)  

de tiofeno catalizado por  sulfuro de molibdeno. 

 

El papel de los grupos SH terminales es clave, tanto en catálisis heterogénea, 

tal es el caso de los catalizadores de sulfuro de molibdeno soportados sobre óxido 

de aluminio,22,23 como en catálisis homogénea, por ejemplo en la hidrodesulfuración 

de dibenzotiofeno catalizada por complejos de iridio,24,25 viene apoyado por 

estudios espectroscópicos de infrarrojo. En ambos casos, se fórmulan las complejos 

con ligandos SH terminales como especies activas en este proceso de reducción.  

 Los grupos SH pueden funcionalizar fácilmente lo que da lugar a una química 

muy versátil que resulta crucial en catálisis enzimática. Por ejemplo, en el 

mecanismo propuesto para la enzima xantina oxidasa, un complejo mononuclear de 

molibdeno participa en el proceso catalítico de  hidroxilación oxidativa de 

heterociclos aromáticos donde el enlace M-SH se forma como resultado de una 

H
2
S + butenos +butano 
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transferencia protónica a un ligando terminal sulfuro, tal y como se observa en el 

esquema 4.2 

 

Esquema 4.2. Mecanismo de reacción propuesto para el proceso hidroxilación oxidativa de 

heterociclos arómaticos catalizado por la enzima xantina oxidasa. 

 

Los complejos de metales de transición coordinados funcionalizados con  

ligandos hidroxo, se postulan con frecuencia como especies intermedias activas en 

procesos catalíticos tales como la reacción de oxidación de Wacker1, la reacción de 

water gas shift (WGS)26,27, la reacción de hidrocarbonilación de olefinas28 y la reacción 

de deshidrogenación de alcoholes,1  procesos que en muchas ocasiones involucran 

la participación de moléculas de agua. Sin embargo, el aislamiento y caracterización 

completa de  este tipo de hidroxocomplejos constituye un gran reto debido a la 

tendencia  que presentan hacia a la descomposición y la oligomerización29 como 

consecuencia de la elevada reactividad del enlace M-OH.  Los centros metálicos, 

normalmente en bajo estado de oxidación, se comportan como ácidos débiles frente 

a los ligandos OH que actúan como bases fuertes. Esta desigualdad de interacciones 

base fuerte/ácido débil  resulta en un enlace M-OH bastante débil que por 

consiguiente, presenta una amplia reactividad.  



CAPÍTULO 4 

68 

 

 Los óxidos metálicos, especialmente los constituidos por metales del grupo 6,  

juegan un papel crucial en el campo de la catálisis heterogénea y  participan en la 

producción de compuestos químicos a escala industrial presentando una gran 

actividad y selectividad.30-33 Las aplicaciones más relevantes incluyen reacciones de 

deshidrogenación de alcoholes para generar aldehídos o la deshidrogenación e 

isomerización de alcanos. En estos procesos de activación de enlaces C-H y O-H, el 

grupo funcional M-OH junto con los grupos funcionales metal-oxo (M=O) y 

metal-alcoxo (M-OR) se han formulado como especies intermedias clave generadas 

en la superficie del catalizador heterogéneo.34-36 Sin embargo,  la elucidación del 

mecanismo de reacción por el cual transcurre el proceso catalítico heterogéneo es 

de gran complejidad debido a la composición irregular que presenta la superficie 

bajo las condiciones de reacción. 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 fórmula MnOx de diferente tamaño (n) y 

estequiometria (n/x) , que sirven de modelos simples para el estudio de la 

interacción entre los centros activos de un óxido y las moléculas orgánicas.37-39 Una 

manera eficiente de abordar  el estudio de este modelo polinuclear MnOx consiste 

en su transferencia a fase gas en un entorno controlado. En este contexto, la técnica 

de espectrometría de masas en tándem surge como una aproximación excelente 

para obtener información fundamental sobre la estructura y reactividad intrínseca 

de las especies MnOx.40-45  

H. Schwarz y colaboradores han demostrado que las especies de fórmula  

MX2 (M=Fe, Co, Ni ; X=Br, I) obtenidas en fase gas  mediante técnicas 

espectrométricas, son capaces de activar la molécula de metanol. La activación 

selectiva del enlace C-H frente al enlace O-H depende de la naturaleza del metal de 

transición, de manera que los complejos de hierro exhiben la activación del grupo 

alcohol que se explica por la formación del ion en fase gas [Fe-OCH3]+ mientras 
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que los complejos de níquel muestran la activación eficiente del enlace C-H que se 

observa por la formación del catión [Ni-CH2OH]+ en fase gas. Los complejos de 

cobalto muestran una selectividad menor hacía la naturaleza del enlace y como 

resultado se observa la formación de ambas especies [Co-OCH3]+ y [Co-CH2OH]+ 

como resultado de la activación del enlace O-H y C-H, respectivamente.46  

 Los clústeres  de metales de transición con estructura bien definida 

constituyen modelos excelentes para llevar a cabo estudios catalíticos donde los 

efectos de tamaño y nuclearidad parecen ser cruciales para la determinación de su 

reactividad. O’Hair y colaboradores, demostraron por primera vez que el dímero  

aniónico [Mo2O6(OH)]- cataliza de forma eficiente la transformación de metanol a 

formaldehído en fase gas (ver esquema 4.3), mientras que su congénere 

mononuclear  [MoO3(OH)]- no presenta esta reactividad.47 En este sentido, H. 

Schwarz, D. Schröder y colaboradores también han estudiado, recientemente, la 

influencia del tamaño o nuclearidad de los clústeres catiónicos de vanadio Vn+  

(n=1-7) cuando catalizan la reacción de oxidación de metanol en fase gas y 

concluyen que únicamente las especies generadas en fase gas con n ≥ 3 son capaces 

de deshidrogenar este sustrato.48 

 

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

catalítico de oxidación de metanol a formaldehído.47  
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En el caso de catalizadores heterogéneos de metales de transición del grupo 

seis, los trímeros formulados como M3(µ-O)3O6 (M=Mo, W) se postulan como 

modelos de superficie los óxidos MO3 (M=Mo, W) utilizados habitualmente para la 

oxidación de alcoholes y la transformación de otras moléculas pequeñas.49-51 Esta 

estructura, que se representa de forma esquemática en la figura 4.1, guarda una gran 

relación topológica con la estructura de los calcogenuro clúster trinucleares M3(µ3-

S)(µ2-S)3 (M=Mo, W) que se estudian en el presente trabajo.  

M M
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Figura 4.1. Estructura propuesta para el modelo de catalizador heterogéneo M3O9 (izquierda) y 

la estructura del  clúster cuboidal M3S4L9 (derecha). 

 

Estas similitudes estructurales motivaron el estudio de la reactividad de los 

complejos clúster W3(µ3-S)(µ2-S)3 generados en fase gas, que contienen  ligandos 

hidroxo y oxo. Así, en 2008, el grupo de Materiales Moleculares de la Universitat 

Jaume I que dirige la profesora R. Llusar demostró la excelente capacidad de la 

técnica de espectrometría de masas  con ionización electrospray a la hora de generar 

especies clúster  de fórmula [W3S4(dmpe)2(OH)O]+ y estudiar su reactividad frente 

a metanol a través de la formación de complejos metoxo tal y como se muestra en 

el esquema 4.4.52 
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Esquema 4.4. Reacción de activación de metanol por especies clúster trinucleares 

[W3S4(dmpe)2(OH)O]+ en fase gas. 

En este trabajo se llevaron a cabo experimentos de marcaje isotópico junto 

con estudios computacionales que permitieron concluir que la especie clúster 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 

clúster para generar una molécula de agua, obteniéndose como resultado la especie 

clúster, en fase gas, con el ligando metoxo [W3S4(dmpe)2(OCH3)O]+. Los resultados 

experimentales en fase gas en combinación con los resultados del estudio teórico 

permitieron proponer un mecanismo de reacción que involucra un estado de 

transición de cuatro centros y cuatro electrones  para la activación de la molécula de 

metanol, similar al formulado en el proceso de activación de la molécula de metano  

mediado por óxidos del grupo seis.53 Este trabajo que constituye un antecedente 

para la química que se desarrolla en este capítulo, demuestra que la especie clúster 

[W3S4(dmpe)2(OCH3)O]+ también puede ser  generada en fase gas en la región de la 

fuente del espectrómetro de masas al inyectar una disolución metanólica del clúster 

catiónico precursor [W3S4(dmpe)3(OH)3]+. Esta especie generada en la fuente de 

ionización puede ser sometida a experimentos de disociación inducida por colisión 

que resultan en la fragmentación del clúster con el ligando metoxo para  generar 

formaldehído como resultado de una transferencia de hidrógeno.52 

Estos resultados ponen de manifiesto la idoneidad de las entidades clúster 

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 hipótesis de partida del estudio que se describe en el presente 

capítulo. 

 Para ello, se ha evaluado capacidad del complejo [W3S4(OH)3(dmpe)3]+ 

como precursor de especies activas en fase gas capaces de activar la molécula de 

etanol con objeto de extender los resultados obtenidos para la transformación de 

metanol a formaldehído, descritos en párrafos anteriores. Paralelamente, se ha 

investigado la influencia del metal sustituyendo wolframio por molibdeno en el 

clúster trimetálico de partida. Con el fin de demostrar el factor clave de los grupos 

hidroxo a la hora de generar especies activas para la oxidación de alcoholes hemos 

sustituido estos grupos por ligandos hidrosulfuro y estudiado la fragmentación en 

fase gas de estos complejos. La elucidación de los mecanismos involucrados se lleva 

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

 

4.2. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN 

La  metodología sintética empleada para la preparación de clústeres de unidad 

central Mo3S4 coordinados a ligandos hidroxo e hidrosulfuro se basa en la 

sustitución de ligandos terminales a partir del clúster precursor clorado 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6). La idoneidad de este clúster como precursor en este tipo 

de reacciones de sustitución de ligandos se explica por dos motivos diferentes: i) la 

elevada robustez de la unidad central Mo3S4 impide la fragmentación o 

reordenamiento para dar lugar a especies de menor nuclearidad durante las 

condiciones de reacción; ii) las posiciones externas del entorno de coordinación 

octaédrico de los átomos de molibdeno están ocupadas por ligandos difosfina 

(dmpe= 1,2-(bis)dimetilfosfinoetano) que  aportan  cristalinidad a la especie clúster 

y presentan una elevada inercia frente a la sustitución de ligandos, hecho que 

permite bloquear estas posiciones de coordinación  lo que resulta en la sustitución 

selectiva del ligando cloro, preservando de este modo la simetría C3 característica de 

estas entidades clúster. 
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La ruta sintética general seguida para obtener los dos nuevos complejos 

clúster de molibdeno, se basa en la reacción del precursor [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) 

con un exceso de la sal sódica del ligando a incorporar. En la figura 4.2 se muestra 

un esquema de la metodología de síntesis general mediante la cual se han 

incorporado los ligandos hidroxo e hidrosulfuro.   
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Figura 4.2. Representación esquemática de la metodología de síntesis de los clústeres 5+ y 6+.  

 Para la obtención del clúster 5(PF6), el clúster precursor halogenado se 

disuelve  en una mezcla de acetonitrilo:agua (2:1) y se hace reaccionar con un 

exceso de NaOH en disolución acuosa durante cinco horas. El transcurso de la 

reacción conlleva un cambio de coloración progresivo de verde a marrón-rojizo. El 

avance de la reacción se ha determinado mediante espectrometría de masas (ESI) y 

RMN  de 31P{1H}. El compuesto 5(PF6) se ha obtenido en forma analíticamente 

pura con un rendimiento del 93% tras un proceso de extracción el clúster en 

diclorometano y lavado con agua para eliminar las sales reactantes y formadas 

(NaCl), posterior secado de la fase orgánica con MgSO4 anhidro, filtración y 

evaporación del disolvente a vacío.  

El compuesto [Mo3S4(OH)3(dmpe)3](PF6) 5(PF6) se ha caracterizado 

mediante espectrometría de masas utilizando la técnica de eslectrospray como 

fuente de ionización (EM-ESI) y RMN  de 31P{1H}. En el espectro de masas del 

complejo 5(PF6) en acetonitrilo, a un voltaje de cono de 3 V,  el pico base a 918 

u.m.a., se asigna  al ion pseudomolecular de fórmula [Mo3S4(OH)3(dmpe)3]+. 
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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 H2O, hecho que ya ha sido 

observado con anterioridad para el clúster homólogo de wolframio.54 En la figura 

4.3 se muestra el espectro de masas del compuesto 5(PF6), donde se identifica el 

pico correspondiente a la  especie 5+,  junto con la distribución isotópica simulada.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4.3 Espectro de masas experimental y simulado del clúster catiónico 
[Mo3S4(OH)3(dmpe)3] (5+). 

 

En la figura 4.4 se muestra el espectro de RMN  de 31P{1H} del complejo 

5(PF6) donde se observan dos señales de igual intensidad, cuya multiplicidad 

cuadruplete se explica por la existencia de acoplamientos escalares entre átomos de 

fósforo de diferentes fosfinas  (P-Mo-Mo-P) (3JP-P) junto con el acoplamiento entre 

átomos de fósforo situados en posición 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 núcleos de fósforo 

química pero no magnéticamente equivalentes. Este hecho ya se ha tratado en el 

capítulo 3 para el clúster hidrosoluble 3(Cl) y está de acuerdo con otros ejemplos 

que se encuentran en la literatura.55  
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Figura 4.4. RMN de  31P{1H} del compuesto [Mo3S4(OH)3(dmpe)3](PF6) (5(PF6)). 

La obtención del clúster [Mo3S4(SH)3(dmpe)3](PF6) (6(PF6)) en elevados 

rendimientos (89%) se ha llevado a través de  la misma estrategia sintética de 

sustitución de ligandos terminales empleada para el complejo (5(PF6)). La síntesis 

del complejo 6(PF6) se ha  llevado a cabo  haciendo reaccionar, durante 3 horas y a 

45 ºC,  el clúster precursor clorado disuelto en THF anhidro con un exceso de 

NaSH que se añade disuelto en una pequeña cantidad de metanol.  El progreso de 

la reacción conlleva un cambio de coloración progresivo de la suspensión desde 

verde a marrón-rojizo. Esta síntesis se ha realizado a 45 ºC con la finalidad de 

incrementar la solubilidad del clúster precursor en la mezcla de disolventes de 

reacción favoreciendo de esta manera el intercambio de ligandos cloro por ligandos 

hidrosulfuro. El avance de la reacción se ha determinado principalmente mediante 

espectrometría de masas (ESI) y RMN  de 31P{1H}. El compuesto 6(PF6) se ha 

obtenido en forma analíticamente pura tras la eliminación del disolvente a vacío 

seguida de  la redisolución del  sólido en diclorometano, posterior filtrado para 

eliminar el exceso de sales reactantes y las formadas (NaCl), evaporación del 

disolvente a vacío y lavado secuencial del sólido resultante con  agua, isopropanol 

frío y dietil éter.  

De igual forma que para el compuesto análogo con ligandos hidroxo, 5(PF6),  

el compuesto [Mo3S4(SH)3(dmpe)3](PF6) 5(PF6) se ha caracterizado principalmente 

mediante espectrometría de masas utilizando la técnica de eslectrospray como 

10.015.020.025.030.035.0

12.5013.0034.5035.00
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fuente de ionización (EM-ESI) y RMN  de 31P{1H}. En el espectro de masas del 

complejo 6(PF6) en acetonitrilo, a un voltaje de cono de 20 V,  el pico base a 966 

u.m.a., se asigna  al ion pseudomolecular de fórmula [Mo3S4(SH)3(dmpe)3]+. 

En la figura 4.5 se muestra el espectro de masas del compuesto 6(PF6), donde 

se identifica el pico correspondiente a la  especie 6+,  junto con la distribución 

isotópica simulada.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.5. Espectro de masas experimental y simulado del clúster catiónico 
[Mo3S4(SH)3(dmpe)3] (6+). 
 

En la figura 4.6 se muestra el espectro de RMN  de 31P{1H} del compuesto 

6(PF6) donde se observan dos señales de igual intensidad, cuya multiplicidad 

doblete  es debida al  acoplamientos entre los distintos átomos de fósforo de la 

misma difosfina (P-Mo-P), situados en posición geminal (2JP-P) por encima y por 

debajo del plano formado por los tres átomos metálicos. La aparición de dos únicas 

señales de fósforo está de acuerdo con la simetría C3 característica de este tipo de 

sistemas y evidencia la equivalencia química de las tres difosfinas.  
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Figura 4.6. RMN de  31P{1H} del compuesto [Mo3S4(SH)3(dmpe)3](PF6) (6(PF6)). 

La caracterización de los compuestos [Mo3S4(OH)3(dmpe)3](PF6) (5(PF6)) y  

[Mo3S4(SH)3(dmpe)3](PF6) (6(PF6)) mediante espectroscopia de IR se ha realizado 

básicamente a modo de huella dactilar. En ambos casos, se observan bandas por 

encima de 1000 cm-1 que se corresponden con las vibraciones de los enlaces P-C, C-

H  y C-C del ligando difosfina y las señales correspondientes al anión PF6-.56,57 

 El espectro de UV-Vis permite identificar bandas a elevada energía (por 

debajo de 360 nm), bandas de menor energía comprendidas en el intervalo 370-410 

nm y bandas de energía más débil en el intervalo 570-610 nm. Las bandas de 

absorción situadas en el rango del visible se asocian a transiciones entre orbitales 

moleculares metálicos (1e → 2a1) para la unidad Mo3S4, mientras que las 

transiciones de mayor energía se asocian a transiciones metal-ligando.58 

La caracterización de los compuestos 5(PF6) y 6(PF6) se ha llevado a cabo 

mediante difracción de rayos X  en monocristal.  El complejo catiónico  7+ cristaliza 

como sal de tetrafenilborato (5(BPh4)) tras un cambio de contraión,  en el grupo 

espacial P-1 , el cual no impone ninguna restricción por simetría. En cambio el 

compuesto 6(PF6), cristaliza en el grupo espacial I23 que impone por cristalografía 

una simetría C3.  

 

5.010.015.020.025.030.035.0

7.508.0030.5031.00



CAPÍTULO 4 

78 

 

 

 
Figura 4.7. Representación ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) de los cationes (de 
izquierda a derecha) [Mo3S4(OH)3(dmpe)3] (5+) y [Mo3S4(SH)3(dmpe)3] (6+). 
  

Ambos compuestos trinucleares, 5(BPh4) y 6(PF6), conservan la misma 

organización molecular que el clúster precursor [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6). Tal y 

como se evidencia en la figura 4.7, la estructura muestra un triángulo prácticamente 

equilátero formado por los átomos metálicos con  un átomo de azufre apuntado 

(µ3-S) y tres átomos de azufre puente (µ2-S),  situados en lados opuestos del plano 

constituido por los tres átomos de molibdeno. Además cada átomo metálico, 

presenta un entorno de coordinación octaédrico ligeramente distorsionado, sin 

tener en cuenta los encales metal-metal, como resultado de la coordinación 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 más 

relevantes para los nuevos compuestos 5(BPh4), 6(PF6), el clúster precursor 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) y el hidroxo clúster precedente de wolframio,  

[W3S4(OH)3(dmpe)3](BPh4). 
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De forma general, las distancias metal-metal de todos los compuestos son 

consistentes con la existencia de un enlace sencillo entre los átomos metálicos 

adyacentes y con estado de oxidación (IV) para cada metal. La distancia Mo-(µ3-S) 

es considerablemente más larga que las distancias Mo-(µ2-S), tal y como cabe 

esperar al comparar ligandos apuntados a tres metales frente a ligandos puente 

coordinados únicamente a dos de éstos.  

Además, el caso  del compuesto 6(PF6), existe una diferencia significativa en 

la distancia de los enlaces Mo-(µ2-S), debido a la mayor influencia trans del átomo de 

fósforo frente a los ligandos hidrosulfuro, que provoca que las distancia trans al 

átomo de fósforo sea aproximadamente 0.03 Å mayor que la distancia trans al 

ligando hidrosulfuro. En cambio, para el complejo 5(BPh4), la  diferencia  en la 

distancia de los enlaces Mo-(µ2-S) no es tan significativa, siendo ambas distancia 

similares debido a que los ligandos  ejercen una influencia trans semejante.  

La distancia del enlace Mo-O para el complejo 5(BPh4) en consistente con la 

presencia de un ligando hidroxo y es comparable a las distancia Mo-O presentes en 

los clústeres hidrosolubles coordinados a hidroxialquildifosfinas de molibdeno y 

wolframio  presentados en el capítulo 3 y con el clúster trinuclear [Mo3S4(tdci)3]4+ 

(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 Å. 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 hidrosulfuro60-62 publicados en la 

bibliografía como por ejemplo Mo2S(SH)(PMe3)4(SEt)3 que presenta una distancia 

de enlace Mo-S para el ligando hidrosulfuro de 2.428 Å.63 
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Con el fin de conocer la especiación de los complejos 5(BPh4) y 6(PF6) en 

fase gas, se han llevado a cabo experimentos de disociación inducida por colisión 

(CID) empleando como disolvente acetonitrilo. Así pues, el espectro de masas EM-

ESI para los clústeres hidroxo e hidrosulfuro 5(PF6)  y   6(PF6)  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 espectrómetrometro de masas, se hace interaccionar con argón en la celda de 

colisión con la finalidad de inducir su fragmentación y finalmente se detectan los 

productos de reacción en el tercer analizador. Así pues, la disociación en fase gas 

del hidroxo complejo 5+ es similar a la descrita previamente para el complejo 

análogo de wolframio.52 El canal de fragmentación principal de  5+ consiste en la 

pérdida inicial de una molécula de agua para generar la especie insaturada 

[Mo3S4(dmpe)3O(OH)]+  900 u.m.a. a energías de colisión por debajo de 20 eV. La 

eliminación secuencial de un ligando difosfina  y una molécula de agua para obtener 

la especie [Mo3S4(dmpe)2O(OH)]+ a 750 u.m.a. y la especie tridentada de tipo 

carbeno [Mo3S4(dmpe)(dmpe-H)(O)]+  a 732 u.m.a.  tiene lugar cuando se aumenta 

la energía de colisión a un valor de 30 eV. Adicionalmente se observa canal de 

fragmentación minoritario a bajas energías de colisión que consiste en la pérdida de 

dos moléculas de agua para [5-2H2O]+ para generar el catión [Mo3S4(dmpe)2(dmpe-

H)O]+  a 882 u.m.a.. Es importante señalar que las condiciones disociación inducida 

por colisión (CID) son más suaves (Elab = 20 eV) si se comparan con las empleadas 

para el complejo congénere de wolframio (Elab = 40 eV).  

El experimento de disociación inducida por colisión (CID) muestra dos 

caminos de fragmentación para el complejo con 6+. El primero de ellos consiste en 

la pérdida de dos moléculas de H2S que conduce a la formación de un pico a 898 

u.m.a. a una energía de colisión de 25 eV. Este pico puede asociarse a dos isómeros 

moleculares de fórmula [Mo3S4(dmpe)(dmpe-H)2(SH)]+ o [Mo3S4(dmpe)2(dmpe-

H)(S)]+. Los cálculos teóricos DFT llevados a cabo para evaluar la estabilidad 

relativa de estas especies muestran que la estructura más favorables se corresponde 
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con el catión [Mo3S4(dmpe)2(dmpe-H)(S)]+ que es 16.9 kcal/mol más que su 

isómero. El segundo camino de fragmentación está asociado a la pérdida secuencial 

de una molécula de H2S y un ligando difosfina para generar la especie 

[Mo3S4(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 cálculos DFT. Finalmente, 

cuando se aumenta la energía de colisión a 40 eV se produce la pérdida de una 

molécula de H2S y se obtiene la especie [Mo3S4(dmpe)(dmpe-H)S]+ asociada al pico 

que aparece a 747 u.m.a.. Es importante señalar que el catión 6+ requiere 

condiciones energéticas de fragmentación más severas que el hidroxo complejo 5+.  

 

Figura 4.8. Espectros de masas de los experimentos de fragmentación CID para los complejos 

5+ (izquierda)  y 6+ (derecha). 

 

4.3. ESTUDIO TEÓRICO-EXPERIMENTAL DE LA OXIDACIÓN DE   

        ALCOHOLES Y TIOLES EN FASE GAS  

 

 Tal y como se ha destacado en el apartado de introducción, los óxidos 

metálicos constituidos por metales del grupo 6,  juegan un papel muy importante en 

la producción de compuestos químicos a escala industrial30-33 donde destacan las 

reacciones de deshidrogenación de alcoholes para generar aldehídos o la 

deshidrogenación e isomerización de alcanos. Se trata de procesos de activación de 

enlaces C-H y O-H que implica la formación  de especies intermedias que presentan 

el grupo funcional M-OH junto con los grupos funcionales metal-oxo (M=O) y 

metal-alcoxo (M-OR).34-36 
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La unidad cuboidal M3(µ3-S)(µ2-S)3 (M=Mo, W) presente  todos los 

compuestos que se estudian en esta tesis doctoral, guarda gran similitud (ver figura 

4.1) con  los trímeros cuya estructura se postula como  M3(µ-O)3O6 (M=Mo, W), 

los cuales constituyen un modelo de superficie de catalizador heterogéneo para la 

oxidación de alcoholes y la transformación de otras moléculas pequeñas en fase 

gas.49-51 

La hipótesis de que los clústeres M3(µ3-S)(µ2-S)3 son candidatos idóneos 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  catiónico 

[W3S4(OH)3(dmpe)3]+en fase gas. Tal y como se ha expuesto con anterioridad, las 

investigaciones previas sobre la reactividad del clúster catiónico 

[W3S4(OH)3(dmpe)3]+ muestran que las especies activas con ligandos metoxo 

[W3S4(dmpe)2(OCH3)O]+ pueden ser generadas en la región de la fuente del 

espectrómetro de masas mediante la inyección de una del  clúster precursor 

[W3S4(OH)3(dmpe)3]+ en metanol. Estas especies generadas en la región de la fuente 

pueden ser  consecuentemente fragmentadas por impacto de un gas inerte como el 

gas noble argón,  en experimentos denominados de disociación por colisión 

inducida,  para generar formaldehído.   

Este antecedente, constituye el punto de partida para el estudio que se 

describe en esta sección. En el apartado 4.3,  se aborda la  extensión de la química 

observada para el clúster catiónico [W3S4(dmpe)3(OH)3]+ al evaluar su actividad en 

fase gas frente a una molécula más compleja como es la molécula de etanol, que 

presenta dos átomos de carbono susceptibles de experimentar transferencia de 

hidrógeno y también se evalúa la actividad frente a un sustrato de diferente 

naturaleza, concretamente 1-pentanotiol. Además se evalúa también la influencia del 

metal con la extensión de esta química a los nuevos clústeres catiónicos de 

molibdeno  [Mo3S4(OH)3(dmpe)3]+ y  [Mo3S4(SH)3(dmpe)3]+. Finalmente, se discute 
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el mecanismo de reacción apoyándonos en cálculos teóricos que complementan las 

observaciones experimentales.  

Los experimentos de especiación en fase gas y disociación inducida por 

colisión constan de dos etapas; la primera de ellas, tal y como se ha apuntado con 

anterioridad, consiste en la generación de especies alcoxo en fase gas a partir de la 

inyección directa de las disoluciones alcohólicas del clúster a estudiar. La segunda 

etapa consiste en la fragmentación de las especies alcoxo generadas, mediante la 

colisión con un gas inerte. Para ello, se requiere una configuración de tres 

analizadores en el espectrómetro de masas, de modo que en primer lugar se 

selecciona el catión determinado en el primer analizador, se hace interaccionar con 

argón en la celda de colisión con la finalidad de inducir su fragmentación y 

finalmente se detectan los productos de reacción en el tercer analizador.  

Para evaluar la actividad en fase gas los clústeres de unidad M3S4 descritos en 

este capítulo frente a etanol, se ha operado haciendo uso de la metodología descrita,  

inyectando en cada caso, una disolución del clúster  catiónico [M3S4(OH)3(dmpe)3]+ 

en etanol con la consecuente generación de los correspondientes iones 

[M3S4(dmpe)2(OCH2CH3)O]+ bajo las condiciones de ionización siguiendo el 

esquema de reacción 4.5.  
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Esquema 4.5 Reacción de activación de metanol por especies clúster trinucleares 

[M3S4(dmpe)2(OH)O]+ (M=Mo, W) en fase gas. 

 

En la  figura 4.9 se muestra el espectro de masas (ESI) de  la disolución de 

etanólica del complejo [W3S4(dmpe)3(OH)3](PF6) cuando se emplea un voltaje 
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elevado. En este espectro se observa claramente la formación de diversas especies 

en fase gas, de entre las cuales, se puede identificar un pico a 1013 u.m.a. 

correspondiente al clúster catiónico 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.  

 

 

Figura 4.9. Espectro de masas (ESI) del clúster [W3S4(dmpe)3(OH)3](PF6) en etanol a Uc = 

100 V. 

Tras seleccionar cada una de las especies observadas en el espectro y hacerlas 

interaccionar con argón en la celda de colisión del espectrómetro de masas a energía 

variable, (Elab=0-30 eV) para producir su fragmentación, se observa que únicamente 

la especie que presenta ligandos oxo [W3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+  cuyo pico 

aparece a 1041 u.m.a. es capaz de desprender acetaldehído. Tal y como se muestra 

en la figura 4.9, los experimentos de disociación por colisión inducida muestran una 

pérdida de 44 Da, asociada a la eliminación de acetaldehído neutro para generar 

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

 

W W

W

OCH2CH3
P

O

PP

S

S S

S

P

(H3C)2

(H3C)2

(CH3)2

(H3C)2 +

W W

W

OCH2CH3
P

HO

PP

S

S S

S

P

(H3C)2

(H3C)2

(CH3)2

(H3C)2

HO

+



CAPÍTULO 4 

86 

 

[M3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ → [M3S4(dmpe)2O(H)]+ + CH3CHO (M=Mo, W)  (4.1) 

[M3S4(dmpe)2O(OCD2CH3)]+ → [M3S4(dmpe)2O(D)]+ + CH3CDO (M=Mo, W)  (4.2) 

Este hecho, implica una transferencia de un átomo de hidrógeno desde la 

posición alfa del grupo alcoxo a la unidad clúster seguida de la eliminación de 

acetaldehído. Para confirmar esta hipótesis se han llevado a cabo experimentos de 

marcaje isotópico, empleando etanol deuterado únicamente en el átomo de carbono 

en posición α. En este caso, tal y como se observa en la figura 4.10 tras la selección 

de la especie [W3S4(dmpe)2O(OCD2CH3)]+  y su posterior fragmentación mediante 

experimentos de disociación inducida por colisión produce la liberación de la 

molécula de acetaldehído deuterado que se manifiesta por la pérdida de masa de  45 

Da, cumpliéndose de esta forma la ecuación 4.2. 

 

 

Figura 4.10. Experimentos de disociación inducida por colisión (CID) de las especies catiónicas 

seleccionadas [W3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+(arriba) y    [W3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ a 

una energía de Elab=15 eV. 
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En la  figura 4.11 se muestra el espectro de masas (ESI) de  la disolución de 

etanólica del complejo [Mo3S4(dmpe)3(OH)3](PF6) cuando se emplea un voltaje de 

70 V. El clúster de molibdeno reproduce la química en fase gas observada para el 

complejo análogo de wolframio expuesto con anterioridad,  de manera que, el 

compuesto 5(PF6) 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 [Mo3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ junto con otro pico 

mayoriatorio a 732.7 u.m.a. que se asigna  a la especie 

[Mo3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ , generada tras la eliminación de acetaldehído neutro 

como resultado de una transferencia de hidrógeno desde el fragmento etoxo a la 

unidad clúster. 

 

Figura 4.11. Espectro de masas (ESI) del clúster [Mo3S4(dmpe)3(OH)3](PF6) en etanol a Uc 

= 70 V. 

Tras seleccionar cada una de las especies observadas en el espectro y hacerlas 

interaccionar con argón en la celda de colisión del espectrómetro de masas a energía 

variable, (Elab=0-30 eV) con la finalidad de  inducir su fragmentación, se observa 

que únicamente la especie que presenta ligandos oxo 

[Mo3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+  cuyo pico aparece a 777 u.m.a. es capaz de 

desprender acetaldehído. Tal y como se muestra en la figura 4.12, los experimentos 

de disociación por colisión inducida muestran, de forma análoga al complejo de 
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wolframio,  una pérdida de  44 Da, asociada a la eliminación de acetaldehído neutro 

para generar [Mo3S4(dmpe)2O(H)]+ de acuerdo con la ecuación 4.1. Tal y como se 

ha apuntado con anterioridad, este hecho implica una transferencia de un átomo de 

hidrogeno desde la posición alfa del grupo alcoxo a la unidad clúster seguida de la 

eliminación de acetaldehído. Para confirmar esta hipótesis se han llevado a cabo 

experimentos de marcaje isotópico, empleando etanol deuterado. En este caso, tal y 

como se observa en la figura 4.12,  tras la selección de la especie 

[Mo3S4(dmpe)2O(OCD2CH3)]+  y su posterior fragmentación mediante 

experimentos de disociación inducida por colisión produce la liberación de la 

molécula de acetaldehído deuterado que se demuestra por la pérdida de masa de  45 

Da, cumpliéndose de esta forma la ecuación 4.2. 

 

 

Figura 4.12. Experimentos de disociación inducida por colisión (CID) de las especies catiónicas  

seleccionadas [Mo3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+(arriba) y    [Mo3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ a 

una energía de Elab=15 eV. 
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O’Hair y colaboradores han observado que el dímero aniónico [W2O6(OBu)]- 

es incapaz de generar butanal, en su lugar la reacción transcurre  a través de la 

eliminación del alqueno. En cambio, la activación por colisión de complejos 

diméricos de molibdeno con ligandos alcoxo como [Mo2O6(OCH2CH3)]- resulta en  

un proceso de eliminación del fragmento etoxo como aldehído neutro a través de 

un mecanismo de transferencia de hidrógeno desde la posición α del fragmento 

etoxo. Los autores atribuyen este comportamiento contrastado al menor poder 

oxidante del complejo de wolframio en comparación con el complejo dinuclear de 

molibdeno. Solamente en el caso del complejo dinuclear aniónico [W2O6(OCH3)]-, 

para el cual la eliminación de alqueno es imposible debido a la ausencia de 

hidrógenos en la posición β del grupo alcoxo, es posible observar la eliminación de 

formaldehído. No obstante, la eliminación de aldehído se consigue al cambiar el 

poder oxidante del metal. Así, el complejo heterobimetálico  aniónico 

[CrW2O6(OBu)]-, es capaz de producir aldehído debido a la presencia del átomo de 

cromo que presenta un poder oxidante elevado.47 Esta tendencia hacia la 

eliminación de aldehído 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 metálicos 

(Cr>Mo>W).64 

En el esquema 4.6 se presentan las reacciones de transferencia de hidrógeno 

simplificadas para la producción de aldehídos o alquenos partir de fragmentos 

alcoxo coordinados al centro metálico.  
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Esquema 4.6. Reacción de activación de la posición α del fragmento alcoxo para generar 

acetaldehído (arriba) y reacción de activación de la posición α del fragmento alcoxo para generar  

eteno (abajo). 

De forma análoga a lo expuesto con anterioridad para los complejos 

[M3S4(OH)3(dmpe)3](PF6) (M=Mo,W) se ha llevado a cabo un estudio de 

especiación en fase gas (ESI)  sobre el complejo catiónico [M3S4(SH)3(dmpe)3]+ (6+)  

con el fin de comparar su especiación en fase gas con los clústeres hidroxo 

análogos. En la  figura 4.13 se muestra el espectro de masas (ESI) de  la disolución 

de etanólica del complejo [Mo3S4(SH)3(dmpe)3](PF6) 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 homólogo 5+ muestra un pico base a 966 u.m.a. 

que se asocia al ion pseudomolecular esperado [Mo3S4(SH)3(dmpe)3]+. 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 formación de una especie trinuclear 

[Mo3S4(dmpe-H)2(SH)]+  en la que la difosfina actúa como ligando tridentado tipo 

carbeno que ya ha sido observada con anterioridad para clústeres trinucleares de 

wolframio.52 Las especies [Mo3S4(dmpe)3(SH)3]+ y [Mo3S4(dmpe-H)2(SH)]+   no 

muestran reactividad frente al etanol tal como sucede con  los clústeres trinucleares 

halogenados [M3S4X3(dmpe)3]+ (M = Mo, W; X=Cl, Br).52 En este sentido el grupo 

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

hidroxocomplejos 5+ y [W3S4(OH)3(dmpe)3]+. 

 

Figura 4.13. Espectro de masas (ESI) del clúster [Mo3S4(SH)3(dmpe)3](PF6) en etanol a Uc 

= 70 V. 

 Nuestros resultados, indican claramente  que aunque el poder oxidante del 

centro metálico ligado al grupo alcoxo es importante a la hora de determinar su 

selectividad hacia la eliminación de aldehído frente a alqueno, la nuclearidad del 

modelo empleado juega un papel determinante. Así pues, se ha demostrado que los 

complejos catiónicos trimetalicos de molibdeno y wolframio (IV) con ligandos 

alcoxo  [Mo3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+, son capaces de generar selectivamente 

aldehídos a pesar de que el poder oxidante del M (IV) (M=Mo, W) es menor  que el 

de M (VI) (M=Mo, W). Además se deduce que la etapa determinante en el proceso 

de activación de alcoholes es la eliminación del aldehído ya que se necesitan 

condiciones de disociación inducida por colisión para obtener el aldehído neutro.  

 Adicionalmente, se ha estudiado la reactividad de los complejos en fase gas 

5+ 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. Así pues, el espectro de 

masas para el hidroxo complejo muestra la formación de la especie insaturada con 

ligandos tiolato terminales de fórmula  [Mo3S4(dmpe)2O(SCH2CH2CH2CH2CH3)]+ 

a 835 u.m.a. de acuerdo con la ecuación 4.3. 
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[Mo3S4(dmpe)3(OH)3]+ + CH3(CH2)4SH → 

                                              → [Mo3S4(dmpe)2O(S(CH2)4CH3)]++ 2H2O + dmpe  (4.3) 

En este caso, tal y como se observa en la figura 4.14 tras la selección de la 

especie [Mo3S4(dmpe)2O(SCH2CH2CH2CH2CH3)]+ y su posterior fragmentación 

mediante experimentos de disociación inducida por colisión produce la liberación de 

la molécula del tioaldehído correspondiente que se manifiesta por la pérdida de masa 

de  102 Da para dar un pico a 733 u.m.a. correspondiente al catión 

[Mo3S4(dmpe)2O(H)]+. Cabe señalar que el complejo  [Mo3S4(dmpe)3(SH)3]+ no 

muestra actividad alguna en fase gas  frente a este sustrato y en ningún momento se 

detectan especies de fórmula [Mo3S4(dmpe)2S(SCH2CH2CH2CH2CH3]+ incluso 

cuando se emplean voltajes de cono elevados.  

 

Figura 4.14. Espectro de masas CID del ión seleccionado 

[Mo3S4(dmpe)2O(SCH2CH2CH2CH2CH3)]+ en acetonitrilo a Elab = 25 eV. 

O’Hair y colaboradores postularon dos mecanismos de reacción compatibles 

con los resultados teórico-experimentales para la generación de acetaldehído a partir 

del dimolibdato aniónico [Mo2O6(OCH2R2)]- : (1) la transferencia de hidrógeno 

desde la posición α respecto al grupo oxo unida a la reducción bielectrónica del 

centro dinuclear; (2) transferencia de hidruro directa al centro metálico desde la 

posición α del fragmento alcoxo. Los cálculos DFT indican que se pueden obtener 

al menos dos isómeros tras la eliminación de aldehído. El primero de ellos,  

 

m/z

640 650 660 670 680 690 700 710 720 730 740 750 760 770 780 790 800 810 820 830 840 850 860 870 880 890 900 910 920

%

0

100

Mo Mo

Mo

SCH2CH2CH2CH2CH3
P

O

PP

S

S S

S

P

(H3C)2

(H3C)2

(CH3)2

(H3C)2 +

835 

733 

CH
3
CH

2
CH

2
CH

2
CHS 



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

93 

 

[Mo2VO5(OH)]- es el resultado de la  protonación de un grupo oxo que se explica 

mediante el mecanismo 1, mientras que el segundo, [HMo2VI O6]- se corresponde 

con  la formación de un hidruro metálico a través del mecanismo 2. El hecho de 

que el catalizador pueda ser regenerado tras la oxidación con nitrometano, refuerza 

el primer mecanismo ya que el centro metálico en la especie intermedia [HMo2VI 

O6]- está en su máximo estado de oxidación 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  [HMo2VI O6]- se postula exclusivamente como intermedio de 

reacción.47 

Con el propósito de elucidar el mecanismo reacción en fase gas, hemos 

realizado cálculos teóricos mediante la metodología del funcional de densidad 

(DFT) sobre el modelo de clúster [M3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ (M=Mo,W) donde 

los ligandos quelato difosfina ha sido reemplazados por monofosfinas PH3 más 

sencillas. Esta simplificación  es común para este tipo de sistemas y disminuye el 

coste computacional.54,65 

Los resultados experimentales expuestos en el apartado anterior muestran 

que el catión  [M3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ (M=Mo,W) es capaz de eliminar 

selectivamente acetaldehído neutro tras los experimentos de disociación inducida 

por colisión. (CID) siguiendo la ecuación 4.4 

 

CID

-OCHCH3

[M3S4(dmpe)2O(H)]+[M3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]
+

R P

     (4.4)

 

Con el fin de obtener información sobre la estructura de las especies 

precursoras trinucleares con ligandos etoxo [M3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ (M=Mo, 

W), se han calculado las geometrías optimizadas para los dos isómeros encontrados 

R y R’. Los isómeros difieren en la posición del grupo oxo, el cual, en R está 
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conectado al centro metálico situado en la parte superior respecto al grupo alcoxo y 

en R’ se encuentra unido al centro metálico 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 

representación de las estructuras se hace conjuntamente aunque se destacan las 

diferencias energéticas entre ambos metales. Con objeto de diferenciar el metal, se 

utiliza el subíndice Mo/W como elemento diferenciador.  

 

          

                             RMo (0.0 kcal/mol)                  R’Mo(1.5 kcal/mol) 

                             RW (0.5 kcal/mol)                  R’W (0.0 kcal/mol) 

Figura 4.15. Geometrías optimizadas y energía libre de Gibbs relativa para los dos isómeros 

más estables de fórmula [M3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ (M=Mo, W). 

Las diferencias entre las energías libre de Gibbs para ambos sistemas R y R’, 

son pequeñas. Concretamente 1.5 kcal/mol  en el caso del cúster catiónico de 

molibdeno y 0.5 kcal/mol cuando se trata de wolframio.  

La especie clúster P que resulta tras la eliminación de acetaldehído cuya 

fórmula experimental es [M3S4(dmpe)2O(H)]+ (ver ecuación 4.4) es compatible con  

estructuras diferentes. El esquema 4.7 muestra las seis estructuras más estables para 

estos isómeros de fórmula [M3S4(PH3)4O(H)]+ tanto para molibdeno como para 

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

Las estructuras más estables corresponden a estados fundamentales singlete. 
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    P1’Mo  36.3              P2’Mo  41.4                                P3’Mo  49.0 

 

         P1’W  44.5              P2’W  43.4                                P3’W  51.7 

 

Esquema 4.7 Geometrías simplificadas y energías libres de Gibbs  relativas (kcal mol-1), de los 

productos tras la emilinación de acetaldehído desde R (arriba) y R’(abajo). El oxígeno y los átomos 

de hidrógeno claves se han señalado en rojo. En la estructura P1 se muestra la estereoquímica del 

centro metálico.  

Las geometrías optimizadas para P1 y P1’ presentan,  para ambos metales,  

una distorsión marcada del triángulo equilátero que definen los centros metálicos 

con dos distancias metal-metal entre 2.700 y 2.800 Å y una tercera a 2.400 Å. Los 

tres átomos metálicos de las especies P2, P2’, P3 y P3’ muestran un triángulo 
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menos distorsionado con un rango de distancias de enlace metal-metal presenta 

valores entre  2.600 y 2.990 Å, para molibdeno y wolframio.  Las distancias más 

largas en las geometrías de los productos se indican en el esquema 4.7 en línea 

discontínua. Las distancias metal oxígeno para P1Mo y P1’Mo presentan valores de 

1.939 y 1.936 Å, respectivamente. Cuando se trata de los complejos de wolframio, 

las distancias metal-oxígeno para P1W y P1’W son 1.949 y 1.936 Å, respectivamente, 

de forma que se observa una gran similitud con las distancias de enlace obtenidas 

mediante difracción de rayos X en monocristal, para los clústeres hidroxo de 

molibdeno y wolframio,  que se listan en la tabla 4.1. Los valores de las distancias 

M=O en P2, P2’, P3 y P3’ , para ambos metales, oscilan entre 1.70 y 1.75  Å,  de 

acuerdo con el carácter de doble enlace. Las diferencias M-µ-S  presentan mayores 

desviaciones que el resto de distancias equivalentes dentro del clúster cuyos valores 

oscilan entre 2.300 y 2.600 Å para todas las estructuras de molibdeno y wolframio.  

Las estructuras P1 y P1’ son compatibles con un mecanismo de transferencia 

protónica, donde el átomo de hidrógeno se transfiere desde el átomo de carbono 

del grupo etoxo situado en posición α al grupo oxo obteniéndose así 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 átomo de 

hidrógeno se coordina como ligando hidruro a un centro metálico que puede estar 

situado en posición geminal o vecinal al fragmento etoxo inicial. Tal y como se 

apuntó con anterioridad, estos mecanismos guardan un estrecho paralelismo con 

los publicados por O’Hair y colaboradores para la liberación de aldehído a partir de 

especies dinucleares de molibdeno con ligandos alcoxo.47   

En la figura 4.16 se muestran los perfiles energéticos correspondientes a la 

transformación de los reactivos (R o R’) a los productos clúster (P y P’) y 

acetaldehído, 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 

energías de Gibbs relativas a R, las energías de reacción y de activación para el 
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proceso de  producción de acetaldehído a partir de los clústeres trinucleares de 

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

 

 

 

 

Figura  4.16. Perfiles de energía de los mecanismos 1 y 2 propuestos para la eliminación de 

acetaldehído a partir de los clústeres trinucleares de molibdeno (a) y wolframio (b) con ligandos 

etoxo. 
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Tabla  4.2 Valores numéricos de las energías de Gibbs relativas a R, las energías de reacción y 

de activación en kcal·mol-1 para el proceso de  producción de acetaldehído a partir de los clústeres 

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

(a) 

Especies G GR ∆G≠ Especies G GR ∆G≠ 

RMo 0.0   R’Mo 1.5   

TS1Mo 42.3  42.3 TS1’Mo -   

PC1Mo 28.8   PC1’Mo -   

P1Mo 34.6 34.6  P1’Mo 36.3 34.8  

TS2Mo 34.5  34.5 TS2’Mo 33.4  31.9 

PC2Mo 23.8 23.8  PC2’Mo 15.9 14.4  

P2Mo 49.5 49.5  P2’Mo 41.4 39.9  

TS3Mo 50.9  50.9 TS3’Mo 46.2  44.7 

PC3Mo 11.7 11.7  PC3’Mo 30.7 29.2  

P3Mo 62.2 62.2  P3’Mo 49.0 47.5  

(b) 

Especies G GR ∆G
≠
 Especies G GR ∆G

≠
 

RW 0.5   R’W 0.0   

TS1W 43.0  42.5 TS1’W -   

PC1W 29.2 28.7  PC1’W -   

P1W 42.8 42.3  P1’W 44.5 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’W 43.4 43.4  

TS3W 51.5  51.0 TS3’W 45.8  45.8 

PC3W 38.5 38.0  PC3’W 9.3 9.3  

P3W 59.1 58.6  P3’W 51.7 51.7  
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Se han calculado todas las estructuras correspondientes a los estados de 

transición (etiquetados como TS) que conectan R y R’ con sus respectivos 

productos excepto para el producto P1. En este caso, la estereoquímica de R no 

permite la formación del estado de transición correspondiente para el mecanismo 

de transferencia de hidrógeno debido que la distancia que separa al hidrógeno 

localizado en posición α del fragmento etoxo y el grupo oxo aceptor es muy 

elevada. Si nos centramos en la termodinámica de la reacción,  se puede observar 

que ambos mecanismos de transferencia de hidrógeno constituyen procesos  

endotérmicos.  

La termodinámica de la reacción es más favorable para el clúster de 

molibdeno, ya que  las barreras energéticas son entre un 7% y un 19% más bajas 

que para el sistema con wolframio tal y como se observa en la figura 4.15. Estos 

resultados teóricos, concuerdan con las evidencias experimentales obtenidas a partir 

de los experimentos de especiación mediante espectrometría de masas (ESI)  que 

muestran que la eliminación de acetaldehído desde clúster de wolframio con 

ligandos etoxo [W3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ requiere una energía mucho más 

elevada (100 V) que la requerida por el clúster de molibdeno (60 V).  

En el caso del mecanismo 2, para el clúster de molibdeno,  las energías 

correspondientes a la formación de los hidruros  P2’Mo y P3’Mo son 5.1 y 2.7 

kcal·mol-1, respectivamente,  más elevadas que la energía de reacción requerida para 

la formación de P1’Mo. En el caso del complejo de wolframio, las energías 

necesarias para la obtención de P2’W y P3’W son 1.1 kcal·mol-1 más baja y 7.2 

kcal·mol-1 más elevada que la energía correspondiente a la formación de P1’W, 

respectivamente. Estos resultados muestran que los procesos termodinámicamente 

más favorables están asociados a la formación de P1, P1’ y P2’ tanto para 

molibdeno como para wolframio. Cómo se ha apuntado con anterioridad, las 

condiciones experimentales en la celda de colisión son lo suficientemente severas 

para justificar la viabilidad de la reacción a pesar de su carácter endotérmico. 
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Todas las estructuras de transición (TS) están unidas a los productos clúster 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 oxígeno perteneciente al grupo 

carbonilo del aldehído que se va a eliminar interacciona con el átomo metálico al 

cual estaba coordinado el grupo estoxo inicial. La siguiente etapa a lo largo de las 

coordenada de reacción, implica es desprendimiento del aldehído, hecho que 

origina un aumento de la energía libre. Aunque la formación del aldehído provoca 

un incremento de la entropía, y este hecho debería de causar una disminución de la 

energía libre de Gibbs, el término entálpico domina el proceso de manera que el 

resultado de los estudios computacionales muestran un aumento de la misma para 

las etapas de  generación de acetaldehído. 

En relación al estudio de los mecanismos de transferencia intramolecular de 

hidrógeno, solamente se ha encontrado una única estructura de transición para cada 

una de las reacciones descritas. En la figura 4.17 se muestran las geometrías 

optimizadas para  estados de transición TS1 y TS2’ optimizados para las reacciones 

más favorecidas termodinámicamente. Tal y como se señaló con anterioridad, el 

hipotético estado de transición asociado a la tranferencia de hidrógeno desde R’ 

hasta P1’ no se ha podido encontrar debido a la gran distancia interatómica 

existente entre los centros de reacción. 
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  TS1Mo (42.3 kcal mol-1)   TS2’Mo (33.4 kcal mol-1) 

  TS1W (42.5 kcal mol-1)   TS2’W (34.1 kcal mol-1) 

Figura 4.17. Geometrías optimizadas y energía libre de Gibbs relativa para las estructuras de 

transición TS1 y TS2’ de los clústeres de molibdeno y wolframio.   

El TS1 está asociado a la transferencia hidrógeno desde la posición α del 

fragmento etoxo a  oxígeno del grupo oxo del enlace M=O para dar lugar al aducto 

PC1. Este tipo de  abstracciones de hidrógeno desde la posición α del ligando 

alcoxo a los centros M=O situados en posición vecinal, ya han sido descritos para 

otros complejos de molibdeno.47,66,67 

 

 

   PC1Mo (28.8 kcal mol-1)    PC2’Mo (15.9 kcal mol-1) 

  PC1W (28.7 kcal mol-1)   PC2’W (25.0 kcal mol-1) 

Figura 4.18. Geometrías optimizadas y energía libre de Gibbs relativa para las estructuras de 

los aductos PC1 y PC2’ de los clústeres de molibdeno y wolframio.   
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Por otra parte, el estado de transición TS2’ implica una transferencia de 

hidrógeno desde la posición α del ligando etoxo al átomo metálico situado en 

posición geminal con la consecuente formación del aducto PC2’. L. J. Gregoriades 

y colaboradores han propuesto un mecanismo similar para la oxidación de metanol 

a formaldehído en modelos  mononucleares de molibdeno soportados sobre sílice.67 

Las energías libres de TS1 y TS2’ muestran que la transferencia del hidrógeno α al 

átomo metálico situado en posición geminal está favorecida. Sin embargo, la 

termodinámica de la reacción muestra una tendencia opuesta; es decir,  la formación 

de P1 es más favorable que la formación de P2’ para ambos metales.  

El análisis detallado de las estructuras de transición muestra que el vector de 

valores propios de TS1 representa una transferencia de hidrógeno al grupo M=O 

vecinal con una frecuencia imaginaria  de 1517i cm-1 para TS1Mo  y 1495 cm-1 para 

TS1W. La inspección de la geometría de TS1 muestra una estructura de transición 

de siete miembros similar a la reportada por Goddard III en el estudio de la 

reacción de abstracción de hidrógeno α sobre el complejo Mo3O8(OCH2CHCH2).66 

La distancia O-H del nuevo enlace en formación, es de 1.238 Å para el complejo del 

molibdeno y 1.244 Å para el clúster de wolframio mientras que la distancia del 

enlace C-H en posición α se incrementa desde 1.096 Å en RMo a 1.472 Å y desde 

1.095 Å  a 1.483 Å en RW. La distancia C-O crece ligeramente aproximadamente 

0.03 Å para ambos metales de manera que se mantiene la naturaleza sp3 del enlace 

C-O del ligando alcoxo. Este hecho indica que la abstracción de hidrógeno es casi 

completa en TS1. Además, la distancia M-O se incrementa ca. 0.03  Å  durante la 

formación del aldehído mientras que la distancia M=O  aumenta ca. 0.100 Å, 

hechos que son consistentes con la transformación del enlace σ M-O en el aducto 

O→M y del enlace π Mo-O en el enlace  σ M-O , respectivamente.  

En el caso de TS2’, el vector de valores propios representa una transferencia 

de hidrógeno al centro metálico situado en posición geminal a través de una 

estructura de cuatro centros definida por el metal, el oxígeno el carbono y el 

hidrógeno del ligando etoxo y  lleva asociada a una frecuencia imaginaria de  96.7 i 
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cm-1 para TS2’Mo y 97.3 para  TS2’W. El análisis de las distancias interatómicas  

muetra que la distancia del enlace C-H α del fragmento etoxo se elonga ca. 1.1 Å  y 

la distancia de enlace M-O se incrementa en 0.3 Å aproximadamente. La distancia 

M-H se acorta alrededor de 1.7 Å durante la formación del aldehído con la 

consiguiente formación de la especie hidruro. Es importante señalar que en este 

caso la distancia del enlace C-O decrece en ca. 0.2 Å de acuerdo con el desarrollo 

del carácter sp2 del enlace C-O del aldehído. Respecto a las distancias intermetálicas 

no se observan cambios sustanciales.  

La inspección de las especies aducto PC1 y PC2’ muestra que la distancia del 

enlace C=O es característica de los compuestos aldehído y es del orden de 1.25 Å  

para ambos aductos y ambos metales. La distancia M-H presenta un valor alrededor 

de 1.7 Å el cual es usual para los enlaces hidruro-metal optimizados mediante 

cálculos DFT para otros clústeres del grupo seis.54,65,68 En relación a las distancias 

intermetálicas, no se observan  cambios sustanciales respecto a las correspondientes 

estructuras de transición.  

De estos resultados, se puede concluir que existen dos procesos 

competitivos; el primero de ellos está asociado a una transferencia protónica desde 

el ligando etoxo al grupo M=O a través del estado de transición TS1 que finalmente 

se fragmenta en el producto P1 y acetaldehído. El segundo mecanismo paralelo, 

consiste en una transferencia de hidruro al centro metálico situado en posición 

geminal a través del estado de transición TS2’ que evoluciona en P2’ y acetaldehído. 

Además, tal y como se ha apuntado con anterioridad, de acuerdo con los datos 

teóricos y experimentales,  estos mecanismos están termodinámicamente más 

favorecidos para el clúster de molibdeno.  
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5.1. INTRODUCCIÓN 

 
El flúor es un elemento muy común en nuestra vida cotidiana, prácticamente 

todos estamos en contacto, cada día, con un amplio abanico de sustancias fluoradas. 

Tal es el caso del teflón o los dentífricos, quizás los más conocidos. No obstante, la 

presencia de los derivados fluorados no se limita a estos dos ejemplos; podemos 

encontrarlos en campos de aplicación 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 síntesis y 

estudio de nuevas sustancias así como la modificación o funcionalización del enlace 

C-F constituye una corriente importante de investigación científica.1-3 

 Este elemento presenta unas propiedades muy particulares; es el elemento 

más electronegativo de la tabla periódica, muy poco polarizable, presenta un 

pequeño radio covalente y forma con el átomo de carbono el enlace sencillo de 

mayor energía que se presenta con este elemento (132 Kcal/mol para moléculas 

biatómicas). El origen de las altas energías del enlace carbono-flúor reside en  el 

carácter σ-aceptor  y π dador que muestra el átomo de flúor. El carácter π dador se 

explica por la disposición que presenta el átomo de flúor para donar pares de 

electrones libres a los orbitales π de los átomos de carbono adyacentes debido a que 

existe un solapamiento efectivo entre orbitales π de ambos átomos. Este hecho 

sumado a la alta electronegatividad del átomo de flúor provoca un efecto sinérgico, 

de forma que el flúor actúa como aceptor σ y desplaza hacia sí parte de la densidad 

electrónica del átomo de carbono.4,5 De este modo, el enlace formado presenta una 

gran fortaleza. La modificación de los compuestos organofluorados  y su  

funcionalización selectiva a través de procesos catalíticos  constituye un gran reto en 

el campo de la química sintética. El proceso de hidrodefluoración catalítica general 

se representa en la figura 5.1 y consiste en  la sustitución formal de átomos de flúor 
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por átomos de hidrógeno en sustratos organofluorados llevada a cabo en presencia 

de un catalizador metálico y una fuente de hidrógeno. 

F H

cat

fuente de H
 

 

Figura 5.1. Reacción de HDF catalítica general para el fluorobenceno. 

 

En este sentido, la mayoría de los catalizadores están basados en metales de 

transición situados en la parte derecha del sistema periódico. Sin embargo, en los 

últimos años catalizadores basados en complejos de  metales de transición de la 

parte izquierda del sistema periódico junto a especies ácidas de Lewis de carácter no 

metálico están ganando terreno en este campo.6 La naturaleza del metal influye de 

modo significativo en la activación del enlace C-F en lo que a  la actividad, quimio y 

regioselectividad del proceso se refiere.3 Por tanto, es de  fundamental interés, tener 

un conocimiento profundo sobre el mecanismo de reacción de la transformación 

catalítica del enlace C-F con la finalidad de diseñar nuevos complejos que 

proporcionen una selectividad mayor así como descubrir nuevas vías de 

derivatización  de compuestos organofluorados.  

 En el caso de compuestos fluoro aromáticos y fluoroheteroaromáticos, los 

metales del grupo 10 demuestran ser eficientes activando el enlace C-F de manera 

que el proceso dominante involucra la adición oxidante de este enlace para generar 

enlaces metal-flúor y metal-carbono.7,8 Se han propuesto distintas vías  que explican 

las diferencias en la reactividad de los complejos metálicos y la regioselectividad de 

la activación del enlace C-F destacando los mecanismos de adición oxidante, 

transferencia electrónica desde el metal electrónicamente rico y sustitución 

nucleofílica aromática.6 En el caso de complejos de níquel con ligandos fosfina, 

estudios recientes demuestran que estos ligandos pueden participar como aceptores 
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del átomo de flúor proporcionando una activación alternativa del enlace C-F, 

asistida por el ligando fosfina a través de un estado de transición de cuatro centros 

donde está favorecida  la sustitución en la posición 2 de la pentafluoropiridina (ver 

figura 5.2).9 
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Figura 5.2. Mecanismo de activación del enlace C-F asistida por el ligando fosfina. 

La activación del enlace C-F no se restringe únicamente a metales 

electrónicamente ricos sino que se extiende  a complejos de metales de transición 

electrónicamente pobres tales como complejos de titanio y zirconio, que presentan 

buenos rendimientos en el proceso de hidrodefluoración (HDF) de sustratos 

organofluorados.10,11 U. Rosenthal y colaboradores han demostrado que complejos 

hidruro de zirconio con ligandos ciclopentadienilo exhiben una actividad 

significativamente más elevada para la hidrodefluoración de la pentafluoropiridina 

en comparación con  complejos hidruro de rodio que requieren condiciones de 

reacción más exigentes como es una elevada presión de hidrógeno molecular (ver 

figura 5.3).12  
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Figura 5.3. Ciclo catalítico de HDF 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 catalíticamente  fluoroalquenos en 

presencia  de silanos a  través de un mecanismo que implica la formación de  

hidruros de titanio además de una inserción de olefina seguida por la β-eliminación 

de un ligando flúor (ver figura 5.4).10 
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Figura 5.4. Ciclo catalítico 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 Cp2ZrCl2 son capaces de  activar catalíticamente  y de 

forma selectiva, el enlace Csp2-F de un elevado número de sustratos 

organofluorados en presencia dihidruros de aluminio como especie reductora de 

sacrificio del proceso catalítico cuyo uso mejora los resultados obtenidos para los  

ejemplos de circonio y titanio mostrados con anterioridad en presencia de silanos o 

monohidruros de aluminio.13 

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 activación del enlace C-F permite proponer dos mecanismos de 

reacción posibles: un primer mecanismo consistente en  una inserción migratoria 

seguida por una  β-eliminación de flúor (mecanismo A) o un segundo mecanismo 

basado en un ataque nucleofílico concertado de un hidruro al sustrato orgánico 

mediante una metátesis de enlace σ (mecanismo B).14 Estas evidencias, muestran 

que los complejos de metales de transición electrónicamente pobres son altamente 
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atractivos y tienen un elevado potencial  para participar en procesos catalíticos de 

activación del enlace C-F.  
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Figura 5.5. Mecanismos de reacción simplificados para la HDF de fluorovinilo catalizada por 

[Cp2*ScH]. 

 

  Estos ejemplos indican que  los hidruros metálicos juegan un papel crucial 

en la hidrodefluoración catalítica de sustratos fluorados promovida por metales de 

la parte izquierda del sistema periódico donde la activación tiene lugar sobre el 

hidruro para generar una especie metálica fluorada.15 En la figura 5.6 se muestra  un 

esquema del ciclo catalítico de HDF de Holland, uno de los más aceptados. Este 

ciclo implica la generación de especies hidruro, catalíticamente activas, a partir de 

fluoruros metálicos mediante el uso de reactivos de sacrificio que actúan como 

fuentes de hidruro como es el caso de los silanos. La fuerza motriz de esta reacción 

es la formación del fuerte enlace Si-F.16 
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Figura 5.6. Ciclo catalítico de Holland. 

Si nos centramos en metales del grupo 6, se encuentran muy pocos 

ejemplos sobre activación del enlace C-F. Este es el caso de la activación 

intramolecular que alcanza un sistema carbonílico mononuclear de W(0), que es 

capaz de experimentar una adición oxidante asistida por el efecto quelato de un 

ligando aromático fluorado, tal y como se muestra en la figura 5.7.17 
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Figura 5.7. Activación del enlace C-F intramolecular llevada a cabo por el complejo carbonílico 

de W(0). 

Este capítulo se centra en el estudio de los clústeres calcogenuro trinucleares 

de molibdeno y wolframio con unidad M3Q4 y su potencial actividad para llevar a 

cabo la hidrodefluoración catalítica de pentafluoropiridina en presencia de silanos. 

El aislamiento de los complejos clúster fluorados y la identificación de los 

productos de hidrodefluoración combinados con cálculos teóricos DFT sobre las 

vías de  reacción posibles, ha permitido proponer un mecanismo de reacción  que 
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es capaz de  explicar la regioselectividad de la reacción así como las diferencias 

observadas entre molibdeno y wolframio.  

5.2. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN 

Los cubos incompletos M3(µ3-S)(µ-S)3 de metales del grupo 6 con ligandos hidruro 

de fórmula [M3S4H3(dmpe)3]+ (M=Mo,W) reaccionan con ácidos HX (X=Cl, Br) 

bajo condiciones suaves en una gran variedad de disolventes dando como resultado 

una sustitución formal del ligando hidruro por los ligandos coordinantes cloro o 

bromo respectivamente. En esta reacción los protones juegan un papel muy 

importante, hecho que ha sido objeto de  estudios mecanísticos  que apoyan la 

formación de especies de dihidrógeno como intermedios o estados de transición.18  

Los estudios iniciales de R. Llusar y colaboradores sobre  esta misma 

reacción frente a ácidos no coordinantes como el HBF4  ha permitido identificar 

como intermedios de reacción, especies solvatadas de fórmula 

[M3S4(solv)3(dmpe)3]4+. Sin embargo, la identificación de estos intermedios se vio de 

algún modo dificultada por  la lenta formación de especies fluoradas de sustitución  

[M3S4H3-xFx(dmpe)3]+ como resultado de un proceso de abstracción de átomos de 

flúor del anión tetrafluoroborato. La existencia de clústeres fluorados es escasa 

comparada con los cloruros o bromuros análogos. De hecho, el único ejemplo de 

tioclúster fluorado trinuclear  del grupo 6 publicado hasta la fecha es un anión de 

fórmula   [Mo3S4F7(FHF)2]5- que fue obtenido como sal potásica.19 La escasa o nula 

solubilidad de esta sal en todos los disolventes comunes ha impedido la 

derivatización de este anión con otros ligandos, por ejemplo, con ligandos difosfina. 

Este hecho pone de manifiesto el interés creado en la investigación de nuevos 

clústeres fluorados. En este sentido, estamos en una posición privilegiada puesto 

que los complejos de fórmula  [M3S4F3(dmpe)3]+ pueden ser preparados 

convenientemente haciendo reaccionar los hidruros precursores con aniones 

fluorados en presencia de ácidos.  
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La ideoneidad del clúster [M3S4H3(dmpe)3]+ como precursor  para la 

obtención 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 M3S4 y la 

reactividad selectiva que presenta el grupo funcional M-H frente a la sustitución 

respecto a la inercia existente en las  posiciones de coordinación ocupadas por la 

difosfina dmpe, de manera que se  preserva de este modo la simetría C3 

característica de estas entidades clúster. 

La ruta sintética general seguida para obtener los dos nuevos complejos 

clúster de molibdeno y wolframio, se basa en la reacción del precursor catiónico 

[M3S4H3(dmpe)3]+ con un exceso ácido hexafluorofosfórico. En la figura 5.8 se 

muetsra un esquema de la metodología de síntesis general mediante la cual se han 

incorporado los ligandos flúor a las especies trinucleares de molibdeno y wolframio.   
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Figura 5.8. Representación esquemática de la metodología de síntesis de los clústeres 7+ y 8+. 

 

 Para la obtención de los clústeres  7(PF6) y 8(PF6)  en elevados rendimientos 

(67% y 90%, respectivamente),  la reacción de síntesis se ha abordado haciendo 

reaccionar a temperatura ambiente y durante 4 horas,  los clústeres hidruro 

precursores de molibdeno y wolframio, disueltos en una mezcla de acetonitrilo : 

agua (2:1) con un exceso de HPF6 que se añade en disolución acuosa. El progreso 

de la reacción conlleva el desprendimiento de gas hidrógeno junto con  un cambio 

de coloración progresivo de la disolución desde marrón-rojizo a verde para el caso 
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del clúster de molibdeno y desde fucsia a violeta para el compuesto análogo de 

wolframio. El avance de la reacción se ha determinado mediante espectrometría de 

masas (ESI) y RMN  de 31P{1H}. Los compustos 7(PF6) y 8(PF6)   se han obtenido 

en forma analíticamente pura tras un proceso de extracción el clúster en 

diclorometano y lavado con agua para eliminar el exceso de ácido reactante y las 

sales formadas formadas(PF5), posterior secado de la fase orgánica con MgSO4 

anhidro,  filtración y evaporación del disolvente a vacío.  

Los compuestos  [Mo3S4F3(dmpe)3](PF6) 7(PF6) y  [W3S4F3(dmpe)3](PF6) 

8(PF6)   se han caracterizado principalmente mediante espectrometría de masas 

utilizando la técnica de eslectrospray como fuente de ionización (EM-ESI),  RMN  

de 31P{1H} y RMN  de 19F.  En la figura 5.9 se muestra el espectro de masas de los  

compuestos 7(PF6) y 8(PF6) 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 ión pseudomolecular de fórmula [M3S4F3(dmpe)3]+ (M=Mo, 

W),  de manera que el pico 923 u.m.a., se asigna  complejo catiónico 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 clústeres [Mo3S4F3(dmpe)3](PF6) 

(7(PF6)) (arriba) y [W3S4F3(dmpe)3](PF6) (8(PF6)) (abajo). 

 
En la figura 5.10 se muestra el espectro de RMN  de  fósforo de los clústeres 

7(PF6) y 8(PF6)  donde se observan, para cada complejo,  dos señales de igual 

intensidad, asociadas a los dos núcleos de fósforo no equivalentes situados por 

encima y por debajo del plano metálico. Este hecho está de acuerdo con la simetría 

C3 característica  de este tipo de clústeres. Las señales de fósforo pertenecientes al 

clúster de molibdeno resuenan a frecuencias más altas que en los derivados de 

wolframio. La multiplicidad de las señales asignadas a los núcleos de fósforo, es en 

ambos casos,  doblete  y se explica por la existencia de acoplamientos escalares 

entre los átomos de fósforo de las difosfinas y el núcleo activo 19F del ligando 

terminal (P-Mo-F) (2JP-F).  El espectro RMN  de fósforo del complejo de wolframio 
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muestra adicionalmente,  las señales satélite debido al acoplamiento con los núcleos 

activos del isótopo  183W (figura 5.10, abajo). En la tabla 5.1 se recogen los 

desplazamientos de las señales de RMN de 31P{1H} para los complejos 7(PF6) y 

8(PF6).    

 

25.030.035.0  

 

 

5.010.015.0  

Figura 5.10. RMN de  31P{1H} de los compuestos [Mo3S4F3(dmpe)3](PF6) (7(PF6)) (arriba) 

y [W3S4F3(dmpe)3](PF6) (8(PF6)) (abajo). 
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Tabla 5.1.  Desplazamientos químicos de los átomos de fósforo de los 7(PF6) y 8(PF6)  y  las 

constantes de acoplamiento.  

 

Compuesto δδδδ (ppm) 2JP-F (Hz) 

[Mo3S4F3(dmpe)3](PF6) (7(PF6)) 24.30 (3P, d)  35.63 (3P, s) 83.6 y 49.8 

[W3S4F3(dmpe)3](PF6) (8(PF6)) 9.69 (3P, d)  12.77 (3P, d) 101.9 y  61.5 

 

En la figura 5.11 se muestra el espectro de RMN  de 19F de los complejos 

7(PF6) y 8(PF6)  donde se observan, para cada complejo,  una señal asociada a los 

tres  núcleos de flúor  equivalentes  coordinados a los átomos metálicos.  Este 

hecho corrobora la existencia de la simetría C3 en este tipo de clústeres. La 

multiplicidad de las señales asignadas a los núcleos de flúor, es en ambos casos,  

doble doblete  como consecuencia del acoplamiento entre los ligandos flúor y los 

dos átomos de fósforo no equivalentes unidos a un mismo centro metálico. En la 

tabla 5.2 se recogen los desplazamientos de las señales de RMN de 19F para los 

complejos 7(PF6) y 8(PF6). 

-199.50-199.00-198.50-198.00-197.50-197.00  

-200.50-200.00-199.50-199.00-198.50  

 

Figura 5.11. RMN de  19F de los compuestos [Mo3S4F3(dmpe)3](PF6) (7(PF6)) (arriba) y 

[W3S4F3(dmpe)3](PF6) (8(PF6)) (abajo). 
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Tabla 5.2.  Desplazamientos químicos de los átomos de flúor de los 7(PF6) y 8(PF6)  y  las 

constantes de acoplamiento.  

 

Compuesto δδδδ (ppm) 2JF-P (Hz) 

[Mo3S4F3(dmpe)3](PF6) (7(PF6)) -198.2 (3F, dd) 85.1 y 50.3 

[W3S4F3(dmpe)3](PF6) (8(PF6)) -199.7 (3F, dd) 101.9 y  61.5 

 

La caracterización de los compuestos 7(PF6) y 8(PF6) 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-1 que se corresponden con las vibraciones de los 

enlaces P-C, C-H  y C-C del ligando difosfina y las señales correspondientes al 

anión PF6-.20,21 

 El espectro de UV-Vis permite identificar bandas a elevada energía (por 

debajo de 305 nm), bandas de menor energía comprendidas en el intervalo 342-382 

nm y bandas de energía más débil en el intervalo 548-610 nm. Las bandas de 

absorción situadas en el rango del visible se asocian a transiciones entre orbitales 

moleculares metálicos (1e → 2a1) para la unidad M3S4, mientras que las transiciones 

de mayor energía se asocian a transiciones metal-ligando.22 

La caracterización de los compuestos 7(PF6) y 8(PF6) se ha llevado a cabo 

mediante difracción de rayos X  en monocristal.  El complejo catiónico 7(PF6)  

cristaliza en el grupo espacial I2/a y complejo catiónico 8+, cristaliza como sal de 

tetrafenilborato (8(BPh4)) tras un cambio de contraión, en el grupo espacial P-1 el 

cual no impone ninguna simetría cristalográfica.  
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Figura 5.12. Representación ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) de los cationes (de 
izquierda a derecha) [Mo3S4F3(dmpe)3] (7+) y [W3S4F3(dmpe)3] (8+). 
  

Ambos compuestos trinucleares, 7(BPh4) y 8(PF6), conservan la misma 

organización molecular que el clúster hidruro precursor [M3S4H3(dmpe)3]+ 

(M=Mo,W). Al igual que el resto de clústeres presentados a lo largo de esta tesis 

doctoral, se encuentran dos tipos de átomos de azufre situados en lados opuestos 

del plano constituído por los tres centros metálicos,  un átomo de azufre apuntado 

(µ3-S) y tres átomos de azufre puente (µ2-S).  Se observa que los átomos  metálicos y 

los átomos de azufre ocupan vértices adyacentes en un cubo,  con una posición 

metálica vacante que resulta en una estructura tipo cubano incompleta. El entorno 

de coordinación en forma de octaedro distorsionado de cada átomo metálico es 

completado por dos átomos de fósforo pertenecientes a la difosfina, situados uno 

en posición trans respecto al azufre apuntado (µ3-S) y el otro en posición trans 

respecto al azufre puente (µ2-S). La vacante de coordinación que queda en la 

posición trans al otro azufre puente pertenece al ligando flúor.       

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

relevantes para los nuevos compuestos 7(BPh4), 8(PF6) junto con las de los 
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clústeres hidruro precursores de molibdeno y wolframio,   [Mo3S4H3(dmpe)3](PF6) y 

[W3S4H3(dmpe)3](BPh4).  
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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(PF6) y 8(BPh4),  las distancias metal-metal son consistentes con la 

existencia de un enlace sencillo entre los átomos metálicos adyacentes y con estado 

de oxidación (IV) para cada metal. La distancia M-(µ3-S) es  aproximadamente 0.04 

Å más larga que el promedio de las distancias M-(µ2-S), tal y como cabe esperar al 

comparar ligandos apuntados a tres metales frente a ligandos puente coordinados 

únicamente a dos de éstos.  

La sustitución de un ligando hidruro en el precursor [M3S4H3(dmpe)3]+ por 

flúor queda reflejada en la distancia M-(µ-S) trans a esta posición ya que decrece en 

0.040 Å aproximadamente en ambos clústeres fluorados debido a la menor 

influencia trans del flúor respecto al ligando hidruro. En cuanto a la distancia de 

enlace M-F, está de acuerdo con la distancia encontrada en el anión 

[Mo3S4F7(FHF)2]5- (2.043-2.140 Å).19 

En cuanto a las distancias M-P, éstas sufren una elongación significativa de 

hasta 0.04 Å respecto a los hidruros precursores que se  puede atribuir al 

incremento de la  congestión estérica provocada por el  mayor tamaño del ligando 

flúor respecto al ligando hidruro. 
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5.3. ESTUDIOS DE REACTIVIDAD Y CATÁLISIS DE HDF DE 

PENTAFLUOROPIRIDINA.  

 
 La reactividad de los hidruros clúster trinucleares de molibdeno y wolframio 

[M3S4H3(dmpe)3]+ con compuestos fluorados no se restringe únicamente a medio 

ácido. Bajo condiciones de reacción más severas, estos hidruros metálicos 

reaccionan con un exceso de pentafluoropiridina, bajo irradiación de microondas 

(MW) a 180 ºC, para generar el  complejo metálico fluorado de acuerdo con la 

ecuación 5.1.   

 

            

Con objeto de elucidar las especies clúster se forman durante el transcurso de 

la reacción se ha llevado una monitorización secuencial de la reacción mediante 

espectrometría de masas (ESI) y mediante técnicas espectroscópicas, concretamente 

RMN de 1H, 31P{1H} y 19F para la reacción de los hidruros catiónicos 

[M3S4H3(dmpe)3]+ (M=Mo, W) frente a prentafluoropiridina.  
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En la figura 5.13 se muestran los espectros de masas obtenidos mediante la 

monitorización de esta reacción para el complejo de wolframio.  

 

 

Figura 5.13.  Seguimiento de la reacción por EM-ESI. a) Tiempo inicial, b) Tras 1 h bajo 

radiación MW y  c) Tras 2 h bajo radiación MW 

Como resultado, se observa una sustitución secuencial de ligandos hidruro 

por ligandos flúor que se demuestra por la aparición de los picos correspondientes a 

las especies monosustituídas, disutituídas y trisustuídas  a  m/z: 1151 u.m.a. 

[W3S4H2F(dmpe)3]+, 1169 u.m.a. [W3S4HF2(dmpe)3]+ y 1187 u.m.a. 

[W3S4F3(dmpe)3]+ para el clúster de wolframio y m/z: 887 u.m.a. 

[Mo3S4H2F(dmpe)3]+, 905 u.m.a. [Mo3S4HF2(dmpe)3]+ y 923 u.m.a. 

[Mo3S4F3(dmpe)3]+  para el clúster de molibdeno. Tal y como se muestra en la 

figura 5.13., en el inicio de la reacción únicamente se observa el pico 

correspondiente al hidruro  de partida, a medida que avanza la reacción se van 

sustituyendo los ligandos hidruro de forma progresiva hasta que la transformación 
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completa se alcanza en dos horas para el clúster de molibdeno y tres horas para el 

clúster de wolframio.  

Se ha realizado el mismo seguimiento a través de  RMN de 1H y de 19F. En el 

caso de  de  RMN de 31P{1H} se observan solapamientos de las señales 

correspondientes a las diferentes especies hecho que provoca que esta técnica no 

sea apropiada para el seguimiento de esta reacción. Así pues, la especie hidruro 

[W3S4H3(dmpe)3]+ presenta una única señal de 1H  que presenta una multiplicidad 

de doble doblete centrada a  un desplazamiento químico de -0.80 ppm. Tras una 

hora de reacción ese observa la desaparición de esta señal  para formar dos nuevas 

señales que aparecen a campos más bajos a -0.48 ppm y -0.08 ppm 

correspondientes a las especies mono y disustituídas [W3S4H2F(dmpe)3]+ y  

[W3S4HF2(dmpe)3]+, respectivamente. El seguimiento por  RMN de 19F muestra, 

tras una hora de reacción,  la formación del complejo trifluorado [W3S4F3(dmpe)3]+ 

con un patrón complejo de señales correspondiente a las especies mono y 

disustituídas que evoluciona a una única señal a -199.7 ppm correspondiente a la 

especie [W3S4F3(dmpe)3]+ tras tres horas de reacción. La monitorización de la 

reacción para la conversión del hidruro [Mo3S4H3(dmpe)3]+  en el complejo 

fluorado  [Mo3S4F3(dmpe)3]+  muestra unos resultados similares. 

   Para ambos metales, la reacción requiere condiciones energéticas (180 ºC) a 

pesar de ser una reacción exotérmica. Por tanto, se espera que el proceso tenga 

lugar a través de una estructura de transición con una barrera de activación muy 

alta, de forma que los productos sean más estables que los reactivos de partida. Los 

cálculos DFT llevados a cabo para modelizar el proceso de HDF en un único 

centro metálico muestran que las energías de activación y de reacción (unas 40 y -45 

Kcal/mol respectivamente), están de acuerdo con el experimento tal y como se 

mostrará más adelante en el apartado 5.4 de este capítulo.  

En cuanto al producto orgánico de hidrodefluoración, este se ha identificado 

como 2,3,5,6-Tetrafluoropiridina por cromatografía de gases  y se ha confirmado su 

naturaleza por  RMN de 19F debido a la aparición de dos señales a δ=-140.1 ppm y 
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δ=-92.2 ppm que se corresponden con los dos tipos de núcleos de flúor  que 

presenta esta molécula, por comparación con un patrón 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 activación  del enlace 

C-F transcurra de forma catalítica. Los fluoruros [M3S4F3(dmpe)3]+,  pueden ser 

potencialmente regenerados al correspondiente hidruro en presencia de silanos, 

hecho que se  observa  en otros haluros metálicos, de esta forma el proceso 

representado en la ecuación 5.1 se vuelve catalítico. Con la finalidad de explorar esta 

posibilidad, se ha llevado a cabo la hidrodefluoración de pentafluoropiridina en 

presencia de dimetilfenilsilano bajo radiación microondas usando como 

catalizadores los distintos hidruros y fluoruros clúster. Los resultados de estos 

ensayos se resumen en la Tabla 5.4. El seguimiento de la reacción  por CG y 19F 

RMN nos ha permitido confirmar la formación de la piridina hidrodefluorada en la  

posición 4 así como la consecuente formación del co-producto silano fluorado. 

Estos compuestos han sido bien caracterizados por CG y RMN de flúor, por 

comparación con patrones comerciales, observándose dos señales a δ= -140.1 ppm 

and δ= -92.2 ppm para la  2,3,5,6-Tetrafluoropiridina y una señal a  δ= -159.5 ppm 

para Me2PhSiF. Todos los clústeres muestran actividad bajo las condiciones de 

reacción (CH3CN, MW y 1% catalizador). El complejo [W3S4H3(dmpe)3]+ muestra 

ser el catalizador más eficiente presentado un 90 % de rendimiento en el producto 

de hidrodefluoración y un TON de 90 (tabla 5.4 , entrada 2). En general, las 

especies hidruro trinucleares presentan una actividad más elevada que los fluoruros 

análogos  (tabla 5.4, entradas 2, 4, 6 y 7). El hecho de que no se observe reacción 

directa entre a piridina fluorada y el silano  en ausencia de los  clústeres metálicos 

demuestra el papel catalítico de los mismos. En cuanto a los productos de 

hidrodefluoración, es importante resaltar la elevada selectividad observada ya que la 

2,3,5,6-tetrafluoropiridina es el único producto de hidrodefluoración detectado. De 
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hecho, el isómero de sustitución en posición meta o un producto resultado de una 

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

 

Tabla 5.4. Hidrodefluoración catalítica de pentafluoropiridina[a]. 

 

Entrada Catalizador Tiempo 

de 

reación 

(h) 

Silano Rendimiento 

(%)
[b]

 

TON
[c] 

1 -- 3 HSiMe2Ph 0  0 

2 [W3S4H3(dmpe)3]+ 3 HSiMe2Ph 90  90 

3 [W3S4H3(dmpe)3]+ 16  Ph2SiH2
 29 29 

4 [W3S4F3(dmpe)3]+ 3  HSiMe2Ph 31  31 

5 [W3S4F3(dmpe)3]+ 12  Ph2SiH2 25 25 

6 [Mo3S4H3(dmpe)3]+ 2  HSiMe2Ph 60 60 

7 [Mo3S4F3(dmpe)3]+ 2 HSiMe2Ph 51 51 

 

[a] Condiciones de reacción: 1 % cat , 0.38 mmol fluoroareno, 1,9 mmol silano, 1 mL CH3CN. 
[b] Rendimiento basado en 19FRMN usando fluorobenceno como  estándar interno.[c] TON (moles 
de producto de HDF/moles de catalizador.). 
 

 El hecho de que el proceso de hidrodefluoración sea catalítico cuando se 

usan hidruros o fluoruros metálicos como catalizadores es consistente con  el 

mecanismo postulado por Holland ( ver figura 5.6 ) para los complejos de hierro 

(II) de baja coordinación, aunque,  en el caso del sistema de hierro, no se ha podido 

elucidar el mecanismo totalmente debido a la falta de actividad catalítica observada 

para el hidruro de hierro en ausencia  de silanos.16 En nuestro caso, los intentos por 

detectar la formación de especies hidruro en cantidades apreciables a partir de la 

reacción entre los clústeres fluorados 7+ y 8+ y el silano, han sido infructuosos, y la 

única evidencia proviende de la detección del silano fluorado FSiMe2Ph mediante 

RMN de 19F como coproducto de la reacción.  Esta ineficiencia de los silanos para 
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generar especies hidruro puede explicar las bajas actividades catalíticas encontradas 

para los complejos fluorados en comparación con los complejos hidruros análogos.    

5.4. ESTUDIOS  MECANÍSTICOS 

Se ha llevado a cabo un estudio  mecanístico teórico del proceso de 

hidrodefluoración catalítica de pentafluoropiridina en la posición 4 promovido por 

hidruros clúster de metales del grupo 6 con ligandos fosfina (ver ecuación 5.2), así 

como la regeneración del clúster por acción del silano HSiMe2Ph (ver ecuación 5.3) 

haciendo uso de la metodología de cálculo DFT.  Este estudio mecanístico se ha 

realizado sobre un único centro metálico M-H del modelo de clúster catalizador en 

fase gas [M3S4H3(PH3)6]+ (M = W, W-1+; M = Mo, Mo-1+) que ya se ha empleado 

en el capítulo anterior para el estudio mecanístico de oxidación de alcoholes. 
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 En primer lugar se ha considerado la reacción de HDF representada en la 

ecuación 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 transición han acabado con la disociación del ligando fosfina en posición 

trans al azufre puente (µ-S). De esta forma, se ha encontrado únicamente un 

intermedio coordinativamente insaturado [M3S4H3(PH3)5]+, W-1I+ para  M = W  y  

Mo-1I+ para M = Mo característico de un mecanismo disociativo. La estapa de 

disociación 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 

(5.2) 
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del clúster,  la descoordinación parcial de la difosfina en el clúster catiónico 

[M3S4H3(dmpe)3]+ sería energéticamente accesible mediante calentamiento por 

microondas, hecho que estaría de acuerdo con las observaciones experimentales. En 

este sentido, cálculos previos realizados al  nivel de cálculo QM/MM para el 

proceso de descoordinación de uno de los fósforos del ligando difosfina en el 

estereoisómero P-[Mo3S4Cl3(dppe)3]+ (dppe= difenilphosphinoetano) muestran una  

barrera de activación de 24.4 kcal mol-1.25 Este dato se ha empleado para poder 

explicar la racemización observada al calentar a reflujo en acetonitrilo el 

estereoisómero anteriormente citado, a través de un mecanismo que implica la 

formación de un intermedio insaturado generado por descoordinación parcial del 

ligando difosfina. Atendiendo a esto, nuestro análisis de la reacción de 

hidrodefluoración (ecuación 5.2) se describe de mejor forma como un proceso que 

consta de tres etapas (ver líneas rojas en la figura 5.14) donde el primer y tercer paso 

se corresponden con la descoordinación y posterior coordinación de un ligando 

fosfina en el complejo modelo  [M3S4H3(PH3)6]+. 

 En una segunda etapa de la reacción de HDF (ecuación 5.3), el intermedio 

M-1I+ reacciona con un equivalente de pentafluoropiridina a través de un 

mecanismo de metátesis de enlace σ entre los enlaces M-H y C-F donde el estado 

de transición M-1TS+ puede ser descrito como una estructura de cuatro centros 

que inmediatamente  lleva al  compuesto fluorado con una vacante de coordinación 

sobre el metal que finalmente resulta en el intermedio [M3S4FH2(PH3)5]+ (M-2I+). 

Este es el primer ejemplo de mecanismo de  metátesis de enlace σ para una reacción 

de  intercambio F/H promovida por complejos metálicos del grupo 6 y uno de los 

pocos ejemplos de este mecanismo publicados en la literatura para la activación del 

enlace C-F.26 Recientemente, M. K. Whittlesey y colaboradores han propuesto un 

estado de transición resultado de un mecanismo de metátesis de enlace σ para la 

activación de compuestos aromáticos fluorados mediante un complejo  carbeno N-

heterocíclico de Ru(II)  insaturado, generado por disociación sencilla de un ligando 

PPh3.27  
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Figura 5.14.  Perfil energético de la reacción de HDF catalítica de pentafluoropiridina.  

 

 Las energías de M-1TS+ se encuentran a 41.4 y 38.6 kcal mol-1 por encima de 

los reactivos para W y Mo, respectivamente. Estos valores constituyen el  punto 

máximo para ambos perfiles de reacción, 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 activación (24.8 kcal mol-1 para W-

1TS+ and 23.7 kcal mol-1 para Mo-1TS+), la mayor estabilidad de  Mo-1TS+ sobre 

W-1TS+ (2.8 kcal mol-1) explica que la conversión  observada experimentalmente 

cuando se usa el clúster de molibdeno como catalizador sea más rápida. El 

producto 2,3,5,6-tetrafluoropiridina junto con los intermedios coordinativamente 

insaturados, M-2I+ se obtienen a lo largo de la coordenada de reacción como 

procesos termodinámicamente favorables, con una liberación de energía de 76.8 

kcal mol-1 para W-2I+ y 72.5 kcal mol-1 para Mo-2I+. Es interesante señalar que la 
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formación de W-2I+ es ligeramente más favorable (1.5 kcal mol-1) que la de Mo-

2I+, lo que indica una inversión relativa de las estabilidades entre los intermedios  

M-2I+ de molibdeno y wolframio  y sus correspondientes estructuras de transición 

M-1TS+.  

 En la tercera etapa,  la coordinación de la fosfina a M-2I+ da como resultado 

[M3S4FH2(PH3)6]+ como el producto fluorado más estable. Esta estabilización se 

confirma por el aislamiento de las distintas sales de los cationes [M3S4F3(dmpe)3]+ 

(M-2+). Además, el hecho que W-2+ sea unas 4 kcal mol-1 más estable que Mo-2+ 

explicaría el alto rendimiento obtenido al emplear el clúster de wolframio como 

catalizador.  

 La inspección del centro reactivo de M-1I+ muestra que el ligando hidruro se 

sitúa en el plano definido por un átomo de fósforo 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 intermetálicas más 

cortas que el precursor (2.772 para W-1+ y 2.755 para Mo-1+) con desviaciones 

menores que 0.05 Å. 

1.959 Å
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1.511 Å

1.327 Å

1.917 Å1.732 Å

2.747 Å

2.744 Å2.760 Å
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2.362 Å
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2.747 Å

2.744 Å2.760 Å

 

Figura 5.15. Geometrías optimizadas y algunas distancias características relevantes de W-1I+ 

(izquierda), W-1TS+ (centro) y W-2I+ (derecha). 

 

 Un análisis detallado de la estructura de transición M-1TS+ nos ha permitido 

identificar un plano de cuatro centros definido por el metal, un hidrógeno, un flúor  

y uno de los átomos de carbono de la tetrafluoropiridina, este plano se ha marcado 
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con líneas discontinuas en la Figura 5.15. Los átomos de  flúor e hidrogeno ocupan 

las posiciones trans  a los azufres puente y el anillo aromático se mantiene 

perpendicular al plano de cuatro centros. Un análisis de las distancias muestra una 

elongación del enlace M···H de unos 0.2 Å para M-1TS+ con respecto al 

intermedio M-1I+. Las distancias M···H y M···F son características de una 

estructura de transición (1.96 y 2.36 Å, respectivamente). La distancia C···F de la 

fracción orgánica se ha elongado unos 0.2 Å en relación con la pentafluoropiridina, 

y las distancias C-C cercanas al carbono reactivo experimentan una ligera 

elongación (unos 0.04 Å), hecho que está de acuerdo con la pérdida del carácter sp2 

del átomo de carbono reactivo. 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 catalítico al mismo tiempo que enfatiza la 

estructura de los estados de transición.  
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Esquema 5.1. ciclo catalítico propuesto para la HDF de pentafluoropiridina con los 

correspondientes estados de   transición.  

El clúster catalizador puede ser regenerado por adición del silano HSiMe2Ph 

a la mezcla de reacción. La reacción de regeneración estudiada teóricamente está 

referida a un único centro metálico y consiste en la transformación del fluoruro en 

hidruro tal y como se representa en la ecuación 5.3.  
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 De acuerdo con nuestro análisis computacional, la regeneración tiene lugar 

en tres etapas, resaltadas en azul en la figura 5.14 y el esquema 5.1. El complejo 

 (5.3) 
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fluorado M-2+ disocia un ligando fosfina para formar el intermedio insaturado M-

2I+  con un incremento de energía de 11-13 Kcal mol-1. En la segunda etapa el 

organosilano reacciona con M-2I+ a través de un mecanismo de metátesis de enlace 

σ donde el TS está asociado a un  intercambio F/H entre el silano y el clúster 

fluorado M-2TS+ para generar el clúster hidruro insaturado [M3S4H3(PH3)5]+ (M-

1I+). La energía de activación muestra que el intercambio F/H es un proceso 

cinéticamente favorable con una barrera de energía de unas 5 kcal mol-1  tanto para 

W como Mo. El estado de transición M-2TS+ genera como productos FSiMe2Ph y 

el intermedio M-1I+ en un proceso termodinámicamente favorable con un 

desprendimiento de energía de 8.6 y 11.9 kcal mol-1 para W y Mo, respectivamente. 

En la última etapa de de la reacción, la coordinación de la fosfina al clúster 

insaturado  M-1I+ proporciona el hidruro clúster  M-1+  cerrando así el ciclo 

catalítico con una liberación de energía de 16.6 y 14.9 kcal mol-1 para W y Mo, 

respectivamente.  

 Un análisis de la geometría del estado de transición  M-2TS+ muestra que el 

organosilano interacciona con el centro M-H definiendo una zona de cuatro centros 

con los orbitales π del grupo arílico apuntando a los átomos de hidrógeno de un 

ligando fosfina tal y como se muestra para W-2TS+ en la figura 5.16.  

 

 

 

Figura 5.16. Geometría optimizada para W-2TS+. 
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Un análisis de las distancias interatómicas muestra una elongación del enlace 

M···F de unos 0.2 Å para M-2TS+ respecto a M-2I+. Las distancias M···H y M···F 

son características de una estructura de transición (1.82 and 2.12 Å, 

respectivamente). La distancia Si···H de la parte orgánica muestra una elongación 

de unos 0.3 Å respecto al dimetil fenil silano. 

 Los estados de transición, M-1TS+ y  M-2TS+  que se representan en el 

esquema 5.1 no se alcanzan a través de un mecanismo de  adición oxidante, que es 

muy improbable para metales con configuración d2. En su lugar, la descoordinación  

de un ligando fosfina genera una vacante en la esfera de coordinación del metal 

vecina a las posiciones del hidruro y fluoruro que permite la interacción 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. INTRODUCCIÓN 

Los complejos metálicos de tipo clúster se postulan frecuentemente como modelos 

de catalizadores homogéneos utilizados en el campo de la catálisis orgánica de 

interés industrial.  De entre todas las familias de complejos clúster polinucleares, los 

sulfuros de tipo cubano destacan por su versatilidad y se caracterizan por la 

robustez de la unidad M3S4.1 Este último aspecto es crucial a la hora de llevar a cabo 

procesos catalíticos con este tipo de compuestos, los cuales requieren que el 

complejo clúster sea capaz de generar especies catalíticamente activas sin 

experimentar fragmentación alguna durante la reacción catalítica. En este sentido, 

los sulfuros cuboidales más estudiados en catálisis homogénea son los clústeres 

heterometalicos de molibdeno con unidad Mo3M’S4 para los que la actividad 

catalítica se basa en el heteroatomo (M’=Cu, Ni, Pd, Pt).2-7 Generalmente, en este 

tipo de complejos, las posiciones de coordinación externas de los tres átomos de 

molibdeno están ocupadas por ligandos ciclopentadienilo (Cp), los tres átomos de 

nitrógeno del ligando 1,4,7-triazaciclononano (tacn) o un ligando difosfina junto 

con un ligado haluro o hidruro. Este último grupo de complejos se preparan por 

inserción del heterometal M’ en la unidad clúster cuboidal preformada  

[Mo3S4X3(difosfina)3]+  (X=halógeno, hidrógeno). 

Tal y como se ha mostrado en capítulos anteriores, los clústeres hidruro 

trimetálicos de molibdeno de fórmula  [Mo3S4H3(dmpe)3]+ son catalizadores 

eficientes en el proceso de hidrodefluoración regioselectiva de pentafluoropiridina 

en la posición para al mismo tiempo que muestran una actividad catalítica sin 

precedentes para la reducción selectiva de los derivados de nitrobenceno para 

generar las anilinas correspondientes con rendimientos y conversiones cuantitativos. 

El mecanismo postulado para el proceso de hidrodefluoración implica la 

descoordinación temporal de uno de los átomos de fósforo de la difosfina que  

genera una vacante de coordinación disponible para la activación del sustrato 

orgánico y requiere el uso de silanos como fuente de hidruro para regenerar la 
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especie catalíticamente activa.8,9 Por el contrario, la reducción catalítica de 

nitrobenceno mediada por este hidruro trinuclear de molibdeno en presencia de 

mezclas de ácido fórmico y formiato se produce mediante un mecanismo de 

transferencia de hidrógeno. La reacción entre el hidruro metálico y el ácido fórmico 

comporta la formación de especies  inestables de dihidrógeno que  se transfieren al 

sustrato orgánico, nitrobenceno, para generar anilina junto con el derivado 

trinuclear de molibdeno con ligandos formiato. A continuación, el proceso de β-

eliminación de hidruro acompañado del desprendimiento de CO2 regenera el 

hidruro [Mo3S4H3(dmpe)3]+ que es la especie catalíticamente activa en este proceso 

de reducción. Es importante señalar que estos dos mecanismos expuestos son 

característicos de los derivados con ligandos difosfina y parece menos probable que 

operen en el caso de los clústeres trimetálicos que contienen ligandos Cp o tacn.  

Los complejos de metales de transición que contienen fosfina o difosfinas 

destacan por sus aplicaciones en catálisis homogénea. Por otra parte, los ligandos 

heterodentados como las aminofosfinas constituyen una familia de ligandos muy 

versátiles puesto que combinan el carácter π-aceptor de fósforo con las propiedades 

σ-dadoras del nitrógeno. Esta combinación tiene un efecto directo sobre las 

propiedades electrónicas del metal al cual se coordinan lo que afecta directamente a 

la estabilización de las geometrías de los intermedios de reacción que se generan 

durante el ciclo catalítico.10-12 

Este tipo de  ligandos heterodentados  también son muy interesantes  debido 

a su naturaleza hemilábil. La mayor labilidad del enlace metal-N frente al metal-P se 

manifiesta mediante un comportamiento fluxional que facilita la reacción con 

agentes externos como moléculas de disolvente u otro tipo de ligandos.  

Entre las aplicaciones catalíticas de los complejos derivados que contienen 

ligandos aminofosfina destacan las reacciones de alilación asimétrica, 

hidroaminación, hidroboración, reacciones de acoplamiento C-C como la reacción 

Suzuki-Miyaura y la reacción de Sonogashira.11 Además, estos complejos presentan 

un papel fundamental en reacciones catalíticas de hidrogenación y de transferencia 
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de hidrógeno.10-12 Por ejemplo, el complejo de rutenio [Ru(edpp)2(η3-C3H5)](BF4) 

que contiene ligandos 2-(aminoetil)difenilfosfina (edpp) desarollado por S. H. 

Bergens y colaboradores muestra una elevada actividad en la reacción de 

hidrogenación de amidas para generar alcoholes y aminas.13 Según 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(η3-C3H5)](BF4) en 

presencia de hidrógeno molecular y una base. Tras la generación de los co-

productos orgánicos (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 hidrógeno molecular.  

 

Esquema 6.1. Mecanismo de reacción propuesto para el proceso hidrogenación de amidas 

catalizado por el precatalizador [Ru(edpp)2(η3-C3H5)]BF4. 
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En este capítulo, se describe la coordinación del ligando 2-

(aminoetil)difenilfosfina (edpp) a la unidad M3S4 (M=Mo, W) con la finalidad de 

obtener clústeres de fórmula  [M3S4X3(edpp)3]+ (M=Mo, W; X=Cl, Br) así como el  

estudio de su actividad en el proceso catalítico de reducción de nitroderivados para 

generar las anilinas correspondientes. A continuación se presenta un estudio sobre 

la reactividad de los derivados halogenados frente a agentes químicos de diversa 

naturaleza y describimos la derivatización de los complejos halogenados  

trinucleares para generar complejos alcoxo de molibdeno y wolframio. 

 

6.2. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE CLÚSTERES HALOGENADOS 

 

El uso de procedimientos sintéticos racionales para la preparación de calcogenuros 

clúster trimetálicos ha contribuido en gran medida al desarrollo de la química de los 

clústeres de metales de transición. Las fases poliméricas {M3S7X4}n o los clústeres 

moleculares [M3S7X6]2- constituyen un buen punto de partida para la obtención de 

clústeres 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).14-17 Estos sulfuros poliméricos de molibdeno y 

wolframio son fácilmente accesibles mediante reacciones en estado sólido a elevada 

temperatura de acuerdo con los procedimientos de síntesis descritos en la 

bibliografía y que muestran la ecuaciones 6.1 y  6.2 .18,19 

 

3 Mo + 7 S + 2 S2Cl2 → {M3S7Cl4}n           (6.1) 

 

3 W + 7 S + 2 Br2 → {W3S7Br4}n                (6.2) 

 

 Los precursores moleculares de molibdeno [Mo3S7Cl6]2- se preparan 

fácilmente por tratamiento del clúster [Mo3S13]2- con ácidos hidrácidos HX 

(X=halógeno)20 según  la ecuación 6.3:  
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[Mo3S13]2- + 6 HX →  [Mo3S7X6]2- + 3 H2S       (6.3) 

 

La incorporación del ligando heterodentado 2-(aminoetil)difenilfosfina a la 

unidad M3(µ3-S)(µ-S)3 de molibdeno y wolframio puede realizarse tanto a partir de 

fases poliméricas {M3S7X4}n como partiendo de complejos moleculares [M3S7X6]2-. 

En ambos casos, la fuerza motriz de la reacción se atribuye a la reducción de los 

puentes disulfuro a la vez que el ligando quelato ocupa las posiciones de 

coordinación externas del metal, hecho que  conduce a un cambio estructural en la 

unidad central clúster M3S7 (tipo estructural B2) a M3S4 (tipo estructural B1) tal y 

como indican las ecuaciones 6.4 y 6.5. Cabe señalar que la reacción requiere la 

presencia de ácidos hidrácidos para asegurar la formación de la especie halogenada. 

Este hecho ya se ha observado con anterioridad en el caso de la coordinación de 

dhmpe a partir del precursor molecular [Mo3S7Cl6]2- y difiere de lo observado para 

otras difosfinas como dmpe y dppe que no requieren presencia de ácidos durante la 

reacción de síntesis.14,15 

 

{M3S7X4}n + 6 PPh2(CH2)2NH2

[M3S4(edpp)3X3]X + 3 SPPh2(CH2)2NH2 + 2 X-

HX
(6.4)

 

[Mo3S7X6]
2- + 6 PPh2(CH2)2NH2

[Mo3S4(edpp)3X3]X + 3 SPPh2(CH2)2NH2 + 2 X-

HX
(6.5)

 

 

La reacción entre las fases sólidas {M3S7X4}n (M=Mo, W; X=Cl, Br) con un 

exceso de 2-(aminoetil)difenilfosfina en acetonitrilo y en presencia de HX (X=Cl, 

Br), a reflujo, durante cuarenta y ocho horas, produce un cambio de color paulatino 

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

wolframio. Los compuestos [Mo3S4Cl3(edpp)3]Cl (9(Cl)), [Mo3S4Br3(edpp)3]Br 
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(10(Br)) y [W3S4Br3(edpp)3]Br (12(Br)) se obtienen de forma analíticamente pura 

con rendimientos que oscilan entre el 60 y el 75 % tras  filtrar la mezcla de reacción,  

concentrar a vacío, precipitar, filtrar y lavar el producto deseado con una mezcla 

etanol : éter dietílico (1:10). 

Los precursores moleculares halogenados [Mo3S7X6]2- (X=Cl, Br) de 

molibdeno reaccionan con un exceso del ligando heterodentado,  en presencia de 

HCl o HBr en acetonitrilo seco a 45 ºC durante dos horas para dar lugar a los 

compuestos 9(Cl) y 10(Br). El progreso de la reacción conlleva la formación de una 

disolución de color verde que se concentra a vacío para precipitar seguidamente el 

producto deseado con una mezcla etanol : éter dietílico (1:10). Tras lavar con 

hexano caliente, agua, isopropanol y  la mezcla etanol: éter dietílico (1:10) se 

obtienen los compuestos 9(Cl) y 10(Br) de forma analíticamente pura con  

rendimientos superiores al 90%.  

La primera ruta sintética, representada en la ecuación 6.4, permite obtener los 

complejos deseados de molibdeno y wolframio en una sola etapa mientras que la 

síntesis de los compuestos de molibdeno a partir de los precursores moleculares 

requiere un número de pasos mayor. No obstante, cuando se aplica la segunda 

metodología de síntesis, representada en la ecuación 6.5, las condiciones de reacción  

son más suaves, se requieren tiempos de reacción mucho menores  y se alcanza un 

rendimiento más elevado.  

 Tal y como se muestra más adelante, en el apartado 3.3 de este capítulo, el 

complejo [W3S4Br3(edpp)3]Br (12+) presenta una reactividad singular frente a sales 

orgánicas cloradas que ha permitido el aislamiento y caracterización del derivado 

[W3S4Cl3(edpp)3]+ (11+) como resultado de una reacción de intercambio de 

halógenos. El transcurso de la reacción del precursor bromado [W3S4Br3(edpp)3]+ 

(12+) con un exceso de Pr4NCl en acetonitrilo seco durante 12 horas conlleva un 

ligero cambio de coloración progresivo de azul a azul-violeta. El avance de la 

reacción se ha determinado mediante espectrometría de masas (ESI) y RMN  de 

31P{1H}. El compuesto 11(Br) se ha obtenido en forma analíticamente pura con un 
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rendimiento del 85% tras  concentrar a vacío, precipitar con éter dietílico, filtrar y 

lavar el producto deseado con agua para eliminar las sales reactantes y formadas 

(Pr4NBr), una mezcla isopropanol: agua (1:1) y éter dietílico. 

La caracterización de los compuestos 9(BPh4), 10(BPh4), 11(BPh4) y 12(BPh4)    

se ha llevado a cabo mediante difracción de rayos X  en monocristal. Los cuatro 

complejos catiónicos de molibdeno y wolframio cristalizan como sales de 

tetrafenilborato [9-12](BPh4) tras un cambio de contraión,  en el grupo espacial P-1, 

el cual no impone ninguna restricción por simetría. A pesar de ello, debido a las 

pequeñas desviaciones existentes entre las distancias metal-metal, la unidad M3 

presenta una simetría efectiva C3v. En la figura 6.1 se representan los diagramas 

ORTEP de los cationes de molibdeno 9+, 10+ y  del catión de wolframio 12+. 

 

       
 
Figura 6.1. Representación ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) de los cationes  
[Mo3S4Cl3(edpp)3]+ (9+ arriba), [Mo3S4Br3(edpp)3]+ (10+ abajo a la izquierda) y 
[W3S4Br3(edpp)3] + (12+ abajo a la derecha). 
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Los cuatro nuevos compuestos trinucleares muestran la misma organización 

molecular que consiste en un triángulo metálico prácticamente equilátero con un 

átomo de azufre apuntado (µ3-S) y tres azufres puente (µ2-S), situados en planos 

opuestos al plano generado por los tres átomos metálicos que resulta en estructura 

de cubo incompleto. Cada uno de los metales presenta un entorno de coordinación 

pseudoocctaédrico, al igual que el resto de los clústeres M3S4 descritos con 

anterioridad. Las tres posiciones externas de coordinación están ocupadas por el 

átomo de fósforo del ligando aminofosfina, situado en posición trans  al azufre 

apuntado a los tres átomos metálicos (µ3-S), el átomo de nitrógeno del grupo amino 

del ligando heterodentado y por el halógeno. Estos últimos, se sitúan en posición 

trans al azufre puente, tal y como se observa en la figura 6.1, de modo que los tres 

átomos de fósforo del ligando heterodentado se sitúan por debajo del plano 

generado por los tres metales mientras que los átomos de nitrógeno del grupo 

amino se sitúan por encima del mismo.  

Es importante señalar que en las rutas sintéticas descritas para la síntesis de 

los clústeres catiónicos 9+ a 12+ únicamente se forma un isómero de todos los 

posibles. Este hecho es consistente con la aparición de una única señal en el 

espectro de RMN  de 31P{1H} que indica que los tres átomos de fósforo de los 

ligandos aminofosfina son equivalentes tal y como se discute más adelante.  

En la tabla 6.1 se listan, con fines comparativos,  las distancias de enlace más 

relevantes para los nuevos compuestos [9-12](BPh4) junto a los clústeres 

trinucleares halogenados homólogos funcionalizados con la difosfina dmpe, 

concretamente los complejos [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) y [W3S4Br3(dmpe)3](PF6). 
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En general, las distancias metal-metal y M-(µ3-S) de todos los compuestos 

siguen las tendencias observadas para el resto de clústeres M3S4 descritos con 

anterioridad. Las distancias M-(µ2-S) son semejantes y no difieren 

significativamente, en los tres nuevos complejos de molibdeno y wolframio, debido 

a que todos ligandos ejercen una influencia trans parecida. Este hecho difiere de lo 

observado para  los clústeres halogenados que contienen la difosfina dmpe, donde 

el mayor efecto trans del átomo de fósforo frente al halógeno provoca que la 

distancia Mo-(µ2-S) trans átomo de fósforo sea significativamente mayor que la 

distancia trans al átomo de halógeno. 

La distancia metal-nitrógeno es consistente con la existencia un enlace 

sencillo M-N. Se han observado distancias similares metal-nitrógeno para los 

grupos amino unidos al átomo de molibdeno del clúster [Mo3(µ3-S)(µ2-O)(µ2-

S)2(dien-)(dien-)2]3+ (dien = dietilentriamina) , con un valor promedio de 2.276(3) 

Å.23 Tal y como destacábamos anteriormente el isómero obtenido contiene los tres 

átomos de nitrógeno del grupo amino situados en posición trans a los átomos de 

azufre puente y tres átomos de fósforo situados en posición trans al azufre 

apuntado. Así pues, los átomos de nitrógeno y halógeno coordinados al mismo 

centro metálico se sitúan al mismo lado del plano generado por los metales y 

presentan distancias X···N de 3.021 y 3.131 Å para los derivados de molibdeno 9+ y 

10+ mientras que los derivados de wolframio 11+ y 12+ muestran distancias X···N 

de 3.015 y 3.084 Å, respectivamente. Sin embargo, las distancias más cortas se 

corresponden con las interacciones X···H que se producen entre los átomos de 

halógeno y los grupos amino de metales adyacentes y toman valores en el  rango de 

2.436-2.995 Å  para  9+,   2.696-2.907  Å   para 10+,  2.552-3.044 Å para 11+ y 2.743-

2.871 Å para 12+. En cuanto a las distancias metal-halógeno, éstas son consistentes 

con la existencia de un enlace sencillo y muestran la misma tendencia que la 

observada para los clústeres trinucleares de molibdeno y wolframio que contienen 

difosfinas.  
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Los compuestos [Mo3S4Cl3(edpp)3]Cl (9(Cl)), [Mo3S4Br3(edpp)3]Br (10(Br)),  

[W3S4Cl3(edpp)3]Br (11(Br)) y [W3S4Br3(edpp)3]Br (12(Br))  se han caracterizado 

mediante resonancia magnética nuclear (RMN) de 31P{1H} y espectrometría de 

masas con ionización electrospray. En la tabla 6.2 se recogen los desplazamientos 

de las señales de RMN de 31P{1H} en acetonitrilo deuterado para los complejos 

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

 

Tabla 6.2.  Desplazamientos químicos de los átomos de fósforo de los clústeres 9(Cl), 10(Br),  

11(Br)  y 12(Br) las constantes de acoplamiento. 

 

Compuesto δδδδ (ppm) 

[Mo3S4Cl3(edpp)3]Cl   9(Cl) 40.10 (3P, s)  

[Mo3S4Br3(edpp)3]Br 10(Br) 40.45 (3P, s)   

[W3S4Cl3(edpp)3]Br 11(Br) 18.10 (3P, s)  1JP-W = 92.5 Hz 

[W3S4Br3(edpp)3]Br 12(Br) 15.43 (3P, s)  1JP-W = 93.7 Hz 

 

En la figura 6.2 se muestran los espectros de RMN de 31P{1H} de los 

complejos 9(Cl) (arriba), 10(Br) (centro) y 12(Br) (abajo). Estos espectros de fósforo 

adquiridos en acetonitrilo deuterado, muestran una única señal, que aparece como 

singlete, correspondiente a las especies halogenadas de molibdeno y wolframio 

[M3S4X3(edpp)3]+,  las cuales son consistentes con la simetría C3 del clúster y la 

equivalencia de las tres aminofosfinas. Por tanto, podemos concluir que la 

estructura sólida del clúster se mantiene en disolución.  
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Figura 6.2. RMN de  31P{1H} (de arriba a abajo) de los compuestos  Mo3S4Cl3(edpp)3]Cl 

(9(Cl), [Mo3S4Br3(edpp)3]Br (10(Br)) y [W3S4Br3(edpp)3]Br (12(Br)). 

 

En la figura 6.3 se muestran los espectros de masas de los  compuestos 9(Cl), 

10(Br) y 12(Br) donde se identifican los picos correspondiente a las  especies 

catiónicas halogenadas de fórmula  [M3S4X3(edpp)3]+ (M=Mo, W; X=Cl, Br) junto 

con la distribución isotópica 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 catión clorado 11+ mientras que el complejo 12(Br) muestra un pico 

base a 1607.9 u.m.a. que se asigna al catión bromado 12+. 
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Figura 6.3. Espectros de masas experimentales y simulados de los clústeres catiónicos 
Mo3S4Cl3(edpp)3]+ (9+ arriba), [Mo3S4Br3(edpp)3]+ (10+ centro) y [W3S4Br3(edpp)3]+ (12+ 
abajo). 
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La caracterización 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-1 que se corresponden con las vibraciones de los 

enlaces P-C, C-H , C-C y N-H del ligando heterodentado.24,25 

 El espectro de UV-Vis permite identificar bandas a elevada energía (por 

debajo de 350 nm), bandas de menor energía comprendidas en el intervalo 350-390 

nm y bandas de energía más débil en el intervalo 570-680 nm. Las bandas de 

absorción situadas en el rango del visible se asocian a transiciones entre orbitales 

moleculares metálicos (1e → 2a1) para la unidad M3S4, mientras que las transiciones 

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

 

6.3. ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALÍTICA EN LA REDUCCIÓN DE 

NITROARENOS 

 

La obtención de anilinas funcionalizadas a partir de la reducción selectiva de 

derivados del nitrobenceno, presenta un gran interés a nivel industrial debido a la 

importancia de éste tipo de compuestos orgánicos en la preparación de pigmentos, 

productos farmacéuticos, colorantes para células solares y productos químicos para 

la agricultura. Además, las anilinas funcionalizadas constituyen el punto de partida 

para la síntesis de otros compuestos como son las iminas y los azocompuestos.27-32 

 Generalmente la reducción de nitroarenos se realiza a través de métodos 

estequiométricos, que son insostenibles desde el punto de vista medioambiental y  

además presentan un elevado coste económico. Esta metodología tradicional está 

siendo sustituida paulatinamente por protocolos catalíticos que utilizan 

catalizadores heterogéneos basados en metales de transición como el paladio, 

platino y níquel,  soportados sobre sílice.33 Un gran inconveniente que presentan  

estos catalizadores heterogéneos,  es su falta quimioselectividad. Por ello, en la 

actualidad existe una fuerte motivación por desarrollar catalizadores más 
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quimioselectivos basados en otros metales de transición. En este sentido destaca el 

papel del oro que presenta una mayor quimioselectividad para la reducción de 

nitrobenceno aunque se trata de un metal precioso poco abundante y muy caro.34,35 

Una alternativa interesante la constituye el hierro, ya que se trata de un metal muy 

abundante y ecónomico. M. Beller y colaboradores han publicado un catalizador 

heterogéneo muy eficiente y selectivo, basado en hierro y fenantrolina depositados 

sobre carbón activo  cuya preparación requiere temperaturas muy elevadas (800ºC), 

hecho que constituye un gran inconveniente.36 La catálisis 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 

catálisis heterogénea. 

 El proceso catalítico de reducción de nitrobenceno requiere de una fuente 

reductora que en muchas ocasiones la constituye el hidrógeno 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 búsqueda de otras 

alternativas como son las reacciones de transferencia de hidrógeno.  

 Las fuentes de hidrógeno más utilizadas habitualmente en las reacciones de 

transferencia de hidrógeno son el isopropanol y los formiatos.37 Por lo que hace a 

esta última fuente de hidrógeno, se conoce una gran variedad de catalizadores que 

utilizan formiatos en la reducción de nitroarenos, tales como, complejos de 

paladio,38 rutenio,38,39 rodio,38 cobalto,40 cobre40 y hierro.41 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 hidrógeno 

molecular para la reducción de nitroderivados aromáticos.42 Existen algunos 

ejemplos más, como el caso de dioxocomplejos43,44 o carbonilos de molibdeno 45-47 

que utilizan hidrógeno 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 [Mo3S4H3(dmpe)3]+ presenta unas 
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propiedades catalíticas excelentes para la reducción de nitroarenos funcionalizados 

que utiliza formiato como fuente reductora.9 Además, proponen un mecanismo de 

reacción en base a los resultados experimentales que consiste en una transferencia 

de hidrógeno en la que el hidruro es la especie catalíticamente activa tal y como se 

muestra en el esquema 6.2.  

    

 
Esquema 6.2. Mecanismo de reacción propuesto para el proceso hidrogenación de nitroderivados 

catalizado por el clúster [Mo3S4H3(dmpe)3]+. 

 

Los clústeres trinucleares funcionalizados con ligandos aminofosfina resultan 

de gran interés debido a la participación que pueden presentar los protones del 

grupo amino del ligando en este tipo de procesos catalíticos, en especial cuando se 

combina con la función hidruro. Tal y como se mostró en el capítulo 2, los hidruros 

trimetálicos M3S4 funcionalizados con difosfinas se pueden preparar fácilmente al 

sustituir el ligando haluro de la primera esfera de coordinación metálica, por 

hidruro, tras la reacción con sales de borohidruro.16,48  

En el caso de los clústeres con aminofosfinas, la reacción de los nuevos 

complejos de fórmula [Mo3S4X3(edpp)3]+ (X=Cl (9+), Br (10+)) con NaBH4 conlleva 

un cambio de coloración de verde a marrón cuando se adapta el protocolo descrito 

para los derivados que contienen difosfinas. Sin embargo, todos los intentos por 

 2 ciclos más 
-2H

2
O 
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identificar especies hidruro mediante 31P {1H} NMR y 1H NMR  resultaron 

infructuosos debido a  la formación de especies paramagnéticas en la mezcla de 

reacción. Este hecho, indica que las sales de borohidruro actúan como un agente 

reductor y no ha sido posible asignar señales características atribuidas a la 

formación de hidruros clúster. El análisis por ESI-MS del crudo de reacción no 

resulta de utilidad para la caracterización de estas especies y se registra un espectro 

plano que no muestra señal alguna hecho que sugiere la formación de especies 

neutras que no se pueden interceptar mediante esta técnica espectrométrica.  

Desafortunadamente, todos los intentos por aislar de forma analíticamente 

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 purificación 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 

reacción entre  el haluro metálico funcionalizado con ligandos aminofosfina y las 

sales de borohidruro genera una mezcla compleja en disolución de diversas 

especies, tales como hidruro, dihidrógeno e imino entre otras.49 

Tal y como se ha anunciado con anterioridad, M. Beller, R. Llusar y 

colaboradores han demostrado que las especies hidruro [Mo3S4H3(dmpe)3]+ son 

activas en el proceso catalítico de transferencia de hidrogeno a nitroderivados. 

Además estos autores, demuestran que estos hidruros se pueden generar in situ a 

partir del cloruro trimetálico precursor,  tras la reacción con ácido fórmico. En este 

caso, el ligando cloro se sustituye por ligando formiato que genera el hidruro 

metálico tras su descomposición, por liberación de CO2.9 

A la vista de estos resultados, decidimos investigar el potencial de los 

complejos haluro de fórmula [Mo3S4X3(edpp)3]+ (X=Cl (9+), Br (10+)) como 

precatalizadores para la reducción de nitroarenos en presencia de ácido fórmico y 

trietilamina basándonos en la hipótesis de partida de que se pueden generar especies 

activas hidruro in situ tras emplear ácido fórmico como fuente de hidrógeno. Los 

primeros ensayos se dirigen hacia la optimización de las condiciones de reacción 
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concretamente la temperatura, disolvente, agente reductor, cantidad y tipo de 

precatalizador y tiempo de reacción utilizando como sustrato modelo el 

nitrobenceno. Tal y como muestra la tabla 6.3 , la temperatura de reacción resulta 

un factor clave ya que a temperatura ambiente no se observa reacción mientras que 

a 70 ºC la conversión 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 catalítica de ambos complejos, se observa que el clúster trinuclear clorado 

es menos activo en las mismas condiciones de reacción que el complejo de 

molibdeno con ligandos bromo terminales. En estas condiciones, los compuestos 

análogos de wolframio 11(Br) y 12(Br) no presentan actividad alguna en la reducción 

catalítica de nitrobenceno.  

Tabla 6.3.  Influencia de la temperatura sobre el proceso catalítico de reducción de nitrobenceno a 

anilina.[a] 

NO2 NH2

HCOOH/Et3N (5:2)

18h, THF

[Mo3S4X3(PN)3]+

 

 

Entrada X Temperatura(ºC) Conversión(%)[b] Rendimiento(%)[b] 

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 reacción : 0.1 mmol nitrobenceno, 3.6 eq de COOH usando una 

mezcla HCOOH/Et3N (5:2), 5 % precatalizador, 2mL THF, 18 h. [b] Determinado 

por GC usando anisol como estándar interno.  
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También se ha evaluado la influencia del disolvente mediante la realización 

ensayos en acetonitrilo y metanol empleando como condiciones de reacción las 

descritas en la tabla 6.3  a una temperatura de 70 ºC y un 5% de los precatalizadores 

9(Cl) y 10(Br). En ambos casos se obtienen conversiones y rendimientos de 

reacción menores al 15 %  de manera que se concluye que el mejor disolvente para 

llevar a cabo la reacción es THF. A continuación se han realizado experiencias 

utilizando cantidades diferentes de precatalizador (ver tabla 6.4). La cantidad óptima 

de 5 mol% de precatalizador con respecto al sustrato se elige en base a criterios de 

conversión, que resulta incompleta cuando se utiliza un 3 mol%. Obviamente, en 

ausencia de precatalizador,  no se observa conversión alguna del producto de 

partida.  

Tabla 6.4.  Influencia de la cantidad de precatalizador sobre el proceso catalítico de reducción de 

nitrobenceno a anilina.[a] 

NO2 NH2

HCOOH/Et3N (5:2)

70 ºC

18h, THF

[Mo3S4X3(PN)3]+

 

Entrada X Mol% Conversión(%)[b] Rendimiento(%)[b] 

1 Cl (9+) - - - 

2 Br (10+) - - - 

3 Cl (9+) 3 84 74 

4 Br (10+) 3 98 87 

5 Cl (9+) 5 97 91 

6 Br (10+) 5 >99 93 

[a] Condiciones de reacción : 0.1 mmol nitrobenceno, 3.6 eq de COOH usando una 

mezcla HCOOH/Et3N (5:2), 2mL THF, 18 h. [b] Determinado por GC usando 

anisol como estándar interno.  
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 Para finalizar el estudio de optimización de las condiciones de reacción, se 

estudia el papel de otros agentes reductores como los silanos o el hidrógeno 

molecular y se obtienen los resultados recogidos en la tabla 6.5. El mejor resultado 

se obtiene cuando se utiliza una mezcla azeotrópica de HCOOH y Et3N (5:2) 

mientras que cuando se emplean silanos, que son reactivos mucho más caros que 

generan una gran cantidad de residuos no deseados, se produce una disminución de 

la selectividad de la reacción y se obtiene un 70% de rendimiento hacia la formación 

de la anilina. La falta de reactividad cuando se emplea hidrógeno como reductor del 

proceso catalítico proporciona información mecanística muy importante. La que 

detección de trazas de anilina (1 %) en estas condiciones de reacción permite 

afirmar que la reacción transcurre vía transferencia de hidrógeno y se descarta la 

posibilidad de la hidrogenación directa por generación de hidrógeno tras la 

descomposición del ácido fórmico.  
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Tabla 6.5.  Influencia del tipo de agente reductor sobre el proceso catalítico de reducción de 

nitrobenceno a anilina.[a] 

NO2 NH2

Agente reductor
70 ºC

18h, THF

[Mo3S4X3(PN)3]+

 

 

Entrada X Agente reductor Conversión(%)[b] Rendimiento(%)[b] 

1 Cl (9+) HCOOH/Et3N 97 91 

2 Br (10+) HCOOH/Et3N >99 93 

3 Cl (9+) PhSiH3 50 43 

4 Br (10+) PhSiH3 >99 81 

5 Br (10+) Ph3SiH 82 58 

6[c] Br (10+) H2 2 1 

[a] Condiciones de reacción : 0.1 mmol nitrobenceno, 3.6 eq.  agente reductor), 5 

mol% precatalizador, 2mL THF, 18 h. [b] Determinado por GC usando anisol 

como estándar interno.[c] 20 bar H2, 18 h, 80 ºC. 

La catálisis mediada por complejos clúster implica que la unidad 

multimetálica se mantenga intacta durante el proceso catalítico. Con el fin de 

confirmar la integridad de la especie clúster durante el transcurso de la reacción, se  

ha llevado a cabo una monitorización de la misma mediante espectrometría de 

masas combinado con una  técnica de infusión de muestra presurizada (PSI, 

Pressurized Sample Infusion) descrita recientemente por J. Scott McIndoe y 

colaboradores.50 Esta técnica permite extraer información mecanística importante a 

través de la monitorización continua de la mezcla de reacción en condiciones 

anaeróbicas y a cualquier temperatura, lo que hace posible la detección de 

intermedios de reacción y de posibles complejos de menor nuclearidad generados a 

partir de la descomposición del clúster. Dichas especies son difíciles de detectar por 
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técnicas espectroscópicas como RMN, debido a la baja concentración del complejo 

en la mezcla de reacción y a su naturaleza transitoria.  

 La monitorización de la reacción mediante esta técnica,  se lleva a cabo en 

primera instancia bajo las condiciones catalíticas optimizadas. En  estas condiciones 

de reacción, el pico base se asigna al catión Et3NH+ que causa la inhibición del 

resto de especies clúster presentes en la muestra e imposibilita su detección. Por 

ello, se decide duplicar la cantidad de precatalizador (10%),  respecto al  utilizado en 

las condiciones catalíticas optimizadas (5 %). En estas condiciones, la mezcla de 

reacción se calienta a 70 ºC  y se monitoriza a intervalos regulares de tiempo hasta 

los 120 minutos de reacción, instante en que se obtiene un 19 %  de rendimiento en 

la formación de anilina por cromatografía de gases. Cabe señalar que en ningún 

momento se detectan picos correspondientes a especies que resulten de la 

degradación del clúster y todos los picos detectados se asignan a especies clúster 

trimetálicas. 

En la figura 6.4  se muestran los espectros de masas obtenidos en función del 

tiempo, mediante la monitorización por espectrometría de masas con ionización 

electrospray en combinación con la técnica de infusión de muestra presurizada (PSI, 

Pressurized Sample Infusion). Inicialmente, a temperatura ambiente (t = 0 min,  

espectro a)), el espectro muestra una señal muy intensa centrado en m/z 1343 que 

se asigna al clúster bromado  [Mo3S4Br3(edpp)3]+ (10+). Tras 20 minutos de reacción 

a 70 ºC, el espectro revela un decrecimiento de la intensidad de la señal de 10+ con 

la formación simultánea de cuatro nuevas señales en la región positiva monocargada 

del espectro. La intensidad relativa de los cuatro picos se mantiene constante 

durante los siguientes 100 minutos de monitorización 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 función del tiempo mediante la monitorización de 

la reacción reducción de nitrobenceno cuando se emplea como precatalizador el complejo 

[Mo3S4Br3(edpp)3]+ (10+).  

Las cuatro nuevas señales (10a+, 10b+, 10c+y 10d+) se asignan en base al valor 

de m/z y su patrón isotópico característico. Así pues, los picos 10a+, 10b+ y 10c+ 

corresponden a  la sustitución parcial o total de  ligandos  bromo por ligandos 

formiato. En particular, el pico centrado a m/z 1230 es compatible con la fórmula 

[Mo3S4Br(OOCH)(H)(edpp)3]+ (10a+) que podría asignarse tentativamente a una 

especie  clúster hidruro generada en presencia de la mezcla HCOOH/Et3N. El 

aspecto del pico 10b+ sugiere, claramente,  un solapamiento de señales en la región 

de m/z 1190 en base a la amplitud y el patrón isotópico que muestra.  Las fórmulas 

compatibles con el espectro de masas registrado son [Mo3S4(OOCH)2(edpp)2(edpp-

H)]+ (m/z 1193) o [Mo3S4BrH2(edpp)3]+ (m/z 1185). Ambas señales son 

consistentes con la hipótesis de que las especies formiato e hidruro se 

interconvierten durante el proceso catalítico. Finalmente, los picos centrados a m/z 

1148 y m/z 1100 se asignan a las especies trinucleares de fórmula 

[Mo3S4(OOCH)(edpp)(edpp-H)2]+ (10c+) y [Mo3S4(edpp-H)3]+ (10d+), 

respectivamente, donde el ligando aminofosfina sufre una desprotonación parcial o 

total que implica la formación del doble enlace formal Mo=N(edpp) y la generación 

de una vacante de coordinación en cada uno de los centros metálicos. La formación 

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 introducción del presente capítulo.13 

 A pesar de que esta monitorización por espectrometría de masas no 

proporciona una prueba definitiva sobre la naturaleza de las especies catalíticamente 

activas, sí que muestra claramente que la entidad trimetálica no se fragmenta 

durante el proceso catalítico a la vez que nos da una idea sobre la naturaleza de las 

especies formadas durante el proceso catalítico, en este caso, complejos hidruro, 

formiato e imino. Estas observaciones demuestran que el sistema trinuclear es el 

responsable de que el proceso catalítico ocurra exitosamente y constituye una 

evidencia para pensar que las especies activas hidruro se están regenerando a partir 

de los clústeres con ligandos formiato durante el ciclo catalítico sin descomposición 

del sistema trimetálico.  

Finalmente, a la vista de los resultados obtenidos para la reducción catalítica 

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 

sistemáticamente la reducción catalítica de nitroarenos que contienen otros grupos 

funcionales. Concretamente, se han evaluado cuatro nitroarenos sustituidos en 

posición 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 %)  más elevados se obtienen cuando se usa el precatalizador 

bromado 10+  en la reducción selectiva de 4-fluoronitrobenceno y el precatalizador 

clorado 9+ en la reducción de de 4-bromobenceno. Además, el precatalizador 10+ 

consigue una conversión (>99 %) y  rendimiento (91 %)  elevados para la reducción 

selectiva de 4-nitrotolueno. Estos resultados son comparables a los obtenidos con el 

clúster hidruro [Mo3S4H3(dmpe)3]+ cuando se utiliza un protocolo de reacción 

análogo.9 
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Tabla 6.6.  Reducción catalítica de nitroarenos funcionalizados con otros grupos funcionales.[a] 

NO2 NH2

HCOOH/Et3N (5:2)

70ºC

18h, THF

[Mo3S4X3(PN)3]+

R R

 

 

Entrada X Sustrato Conversión(%)[b] Rdto.(%)[b] 

1 Cl (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-Br >99 99 

8 Br (10+) R=4-Br 27 20 

9 Cl (9+) R=4-Me 18 15 

10 Br (10+) R=4-Me >99 91 

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

mezcla HCOOH/Et3N (5:2) a, 5 mol% precatalizador, 2mL THF, 18 h. [b] 

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

        HALURO 

 

La química de los clústeres cuboidales de molibdeno y wolframio con unidad 

central M3S4 ha avanzado de forma significativa en los últimos años.  

Concretamente, los compuestos acuo [M3S4(H2O)9]4+ (Q=O, S, Se) se han 

estudiado ampliamente debido a que su preparación es sencilla y su estabilidad es 

moderada en disoluciones ácidas. Los estudios cinéticos revelan que el aumento del 

pH acelera las reacciones de sustitución de estos compuestos acuo frente a ligandos 

dadores-σ como tiocianatos o haluros, debido a la formación de hidroxocomplejos 

y sus bases conjugadas que presentan mayor labilidad frente a la sustitución.51-53 

 Por otra parte, el grupo de investigación de Materiales Moleculares de la 

Universitat Jaume I dirigido por la profesora R. Llusar en colaboración con el 

profesor M. G. Basallote de la Universidad de Cádiz,  ha estudiado con gran detalle 

la reactividad y especiación de los complejos clúster trinucleares que contienen 

ligandos difosfina [M3S4X3(difosfina)3]+ (M=Mo, W ; X= H, OH, Cl, Br ; difos = 

dmpe, quiral, hidrosoluble )16,54,55 Estos estudios muestran que el complejo hidruro 

[W3S4H3(dmpe)3]+ intercambia ligandos hidruro por ligandos hidroxo en mezclas 

acetonitrilo/agua mientras que su homólogo halogenado  [W3S4Br3(dmpe)3]+ 

requiere la presencia de una base como NaOH para generar el hidroxo complejo 

[W3S4(OH)3(dmpe)3]+ correspondiente. Además se ha observado que los complejos 

hidruro e hidroxo reaccionan con ácidos de naturaleza coordinante HX (X=Cl, Br) 

para dar lugar a los complejos halogenados, mientras que la reacción de los hidruros 

[W3S4H3(dmpe)3]+ frente a ácidos de naturaleza no coordinante como HPF6 da 

lugar a los complejos fluorados [M3S4F3(dmpe)3]+ (M = Mo, W) tal y como se ha 

discutido ampliamente en el capítulo 5.  

 En esta sección se describe la reactividad y especiación que del clúster 

[W3S4Br3(edpp)3]+ frente agentes químicos 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 M3S4.  

La reacción del clúster [W3S4Br3(edpp)3]+, disuelto en acetonitrilo,  con una 

disolución acuosa de NaOH produce el intercambio de ligandos bromo por 

hidroxo de acuerdo con la ecuación 6.6. 

 

 [W3S4Br3(edpp)3]+   + 3 NaOH   � [W3S4(OH)3(edpp)3]+ +  3 NaBr     (6.6)  

 

La monitorización de la reacción se lleva a cabo mediante RMN de  31P{1H} 

y espectrometría de masas. Así pues, el espectro de RMN de 31P{1H} en 

acetonitrilo deuterado previo a la adición de la base muestra una única señal a 15.43 

ppm correspondiente a la especie [W3S4Br3(edpp)3]+ que también se identifica 

mediante EM-ESI a través de un pico a 1608 u.m.a.. La adición de una disolución 

acuosa de NaOH 0.01 M  provoca  la sustitución secuencial de ligandos bromo por 

ligandos hidroxo que se traduce en la aparición de diversas señales en el espectro de 

fósforo entre 13.53 y 18.6 ppm que  son indicativas de la pérdida de la simetría C3 

del clúster. En la figura 6.5 se muestra un espectro de EM-ESI que permite detectar 

las especies correspondientes a la sustitución parcial de los ligandos bromo por 

ligandos hidroxo [W3S4Br2(OH)(edpp)3]+ (1544 u.m.a.) y [W3S4Br(OH)2(edpp)3]+  

(1480 u.m.a.). Al añadir de un exceso de base  el espectro de masas muestra un 

único pico a 1418 u.m.a.. asociado al hidroxo complejo [W3S4(OH)3(edpp)3]+ 

mientras que el espectro de RMN de fósforo muestra una señal singlete a 19.60 

ppm consistente con la presencia de los tres núcleos de fósforo equivalentes del 

clúster hidroxo trisustituido.    
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Figura 6.5. Seguimiento por EM-ESI de la reacción de [W3S4Br3(edpp)3]+ frente a NaOH  a 

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

 

 Paralelamente se ha estudiado la reactividad del clúster 

[W3S4Br3(edpp)3]+ frente al ión hidroxilo en medio no acuoso. La adición una 

disolución de (n-Bu4N)OH 0.01 M, en acetonitrilo, sobre una disolución de 12+ en 

el mismo disolvente orgánico, produce la sustitución secuencial de ligandos bromo 

por ligandos hidroxo, al igual que ocurría en medio acuoso, de acuerdo con la 

ecuación 6.7. Esta sustitución de ligandos terminales se refleja en el RMN de 

fósforo mediante la aparición de la señal característica del complejo 

[W3S4(OH)3(edpp)3]+ a 19.60 ppm y la formación del pico a 1418 u.m.a.. en el 

espectro de masas.  

 

[W3S4Br3(edpp)3]+   + 3 (n-Bu4N)OH� [W3S4(OH)3(edpp)3]+ +3 (n-Bu4N)Br   (6.7)  

 

El clúster  [W3S4(OH)3(edpp)3] (BPh4) 13(BPh4) se obtiene con un 86 % de 

rendimiento al hacer  reaccionar a temperatura ambiente y durante 4 horas,  el 

clúster clúster bromado precursor wolframio disuelto en una mezcla de 

acetonitrilo:agua (2:1) con un exceso de NaOH 0.1 M que se añade, gota a gota, en 
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disolución acuosa. El progreso de la reacción conlleva un cambio de coloración de 

la disolución desde azul a violeta. El compuesto 13(BPh4) se ha obtenido de forma 

analíticamente pura tras la evaporación de parte del disolvente, filtración de la 

suspensión 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(BPh4) se ha determinado mediante difracción 

de rayos X  en monocristal.  El complejo 13(BPh4) cristaliza en el grupo espacial 

P21/n y se refina como [W3S4Br0.2(OH)2.8(edpp)3](BPh4). En el último mapa de 

Fourier aparecen dos picos de densidad electrónica elevada localizados entre 2.2 y 

2.5 Å del metal que se refinaron como oxígeno y bromo obteniéndose ocupaciones 

del 80 % y el 20 %, respectivamente. Este resultado concuerda con una sustitución 

parcial de ligandos bromo por ligandos hidroxo. En la figura 6.6. se muestra la  

representación ORTEP del catión 13+ donde se ha omitido el átomo de bromo, 

para mayor claridad.   

 

 

Figura 6.6. Representación ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad)  del catión 

[W3S4(OH)3(edpp)3]+   (13+) y las distancias de enlace (Å) más relevantes (Å): W-W 2.7532[7], 

W-(µ3-(S(1))) 2.364[3] , W-(µ-(S) trans O)   2.333[3] , W-(µ-(S)trans N) 2.321[3], W-P 

2.528[3], W-N 2.278[9] , W-O 2.185[7]. 



CAPÍTULO 6 

176 

 

La distancia de enlace W-O de  2.185[7] Å para el complejo 13+ es consistente 

con la presencia de un enlace sencillo entre el átomo metálico y el átomo de 

oxígeno del grupo hidroxo y es comparable pero ligeramente más larga que la 

distancia W-O de 2.100[6] Å del clúster [W3S4(OH)3(dmpe)3]+.56 Esta distancia es 

sustancialmente más corta que la observada para el enlace M-OH2  presente en los 

complejos de formula   M3S4Cl4(PPh3)3(H2O)2 (M=Mo, W) cuyos valores son 2.27 y 

2.25 Å para molibdeno y wolframio respectivamente y 2.26 Å para el complejo 

W3S4Br4(PPh3)3(H2O)2 mostrado en el capítulo 1 de la memoria. Estos hechos 

confirman la presencia del grupo hidroxilo en la estructura del complejo 

13(BPh4).18,57 

Para completar los estudios de reactividad del compuesto bromado 12+, 

frente a bases, se investigó la reacción entre una disolución de este clúster en 

acetonitrilo y una base de naturaleza orgánica como Et3N. La reacción transcurre 

con un cambio inicial de coloración hacia rojo  que se corresponde con la 

formación de especies hidroxo que se identifican mediante RMN de fósforo y EM-

ESI  como [W3S4Br(OH)2(edpp)3]+ y [W3S4(OH)3(edpp)3]+. La adición de un exceso 

de trietilamina produce un cambio de color progresivo a naranja y la aparición de 

dos señales predominantes en el espectro de fósforo a 31.86 y 17.79 ppm. El 

análisis por espectrometría de masas con ionización electrospray permite identificar 

especies insaturadas resultado de la desprotonación 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)]+ y [W3S4(edpp-H)3]+ a 1400 y  1364 u.m.a. , 

respectivamente.  
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Figura 6.7. Seguimiento por EM-ESI de la reacción de [W3S4Br3(edpp)3]+ frente a NaOH  a 

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

 

Al acidificar la mezcla  de reacción entre 12+ y trietilaminca con HCl y HBr 

0.05 M se recupera la coloración azulada inicial. La monitorización mediante RMN 

de fóforo y EM-ESI revela  que,  tras el tratamiento con los ácidos hidrácidos, 

efectivamente se regeneran los complejos halogenados [W3S4Cl3(edpp)3]+ y 

[W3S4Br3(edpp)3]+, respectivamente a la vez que desaparecen progresivamente las 

dos señales de fósforo a 31.86 y 17.79 ppm. Esta información está en concordancia 

con la obtenida mediante espectrometría de masas ESI que muestra un pico a 

1473.9 u.m.a. para 11+ y 1607.9 u.m.a. para 12+. El esquema 6.3 resume la 

reactividad observada para el clúster [W3S4Br3(edpp)3]+(12+) frente a bases  y se 

postula la posible especie intermedia I que se genera tras la reacción con trietilamina 

resultado de la desprotonación de  los grupos amino por acción de la base.  
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Esquema 6.3. Reactividad del clúster [W3S4Br3(edpp)3]+ frente a NaOH, TBAOH, Et3N 

y ácidos hidrácidos. 

 

Todos los intentos en aislar y caracterizar las posibles  especies intermedias I 

para su futura caracterización mediante difracción de rayos X en monocristal 

resultaron infructuosos. Con el propósito de obtener información sobre la 

estabilidad relativa de esta especie intermedia I, se llevaron a cabo estudios DFT 

sobre la reacción entre el clúster modelo [W3S4Br3(H2PCH2CH2NH2)3]+ en el que 

se han sustituido los grupos fenilo del átomo de fósforo por hidrógenos y la 

trietilamina, utilizando como disolvente el acetonitrilo para generar la especie 

insaturada [W3S4Br(H2PCH2CH2NH2)2(H2PCH2CH2NH)]+ y bromuro de 

trietilamonio. Los cálculos DFT se han llevado a cabo sobre unos de los centros 

metálicos de la unidad clúster al igual que el resto de cálculos mostrados en esta 
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tesis doctoral y se ha empleado el nivel de cálculo B3LYP/lanl2dz. Tras optimizar 

todas las geometrías de las especies implicadas, se concluye que el proceso de 

formación de la especie insaturada requiere una energía de reacción nula ca. 0.55 

kcal/mol (-0.64 kcal/mol si se contempla la energía libre de Gibbs)  hecho  que  

refuerza la hipótesis de la formación de la especie insaturada I como intermedio de 

reacción.  

A continuación, motivados por el interés de las especies clúster hidruro en 

catálisis se ha estudiado la reactividad del clúster catiónico 12+ frente a borohidruro, 

concretamente NaBH4. Tal y como se mostraba con anterioridad,  las sales de 

borohidruro reducían la unidad clúster del derivado de molibdeno 

[Mo3S4Cl3(edpp)3]+ (9+) y se generaban especies paramagnéticas en el medio de 

reacción. En cambio, la adición de un exceso controlado de  NaBH4   sobre una 

disolución del compuesto 12+ en THF seco provoca un cambio de color paulatino 

coloración de azul intenso a rojo tras 12 horas de reacción a temperatura ambiente. 

El seguimiento de la reacción mediante RMN de 31P{1H} revela la desaparición 

progresiva de la señal a 15.43 ppm, asociada al complejo catiónico 

[W3S4Br3(edpp)3]+ y la consecuente aparición de una señal única a 30.47 ppm con 

multiplicidad singlete que se asocia al hidruro trinuclear [W3S4H3(edpp)3]+, 14+ de 

acuerdo con la ecuación 6.8.  Además, en este espectro se identifican las señales 

satélite correspondientes al acoplamiento del núcleo de fósforo y del núcleo de 

183W. 

 

[W3S4Br3(edpp)3]+   + 3 NaBH4  � [W3S4H3(edpp)3]+ +  3 BH3 + 3 NaBr   (6.8)  
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Figura 6.8. RMN de  31P{1H} del compuesto  [W3S4H3(edpp)3](BPh4) (14(BPh4)). 

 

El compuesto 14(BPh4) se ha obtenido en forma analíticamente pura con un 

rendimiento del 92%.  La purificación  se lleva a cabo  mediante la eliminación del 

disolvente a vacío y posterior redisolución del  sólido en diclorometano que se filtra 

con el fin de eliminar el exceso de sales. Finalmente se evapora el disolvente a vacío 

y se recristaliza el complejo a partir de mezclas diclorometano/dietil éter. Tal y 

como se muestra en la figura 6.9, el espectro de RMN de protón muestra una señal 

característica del ligando hidruro a 0.08 ppm cuya multiplicidad es doblete resultado 

del acoplamiento entre el ligando hidruro y los átomos de fósforo equivalentes del 

ligando aminofosfina con una constante de acoplamiento 2JP-H = 0.9 Hz. 

 

 

Figura 6.9. RMN de  1H del compuesto  [W3S4H3(edpp)3](BPh4) (14(BPh4)). 

 

El compuesto 14(BPh4) muestra una estabilidad moderada y degrada tras 24 h 

en disolución hecho que ha impedido la obtención de cristales adecuados para su 

caracterización 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 catiónico trinuclear 

14+. 

 

 

 
Figura 6.10. Espectros de masas experimentales y simulados de los clúster catiónico 
[W3S4H3(edpp)3]+ (14+).  
 

Finalmente, se ha evaluado la reactividad del clúster catiónico 12+ frente a 

una sal de haluro, concretamente Pr4NCl, tal y como se anunciaba en apartados 

anteriores, la adición lenta de una disolución de Pr4NCl  0.01 M en acetonitrilo 

sobre una disolución del clúster 12+ en el mismo disolvente transcurre con un 

cambio de coloración de azul intenso a azul violáceo que se observa durante los 

primeros minutos de reacción a temperatura ambiente. El seguimiento de la 

reacción mediante RMN de 31P{1H} revela la desaparición progresiva de la señal a 

15.43 ppm, asociada al complejo catiónico [W3S4Br3(edpp)3]+ y la consecuente 

aparición de una señal única a 18.10 ppm correspondiente al complejo 

[W3S4Cl3(edpp)3]+ (11+) tras treinta minutos de reacción. El análisis por 

espectrometría de masas con ionización electrospray permite identificar especies 

clúster cloradas resultado de la sustitución formal de ligandos bromo por ligandos 

cloro de acuerdo con la reacción 6.9.  
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[W3S4Br3(edpp)3]+   + 3 Pr4NCl   � [W3S4Cl3(edpp)3]+ +  3 Pr4NBr     (6.9)  

 

Cabe señalar que este resultado no tiene precedentes, los estudios cinético-

mecaníticos realizados hasta la fecha sobre clústeres trinucleares de molibdeno y 

wolframio con ligandos difosfina (dmpe , Me-BPE)  muestran la  inercia química de 

estos sistemas frente a sales de haluro, mientras que los complejos con 

aminofosfina reaccionan a temperatura ambiente y a tiempos de reacción muy 

cortos. En la figura 6.11 se muestra un espectro de masas donde se identifican los 

picos correspondientes a las especies [W3S4ClBr2(edpp)3]+, [W3S4Cl3(edpp)3]+ y 

[W3S4Cl2Br(edpp)3]+ a 1562,   1518 y 1474 u.m.a., respectivamente,  que se generan 

como resultado del intercambio de los ligandos terminales haluro. 

 

 

Figura 6.11. Seguimiento por EM-ESI de la reacción de [W3S4Br3(edpp)3]+ frente a Pr4NCl   

a tiempo inicial (abajo), transcurrido 1 minuto  de reacción (centro), transcurridos 3 minutos 

(arriba).  
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6.5. CLÚSTERES CON LIGANDOS TERMINALES ALCOXO 

 

Los complejos de metales de transición que contienen ligandos alcoxo 

presentan un gran interés debido a sus aplicaciones en catálisis homogénea. Las 

especies alcoxo se postulan con frecuencia como intermedios activos  en procesos 

catalíticos de síntesis orgánica tales como la formación del enlace C-O,  la inserción 

de pequeñas moléculas en el enlace metal-oxígeno y la β-eliminación del ligando 

alcoxo para generar aldehídos o cetonas. Sin embargo, el aislamiento y 

caracterización completa de  este tipo de complejos alcoxo constituye un gran reto 

debido a la tendencia  que presentan hacia a la descomposición principalmente 

como consecuencia del proceso de β-eliminación de este tipo de ligandos.58,59 

En el capítulo 3 se  muestran los equilibrios ácido-base  que dominan la 

química en disolución acuosa de los clústeres trinucleares de molibdeno y 

wolframio que contienen hidroxialquildifosfinas. El carácter no inocente de las 

cadenas alcohólicas queda de manifiesto tras la formación de las especies alcoxo 

tris-quelato que resultan de la reacción intramolecular en la que el átomo de oxígeno 

de la cadena hidroxialquílica 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 químicos de diversa 

naturaleza (bases y sales de haluro) se investigó la reactividad de estos sistemas en 

función del disolvente, concretamente el cambio que supone la sustitución del 

acetonitrilo por un alcohol simple como metanol y etanol. Así pues, al adicionar un 

exceso de  base como la trietilamina a una disolución de los clústeres halogenados 

de fórmula [Mo3S4X3(edpp)3]+ (M=Mo, W)  en metanol y etanol, a temperatura 

ambiente, se obtienen las especies metoxo y etoxo trinucleares. 

A partir de estos resultados se desarrolló un procedimiento de síntesis 

racional de los alcoxo complejos [M3S4(OR)3(edpp)3]+ (M=Mo, W; R= CH3, 
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CH2CH3). La ruta sintética se basa en la reacción de sustitución de los ligandos 

haluro del clúster por ligandos alcoxo generados en el seno de la reacción tras la 

adición de una base como la trietilamina sobre una suspensión de los clústeres  

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

 

 

 

 

 

 

 

 

Al añadir  un exceso de trietilamina sobre una suspensión de los precursores 

halogenados de fórmula [M3S4X3(edpp)3](BPh4) (M=Mo, W; X=Cl, Br)  en el 

alcohol correspondiente a 45ºC durante 12 horas,  se produce un cambio de color 

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

violeta para los derivados de wolframio. Los compuestos 

[Mo3S4(OCH3)3(edpp)3](BPh4) [15+](BPh4) , [Mo3S4(OCH2CH3)3(edpp)3](BPh4) 

[16+](BPh4), [W3S4(OCH3)3(edpp)3](BPh4)  [17+](BPh4) y 

[W3S4(OCH2CH3)3(edpp)3](BPh4)   [18+](BPh4) se obtienen de forma analíticamente 

pura con elevados rendimientos que oscilan entre el 86 y el 93 % tras  concentrar la 

muestra a vacío, precipitar con éter dietílico, filtrar y lavar el producto deseado con 

agua, una mezcla etanol : agua (1:1) y éter dietílico. 

La estructura de los clústeres trinucleares de molibdeno y wolframio  

15(BPh4) y 17(BPh4) se ha determinado mediante difracción de rayos X  en 

monocristal. Ambos complejos catiónicos cristalizan como sales de tetrafenilborato 

en el grupo espacial P-1, el cual no impone ninguna restricción por simetría.  

 

[M3S4X3(edpp)3]
+                                          [M3S4(OCH2CH3)3(edpp)3]

+          (6.11) 
 

CH3CH2OH 

 

[M3S4X3(edpp)3]
+                                     [M3S4(OCH3)3(edpp)3]

+                (6.10) 
 

CH3OH 

Et3N 
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Figura 6.12. Representación ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad)  del catión 

[Mo3S4(OCH3)3(edpp)3]+   (15+, izquierda) y [W3S4(OCH3)3(edpp)3]+   (17+, derecha). 

 

Los cationes de molibdeno y wolframio 15+ y 17+ presentan una estructura 

cuboidal incompleta con las mismas características que el resto de clústeres 

trimetálicos 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 átomo metálico y el átomo de 

oxígeno del ligando metoxo y son comparables a las distancia M-O presentes en los 

clústeres hidrosolubles coordinados a hidroxialquildifosfinas de molibdeno y 

wolframio  presentados en el capítulo 3 y con el clúster trinuclear [Mo3S4(tdci)3]4+ 

(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 Å.60 En la tabla 6.7 se listan 

las distancias de enlace más relevantes para los clústeres [Mo3S4(dhprpe-

H)3](PF6)·5H2O, [W3S4(OH)3(dmpe)3](BPh4), [W3S4(dhprpe-H)3](PF6) (2(PF6)),  

13(BPh4), 15(BPh4), y 17(BPh4),
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Los compuestos [Mo3S4(OCH3)3(edpp)3](BPh4) (15(BPh4)) , 

[Mo3S4(OCH2CH3)3(edpp)3](BPh4) (16(BPh4)), [W3S4(OCH3)3(edpp)3](BPh4)  

(17(BPh4)) y [W3S4(OCH2CH3)3(edpp)3](BPh4)   (18(BPh4)) se han caracterizado 

mediante resonancia magnética nuclear (RMN) de 31P{1H} y espectrometría de 

masas con ionización electrospray (MS-ESI). En la tabla 6.8 se recogen los 

desplazamientos de las señales de RMN de 31P{1H} en acetonitrilo deuterado para 

los complejos 15+ a 18+. 

 

Tabla 6.8.  Desplazamientos químicos de los átomos de fósforo de los clústeres 15(BPh4) a 

18(BPh4)  y las constantes de acoplamiento. 

 

 

Los espectros de fósforo de estos cuatro complejos clúster de molibdeno y 

wolframio, adquiridos en acetonitrilo deuterado, muestran una única señal 

correspondiente a las especies  alcoxo [M3S4(OR)3(edpp)3]+. La multiplicidad de la 

señal asignada a  los  tres núcleos de fósforo equivalentes es singlete para los  

compuestos de molibdeno. En el caso de los complejos alcoxo de wolframio, la 

señal de fósforo presenta una multiplicidad singlete además de las señales satélite 

originadas por el acoplamiento del núcleo de fósforo y del núcleo de 183W. 

La ionización en fase gas de los nuevos clústeres [15-18](BPh4) con ligandos 

alcoxo mediante EM-ESI a voltajes de cono bajos (3V) muestra un único  pico que  

Compuesto δδδδ (ppm) 

[Mo3S4(OCH3)3(edpp)3](BPh4) (15(BPh4)) 40.32 (3P, s)  

[Mo3S4(OCH2CH3)3(edpp)3](BPh4) (16(BPh4)) 38.68 (3P, s)   

[W3S4(OCH3)3(edpp)3](BPh4) (17(BPh4)) 18.45 (3P, s)  1JP-W = 93.7 Hz 

[W3S4(OCH2CH3)3(edpp)3](BPh4) (18(BPh4)) 18.30 (3P, s)  1JP-W = 94.1 Hz 
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se asigna  al ión pseudomolecular [M3S4(OR)3(eddp)3]+ (M=Mo, W; R=CH3, 

CH2CH3). 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 catiónico de molibdeno con ligandos metoxo  15+, a un voltaje de 

cono de 3V,  muestra el pico base a 1194 u.m.a. de fórmula 

[Mo3S4(OCH3)3(eddp)3]+. 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 

formación de diversas especies monocargadas. Así 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(OCH3)(eddp)(eddp-H)2]+ que 

resulta de la pérdida de dos ligandos metoxo y la desprotonación de dos grupos 

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

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

 

 

 

Figura 6.13.  Espectro de EM-ESI  en acetonitrilo del compuesto 15(BPh4) a Uc= 3V, 

20V, 50V y 80V (de abajo hacia arriba).    
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Adicionalmente a este voltaje de cono (Uc=50V) se detecta un pequeño 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  [Mo3S4(eddp-H)3]+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 químicos. Cabe 

señalar que esta especie  insaturada  domina el espectro de masas a voltajes de cono 

elevados (Uc=80V) y constituye el pico base del espectro.  

El comportamiento en fase gas del derivado de wolframio con ligandos 

metoxo es análogo al descrito para el complejo de molibdeno. Así pues, se observa 

una pérdida progresiva de los ligandos metoxo a medida que aumenta el voltaje de 

cono de la fuente de ionización para generar finalmente la especie insaturada 

[W3S4(eddp-H)3]+ que se asocia al pico base que aparece a 1364 u.m.a. cuando se 

emplea un voltaje de cono de (Uc=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 

clústeres. Los compuestos de molibdeno 15(BPh4) y 16(BPh4)  y los derivados de  

wolframio  17(BPh4) y 18(BPh4)   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 simultánea de los tres ligandos terminales etoxo 

junto con la desprotonación de los tres grupos amino presentes en el ligando 

heterodentado para generar las especies catiónicas insaturadas  [Mo3S4(eddp-H)3]+ y 

[W3S4(eddp-H)3]+, al igual que ocurre con los metoxo derivados.  
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7.1. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN 

7.1.1. TÉCNICAS GENERALES 

Las reacciones en estado sólido se han llevado a cabo en tubos de Pírex de 18 mm  

de diámetro externo, 14 mm de diámetro interno y aproximadamente 20 cm de 

largo. Tras introducir los reactivos en el tubo, se realizan ciclos de vacío (10-2 Torr, 

aprox.) y llenado de nitrógeno. Seguidamente, con la ayuda de un soplete, se sella el 

tubo a vacío y se introduce en un horno tubular donde tiene lugar la reacción a la 

temperatura deseada.   

Las reacciones en disolución se han realizado, si no se especifica lo contrario,  

en atmósfera inerte utilizando las técnicas estándar de Schlenck. El acetonitrilo y el 

tetrahidrofurano empleados se destilan bajo atmósfera de nitrógeno utilizando 

como agentes desecantes hidruro de calcio y sodio elemental, respectivamente.  Los 

otros disolventes como son, diclorometano, éter dietílico y tolueno se utilizan 

directamente tras su extracción de un sistema M Braun SPS-800 de purificación de 

disolventes.  

Los ensayos de reactividad y catálisis bajo radiación microondas se realizó en 

un equipo MW Discover Labmate (CEM corp.). Los espectros de resonancia 

magnética nuclear (RMN) de 1H, 13C, 31P  19F se han registrado en el equipo Varian 

Mercury-300  y Varian Unity Inova-500 utilizando como disolvente deuterado 

apropiado. Los desplazamientos químicos de las señales se indican en δ (ppm) y se 

han tomado como referencias: TMS para los espectros de  1H y  H3PO4 85 % para 

los espectros de 31P  y CFCl3 para los espectros de  19F. 

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 

utilizó nitrógeno como gas de desolvatación y nebulización a  un caudal de 400 L/h 

y 80 L/h, respectivamente. La concentración de las muestras es del orden de 10-4  o 
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10-5 M y se infusionan directamente con una jeringa conectada a la interfase del 

equipo a un flujo de 10 µL/min.. La composición de los picos se asigna por 

comparación entre la distribución isotópica experimental y la teórica que se obtiene 

considerando la abundancia natural de los isótopos de los elementos constituyentes, 

utilizando el paquete de programas MassLynx NT.1 Los experimentos de 

espectrometría de masas con disociación inducida por colisión (CID, Collision 

Induced Dissociation) se llevan a cabo seleccionando la especie de interés en el 

primer analizador que se hace reaccionar con argón en la celda de colisión a una 

energía variable (0-100 eV) para inducir su fragmentación, y finalmente se detectan 

los productos de fragmentación en el tercer analizador.  

El análisis 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 región entre 3100 y 400 cm-1. Para llevar a 

cabo las medidas se han preparado pastillas de KBr. Las medidas de UV-VIS se han 

realizado en un espectrofotómetro VARIAN, modelo CARY 500 SCAN. Los 

espectros de absorción 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 espectrofotómetro Perkin-Elmer Lambda 19, 

equipado con un sistema Stopped-flow para la introducción de la muestra.   

Los análisis por cromatografía de gases se llevaron a cabo en un 

cromatógrafo de gases Agilent,  modelo 7820 A GC System,  equipado con un 

detector de ionización en llama (FID) y una columna capilar (Agilent HP-5, 30 m x 

0.32 mm x 0.25 µm).  

La reacción de intercambio aniónico de PF6- por BPh4- en los complejos 

clúster catiónicos se ha realizado mediante la  adición  de un exceso de NaPh4 a una 

suspensión/disolución de este clúster en metanol (10 mL/0.1 g clúster). La mezcla 

de reacción se agita a temperatura ambiente durante un mínimo de 4 h para los 

derivados de dmpe y  aproximadamente 20-30 minutos para los derivados de edpp 

obteniendo como resultado la precipitación de un sólido en el seno de una 
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disolución incolora o ligeramente coloreada. Seguidamente se filtra y el sólido 

resultante se lava con metanol y éter dietílico.2 

7.1.2 SÍNTESIS DE PRECURSORES 

La síntesis de los nuevos complejos clúster presentados a lo largo de esta tesis 

doctoral,   requiere de la preparación previa de precursores. Estos compuestos, 

junto a aquellos que se utilizan con fines comparativos, se han preparado siguiendo 

los procedimientos publicados en la bibliografía o incluyendo ligeras 

modificaciones. A continuación se muestra una descripción detallada de los 

métodos de síntesis seguidos para la preparación de cada uno de estos compuestos, 

clasificados en función de su naturaleza.   

 

Fases Sólidas Poliméricas 

 

{Mo3S7Cl4}n 3 

En un tubo de Pírex se introduce molibdeno en polvo (1.000 g, 10.40 mmol), azufre 

(0.340 g, 10.40 mmol) y S2Cl2 (0.56 mL, 6.90 mmol). A continuación se realizan 

ciclos de vacío y llenado de nitrógeno a la temperatura del nitrógeno líquido y 

posteriormente se sella el tubo a vacío. La reacción se lleva a cabo en un horno 

tubular a 425 ºC durante 48 horas. Transcurrido este tiempo, el fundido se deja 

enfriar a temperatura ambiente, se lava con CH2Cl2 y se seca aplicando vacío, 

obteniéndose 1.900 g (Rdto. 84 %) de un sólido naranja microcristalino 

caracterizado como {Mo3S7Cl4}n.  

IR (polietileno, cm-1): 561 (f, Sax-Sec), 540 (f, Sax-Sec), 460 (m, Mo-µ3-S), 395 (d, Mo- 

µ2-Sax), 365 (d, Mo-µ2-Sec), 342 (f, Mo-µ2-Sec). 
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{W3S7Br4}n  4 

En un tubo de Pírex se introduce wolframio en polvo (1.250 g, 6.80 mmol), azufre 

(0.508 g, 0.16 mmol) y Br2 (0.24 mL, 4.67 mmol). A continuación se  desoxigenan 

los reactivos a la temperatura del nitrógeno líquido y se sella el tubo a vacío. La 

reacción se lleva a cabo en un horno tubular a 300 ºC durante 120 horas. 

Transcurrido este tiempo, el fundido se deja enfriar a temperatura ambiente, se lava 

con CH2Cl2 y se seca aplicando vacío, obteniéndose 2.400 g (Rdto. 97 %) de un 

sólido marrón caracterizado como {W3S7Br4}n.  

IR (polietileno, cm-1): 554 (m, Sax-Sec), 543 (f, Sax-Sec), 445 (d, W-µ3-S), 378 (d, W- 

µ2-Sec), 337 (d, W-µ2-Sec), 329 (f, W-µ2-Sax), 318 (d, W-µ2-Sax). 

 

Clústeres Moleculares 

 

(NH4)2[Mo3S13]· 2H2O 5 

A una disolución de (NH4)6Mo7O24 (2.500 g, 2.15 mmol) en amoniaco 3 M (40 mL) 

se le añade azufre elemental (2.000 g, 0.06  mol) y una disolución acuosa de sulfuro 

de amonio al 22 % (10 mL). La mezcla resultante se hace reaccionar en un 

autoclave a 200 ºC y 20 atm de presión durante 3 h. Después de enfriar la mezcla de 

reacción a temperatura ambiente, se obtiene un sólido microcristalino de color rojo 

intenso que se separa de las aguas madres por filtración y se lava sucesivamente con 

agua, etanol, disulfuro de carbono y éter dietílico, obteniéndose cristales de color 

rojo oscuro del producto deseado (5.500 g,  Rdto. 85%). 

IR (polietileno, cm-1): 546 (m, Sax-Sec), 511 (d), 462 (d), 388 (d), 342 (d), 330 (d). 

 

(n-Bu4N)2[Mo3S7Cl6] 6 

Una suspensión de (NH4)2[Mo3S13]· 2H2O  (0.200 g, 0.26 mmol) en 30 mL de HCl 

(37%) se calienta a reflujo durante 4 horas,  observándose  la formación de una 

disolución de color naranja. Tras dejar enfriar la mezcla de reacción a temperatura 

ambiente, se filtra para eliminar el azufre generado durante la reacción, y al filtrado 
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se le añade un exceso de (n-Bu4N)Cl (0.161 g, 0.58 mmol) produciéndose la 

precipitación de un sólido naranja. El precipitado obtenido se lava con abundante 

agua, metanol y éter dietílico para obtener 0.249 g (Rdto. 80%) del producto 

deseado.  

ESI(-)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 361 [M]2-. 

 

(n-Bu4N)2[Mo3S7Br6] 6 

Una suspensión de NH4)2[Mo3S13]· 2H2O  (0.200 g, 0.58 mmol) en 30 mL de HBr 

(48%) se calienta a reflujo durante 4 horas,  observándose  la formación de una 

disolución de color naranja. Tras dejar enfriar la mezcla de reacción a temperatura 

ambiente, se filtra para eliminar el azufre generado durante la reacción, y al filtrado 

se le añade un exceso de (n-Bu4N)Br (0.200 g, 0.58 mmol) produciéndose la 

precipitación de un sólido naranja. El precipitado obtenido se lava con abundante 

agua, metanol y éter dietílico para obtener 0.318 g (Rdto. 83%) del producto 

deseado.  

ESI(-)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 494 [M]2-. 

 

Mo3S4Cl4(PPh3)3(disolvente)2 3,7 

A una suspensión de (n-Bu4N)2[Mo3S7Cl6] (0.200 g, 0.165 mmol)  en 5 mL de 

metanol, se le añade un exceso de trifenilfosfina (0.290 g, 1.224 mmol). La mezcla 

resultante se deja reaccionar a temperatura ambiente durante 20 minutos 

observándose la formación de un sólido verde en el seno de la reacción que se 

separa de las aguas madres por filtración y se lava sucesivamente con una mezcla 

fría de hexano-tolueno (1:1) y con hexano a ebullición con la finalidad de eliminar el 

coproducto de reacción generado PPh3S obteniéndose 0.205 g del solido verde 

deseado (Rdto. 90 %).        

RMN  31P{1H} (CD3CN, 121 MHz)  δ (ppm) = 28.17, 24.41, -4.4 (PPh3 libre). 
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W3S4Br4(PPh3)3(disolvente)2 3,7 

A una suspensión de {W3S7Br4}n  (0.375 g, 0.342 mmol)  en 25 mL de acetonitrilo 

seco, se le añade un exceso de trifenilfosfina (0.550, 2.10 mmol ) bajo atmósfera de 

nitrógeno y la mezcla resultante se agita a reflujo durante 24 horas observándose la 

formación progresiva de una disolución azul. Transcurrido este tiempo, la mezcla 

de reacción se filtra y el filtrado de color azul se concentra a vacío  y se adiciona éter 

dietílico para precipitar el compuesto deseado. Éste se filtra y se lava sucesivamente 

con una mezcla fría de hexano-tolueno (1:1) y hexano a ebullición con la finalidad 

de eliminar el coproducto de reacción generado PPh3S obteniéndose 0.496 g (Rdto. 

80 %) del solido azul deseado (Caracterización mediante difracción de rayos X). 

 

(H7O3)2[Mo6Cl14] 8 

Se disuelve Mo6Cl12 (1.000 g, 1 mmol) en HCl 12 M (ca. 20 mL)  y la disolución 

resultante se agita durante 12 h a 80 ºC. A continuación se enfría la disolución 

observándose la formación de 0.956 g de cristales amarillos del producto deseado 

(Rdto. 81 %). Es importante conservar los cristales en HCl 12 M para evitar su 

degradación.  

UV-vis (CH3CN)/nm λ = 530, 590. 

 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3]X (X=PF6, SO3CF3) 9 

A una suspensión de {Mo3S7Cl4}n  (0.100 g, 0.15 mmol)  en 20 mL de acetonitrilo se 

le añade un exceso de difosfina dmpe (150 µL, 0.90 mmol) bajo atmósfera inerte, y 

la mezcla resultante se agita a reflujo durante 48 h. Transcurrido este tiempo, la 

mezcla de reacción se filtra y el filtrado de color verde se lleva a sequedad a vacío. 

El sólido resultante se disuelve en el mínimo volumen de diclorometano y se carga 

en una columna cromatográfica de sílica gel. Tras lavar la columna con 

diclorometano y acetona sucesivamente, se eluye una fracción de color verde con 
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una disolución satura de KPF6 (o KSO3CF3) en acetona (10mg/ 1 mL). Esta 

disolución se lleva a sequedad a vacío, se redisuelve en diclorometano y se filtra para 

eliminar el exceso de KP6 (o KSO3CF3). El filtrado se lleva a sequedad y el sólido se 

lava con 15 mL de una mezcla acetona/tolueno (8:2) para eliminar un subproducto 

identificado por EM-ESI como el complejo mononuclear catiónico 

[MoOCl(dmpe)2]+. Finalmente, se obtienen 0.160 g (Rdto. 94 %) de un sólido verde 

caracterizado como [Mo3S4Cl3(dmpe)3]PF6 (o [Mo3S4Cl3(dmpe)3](SO3CF3)). 

RMN  31P{1H} (CD3CN, 121 MHz)  δ (ppm)= -143.87 (1P,sept,  1JP-F = 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+]. 

 

[Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) 10 

A una disolución de [Mo3S4Cl3(dmpe)3]BPh4 (0.168 g, 0.130 mmol)  en 20 mL de 

THF seco,  se le añade un exceso de difosfina NaBH4 (0.044 g , 1.164 mmol) bajo 

atmósfera inerte. La mezcla  de reacción  se agita a temperatura ambiente, 

observándose un cambio de coloración de verde a morado-rojizo en en los 

primeros 30 min de agitación. Tras 2.5 h de reacción, la disolución se lleva a 

sequedad, se redisuelve en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso de 

NaBH4 y otras sales inorgánicas formadas en el transcurso de la reacción. El filtrado 

de color morado-rojizo se lleva a sequedad,  obteniéndose 0.124 g (Rdto. 80 % ) del 

producto deseado.  

RMN  31P{1H} (CD2Cl2, 121 MHz)  δ (ppm)= -144.00 (1P,sept,  1JP-F = 710.6 Hz), 

24.00 (3P, d,  2JP’-P 15.9 Hz ), 41.12 (3P, d, 2JP-P 15.9 Hz).  

RMN  1H (CD2Cl2, 500 MHz) δ (ppm)= -2.95 (3H hidruro, dd, 2JP-H = 62.8 , 2JP’-H 

= 36.5 Hz) , 0.40 (9H, CH3,  d, 2JP-H = 8.5 Hz), 2.07  (9H, CH2,  m), 2.19 (9H, CH3, 

2JP-H = 8.5 Hz), 2.51 (9H, CH2,  m), 2.60 (9H, CH2,  m). 

ESI(+)-MS (CH3CN, 20 V) m/z: 868.9 [M]+. 
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[W3S4Br3(dmpe)3] (X=PF6, SO3CF3) 9 

A una suspensión de {W3S7Br4}n  (0.100 g, 0.090 mmol)  en 25 mL de acetonitrilo 

se le añade un exceso de difosfina dmpe (100 µL, 0.58 mmol) bajo atmósfera inerte, 

y la mezcla resultante se agita a reflujo durante 48 h. Transcurrido este tiempo, la 

mezcla de reacción se filtra y el filtrado de color azul se lleva a sequedad a vacío. El 

sólido resultante se disuelve en el mínimo volumen de diclorometano y se carga en 

una columna cromatográfica de sílica gel. Tras lavar la columna con diclorometano 

y acetona sucesivamente, se eluye una fracción de color verde con una disolución 

satura de KPF6 (o KSO3CF3) en acetona (10mg/ 1 mL). Esta disolución se lleva a 

sequedad a vacío, se redisuelve en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso 

de sales inorgánicas (KPF6 o KSO3CF3). El filtrado se lleva a sequedad y el sólido se 

lava con 15 mL de una mezcla acetona/tolueno (8:2). Finalmente, se obtienen 0.130 

g (Rdto. 96 %) de un sólido azul caracterizado como [W3S4Br3(dmpe)3]PF6 (o 

[W3S4Br3(dmpe)3](SO3CF3)). 

RMN  31P{1H} (CD3CN, 121 MHz)  δ (ppm)= -143.87 (1P,sept,  1JP-F = 704.0 Hz), 

0.02 (3P, s, 1JP-W = 171.5 Hz), 2.03 (3P, s, 1JP’-W = 170.8 Hz ).   

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1371 [M+]. 

 

.[W3S4H3(dmpe)3](PF6) 11 

A una suspensión de [W3S4Br3(dmpe)3](PF6) (0.275 g,  0.180 mmol)  en 40 mL de 

THF seco,  se le añade un exceso de  LiBH4 (0.185 g, 8.60 mmol) bajo atmósfera 

inerte. La mezcla  de reacción  se agita a temperatura ambiente, observándose un 

cambio de coloración de azul a rosa en en los primeros 5 min de agitación. Tras 3 h 

de reacción, la suspensión se lleva a sequedad y  se redisuelve el sólido en 

diclorometano. La disolución resultante se lava repetidamente con agua (3 x 15 mL)  

y  la fase orgánica se seca con MgSO4, se filtra y se evapora a sequedad, 

obteniéndose 0.225 g (Rdto. 97 %) de sólido color rosa del producto deseado.  
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RMN  31P{1H} (CD3CN2, 121 MHz)  δ (ppm)= -144.00 (1P,sept,  1JP-F = 704.0 Hz), 

24.00 (3P, d,  2JP-P = 20.6 Hz 2JP-W = 107.9 Hz ), 41.12 (3P, d,  2JP-P = 20.7 Hz 2JP’-W 

= 161.9 Hz ). 

RMN  1H (CD2Cl2, 500 MHz) δ (ppm)= -0.84 (3H hidruro, dd, 2JP-H = 46.4 , 2JP’-H 

= 16.5 Hz) , 0.54 (9H, CH3,  d, 2JP-H = 9.0 Hz), 1.72  (3H, CH2,  m), 1.80 (9H, CH3, 

2JP-H = 9.9 Hz), 2.15 (9H, CH2,  m), 2.20 (9H, CH2,  m), 2.23 (9H, CH3, 2JP-H = 9.3 

Hz), 2.37 (9H, CH3, 2JP-H = 9.3 Hz), 2.72 (9H, CH2,  m). 

ESI(+)-MS (CH3CN, 20 V) m/z: 1133 [M]+. 

 

[W3S4(OH)3(dmpe)3](PF6) 12 

A una disolución de [W3S4Br3(dmpe)3](PF6 )  (0.200 g, 0.130 mmol)  en 120 mL de 

mezcla CH3CN:H2O (1:1),  se le añade 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 vacío (ca. 60 mL), se extrae el 

producto deseado con diclorometano. La disolución resultante se lava 

repetidamente con agua (3 x 15 mL)  y  la fase orgánica se seca con MgSO4, se filtra 

y se evapora a sequedad, obteniéndose 0.105 g (Rdto. 60 %) de sólido color rosa del 

producto deseado. 

 RMN  31P{1H} (CD2Cl2, 121 MHz)  δ (ppm)= -144.20 (1P,sept,  1JP-F = 704.0 Hz), 

5.62 (3P, d,  1JP-W 169.2 Hz ), 9.47 (3P, d, 1JP-W = 204 Hz).  

ESI(+)-MS (CH3CN, 20 V) m/z: 1181 [M]+. 
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Hidroxialquil difosfinas 

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

30 mL de metanol (en un matraz esférico de 

250 ml) se le añade el alcohol 

correspondiente  y el iniciador radicalario 

VAZO-67 bajo atmósfera de nitrógeno. Seguidamente se cierra el matraz 

fuertemente y se agita a 60 ºC durante 24 horas. Es importante no superar esta 

temperatura ya que se puede alcanzar una presión muy elevada dentro del matraz.  

Transcurrido el tiempo de reacción, se enfría la mezcla a temperatura ambiente y se 

elimina parte del disolvente a vacío (ca. 20 mL). Seguidamente,  se añaden 200 mL 

de éter seco y  se agita vigorosamente observándose la precipitación de un sólido 

blanco que se lava por decantación con abundante éter y se seca a vacío 

obteniéndose  producto de color blanco deseado. 

 

DHPrPE 13 

Para llevar a cabo la preparación de este compuesto se parte de 1,2-

Bis(fosfino)etano (1.0 g, 10.6 mmol, alcohol alilíco  (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} (CD3OD,  121 MHz)  δ (ppm)= -27.3 (s, 2P). 

 

DHBuPE 14 

Para llevar a cabo la preparación 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} (CD3OD,  121 MHz)  δ (ppm)= -27.85 (s, 2P). 

 

PP

OH

OH
HO

HO

n

n

n

n
n=2, 3
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7.1.3 SÍNTESIS DE CLÚSTERES FUNCIONALIZADOS CON  

HIDROXIALQUILDIFOSFINAS 

 

[M3S4X3(hidroxialquildifosfina)3](X) (M=Mo, W; hidroxialquildifosfina = 

dhprpe, dhbupe; X=Cl, Br) 

La estrategia sintética empleada en la  coordinación de las hidroxialquildifosfinas a 

la unidad trinuclear M3S4 se basa en la sustitución de los ligandos externos de los 

clústeres moleculares triangulares, funcionalizados con ligandos monodentados 

trifenilfosfina y halógenos que se emplean como material de partida. En la 

descripción de los procesos de síntesis de los clústeres de fórmula 

[M3S4X3(hidroxialquildifosfina)3](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=Cl, Br, PF6) y a continuación se detalla 

la información específica correspondiente a la síntesis y caracterización de cada uno 

de los compuestos.  

A una disolución de M3S4X4(PPh3)3(disolvente)2 en 

acetonitrilo seco se le añade un exceso de difosfina 

(dhprpe o dhbupe) bajo atmósfera de nitrógeno y 

se agita a temperatura ambiente durante 12 h 

observándose la precipitación progresiva de un 

sólido coloreado. Transcurrido el tiempo de 

reacción, se  elimina el disolvente por decantación y 

el precipitado se lava con acetonitrilo (3 x 15 mL) y 

éter dietílico siguiendo la misma operación de decantación. Finalmente,  el producto 

deseado se seca a vacío.  
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[W3S4Br3(dhprpe)3](Br)  (1(Br)) 

Para llevar a cabo la preparación de este compuesto se parte de  

W3S4Br4(PPh3)3(disolvente)2 (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 sólido azul 

caracterizado como (1(Br)). 

RMN  31P{1H} (ca. 0.05 M HBr en  H2O/D2O (1:1), 121 MHz)  δ (ppm)= 10.75 

(3P,s) 11.39  (3P, s). 

Anal. Calc. para C42H96Br4W3O12P6S4 (%): C, 25.5; H, 4.9; O, 9.7 %. Exp (%): C, 

25.9; H, 5.1, O, 9.9 %.   

 

[W3S4Br3(dhprpe-H)3](PF6) (2(PF6)) 

Se prepara una disolución  de  [W3S4Br3(dhprpe)3](Br) (50 mg, 0.025 mmol) en 2 

mL de metanol. Seguidamente se filtra y  sobre el filtrado se añade gota a gota un 

exceso de KPF6 (300 mg) disueltos en 5 ml de metanol. A continuación se añaden 

algunas gotas (de 2 a 4 gotas) de piridina observándose un cambio de coloración de 

azul a rojo con la finalidad de desprotonar los grupos alcohol de las cadenas 

hidroxialquílicas. Se deja que la disolución se concentre por evaporación lenta hasta 

que se observa la formación cuantitativa de cristales de color rojo (33 mg, Rdto.  

65%) caracterizados como (2(PF6)). 

RMN  31P{1H} (ca. 0.05 M HBr en  H2O/D2O (1:1), 121 MHz)  δ (ppm)= 22.62 

(3P,s,  1JP-W = 57 Hz),  -0.96 (3P, s,  1JP’-W = 91 Hz ). 

Anal. Calc. para C42H93F6W3O12P7S4 (%): 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)3](Cl)  (3(Cl)) 

Para llevar a cabo la preparación de este compuesto se parte de  

Mo3S4Cl4(PPh3)3(disolvente)2 (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 

sólido verde caracterizado como (3(Cl)). 

RMN  31P{1H} (ca. 0.05 M HCl en  H2O/D2O (1:1), 121 MHz)  δ (ppm)= 34.70 

(3P,d,  2JP-P = 10.8 Hz), 42.20 (3P, d,  2JP’-P = 10.8 Hz ). 

Anal. Calc. para C54H120Cl4Mo3O12P6S4 (%): C, 38.0; H, 7.1; O, 11.3 %. Exp (%): C, 

38.3; H, 7.4, O, 12.0 %.   

 

[W3S4Br3(dhbupe)3](Br)  (4(Br)) 

Para llevar a cabo la preparación de este compuesto se parte de  

W3S4Br4(PPh3)3(disolvente)2 (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 

sólido azul caracterizado como (4(Br)). 

RMN  31P{1H} (ca. 0.05 M HBr en  H2O/D2O (1:1), 121 MHz)  δ (ppm)= 11.58 

(3P,s,  1JP-W = 82.6 Hz), 11.91 (3P, s,  1JP’-W = 79.0 Hz ). 

Anal. Calc. para C54H120Br4W3O12P6S4 (%): C, 30.2; H, 5.6; O, 8.9 %. Exp (%): C, 

31.0; H, 5.9, O, 9.2 %.   

 

7.1.4. SÍNTESIS DE CLÚSTERES HIDROXO E HIDROSULFURO CON  

          DIFOSFINAS 

 

 [Mo3S4(OH)3(dmpe)3](PF6) (5(PF6)) 

A una disolución de [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) (0.100 

g, 0.090 mmol) en 40 mL de mezcla CH3CN:H2O 

(2:1),  se le añade, gota a gota,  15 mL de disolución 

acuosa de  NaOH 0.1 M (1.5 mmol) y se agita a 
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temperatura ambiente durante 5 h. produciéndose un cambio de color de verde a 

verde-marrón.  Tras eliminar parte del disolvente a vacío (ca. 30 mL), se extrae el 

producto deseado con diclorometano (extracción líquido-líquido). La disolución 

resultante se lava repetidamente con agua (3 x 15 mL)  y  la fase orgánica se seca 

con MgSO4, se filtra y se evapora a sequedad, obteniéndose 0.089 g (Rdto. 93 %) de 

sólido color verde-marrón caracterizado como (5(PF6)). 

RMN31P{1H} (CD3CN) δ (ppm)= 143.4 (sept., 1P, 1JP–F = 705.8),  12.71 (3P, c), 

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-µ3S), 459 (d, Mo-µ3S).  

UV-vis (CH3CN)/nm λ (є) =  234 (35342.9), 258 (24357.1), 374 (6914.3), 574 

(587.1 M-1 cm-1). 

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

Anal. Calc. para C18H51O3F6Mo3P7S4 (%): C, 20.4; H, 4.7; O, 4.5 . Exp (%): C, 20.4; 

H, 4.8, O, 4.5 %.   

 

[Mo3S4(SH)3(dmpe)3](PF6) (6(PF6)) 

A una suspensión verde de [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) 

(0.100 g, 0.090 mmol) en 30 mL de THF seco,  se le 

añade, gota a gota,  26 mg (mmol) de NaSH anhidro 

disuletos en 5 mL de metanol. La mezcla de 

reacción se agita a 45 ºC durante 3 h. produciéndose 

un cambio de color de verde a marrón. A 

continuación se lleva a sequedad a vacío, se disuelve el producto deseado en 

diclorometano y se filtra para eliminar las sales inorgánicas. Seguidamente se lleva a 

sequedad a vacío y se lava el sólido resultante con agua, isopropanol y éter dietílico. 

Finalmente se seca a vacío, obteniéndose 0.080 g (Rdto. 81 %) de sólido color 

verde-marrón caracterizado como (6(PF6)). 

Mo Mo

S

Mo

SS

S

SHP

P

P

HS

P

P

SH

P

+



SECCIÓN EXPERIMENTAL 

213 

 

RMN31P{1H} (CD2Cl2) δ (ppm) = 30.65 (3P,d  2JP-P = 9.7 Hz),  7.70 (3P, d,  2JP-P = 

9.7 Hz). 

IR (cm-1, 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-µ3S), 407 (w, Mo-µ3S).  

UV-vis (CH3CN)/nm λ (є) =  310  (10811.4), 365 (5878.4),  407 (5228.5), 473 

(6774.2), 605 (1119.8  M-1 cm-1). 

 EM-ESI (CH3CN, 20 V) m/z: 966.7 [M+]  

Anal. Calc. Para C18H51F6Mo3P7S7 : C, 22.39 % ; H, 5.32 % . Exp (%): C,22.42; H 

5.4%. 

 

7.1.5.  SÍNTESIS DE CLÚSTERES FLUORADOS CON DIFOSFINAS.  

ENSAYOS DE REACTIVIDAD Y ACTIVIDAD CATALÍTICA DE HDF  

 

[Mo3S4(dmpe)3F3](X) (X=PF6; SO3CF3) (7(X) 

X=PF6, SO3CF3)) 

 
A una disolución  de  [Mo3S4(dmpe)3H3](PF6) 

(0.100g , 0.098  mmol) en CH3CN/H2O (2:1, 30 

mL) se le añade, gota a gota, un exceso de HPF6 

(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 (ca. 20 mL) a presión reducida 

y el producto deseado se extrae con diclorometano (30 mL) y se lava con agua (3 x 

15 mL). La fase orgánica de color verde resultante se seca con MgSO4 anhidro, se 

filtra y se concentra  a vacío. Seguidamente se carga la disolución concentrada en 

una columna de gel de sílice, se lava con acetona y se eluye el producto con una 

disolución saturada de KPF6 en acetona (10 mg / mL). Se observa la separación de 

dos bandas, una primera de color amarillo que se desecha, y una segunda de color 

verde que contiene el producto deseado. Esta disolución se lleva a sequedad a vacío 
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y el sólido  se redisuelve en diclorometano, se filtra para eliminar  el exceso de   

sales blancas inórganicas  y el filtrado se lleva a sequedad  obteniéndose 70 mg 

(Rdto. 67 %) de un sólido verde estable al aire caracterizado como (7(PF6)). El 

cambio de contraión de PF6- por  SO3CF3- se realiza por elución con una disolución 

saturada de KSO3CF3 en acetona tras la absorción de una disolución de (7(PF6)) en 

diclorometano en una columna  cromatografíca de gel de sílice.  

RMN 31P{1H} (CD3CN, 121 MHz) δ (ppm) = -143.3 (1P, septet, 1JP-F=706.4 Hz), 

24.30 (3P, d, 1JP-F = 83,6 Hz) , 35.63 (3P, d, 1JP-F = 49,8 Hz ).  

RMN 19F (CD3CN, 282 MHz) δ= -198.2 (3F,dd, 2JF-P=85.1 Hz ,2JF-P=50.3 Hz), -

71.2 (6F, d, 1JF-P= 707.7 Hz )   

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

µ3S), 440 (d,Mo-µ3S).  

UV–Vis (CH3CN): λ = 610 (280.37), 382 (2261.68), 342 (2355.14), 305 nm (3439.25 

M-1 cm-1). 

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

Anal. Calc. Mo3F9S4P7C18H48 (%): C, 20,23 ; H, 4.53. Exp(%): C, 20.09; H, 4.67%. 

 

 [W3S4 (dmpe)3F3](X) (X= PF6, SO3CF3), (8(X) X= 

PF6, SO3CF3).  

A una disolución  de  [W3S4(dmpe)3H3](PF6) (0.101 g , 

0.079  mmol) en CH3CN/H2O (2:1, 30 mL) se le añade, 

gota a gota, un exceso de HPF6 (aq) 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 (ca. 20 mL) 

a presión reducida y el producto deseado se extrae con diclorometano (30 mL) y se 

lava con agua (3 x 15 mL). La fase orgánica de color verde resultante se seca con 

MgSO4 anhidro, se filtra y se lleva a sequedad a vacío obteniéndose 95 g (Rdto. 90 

%) de un sólido violeta estable al aire caracterizado como (8(PF6)). El cambio de 

contraión de PF6- por  SO3CF3- se realiza por elución con una disolución saturada 
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KSO3CF3 en acetona tras la absorción de una disolución de (8(PF6)) en 

diclorometano en una columna  cromatográfica de gel de sílice.  

RMN 31P{1H} (CD3CN, 121 MHz) δ (ppm) = -143.1 (1P, sept., 1JP-F = 706.5 Hz), 

9.69 (d, 3P, 2JP-F=101.9 Hz; 1JP-W = 96.8 Hz), 12.77 (3P, d, 2JP-F = 61.5 Hz ,1JP-W = 

98.3 Hz). 

RMN 19F (CD3CN, 282 MHz) δ= -194.3 (3F, dd, 2JF-P= 96.6 Hz , 2JF-P=61.3 Hz),  

 -71.2 (6F, d, 1JF-P = 707.7 Hz ).  

IR (cm-1, KBr): 1417 (i), 1286 (i) 940 (i), 901 (i), 842 (i,P-F), 558 (i,P-F), 440 (d,W-

µ3S), 418 (d,W-µ3S).  

UV–vis (CH3CN): λ (є) = 548 (71.43), 305 (350.14), 253 nm (588.24 M-1cm-1).  

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1187 [M+].  

Anal. Calc. W3F9S4P7C18H48 (%): C, 16.2 ; H, 3.6. Exp(%): C, 16.1; H, 3.8. 

 

Procedimiento general para los ensayos de reactividad y catálisis de 

hidrodefluoración (HDF) de pentafluoropiridina. 

 

Reacción de [M3S4(dmpe)3H3](SO3CF3)  (M=Mo, W) con 

pentafluoropiridina. 

En un tubo de vidrio compatible con  en el equipo MW  y apto para trabajar a altas 

presiones, se introduce una imán de agitación y se carga con acetonitrilo seco 

(1mL), pentafluoropiridina ( 50 µL, 0.460 mmol), anisol  como referencia interna 

para GC ( 50 µL,  0.460 mmol) y  10 mg  de catalizador (0.0077 mmol de 

[W3S4H3(dmpe)3](SO3CF3), 0.0098 mmol de [Mo3S4H3(dmpe)3](SO3CF3)). La 

disolución se calienta a 180 ºC bajo radiación microondas durante el tiempo 

apropiado. La reacción se monitoriza, mediante GC y 19F RMN, tomando alícuotas 

en intervalos de tiempo de aproximadamente 30 minutos. La confirmación de la 

naturaleza de 2,3,5,6-tetrafluoropiridina se deduce por comparación con un 

estándar comercial y está de acuerdo con datos extraídos de la literatura.15,16  
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Hidrodefluoración catalítica de pentafluoropiridina.  

Siguiendo una metodología análoga 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 imán de agitación y se carga con acetonitrilo seco 

(1mL), pentafluoropiridina (41 µL, 0.38 mmol), dimetilfenilsilano (305 µL, 1,9 

mmol), anisol  como referencia interna para GC (41 µL,  0.38 mmol) y el 1% de 

catalizador (respecto a la cantidad de pentafluoropiridina). La disolución se calienta 

a 180 ºC bajo radiación microondas durante el tiempo apropiado. Durante la 

monitorización de la reacción, la identificación del producto de hidrodefluoración, 

el rendimiento y la conversión del proceso, se determinan en base  GC y 19F RMN. 

La confirmación de la naturaleza de 2,3,5,6-tetrafluoropiridina deduce por 

comparación con un estándar comercial y por comparación con datos extraídos de 

la literatura.15,16 

 A continuación se muestra un patrón típico de reacción que se ha extraído del 

software informático implementado en el equipo MW. En la figura 7.1  se 

representa la evolución de la presión, temperatura y potencia durante el proceso de 

reacción. Este patrón se repite tanto para los ensayos de reactividad como para los 

ensayos catalíticos. Cabe destacar, que la temperatura (línea roja) se mantiene 

constante durante todo el proceso y  la presión (línea azul) y potencia (línea verde) 

alcanzan el equilibrio esperado durante el transcurso de la reacción. 

 



SECCIÓN EXPERIMENTAL 

217 

 

 

Figura 7.1. Evolución Presión, Temperatura de reacción y potencia MW durante el transcurso 

de la reación. 

 

7.1.6 SÍNTESIS DE CLÚSTERES FUNCIONALIZADOS CON 

AMINOFOSFINAS 

 

 [M3S4X3(edpp)3]X (M=Mo, W; X=Cl, Br) 

Se han encontrado dos estrategias para  la  coordinación del ligando heterdodentado 

edpp a la unidad trinuclear M3S4. La primera de ellas se basa en la reacción de 

escisión de las fases poliméricas {M3S7X4}n (M=Mo, W; X=Cl, Br) que se emplean 

como precursores. En la segunda de ellas, aplicable para los complejos de 

molibdeno,  se hace reaccionar el clúster molecular (n-Bu4N)2[Mo3S7Cl6]  (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 descripción 

del procedimiento general de cada uno de los métodos aplicables para preparar los 

clústeres de fórmula [M3S4X3(edpp)3](X) (M = Mo, W; X = Cl, Br), y a 

continuación se detalla, como en los casos anteriores,  la información específica 

correspondiente a la síntesis y caracterización de cada uno de los compuestos. 
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Método 1   

 

Una disolución de {M3S7X4}n (M=Mo, W; X=Cl, Br) 

en acetonitrilo seco se acidifica con HX (X=Cl, Br) 

0.5 M (en CH3CN) y se le añade un exceso de ligando 

edpp bajo atmósfera de nitrógeno.  La mezcla de 

reacción se  agita a reflujo durante 48 h observándose 

la formación progresiva de una disolución coloreada 

(verde para el complejo de molibdeno y azul para el complejo de wolframio). 

Transcurrido el tiempo de reacción, se deja que la mezcla alcance la temperatura 

ambiente,  se filtra   y se concentra a vacío (hasta ca. ¼ del volumen inicial). 

Seguidamente se precipita el producto deseado con una mezcla etanol : éter dietílico 

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

 

Método 2  

Una suspensión de (n-Bu4N)2[Mo3S7X6]   (X=Cl, Br) en acetonitrilo seco se acidifica 

con HX (X=Cl, Br) 0.5 M (en CH3CN) y se le añade un exceso de ligando edpp 

bajo atmósfera de nitrógeno.  La mezcla de reacción se  agita a 45 ºC durante 2 h 

observándose la formación progresiva de una disolución de color verde. 

Transcurrido el tiempo de reacción, se deja que la mezcla alcance la temperatura 

ambiente, se concentra a vacío (ca. mitad del volumen inicial). Seguidamente se 

precipita el producto deseado con una mezcla etanol : éter dietílico (10:1), se filtra  y  

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

dietílico (10:1). 
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[Mo3S4Cl3(edpp)3]Cl (9(Cl)) 

 

Método 1  

Para llevar a cabo la preparación de este compuesto se parte de  {Mo3S7Cl4}n (0.200 

g, 0.306 mmol), HCl 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 sólido verde caracterizado como (9(Cl)). 

 

Método 2  

Para llevar a cabo la preparación de este compuesto se parte de  (n-

Bu4N)2[Mo3S7Cl6]   (0.100 g, 0.083 mmol), HCl 0.5 M (en CH3CN) (0.320 mL  0.160 

mmol ) y  edpp (0.117 g, 0.510 mmol) en  20 mL de acetonitrilo seco, obteniéndose 

0.096 g (Rdto. 93 %) de un sólido verde caracterizado como (9(Cl)). 

RMN 31P{1H} (CD3CN, 121 MHz)  δ (ppm)= 40.10 (3P, s).   

IR (cm-1, KBr): 1435 (i), 1227 (i) 1099 (i), 999 (i), 952 (i,), 817 (d), 740 (i), 446 (i 

,Mo-µ3S). 

UV–Vis (CH3CN): λ = 342 (5665.9), 382 (46525.8), 681 (355.7 M-1 cm-1). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1209.7 [M+].  

Anal. Calc. Mo3Cl4S4P3N3C18H48 (%): C, 40.5 ; H, 3.9. Exp(%): C, 40.7; H, 4.1%. 

 

[Mo3S4Br3(edpp)3]Br (10(Br)) 

 

Método 1  

Para llevar a cabo la preparación 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 sólido verde caracterizado como (10(Br)). 
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Método 2  

Para llevar a cabo la preparación de este compuesto se parte de (n-

Bu4N)2[Mo3S7Br6]   (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 sólido verde caracterizado como (10(Br)). 

RMN 31P{1H} (CD3CN, 121 MHz) δ (ppm) = 40.45 (3P, s). 

IR (cm-1, KBr): 1435 (i), 1099 (i) 1125 (i),  954 (m), 819 (d), 692 (i) 522 (i), 418 (d, 

Mo-µ3S).  

UV–Vis (CH3CN): λ = 351 (8284.9), 393 (6784.4), 646 (457.4 M-1 cm-1). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1343.4 [M+].  

Anal. Calc. Mo3Br4S4P3N3C18H48 (%): C, 37.6 ; H, 3.6 Exp(%): C, 37.9 ; H, 3.2%. 

 

[W3S4Cl3(edpp)3]Br (11(Br)) 

A una disolución azul de [W3S4Br3(edpp)3]Br (12(Br)) (0.050 g, 0.030 mmol) en 30 

mL de acetonitrilo seco, se le añade un exceso de Pr4NCl (0.100 g, 0.451 mmol). La 

mezcla de reacción se agita durante 12 h. produciéndose un cambio de color de azul 

azul-violeta. Transcurrido el tiempo de reacción,  se concentra a vacío (hasta ca. ¼ 

del volumen inicial). Seguidamente se precipita el producto deseado con éter 

dietílico,  se filtra  y  finalmente se lava el sólido resultante con agua, isopropanol : 

agua (1:1) y éter dietílico. Finalmente se seca a vacío obteniéndose 0.080 g (Rdto. 81 

%) de sólido color azul-violeta caracterizado como (11(Br)). 

RMN 31P{1H} (CD3CN, 121 MHz) δ (ppm) = 18.10 (3P, s, 1JP-W = 93.7 Hz ).  

IR (cm-1, KBr): 1440 (i), 1230 (i) 1128 (i), 1102 (i), 957 (m), 825 (i), 689 (i) 536 (i), 

431 (d,W-µ3S).  

UV–Vis (CH3CN): λ = 310 (9540.6), 335 (5760.7), 580 (295.4 M-1 cm-1). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1473.9 [M+].  

Anal. Calc. W3Cl3BrS4P3N3C18H48 (%): C, 32.5 ; H, 3.1; N, 2.7 Exp(%): C, 32.7 ; H, 

3.4%; N, 2.9 %. 
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[W3S4Br3(edpp)3]Br (12(Br)) 

Para llevar a cabo la preparación de este compuesto se parte de  {W3S7Br4}n (0.200 

g, 0.183 mmol), HBr 0.5 M (en CH3CN) (1.3 mL,  0.650 mmol ) y  edpp (0.275 g, 

1.20 mmol) en  80 mL de acetonitrilo seco, obteniéndose 0.190 g (Rdto. 62 %) de 

un sólido azul caracterizado como (12(Br)). 

RMN 31P{1H} (CD3CN, 121 MHz) δ (ppm) = 15.43 (3P, s, 1JP-W = 93.7 Hz ).  

IR (cm-1, KBr): 1434 (i), 1234 (i) 1125 (i), 1099 (i), 954 (m), 820 (i), 692 (i) 524 (i), 

428 (d,W-µ3S).  

UV–Vis (CH3CN): λ = 306 (9664.5), 340 (5866.8), 576 (317.1 M-1 cm-1). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1607.9 [M+].  

Anal. Calc. W3Br4S4P3N3C18H48 (%): C, 31.4 ; H, 3.0 Exp(%): C, 31.6 ; H, 3.1%. 

 

 [W3S4(OH)3(edpp)3](BPh4) (13(BPh4)) 

A una disolución de [W3S4Br3(edpp)3](BPh4)  

(0.050 mg, 0.026 mmol) en 30 mL de CH3CN:H2O 

(2:1),  se le añade, gota a gota,  1.43 mL de 

disolución acuosa de  NaOH 0.1 M ( 0.143 mmol) 

y se agita a temperatura ambiente durante 4 h. 

produciéndose un cambio de color de azul a 

violeta.  Tras eliminar parte del disolvente a vacío 

(ca. 20 mL) se observa la formación de una suspensión que  se filtra y el sólido se  

lava repetidamente con agua,  mezcla de isopropanol : agua (1:1)  y dietil éter 

obteniéndose 0.039 g (Rdto. 86 %) de sólido de color violeta  caracterizado como 

(13(BPh4)). 

RMN 31P{1H} (CD3CN, 121 MHz) δ (ppm) = 19.60 (3P, s). 

IR (cm-1, KBr): 1440 (i), 1105 (i) 1137 (i),  962 (m), 825 (d), 690 (i) 525 (i), 421 (d, 

W-µ3S).  

UV–Vis (CH3CN): λ = 362 (8205.8), 385 (6507.4), 632 (350.4 M-1 cm-1). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1418.1 [M+].  
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Anal. Calc. W3O3S4P3N3C66H71B (%): C, 45.6 ; H, 4.1; N, 2.4 Exp(%): C, 45.9 ; H, 

4.3; N, 2.8 %. 

 

 [W3S4H3(edpp)3](BPh4) (14(BPh4)) 

A una disolución de [W3S4Br3(edpp)3](BPh4) 

(0.030 g  0.0156 mmol)  en 20 mL de THF seco,  

se le añade un exceso de  NaBH4 ( 0.0045 g , 0.118 

mmol) bajo atmósfera inerte. La mezcla  de 

reacción  se agita a temperatura ambiente, 

observándose un cambio de coloración de azul a 

rojo en la  primera hora de agitación. Tras 12 h de 

reacción, la disolución se lleva a sequedad, el sólido se redisuelve en diclorometano 

y se filtra para eliminar el exceso de NaBH4 y otras sales inorgánicas formadas en el 

transcurso de la reacción. El filtrado de color morado-rojizo se lleva a sequedad,  

obteniéndose 0.025 g (Rdto. 92 % ) del producto deseado caracterizado como 

(14(BPh4)). 

RMN 31P{1H} (CD3CN, 121 MHz)  δ (ppm) = 30.47 (3P, s). 

RMN 1H (CD3CN, 121 MHz) δ (ppm) = 0.08 (3H hidruro, d, 2JP-H = 0.9 Hz). 

IR (cm-1, KBr): 1450 (i), 1093 (i) 1120 (i), 948 (m), 814 (d), 685 (i) 525 (i), 421 (d, 

W-µ3S).  

UV–Vis (CH3CN): λ = 290 (7254.8), 385 (5484.5), 657 (315.3 M-1 cm-1). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1370.1 [M+].  

Anal. Calc. W3S4P3N3C66H71B (%): C, 46.9 ; H, 4.2; N, 2.5 Exp(%): C, 47.1 ; H, 4.5; 

N, 2.7 %. 
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[M3S4X3(edpp)3](BPh4) (M = Mo, W; X = OCH3, OCH2CH3) 

La estrategia sintética empleada en la preparación de estos clústeres, se basa en la 

reacción de sustitución de los ligandos haluro de los clústeres 

[M3S4X3(edpp)3X3](BPh4) (M = Mo, W; X = Cl, Br) mediante reacción con un 

alcohol en medio básico. Al igual que en las descripciones anteriores, se presenta el 

procedimiento general aplicable para preparar los compuestos numerados del 

15(BPh4) al 18(BPh4) y a continuación se detalla la información específica 

correspondiente a la síntesis y caracterización de cada uno de los compuestos.  

 

A una suspensión de  de [M3S4X3(edpp)3X3](BPh4) 

(M = Mo, W; X = Cl, Br) en el alcohol 

correspondiente (metanol o etanol)  se le añade un 

exceso de trietilamina bajo atmósfera de nitrógeno.  

La mezcla de reacción se  agita a 50 ºC durante 12 h 

observándose la formación progresiva de una 

suspensión coloreada (verde oscuro para el complejo de molibdeno y violeta para el 

complejo de wolframio). Transcurrido el tiempo de reacción, se deja que la mezcla 

alcance la temperatura ambiente  y se concentra a vacío (ca. 1/2 del volumen inicial). 

Seguidamente se añade éter dietílico para precipitar todo el producto deseado y se 

filtra. Finalmente se lava el producto sólido con agua, una mezcla etanol:agua (1:1) y 

éter dietílico.  
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[Mo3S4(OCH3)3(edpp)3](BPh4) (15(BPh4) 

Para llevar a cabo la preparación de este compuesto se parte de  

[Mo3S4Cl3(edpp)3](BPh4) (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 sólido verde 

oscuro caracterizado como (15(BPh4)). 

RMN 31P{1H} (CD3CN, 121 MHz) δ (ppm) = 40.32 (3P, s ). 

IR (cm-1, KBr): 1434 (i), 1098 (i),  955 (m), 824 (d), 689 (i) 521 (i), 445 (d, Mo-µ3S).  

UV–Vis (CH3CN): λ = 345 (7135.9), 398 (4815.4), 656 (367.5 M-1 cm-1). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1194.6 [M+].  

Anal. Calc. Mo3O3S4P3N3C69H77 (%): C, 45.2 ; H, 3.6; N, 3.5 Exp(%): C, 45.6 ; H, 

3.5; N 3.3 %.  

 

[Mo3S4(OCH2CH3)3(edpp)3](BPh4) (16(BPh4)) 

Para llevar a cabo la preparación de este compuesto se parte de  

[Mo3S4Cl3(edpp)3](BPh4) (0.050 g, 0.033 mmol), trietilamina (0.167 mL,  1.20 mmol)  

en  20 mL de etanol, obteniéndose 0.044 g (Rdto. 87 %) de un sólido verde oscuro 

caracterizado como (16(BPh4)). 

RMN 31P{1H} (CD3CN, 121 MHz) δ (ppm) = 38.68 (3P, s). 

IR (cm-1, KBr): 1435 (i),  1096 (i),  948 (m), 827 (d), 696 (i) 524 (i), 439 (d, Mo-µ3S).  

UV–Vis (CH3CN): λ = 332 (6144.9), 387 (4884.4), 640 (345.3 M-1 cm-1). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1240.1 [M+].  

Anal. Calc. Mo3F9S4P7C18H48 (%): 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)3](BPh4) (17(BPh4)) 

Para llevar a cabo la preparación de este compuesto se parte de  

[W3S4Br3(edpp)3](BPh4) (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 sólido violeta 

caracterizado como (17(BPh4)). 

RMN 31P{1H} (CD3CN, 121 MHz) δ (ppm) = 18.45 (3P, s, 1JP-W = 93.7 Hz). 

IR (cm-1, KBr): 1435 (i), 1100 (i) 1301 (i),  952 (m), 817 (d), 692 (i) 523 (i), 447 (d, 

W-µ3S).  

UV–Vis (CH3CN): λ = 330 (8054.5), 375 (6564.2), 641 (437.4 M-1 cm-1). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1460.1 [M+].  

Anal. Calc. W3O3S4P3N3C69H77 (%): C, 46.6 ; H, 4.4; N, 2.4 Exp(%): C, 46.9 ; H, 

4.3; N, 2.6 %. 

 

 [W3S4(OCH2CH3)3(edpp)3](BPh4) (18(BPh4)) 

Para llevar a cabo la preparación de este compuesto se parte de  

[W3S4Br3(edpp)3](BPh4) (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 sólido violeta 

caracterizado como (18(BPh4)). 

RMN 31P{1H} (CD3CN, 121 MHz)  δ= 18.30 (3P, s, 1JP-W = 94.1 Hz). 

IR (cm-1, KBr): 1437 (i), 1305 (i) 1102 (i),  950 (m), 819 (d), 695 (i) 524 (i), 448 (d, 

W-µ3S).  

UV–Vis (CH3CN): λ = 351 (5245.9), 393 (3594.4), 646 (297.5 M-1 cm-1). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1502.7 [M+].  

Anal. Calc. W3O3S4P3N3C72H83 (%): C, 47.5 ; H, 4.6; N, 2.3 Exp(%): C, 47.6 ; H, 

4.4; N, 2.5 %. 
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7.2.  DETERMINACIÓN ESTRUCTURAL 

7.2.1 GENERALIDADES DE LA TOMA DE DATOS Y RESOLUCIÓN  

 

La toma de datos y la resolución 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 loop con orientación 

aleatoria. La recogida de datos se realiza en un difractómetro Bruker SMART CCD 

equipado con un detector de área (compuestos 2(PF6), 5(BPh4), 7(PF6) y 8(BPh4)) o 

Agilent Supernova equipado con un  detector CCD Atlas Ambos difractómetros 

emplean una radiación monocromática Mo-Kα ( λ = 0.71073 Å) y , generada a 

través de un tubo de rayos X tradicional (Bruker) o mediante una microfuente 

(Agilent). El equipo Agilent emplea también una radiación monocomática Cu-Kα ( 

λ = 1.5418 Å) generada a través de una microfuente. En el caso de los datos 

recogidos en el quipo Bruker, la integración y la corrección de absorción se realizan 

con los programas  SAINT 6.10. y SADABS, respectivamente.17,18 Para los datos 

recogidos en el equipo Agilent, la integración se lleva a cabo mediante el programa 

CRYSALLIS19 y las intensidades se corrigen aplicando el método multibarrido.20 

Las estructuras se resuelven mediante métodos directos y se refinan con el método 

de mínimos cuadrados basados en F2 utilizando el paquete de programas 

SHELXTL NT vs. 5.10.21 o con el programa SHELXL-97 utilizando OLEX2 como 

interfase.22 El tipo de refino aplicado a cada estructura se detalla en la descripción 

de cada estructura. Los átomos de hidrógeno se incluyen en posiciones idealizadas 

de modo que en el refino se consideran como átomos “jinete”, con un parámetro 

térmico de desplazamiento isotrópico proporcional al del átomo de carbono o en su 

caso al oxígeno al que se encuentran unidos. Este valor proporcional es 1.2 cuando 

los átomos de hidrógeno están unidos a un átomo de carbono secundario o 

aromático, y 1.5 cuando están unidos a un átomo de carbono primario o al átomo 

de oxígeno. La determinación estructural de cada uno de los complejos clúster 

sintetizados en esta tesis se indica en los apartados numerados del 7.2.2.1 al 7.2.5.7. 
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Para cada estructura se detalla el método de cristalización, los parámetros 

cristalográficos, las condiciones de registro y refino. Adicionalmente, se lista una 

selección de distancias de enlace y ángulos interatómicos asociados a la primera 

esfera de coordinación de cada uno de los metales.   
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7.2.2. ESTRUCTURA DE  COMPLEJOS CLÚSTER FUNCIONALIZADOS  

            CON  MONOFOSFINAS 

 

7.2.2.1. ESTRUCTURA DE W3S4Br4(PPh3)3(H2O)2 

 

La cristalización del complejo W3S4Br4(PPh3)3(H2O)2 se ha llevado a cabo mediante 

difusión líquido-líquido de tolueno en una disolución concentrada de este complejo 

en diclorometano. El refino de  esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo 

espacial triclínico P-1. Los átomos de la unidad clúster se refinaron 

anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en 

posiciones geométricas. Los parámetros de agitación térmica de los átomos de 

hidrógeno se fijaron a un valor proporcional al átomo de carbono al que están 

unidos. En el último mapa de Fourier se ha localizado una molécula de óxido de 

trifenilfosfina y una molécula de diclorometano que también se refinaron 

anisotrópicamente excepto los átomos de carbono C(57),  C(58) y C(59) de uno de 

los anillos fenílicos del óxido de trifenilfosfina.   

 

Figura 7.2. Representación ORTEP del clúster W3S4Br4(PPh3)3(H2O)2 (elipsoides al 50 % 

probabilidad). 
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Tabla 7.1.  Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 

Datos cristalinos 
  
Especie W3S4Br4(PPh3)3(H2O)2·(OPPh3)·(CH2Cl2) 
Fórmula C73H62Br4Cl2O3P4S4W3 Sistema 

cristalino 
Triclínico 

Grupo espacial P-1 Peso molecular 2181.44 
a (Å) 12.7101(3) αααα (º) 92.521(2) 

b (Å) 14.8604(4) ββββ (º) 105.477(2) 

c (Å) 20.6642(5) γγγγ (º) 99.664(2) 

Z 2 Vol (Å3) 3691.88(16) 
Color Verde Tamaño del 

cristal (mm) 
0.20× 0.13 × 
0.02 

dcalc (mg/mm3) 1.962 λλλλ (Å) 1.5418 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

13.895 F (000) 2088.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 200.00(14) R(int) 0.0582 
Tiempo por 
marco (s) 

3 R (σσσσ) 0.0673 

Límites θθθθ (º) 6.06 y 146.7 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-15<=h<=15 
-18<=k<=18 
-25<=l<=25 

Nº de reflexiones 
registradas 

53894 Nº de reflexiones 
independientes 

14503 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 823 G. O. F. en F2 1.147 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 2.25 y -1.30 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 
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Tabla 7.2. Distancias de enlace representativas (Å) 
 

Átomos Distancia Átomos Distancia 

W(2)-W(3) 2.7346(5) W(3)-S(3) 2.285(2) 
W(2)-W(1) 2.7605(6) W(3)-S(4) 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)-S(2) 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)-S(4) 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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Tabla 7.3. Ángulos de enlace representativos (º) 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
W(3)-W(2)-W(1) 60.623(14) S(3)-W(3)-S(1) 106.46(8) 
Br(3)-W(2)-W(3) 103.40(3) S(3)-W(3)-S(4) 97.99(8) 
Br(3)-W(2)-W(1) 141.00(3) S(3)-W(3)-P(3) 77.92(7) 
Br(3)-W(2)-P(2) 80.70(6) S(4)-W(3)-W(2) 99.05(6) 
S(2)-W(2)-W(3) 99.07(6) S(4)-W(3)-W(1) 53.25(6) 
S(2)-W(2)-W(1) 53.31(5) S(4)-W(3)-Br(4) 153.04(6) 
S(2)-W(2)-Br(3) 157.53(6) S(4)-W(3)-S(1) 105.68(8) 
S(2)-W(2)-S(1) 106.12(8) S(4)-W(3)-P(3) 84.34(8) 
S(2)-W(2)-P(2) 83.19(7) P(3)-W(3)-W(2) 131.39(5) 
S(1)-W(2)-W(3) 54.71(5) P(3)-W(3)-W(1) 137.04(6) 
S(1)-W(2)-W(1) 54.30(6) O(2)-W(3)-W(2) 139.30(17) 
S(1)-W(2)-Br(3) 87.02(6) O(2)-W(3)-W(1) 90.98(17) 
S(1)-W(2)-P(2) 165.21(8) O(2)-W(3)-Br(4) 74.89(18) 
S(3)-W(2)-W(3) 53.16(5) O(2)-W(3)-S(1) 85.80(18) 
S(3)-W(2)-W(1) 99.46(6) O(2)-W(3)-S(3) 167.13(18) 
S(3)-W(2)-Br(3) 95.94(6) O(2)-W(3)-S(4) 82.02(19) 
S(3)-W(2)-S(2) 97.62(8) O(2)-W(3)-P(3) 89.30(17) 
S(3)-W(2)-S(1) 106.32(7) W(2)-W(1)-W(3) 59.227(14) 
S(3)-W(2)-P(2) 83.27(7) Br(1)-W(1)-W(2) 138.09(3) 
P(2)-W(2)-W(3) 136.38(5) Br(1)-W(1)-W(3) 98.49(3) 
P(2)-W(2)-W(1) 136.47(5) Br(1)-W(1)-Br(2) 79.97(3) 
O(1)-W(2)-W(3) 139.75(17) Br(2)-W(1)-W(2) 94.69(3) 
O(1)-W(2)-W(1) 92.62(18) Br(2)-W(1)-W(3) 138.91(3) 
O(1)-W(2)-Br(3) 78.03(18) S(2)-W(1)-W(2) 53.34(6) 
O(1)-W(2)-S(2) 84.78(18) S(2)-W(1)-W(3) 97.99(6) 
O(1)-W(2)-S(1) 85.58(17) S(2)-W(1)-Br(1) 163.52(6) 
O(1)-W(2)-S(3) 166.51(18) S(2)-W(1)-Br(2) 87.69(6) 
O(1)-W(2)-P(2) 83.85(17) S(2)-W(1)-S(1) 105.97(8) 
W(2)-W(3)-W(1) 60.150(14) S(2)-W(1)-S(4) 96.94(8) 
Br(4)-W(3)-W(2) 107.50(3) S(2)-W(1)-P(1) 83.24(8) 
Br(4)-W(3)-W(1) 139.35(3) S(1)-W(1)-W(2) 54.11(5) 
Br(4)-W(3)-P(3) 81.70(6) S(1)-W(1)-W(3) 54.08(5) 
S(1)-W(3)-W(2) 54.49(5) S(1)-W(1)-Br(1) 83.99(6) 
S(1)-W(3)-W(1) 54.05(6) S(1)-W(1)-Br(2) 85.15(6) 
S(1)-W(3)-Br(4) 86.53(6) S(1)-W(1)-P(1) 166.74(7) 
S(1)-W(3)-P(3) 168.08(8) S(4)-W(1)-W(2) 97.93(6) 
S(3)-W(3)-W(2) 53.52(5) S(4)-W(1)-W(3) 52.73(6) 
S(3)-W(3)-W(1) 99.36(6) S(4)-W(1)-Br(1) 92.92(6) 
S(3)-W(3)-Br(4) 101.45(6) S(4)-W(1)-Br(2) 166.87(6) 
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Tabla 7.3 (continuación). Ángulos de enlace representativos (º) 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
S(4)-W(1)-S(1) 105.20(8) C(25)-P(2)-W(2) 118.7(3) 
S(4)-W(1)-P(1) 82.66(8) W(3)-S(4)-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)-S(3)-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)-S(4)-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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7.2.2. ESTRUCTURA DE  COMPLEJOS CLÚSTER FUNCIONALIZADOS  

            CON  HIDROXIALQUILDIFOSFINAS 

 

7.2.3.1. ESTRUCTURA DE [W3S4(dhprpe-H)3]2(PF6) (2(PF6)) 

Los estudios de especiación del compuesto [W3S4Br3(dhprpe)3](Br) (1(Br)) revelan 

que en medios con contenido acuoso apreciable se produce una sustitución parcial 

de ligandos cloro, en función del pH,  por ligandos alcoxo como resultado del 

carácter no inocente de las cadenas hidroxialquílicas. Por este motivo, la 

cristalización de este compuesto se lleva a cabo por evaporación lenta de una 

disolución concentrada de [W3S4Br3(dhprpe)3](Br)  (50 mg,  0.025 mmol) en 2 mL 

de metanol a la que se añade un exceso de  KPF6 en presencia de piridina. El refino 

de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial monoclínico  C2. 

Todos los átomos de la unidad clúster se refinaron anisotrópicamente, excepto los 

átomos hidrógeno que fueron generados en posiciones geométricas. Los 

parámetros de agitación térmica de los átomos de hidrógeno se fijaron a un valor 

proporcional al átomo de carbono u oxígeno al  que están enlazados y con rotación 

alrededor de los mismos. Ocho de los doce átomos de oxígeno terminales de las 

cadenas alcohólicas se refinaron isotrópicamente, uno de ellos se encuentra 

desordenado en dos posiciones (O(2) y O(2A)) de manera que  se fijó el factor de 

ocupación a un valor de 1 para asegurar la estequiometría del complejo. No se han 

incluido átomos de hidrógeno en los átomos de oxígeno terminales de las cadenas 

alcohólicas ni en los átomos de oxígeno que constituyen las moléculas de 

disolvente. En el último mapa de Fourier, se localizaron cinco picos de densidad 

residual elevada que se asignaron a cuatro átomos de oxígeno de cinco moléculas de 

agua y se refinaron anisotrópicamente.  
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Figura 7.3. Representación ORTEP del compuesto 2(PF6)·(H2O)5 (elipsoides al 50 % 

probabilidad). 
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Tabla 7.4  Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 

Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3S4(dhprpe-H)3]2(PF6)·(H2O)5 
Fórmula C19H50Cl6FeMo3P6S4 Sistema 

cristalino 
Monoclínico 

Grupo espacial C2 Peso molecular 1800.74 
a (Å) 26.508(7) αααα (º) 90.00 

b (Å) 15.246(3) ββββ (º) 107.555(7) 

c (Å) 18.624(4) γγγγ (º) 90.00 

Z 4 Vol (Å3) 7176(3) 
Color Rojo Tamaño del 

cristal (mm) 
0.19 × 0.18 × 
0.08 

dcalc (mg/mm3) 1.667 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

5.130 F (000) 3544.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 213(2)) R(int) 0.0476 
Tiempo por 
marco (s) 

25 R (σσσσ) 0.0847 

Límites θθθθ (º) 2.3 y 50 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-19<=h<=31 
-18<=k<=18 
-22<=l<=20 

Nº de reflexiones 
registradas 

19933 Nº de reflexiones 
independientes 

12609 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 663 G. O. F. en F2 1.078 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 2.23 y -2.42 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 
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Tabla 7.5. Distancias de enlace representativas (Å) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Distancia Átomos 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(1)-P(1) 2.524(4) W(2)-S(2) 2.354(5) 
W(1)-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)-P(4) 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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Tabla 7.6. Ángulos de enlace representativos (º) 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
W(3)-W(1)-W(2) 60.13(3) S(3)-W(3)-W(2) 53.15(12) 
S(1)-W(1)-W(3) 54.56(11) S(3)-W(3)-S(1) 106.19(17) 
S(1)-W(1)-W(2) 54.54(11) S(3)-W(3)-S(4) 96.47(17) 
S(1)-W(1)-P(1) 166.01(14) S(3)-W(3)-P(5) 81.87(19) 
S(1)-W(1)-P(2) 91.23(17) S(3)-W(3)-P(6) 160.22(17) 
S(4)-W(1)-W(3) 53.31(12) P(5)-W(3)-W(1) 135.35(13) 
S(4)-W(1)-W(2) 98.65(11) P(5)-W(3)-W(2) 134.93(14) 
S(4)-W(1)-S(1) 106.40(17) P(5)-W(3)-P(6) 78.72(19) 
S(4)-W(1)-P(1) 82.94(17) P(6)-W(3)-W(1) 98.03(13) 
S(4)-W(1)-P(2) 161.13(16) P(6)-W(3)-W(2) 146.35(12) 
S(2)-W(1)-W(3) 98.86(12) O(3)-W(3)-W(1) 141.6(4) 
S(2)-W(1)-W(2) 53.71(12) O(3)-W(3)-W(2) 106.7(4) 
S(2)-W(1)-S(1) 106.79(17) O(3)-W(3)-S(1) 88.2(4) 
S(2)-W(1)-S(4) 96.38(15) O(3)-W(3)-S(4) 154.5(4) 
S(2)-W(1)-P(1) 81.94(17) O(3)-W(3)-S(3) 99.6(4) 
S(2)-W(1)-P(2) 84.57(18) O(3)-W(3)-P(5) 80.9(4) 
P(1)-W(1)-W(3) 136.18(12) O(3)-W(3)-P(6) 73.6(4) 
P(1)-W(1)-W(2) 135.61(12) W(1)-W(2)-W(3) 59.79(2) 
P(1)-W(1)-P(2) 78.53(16) S(1)-W(2)-W(1) 54.04(9) 
P(2)-W(1)-W(3) 145.29(11) S(1)-W(2)-W(3) 54.29(12) 
P(2)-W(1)-W(2) 97.07(12) S(1)-W(2)-P(3) 167.49(18) 
O(1)-W(1)-W(3) 107.3(3) S(1)-W(2)-P(4) 91.45(16) 
O(1)-W(1)-W(2) 143.5(4) S(2)-W(2)-W(1) 53.06(11) 
O(1)-W(1)-S(1) 89.6(4) S(2)-W(2)-W(3) 98.12(12) 
O(1)-W(1)-S(4) 98.4(4) S(2)-W(2)-S(1) 105.67(15) 
O(1)-W(1)-S(2) 153.8(3) S(2)-W(2)-P(3) 82.74(19) 
O(1)-W(1)-P(1) 78.5(4) S(2)-W(2)-P(4) 161.17(17) 
O(1)-W(1)-P(2) 74.5(4) S(3)-W(2)-W(1) 98.22(11) 
W(1)-W(3)-W(2) 60.08(3) S(3)-W(2)-W(3) 53.15(12) 
S(1)-W(3)-W(1) 54.19(9) S(3)-W(2)-S(1) 106.06(18) 
S(1)-W(3)-W(2) 54.43(12) S(3)-W(2)-S(2) 96.28(17) 
S(1)-W(3)-P(5) 167.41(17) S(3)-W(2)-P(3) 81.73(18) 
S(1)-W(3)-P(6) 92.34(18) S(3)-W(2)-P(4) 86.18(16) 
S(4)-W(3)-W(1) 53.48(11) P(3)-W(2)-W(1) 135.67(15) 
S(4)-W(3)-W(2) 98.73(12) P(3)-W(2)-W(3) 134.79(15) 
S(4)-W(3)-S(1) 106.20(15) P(3)-W(2)-P(4) 79.1(2) 
S(4)-W(3)-P(5) 81.98(17) P(4)-W(2)-W(1) 145.18(14) 
S(4)-W(3)-P(6) 84.64(18) P(4)-W(2)-W(3) 98.26(11) 
S(3)-W(3)-W(1) 98.45(12) O(4)-W(2)-W(1) 106.6(4) 
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Tabla 7.6. (continuación). Ángulos de enlace representativos (º) 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
O(4)-W(2)-W(3) 142.3(4) C(37)-P(5)-W(3) 116.3(9) 
O(4)-W(2)-S(1) 88.7(4) C(40)-P(5)-W(3) 118.1(8) 
O(4)-W(2)-S(2) 98.8(4) C(40)-P(5)-C(37) 102.8(12) 
O(4)-W(2)-S(3) 155.1(4) C(40)-P(5)-C(29) 101.9(12) 
O(4)-W(2)-P(3) 80.7(4) C(29)-P(5)-W(3) 110.3(8) 
O(4)-W(2)-P(4) 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)-S(3)-W(2) 73.71(13) C(31)-P(6)-C(30) 108.0(11) 
C(9)-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(26)-P(3)-W(2) 119.6(10) 
C(9)-P(1)-C(1) 104.0(9) C(26)-P(3)-C(23) 102.6(16) 
C(12)-P(1)-W(1) 118.1(6) C(26)-P(3)-C(16) 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) 
C(2)-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(6)-P(2)-C(2) 104.0(10) C(20)-P(4)-W(2) 122.6(7) 
C(6)-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(17)-P(4)-W(2) 112.4(7) 
C(37)-P(5)-W(3) 116.3(9) C(5)-O(1)-W(1) 132.9(12) 
C(40)-P(5)-W(3) 118.1(8) C(33)-O(3)-W(3) 131.8(11) 
C(3)-P(2)-W(1) 111.3(7) C(19)-O(4)-W(2) 132.0(12) 
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7.2.3.2. ESTRUCTURA DE (H3O)4[Mo3S4Cl3(dhbupe)3]2[Mo6Cl14]3   

            ((H3O)4[3]2[Mo6Cl14]3) 

 

La cristalización de este compuesto se lleva a cabo por evaporación lenta de una 

disolución concentrada de [Mo3S4Cl3(dhbupe)3](Cl)  (50 mg  0.031 mmol) en 1 mL 

metanol a la que se añade una disolución de (H7O3)2[Mo6Cl14] (35 mg 0.029 mmol)  

en presencia de HCl (12 M). El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en 

el grupo espacial triclínico P-1. Todos los átomos de la unidad clúster se refinaron 

anisotrópicamente, excepto los átomos hidrógeno que fueron generados en 

posiciones geométricas. Los parámetros de agitación térmica de los átomos de 

hidrógeno se fijaron a un valor proporcional al átomo de carbono u oxígeno al  que 

están enlazados y con rotación alrededor de los mismos. Tal y como revela el mapa 

de Fourier, tres de las doce cadenas hidroxialquílicas se encuentran desordenadas de 

manera que los átomos de carbono implicados fueron refinados isotrópicamente en 

dos posiciones y se fijó el factor de ocupación a un valor de 1  para asegurar la 

estequiometría del compuesto. De la misma forma,  cinco de los doce oxígenos 

terminales de las cadenas alcohólicas se refinaron isotrópicamente en dos 

posiciones y se fijó el factor de ocupación a un valor de 1, de nuevo, para asegurar 

la estequiometría del complejo. No se han incluido átomos de hidrógeno en los 

átomos de carbono y oxígeno desordenados. En el último mapa de Fourier, se 

localizaron cuatro picos de densidad residual elevada que se asignaron a cuatro 

átomos de oxígeno de cuatro cationes hidronio, de modo que se aseguró la 

electroneutralidad del complejo, y se refinaron anisotrópicamente.   
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Figura 7.4. Representación ORTEP del catión W-2+ (elipsoides 50 % probabilidad). 
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Tabla 7.7.  Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 

Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3S4Cl3(dhbupe)3]2[Mo6Cl14]3•(H3O)4 
Fórmula C19H50Cl6FeMo3P6S4 Sistema 

cristalino 
Triclínico 

Grupo espacial P-1 Peso molecular 3311.65 
a (Å) 14.5081(4) αααα (º) 105.456(3) 

b (Å) 20.1247(7) ββββ (º) 103.923(2) 

c (Å) 25.1681(6) γγγγ (º) 105.522(3) 

Z 2 Vol (Å3) 6427.8(3) 
Color Verde Tamaño del 

cristal (mm) 
0.30 × 0.07 × 
0.05 

dcalc (mg/mm3) 1.711 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.805 F (000) 3248.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 170.00(10) R(int) 0.0556 
Tiempo por 
marco (s) 

27 R (σσσσ) 0.0649 

Límites θθθθ (º) 5.64 y 52 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-17<=h<=17 
-24<=k<=24 
-31<=l<=31 

Nº de reflexiones 
registradas 

81900 Nº de reflexiones 
independientes 

25222 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 1006 G. O. F. en F2 1.058 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 2.85 y -2.28 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 
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Tabla 7.8. Distancias de enlace representativas (Å) 
 

Átomos Distancia Átomos 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)-Cl(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)-S(4) 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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Tabla 7.9. Ángulos de enlace representativos (º) 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
Mo(2)-Mo(1)-Mo(3) 60.44(3) S(3)-Mo(2)-Mo(3) 51.70(6) 
S(2)-Mo(1)-Mo(2) 52.25(6) S(3)-Mo(2)-Cl(2) 94.70(9) 
S(2)-Mo(1)-Mo(3) 97.03(6) S(3)-Mo(2)-S(1) 104.02(9) 
S(2)-Mo(1)-P(1) 84.61(8) S(3)-Mo(2)-P(3) 159.97(8) 
S(2)-Mo(1)-Cl(1) 93.70(8) S(3)-Mo(2)-P(4) 83.39(8) 
S(2)-Mo(1)-P(2) 160.83(8) Cl(2)-Mo(2)-Mo(1) 138.91(6) 
S(2)-Mo(1)-S(1) 105.21(8) Cl(2)-Mo(2)-Mo(3) 101.42(7) 
P(1)-Mo(1)-Mo(2) 136.77(7) Cl(2)-Mo(2)-P(3) 78.27(9) 
P(1)-Mo(1)-Mo(3) 139.45(7) Cl(2)-Mo(2)-P(4) 79.46(8) 
P(1)-Mo(1)-P(2) 77.28(8) S(1)-Mo(2)-Mo(1) 53.95(6) 
Cl(1)-Mo(1)-Mo(2) 98.51(6) S(1)-Mo(2)-Mo(3) 54.10(6) 
Cl(1)-Mo(1)-Mo(3) 140.09(6) S(1)-Mo(2)-Cl(2) 85.14(8) 
Cl(1)-Mo(1)-P(1) 79.71(8) S(1)-Mo(2)-P(3) 94.14(9) 
Cl(1)-Mo(1)-P(2) 77.06(8) S(1)-Mo(2)-P(4) 163.45(9) 
S(4)-Mo(1)-Mo(2) 99.80(6) P(3)-Mo(2)-Mo(1) 98.92(6) 
S(4)-Mo(1)-Mo(3) 53.40(6) P(3)-Mo(2)-Mo(3) 147.81(7) 
S(4)-Mo(1)-S((2)) 96.49(9) P(4)-Mo(2)-Mo(1) 140.52(7) 
S(4)-Mo(1)-P(1) 86.09(8) P(4)-Mo(2)-Mo(3) 135.09(7) 
S(4)-Mo(1)-Cl(1) 161.65(8) P(4)-Mo(2)-P(3) 76.91(8) 
S(4)-Mo(1)-P(2) 88.57(9) Mo(1)-Mo(3)-Mo(2) 59.58(3) 
S(4)-Mo(1)-S(1) 106.09(9) S(3)-Mo(3)-Mo(1) 99.65(7) 
P(2)-Mo(1)-Mo(2) 145.00(7) S(3)-Mo(3)-Mo(2) 53.49(6) 
P(2)-Mo(1)-Mo(3) 100.79(6) S(3)-Mo(3)-Cl(3) 159.24(9) 
S(1)-Mo(1)-Mo(2) 54.02(6) S(3)-Mo(3)-P(6) 84.80(9) 
S(1)-Mo(1)-Mo(3) 54.31(6) S(3)-Mo(3)-S(4) 99.65(9) 
S(1)-Mo(1)-P(1) 163.03(9) S(3)-Mo(3)-S(1) 105.17(9) 
S(1)-Mo(1)-Cl(1) 85.78(8) S(3)-Mo(3)-P(5) 86.86(9) 
S(1)-Mo(1)-P(2) 90.99(8) Cl(3)-Mo(3)-Mo(1) 101.09(6) 
Mo(1)-Mo(2)-Mo(3) 59.98(3) Cl(3)-Mo(3)-Mo(2) 139.92(7) 
S(2)-Mo(2)-Mo(1) 53.91(6) Cl(3)-Mo(3)-P(6) 81.91(9) 
Mo(2)-Mo(1)-Mo(3) 60.44(3) Cl(3)-Mo(3)-P(5) 74.87(8) 
S(2)-Mo(1)-Mo(2) 52.25(6) P(6)-Mo(3)-Mo(1) 132.67(7) 
S(2)-Mo(2)-Mo(3) 97.89(6) P(6)-Mo(3)-Mo(2) 137.71(7) 
S(2)-Mo(2)-S(3) 96.94(9) P(6)-Mo(3)-P(5) 78.14(9) 
S(2)-Mo(2)-Cl(2) 160.69(9) S(4)-Mo(3)-Mo(1) 52.24(6) 
S(2)-Mo(2)-S(1) 106.78(8) S(4)-Mo(3)-Mo(2) 98.25(7) 
S(2)-Mo(2)-P(3) 85.63(9) S(4)-Mo(3)-Cl(3) 93.80(8) 
S(2)-Mo(2)-P(4) 86.63(8) S(4)-Mo(3)-P(6) 80.47(9) 
S(3)-Mo(2)-Mo(1) 98.60(6) S(4)-Mo(3)-S(1) 104.32(8) 
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Tabla 7.9. (continuación). Ángulos de enlace representativos (º) 
  

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos cristalográficamente equivalentes: 

A= -X, 1-Y, 1-Z 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
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)-Cl(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)   
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7.2.4. ESTRUCTURA DE COMPLEJOS CLÚSTER FUNCIONALIZADOS  

          CON DIFOSFINAS 

7.2.4.1. ESTRUCTURA DE [Mo3S4(OH)3(dmpe)3](BPh4) (5(BPh4)) 

La obtención de cristales adecuados para su determinación estructural se ha llevado 

a cabo a partir de la sal de tetrafenilborato del catión 5+. La reacción de intercambio 

iónico se llevó a cabo disolviendo  el clúster [Mo3S4(OH)3(dmpe)3]2(PF6) (5(PF6)) en 

metanol  y precipitandólo con un exceso de NaBPh4. Tras filtrar y lavar con 

abundante metanol, se obtiene el compuesto [Mo3S4(OH)3(dmpe)3]2(BPh4) 

(5(BPh4)). La cristalización del complejo se ha llevado a cabo mediante difusión de 

vapor de éter dietílico en una disolución concentrada de este complejo en 

diclorometano.  

El refino de  esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

triclínico P-1. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión BPh4-  se refinaron 

anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en 

posiciones geométricas.  

 
 

Figura 7.5. Representación ORTEP del compuesto 4(PF6)·(H2O)5 (elipsoides al 50 % 
probabilidad). 
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Tabla 7.10.  Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 
  Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3S4(OH)3(dmpe)3](BPh4) 
Fórmula C42H71BO3S4Mo3P6 Sistema 

cristalino 
Triclínico 

Grupo espacial P-1 Peso molecular 1236.68 
a (Å) 11.148(5) αααα (º) 83.088(13) 

b (Å) 14.930(6) ββββ (º) 84.495(8) 

c (Å) 16.742(7) γγγγ (º) 88.046(10) 

Z 2 Vol (Å3) 2753(2) 
Color Marrón Tamaño del 

cristal (mm) 
0.33 × 0.25 × 
0.08 

dcalc (mg/mm3) 1.492 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.033 F (000) 1264.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 273.15 R(int) 0.0522 
Tiempo por 
marco (s) 

25 R (σσσσ) 0.0648 

Límites θθθθ (º) 2.74 y 50 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-13<=h<=13 
-17<=k<=17 
 19<=l<=19 

Nº de reflexiones 
registradas 

26428 Nº de reflexiones 
independientes 

9695 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 547 G. O. F. en F2 1.056 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 0.98 y -0.70 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 

 

          ∑∑ −= 001 FFFR c
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Tabla 7.11. Distancias de enlace representativas (Å) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Distancia Átomos 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(16) 
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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Tabla 7.12. Ángulos de enlace representativos (º) 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
Mo(2)-Mo(3)-Mo(1) 60.04(2) S(2)-Mo(2)-P(3) 84.12(4) 
S(3)-Mo(3)-Mo(2) 53.32(3) S(1)-Mo(2)-Mo(3) 53.94(4) 
S(3)-Mo(3)-Mo(1) 98.86(3) S(1)-Mo(2)-Mo(1) 54.16(4) 
S(3)-Mo(3)-S(1) 106.24(4) S(1)-Mo(2)-P(4) 89.93(5) 
S(3)-Mo(3)-P(5) 83.09(4) S(1)-Mo(2)-P(3) 163.05(5) 
S(3)-Mo(3)-P(6) 161.72(5) P(4)-Mo(2)-Mo(3) 94.04(4) 
S(4)-Mo(3)-Mo(2) 97.88(4) P(4)-Mo(2)-Mo(1) 143.24(3) 
S(4)-Mo(3)-Mo(1) 53.14(4) P(3)-Mo(2)-Mo(3) 139.04(4) 
S(4)-Mo(3)-S(3) 96.10(4) P(3)-Mo(2)-Mo(1) 137.57(4) 
S(4)-Mo(3)-S(1) 106.08(5) P(3)-Mo(2)-P(4) 79.17(5) 
S(4)-Mo(3)-P(5) 86.85(5) O(2)-Mo(2)-Mo(3) 140.63(10) 
S(4)-Mo(3)-P(6) 84.80(5) O(2)-Mo(2)-Mo(1) 105.84(10) 
S(1)-Mo(3)-Mo(2) 54.41(4) O(2)-Mo(2)-S(3) 154.94(11) 
S(1)-Mo(3)-Mo(1) 54.20(4) O(2)-Mo(2)-S(2) 98.73(10) 
S(1)-Mo(3)-P(5) 162.77(4) O(2)-Mo(2)-S(1) 87.44(10) 
S(1)-Mo(3)-P(6) 90.94(5) O(2)-Mo(2)-P(4) 76.73(11) 
P(5)-Mo(3)-Mo(2) 136.40(4) O(2)-Mo(2)-P(3) 77.50(10) 
P(5)-Mo(3)-Mo(1) 139.99(3) Mo(2)-Mo(1)-Mo(3) 59.77(2) 
P(5)-Mo(3)-P(6) 78.72(5) S(4)-Mo(1)-Mo(3) 53.20(3) 
P(6)-Mo(3)-Mo(2) 144.76(4) S(4)-Mo(1)-Mo(2) 97.72(4) 
P(6)-Mo(3)-Mo(1) 96.26(4) S(4)-Mo(1)-S(2) 96.29(5) 
O(3)-Mo(3)-Mo(2) 106.00(10) S(4)-Mo(1)-S(1) 105.72(5) 
O(3)-Mo(3)-Mo(1) 140.23(10) S(4)-Mo(1)-P(1) 83.86(5) 
O(3)-Mo(3)-S(3) 99.58(10) S(4)-Mo(1)-P(2) 161.92(5) 
O(3)-Mo(3)-S(4) 156.04(10) S(2)-Mo(1)-Mo(3) 99.14(4) 
O(3)-Mo(3)-S(1) 86.80(10) S(2)-Mo(1)-Mo(2) 53.68(4) 
O(3)-Mo(3)-P(5) 77.24(10) S(2)-Mo(1)-S(1) 106.36(5) 
O(3)-Mo(3)-P(6) 74.68(10) S(2)-Mo(1)-P(1) 85.07(5) 
Mo(3)-Mo(2)-Mo(1) 60.19(2) S(2)-Mo(1)-P(2) 84.29(5) 
S(3)-Mo(2)-Mo(3) 53.53(4) S(1)-Mo(1)-Mo(3) 53.78(4) 
S(3)-Mo(2)-Mo(1) 99.13(4) S(1)-Mo(1)-Mo(2) 54.20(3) 
S(3)-Mo(2)-S(2) 97.69(5) S(1)-Mo(1)-P(1) 163.79(5) 
S(3)-Mo(2)-S(1) 105.98(4) S(1)-Mo(1)-P(2) 91.34(5) 
S(3)-Mo(2)-P(4) 82.12(5) P(1)-Mo(1)-Mo(3) 137.06(4) 
S(3)-Mo(2)-P(3) 85.51(5) P(1)-Mo(1)-Mo(2) 138.72(4) 
S(2)-Mo(2)-Mo(3) 99.30(3) P(1)-Mo(1)-P(2) 78.17(6) 
S(2)-Mo(2)-Mo(1) 53.45(3) P(2)-Mo(1)-Mo(3) 144.66(4) 
S(2)-Mo(2)-S(1) 106.10(5) P(2)-Mo(1)-Mo(2) 97.14(5) 
S(2)-Mo(2)-P(4) 163.25(4) O(1)-Mo(1)-Mo(3) 104.91(11) 
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Tabla 7.12. (continuación). Ángulos de enlace representativos (º) 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
O(1)-Mo(1)-Mo(2) 141.12(11) C(7)-P(3)-Mo(2) 108.75(17) 
O(1)-Mo(1)-S(4) 98.82(11) C(10)-P(3)-Mo(2) 120.20(18) 
O(1)-Mo(1)-S(2) 155.93(11) C(14)-P(6)-Mo(3) 106.08(18) 
O(1)-Mo(1)-S(1) 87.42(11) C(17)-P(6)-Mo(3) 116.3(2) 
O(1)-Mo(1)-P(1) 78.07(11) C(18)-P(6)-Mo(3) 120.6(2) 
O(1)-Mo(1)-P(2) 75.58(11) C(4)-P(1)-Mo(1) 118.3(2) 
Mo(2)-S(3)-Mo(3) 73.14(4) C(3)-P(1)-Mo(1) 114.0(2) 
Mo(1)-S(4)-Mo(3) 73.66(4) C(1)-P(1)-Mo(1) 110.2(2) 
Mo(1)-S(2)-Mo(2) 72.86(4) C(6)-P(2)-Mo(1) 120.7(2) 
Mo(3)-S(1)-Mo(2) 71.64(4) C(2)-P(2)-Mo(1) 106.7(2) 
Mo(3)-S(1)-Mo(1) 72.02(4) C(5)-P(2)-Mo(1) 116.7(3) 
Mo(1)-S(1)-Mo(2) 71.64(4) Mo(1)-S(4)-Mo(3) 73.66(4) 
C(13)-P(5)-Mo(3) 109.80(18) Mo(1)-S(2)-Mo(2) 72.86(4) 
C(15)-P(5)-Mo(3) 113.9(2) Mo(3)-S(1)-Mo(2) 71.64(4) 
C(16)-P(5)-Mo(3) 118.37(18) Mo(3)-S(1)-Mo(1) 72.02(4) 
C(12)-P(4)-Mo(2) 121.17(19) Mo(1)-S(1)-Mo(2) 71.64(4) 
C(11)-P(4)-Mo(2) 116.2(2) C(13)-P(5)-Mo(3) 109.80(18) 
C(8)-P(4)-Mo(2) 105.82(18) C(15)-P(5)-Mo(3) 113.9(2) 
C(9)-P(3)-Mo(2) 114.2(2) C(16)-P(5)-Mo(3) 118.37(18) 
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7.2.4.2. ESTRUCTURA DE [Mo3S4(SH)3(dmpe)3](PF6) (6(PF6)) 

La cristalización del complejo [Mo3S4(SH)3(dmpe)3](PF6) (6(PF6)) se ha llevado a 

cabo mediante difusión gaseosa de éter dietílico en una disolución concentrada de 

este complejo en diclorometano.  

El refino de  esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

cúbico I23.  La resolución se ha llevado a cabo teniendo en cuenta  la ley de macla 

merohédrica (0 1 0,  1 0 0,  0 0 -1) obteniéndose un parámetro BASF de 0.42081(1). 

Los átomos de la unidad clúster y del anión PF6- se refinaron anisotrópicamente, 

excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en posiciones geométricas. 

Los parámetros de agitación térmica de los átomos de hidrógeno se fijaron a un 

valor proporcional al átomo de carbono al que están unidos y con rotación 

alrededor del mismo. Los átomos de hidrógeno de los ligandos SH terminales no se 

incluyeron en el refino final.  En el último mapa de Fourier se ha localizado un pico 

que se asigna a un átomo de oxígeno de una molécula de agua que se refinó 

anisotrópicamente. Los hidrógenos de esta molécula no se incluyeron en el refino 

final.  

 
Figura 7.6. Representación ORTEP del compuesto 4(PF6)·(H2O)5 (elipsoides al 50 % 
probabilidad). 
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Tabla 7.13.  Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 
  Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3S4(SH)3(dmpe)3](PF6) 
Fórmula C72H192F18Mo12P27S28O4 Sistema 

cristalino 
Cúbico 

Grupo espacial I23 Peso molecular 4349.41 
a (Å) 20.7247(2) αααα (º) 90.00 

b (Å) 20.7247(2) ββββ (º) 90.00 

c (Å) 20.7247(2) γγγγ (º) 90.00 

Z 2 Vol (Å3) 8901.50(16) 
Color Marrón Tamaño del 

cristal (mm) 
0.11 × 0.11 × 
0.06 

dcalc (mg/mm3) 1.623 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.437 F (000) 4350.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 150.05(10) R(int) 0.0360 
Tiempo por 
marco (s) 

45 R (σσσσ) 0.0624 

Límites θθθθ (º) 6.92 y 49.94 
 

Límites h, k, l 
(min/máx) 

-20<=h<=20 
-24<=k<=24 
 -24<=l<=24 

Nº de reflexiones 
registradas 

9528 Nº de reflexiones 
independientes 

2602 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 131 G. O. F. en F2 1.196 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 1.86 y -0.66 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 

 

          ∑∑ −= 001 FFFR c
               ( )[ ] ( )[ ][ ] 2122
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Tabla 7.14. Distancias de enlace representativas (Å) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Distancia Átomos 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(6) 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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Tabla 7.15. Ángulos de enlace representativos (º) 

 

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos cristalográficamente equivalentes: 

A = 1-Z, 1-X, +Y;  B = 1-Y, +Z, 1-X; C = -X, 2-Y, +Z;  D =  +X, 2-Y, 1-Z 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
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(6) 
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(6) 103.4(6) 
S(2B)-Mo(1)-Mo(1B) 52.66(7) C(5)-P(2)-C(2) 104.8(6) 
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(6) 
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(6) 
S(2B)-Mo(1)-S(3) 98.03(10) C(4)-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) 
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7.2.4.3. ESTRUCTURA DE [Mo3S4F3(dmpe)3](PF6) (7(PF6)) 

 
La cristalización del complejo se ha llevado a cabo mediante la difusión lenta de 

vapor de éter dietílico en una disolución concentrada de este complejo en 

diclorometano.  

El refino de  esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

monoclínico I2/a. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión PF6-  se 

refinaron anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron 

generados en posiciones geométricas. Los parámetros de agitación térmica de los 

átomos de hidrógeno se fijaron a un valor proporcional al átomo de carbono  al que 

están unidos. Tal y como revela el mapa de Fourier, dos de los átomos de carbono 

de una de las difosfinas (C7 y C8) se encuentran desordenados de manera que los 

átomos de carbono implicados fueron refinados isotrópicamente en dos posiciones 

y se fijó el factor de ocupación a un valor de 1  para asegurar la estequiometría del 

compuesto. Los átomos de fósforo que conforman el contraión se encuentran en 

posiciones especiales con factor de ocupación 0.5. En el último mapa de Fourier, se 

localizó una molécula de diclorometano que también se refinó anisotrópicamente. 

   

                         

Figura 7.7. Representación ORTEP del compuesto 8(BPh4) (elipsoides al 50 % probabilidad). 
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Tabla 7.16.  Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 
  Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3S4F3(dmpe)3](PF6)(CH2Cl2) 
Fórmula C19H50F9P7S4Mo3Cl2 Sistema 

cristalino 
Monoclinico 

Grupo espacial I2/a Peso molecular 2294.58 
a (Å) 16.684(3) αααα (º) 90.00 

b (Å) 20.764(3) ββββ (º) 107.020(3) 

c (Å) 25.145(4) γγγγ (º) 90.00 

Z 4 Vol (Å3) 8329(2) 
Color Verde Tamaño del 

cristal (mm) 
0.14 × 0.19 × 
0.24 

dcalc (mg/mm3) 1.830 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.543 F (000) 4544.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 293(2) R(int) 0.0762 
Tiempo por 
marco (s) 

30 R (σσσσ) 0.0637 

Límites θθθθ (º) 3.22 y 47 
 

Límites h, k, l 
(min/máx) 

-18<=h<=17 
-0<=k<=23 
 -0<=l<=28 

Nº de reflexiones 
registradas 

8761 Nº de reflexiones 
independientes 

6170 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 411 G. O. F. en F2 1.160 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 4.64 y -1.45 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 

 

          ∑∑ −= 001 FFFR c
               ( )[ ] ( )[ ][ ] 2122

0

222

02 ∑ ∑−= FwFFwwR c
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Tabla 7.17. Distancias de enlace representativas (Å) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Distancia Átomos 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)-S(4) 2.285(4) Mo(2)-F(2) 2.055(8) 
Mo(1)-P(1) 2.504(4) Mo(3)-S(4) 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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Tabla 7.18. Ángulos de enlace representativos (º) 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
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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Tabla 7.18. (continuación). Ángulos de enlace representativos (º) 

 

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos cristalográficamente equivalentes: 
A=3/2-X,+Y,-Z; B= 1/2-X,+Y,-Z 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
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(6) C(12)-P(4)-Mo(2) 119.4(6) 
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(6) 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(4)-P(1)-Mo(1) 119.7(6) 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(6) 
C(17)-P(6)-Mo(3) 120.3(7)   
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7.2.4.4. ESTRUCTURA DE [W3S4F3(dmpe)3](BPh4) (8(BPh4)) 

 
La obtención de cristales adecuados para su determinación estructural se ha llevado 

a cabo a partir de la sal de tetrafenilborato del catión 8+. La reacción de intercambio 

iónico se llevó a cabo disolviendo  el clúster [W3S4F3(dmpe)3](PF6) (8(PF6)) en 

metanol  y precipitándolo con un exceso de NaBPh4. Tras filtrar y lavar con 

abundante metanol, se obtiene el compuesto [W3S4F3(dmpe)3] (BPh4) (8(BPh4)). La 

cristalización del complejo se ha llevado a cabo mediante la difusión lenta de vapor 

de éter dietílico en una disolución concentrada de este complejo en diclorometano.  

El refino de  esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

triclínico P-1. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión BPh4-  se refinaron 

anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en 

posiciones geométricas. Los parámetros de agitación térmica de los átomos de 

hidrógeno se fijaron a un valor proporcional al átomo de carbono  al que están 

unidos.  

 

Figura 7.8. Representación ORTEP del compuesto 8(BPh4) (elipsoides al 50 % probabilidad). 
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Tabla 7.19.  Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 
  Datos cristalinos 
  
Especie [W3S4F3(dmpe)3](BPh4) 
Fórmula C42H68BF3P6S4W3 Sistema 

cristalino 
Triclínico 

Grupo espacial P-1 Peso molecular 1506.38 
a (Å) 11.137(4) αααα (º) 82.866(8) 

b (Å) 14.984(5) ββββ (º) 81.808(7) 

c (Å) 16.850(6) γγγγ (º) 88.481(7) 

Z 2 Vol (Å3) 2761.5(16) 
Color Violeta Tamaño del 

cristal (mm) 
0.20 × 0.18 × 
0.10 

dcalc (mg/m3) 1.812 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

6.596 F (000) 1456.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 293(2) R(int) 0.0550 
Tiempo por 
marco (s) 

25 R (σσσσ) 0.1439 

Límites θθθθ (º) 2.46 y 55 
 

Límites h, k, l 
(min/máx) 

-14<=h<=13 
-19<=k<=19 
 -14<=l<=21 

Nº de reflexiones 
registradas 

13851 Nº de reflexiones 
independientes 

10199 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 522 G. O. F. en F2 1.040 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 1.72 y -1.64 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 

 

          ∑∑ −= 001 FFFR c
               ( )[ ] ( )[ ][ ] 2122

0

222

02 ∑ ∑−= FwFFwwR c
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Tabla 7.20. Distancias de enlace representativas (Å) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Distancia Átomos 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) 2.7620(9) 
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(1)-W(2) 2.7377(10) W(2)-S(4) 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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Tabla 7.21. Ángulos de enlace representativos (º) 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
C(16)-P(6)-W(3) 105.7(6) S(3)-W(1)-W(3) 53.12(8) 
C(18)-P(6)-C(16) 104.7(8) S(3)-W(1)-P(2) 85.13(12) 
C(18)-P(6)-C(17) 105.5(10) S(3)-W(1)-P(1) 162.17(13) 
C(18)-P(6)-W(3) 119.6(5) S(3)-W(1)-S(1) 105.81(12) 
C(17)-P(6)-C(16) 104.9(9) S(1)-W(1)-W(2) 54.48(9) 
C(17)-P(6)-W(3) 115.0(6) S(1)-W(1)-W(3) 54.42(9) 
C(15)-P(5)-C(13) 103.0(7) S(1)-W(1)-P(2) 160.96(14) 
C(15)-P(5)-W(3) 108.7(6) S(1)-W(1)-P(1) 87.83(12) 
C(14)-P(5)-C(15) 106.4(8) S(2)-W(1)-W(2) 54.70(9) 
C(14)-P(5)-C(13) 103.7(8) S(2)-W(1)-W(3) 100.22(9) 
C(14)-P(5)-W(3) 118.9(5) S(2)-W(1)-P(2) 85.61(12) 
C(13)-P(5)-W(3) 114.7(6) S(2)-W(1)-P(1) 88.18(14) 
C(15)-C(16)-P(6) 110.2(11) S(2)-W(1)-S(3) 98.25(12) 
C(16)-C(15)-P(5) 111.1(10) S(2)-W(1)-S(1) 107.62(12) 
C(9)-P(3)-W(2) 108.9(5) P(3)-W(2)-W(1) 138.54(9) 
C(7)-P(3)-C(9) 103.5(7) P(3)-W(2)-W(3) 139.24(10) 
C(7)-P(3)-W(2) 114.2(6) P(3)-W(2)-P(4) 78.69(13) 
C(8)-P(3)-C(9) 105.0(10) F(2)-W(2)-P(3) 78.7(3) 
C(8)-P(3)-C(7) 104.0(8) F(2)-W(2)-W(1) 100.9(2) 
C(8)-P(3)-W(2) 119.7(5) F(2)-W(2)-W(3) 140.7(2) 
C(4)-C(3)-P(2) 109.8(10) F(2)-W(2)-P(4) 73.7(2) 
C(3)-C(4)-P(1) 110.6(14) F(2)-W(2)-S(1) 86.4(2) 
C(1)0-C(9)-P(3) 110.8(13) F(2)-W(2)-S(2) 93.6(2) 
C(9)-C(1)0-P(4) 112.1(11) F(2)-W(2)-S(4) 158.5(2) 
F(1)-W(1)-W(2) 139.31(19) W(1)-W(2)-W(3) 59.99(2) 
F(1)-W(1)-W(3) 101.9(2) P(4)-W(2)-W(1) 141.68(11) 
F(1)-W(1)-P(2) 78.3(2) P(4)-W(2)-W(3) 99.80(10) 
F(1)-W(1)-P(2) 78.3(2) S(1)-W(2)-P(3) 161.52(12) 
F(1)-W(1)-P(1) 74.0(2) S(1)-W(2)-W(1) 54.89(8) 
F(1)-W(1)-S(3) 95.4(2) S(1)-W(2)-W(3) 54.33(8) 
F(1)-W(1)-S(1) 85.1(2) S(1)-W(2)-P(4) 86.79(13) 
F(1)-W(1)-S(2) 157.9(2) S(2)-W(2)-P(3) 85.35(12) 
W(2)-W(1)-W(3) 60.44(2) S(2)-W(2)-W(1) 53.20(9) 
P(2)-W(1)-W(2) 140.31(9) S(2)-W(2)-W(3) 98.75(8) 
P(2)-W(1)-W(3) 138.22(9) S(2)-W(2)-P(4) 161.21(12) 
P(2)-W(1)-P(1) 78.77(13) S(2)-W(2)-S(1) 106.56(12) 
P(1)-W(1)-W(2) 97.69(10) S(4)-W(2)-P(3) 85.11(13) 
P(1)-W(1)-W(3) 142.17(9) S(4)-W(2)-W(1) 100.58(9) 
S(3)-W(1)-W(2) 99.59(9) S(4)-W(2)-W(3) 54.14(9) 
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Tabla 7.22. (continuación). Ángulos de enlace representativos (º) 

 
 

 

 

 

 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
S(4)-W(2)-P(4) 89.50(14) C(10)-P(4)-C(12) 104.0(8) 
S(4)-W(2)-S(1) 106.32(12) C(10)-P(4)-W(2) 107.7(5) 
S(4)-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(6) 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) C(4)-P(1)-C(6) 106.4(10) 
F(3)-W(3)-S(1) 86.0(2) C(4)-P(1)-W(1) 106.1(6) 
F(3)-W(3)-S(4) 94.5(2) C(5)-P(1)-C(4) 104.1(9) 
W(1)-W(3)-W(2) 59.57(2) C(5)-P(1)-C(6) 105.5(9) 
S(3)-W(3)-P(6) 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) 
S(3)-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)-S(4) 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)-S(4)-W(3) 72.84(12) 
S(1)-W(3)-W(1) 54.68(8) S(1)-W(3)-W(2) 54.19(9) 
S(4)-W(3)-P(6) 163.31(13) S(4)-W(3)-W(2) 53.01(9) 
S(4)-W(3)-P(5) 86.10(13) S(4)-W(3)-S(1) 105.10(12) 
S(4)-W(3)-W(1) 99.37(8)   
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7.2.5. ESTRUCTURA DE COMPLEJOS CLÚSTER FUNCIONALIZADOS  

               CON AMINOFOSFINAS 

 

7.2.5.1. ESTRUCTURA DE [Mo3S4Cl3(edpp)3](BPh4) (9(BPh4)) 

 
La obtención de cristales adecuados para su determinación estructural se ha llevado 

a cabo a partir de la sal de tetrafenilborato del catión 9+. La reacción de intercambio 

iónico se llevó a cabo disolviendo  el clúster [Mo3S4Cl3(edpp)3](Cl) (9(Cl)) en 

metanol  y precipitandólo con un exceso de NaBPh4. Tras filtrar y lavar con 

abundante metanol, se obtiene el compuesto [Mo3S4Cl3(edpp)3](BPh4) (9(BPh4)). La 

cristalización del complejo se ha llevado a cabo mediante la difusión de vapor de 

éter dietílico en una disolución concentrada de este complejo en diclorometano.  

El refino de  esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

triclínico P-1. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión BPh4-  se refinaron 

anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en 

posiciones geométricas. En el último mapa de Fourier, se localizó una molécula de 

diclorometano que también se refinó anisotrópicamente. Los parámetros de 

agitación térmica de los átomos de hidrógeno se fijaron a un valor proporcional al 

átomo de carbono  al que están unidos. 

 

Figura 7.9. Representación ORTEP del compuesto 8(BPh4) (elipsoides al 50 % probabilidad). 
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Tabla 7.23.  Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 
  Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3S4Cl3(edpp)3](BPh4)(CH2Cl2) 
Fórmula C67H50P3S4N3Cl5Mo3B Sistema 

cristalino 
Triclínico 

Grupo espacial P-1 Peso molecular 1594.13 
a (Å) 13.573(3) αααα (º) 100.638(5) 

b (Å) 15.487(3) ββββ (º) 101.092(5) 

c (Å) 18.282(3) γγγγ (º) 108.271(5) 

Z 2 Vol (Å3) 3455.3(11) 
Color Verde Tamaño del 

cristal (mm) 
0.32 × 0.24 × 
0.21 

dcalc (mg/mm3) 1.532 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

0.962 F (000) 1596.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 293(2) R(int) 0.0314 
Tiempo por 
marco (s) 

35 R (σσσσ) 0.0569 

Límites θθθθ (º) 3.28 y 50 
 

Límites h, k, l 
(min/máx) 

-16<=h<=16 
-18<=k<=11 
 -21<=l<=21 

Nº de reflexiones 
registradas 

19537 Nº de reflexiones 
independientes 

12163 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 760 G. O. F. en F2 1.040 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 0.86 y -0.78 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 

 

          ∑∑ −= 001 FFFR c
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Tabla 7.24. Distancias de enlace representativas (Å) 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Distancia Átomos Distancia 
Mo(2)-Mo(1) 2.7572(7) Mo(1)-S(1) 2.3587(14) 
Mo(2)-Mo(3) 2.7427(7) Mo(1)-P(1) 2.5380(15) 
Mo(2)-S(2) 2.2861(13) Mo(1)-Cl(1) 2.4480(16) 
Mo(2)-S(3) 2.2967(12) Mo(1)-N(1) 2.264(4) 
Mo(2)-P(2) 2.5463(13) Mo(3)-S(3) 2.2807(12) 
Mo(2)-S(1) 2.3716(13) Mo(3)-S(4) 2.3002(13) 
Mo(2)-Cl(2) 2.4719(14) Mo(3)-S(1) 2.3530(12) 
Mo(2)-N(2) 2.279(4) Mo(3)-P(3) 2.5399(13) 
Mo(1)-Mo(3) 2.7391(7) Mo(3)-Cl(3) 2.4677(15) 
Mo(1)-S(2) 2.2912(12) Mo(3)-N(3) 2.277(4) 
Mo(1)-S(4) 2.2921(12) Mo(1)-S(1) 2.3587(14) 
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Tabla 7.25. Ángulos de enlace representativos (º) 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
Mo(3)-Mo(2)-Mo(1) 59.738(15) S(4)-Mo(1)-Cl(1) 89.03(5) 
S(2)-Mo(2)-Mo(1) 53.05(3) S(1)-Mo(1)-Mo(2) 54.56(3) 
S(2)-Mo(2)-Mo(3) 99.63(3) S(1)-Mo(1)-Mo(3) 54.36(3) 
S(2)-Mo(2)-S(3) 99.13(5) S(1)-Mo(1)-P(1) 162.45(5) 
S(2)-Mo(2)-P(2) 87.56(4) S(1)-Mo(1)-Cl(1) 87.64(6) 
S(2)-Mo(2)-S(1) 105.18(5) P(1)-Mo(1)-Mo(2) 134.22(4) 
S(2)-Mo(2)-Cl(2) 92.81(4) P(1)-Mo(1)-Mo(3) 141.56(4) 
S(3)-Mo(2)-Mo(1) 98.32(4) Cl(1)-Mo(1)-Mo(2) 141.98(5) 
S(3)-Mo(2)-Mo(3) 52.92(3) Cl(1)-Mo(1)-Mo(3) 96.69(4) 
S(3)-Mo(2)-P(2) 77.62(4) Cl(1)-Mo(1)-P(1) 83.16(5) 
S(3)-Mo(2)-S(1) 105.61(4) N(1)-Mo(1)-Mo(2) 100.03(11) 
S(3)-Mo(2)-Cl(2) 160.19(5) N(1)-Mo(1)-Mo(3) 140.46(11) 
P(2)-Mo(2)-Mo(1) 139.65(3) N(1)-Mo(1)-S(2) 91.04(11) 
P(2)-Mo(2)-Mo(3) 130.54(3) N(1)-Mo(1)-S(4) 162.22(11) 
S(1)-Mo(2)-Mo(1) 54.13(3) N(1)-Mo(1)-S(1) 86.11(11) 
S(1)-Mo(2)-Mo(3) 54.20(3) N(1)-Mo(1)-P(1) 77.50(11) 
S(1)-Mo(2)-P(2) 165.92(5) N(1)-Mo(1)-Cl(1) 79.04(12) 
S(1)-Mo(2)-Cl(2) 86.21(5) Mo(1)-Mo(3)-Mo(2) 60.393(17) 
Cl(2)-Mo(2)-Mo(1) 101.49(4) S(3)-Mo(3)-Mo(2) 53.46(3) 
Cl(2)-Mo(2)-Mo(3) 140.31(4) S(3)-Mo(3)-Mo(1) 99.24(3) 
Cl(2)-Mo(2)-P(2) 87.22(5) S(3)-Mo(3)-S(4) 95.44(5) 
N(2)-Mo(2)-Mo(1) 142.32(11) S(3)-Mo(3)-S(1) 106.75(5) 
N(2)-Mo(2)-Mo(3) 96.26(11) S(3)-Mo(3)-P(3) 88.13(4) 
N(2)-Mo(2)-S(2) 163.20(11) S(3)-Mo(3)-Cl(3) 93.59(5) 
N(2)-Mo(2)-S(3) 86.12(11) S(4)-Mo(3)-Mo(2) 97.70(3) 
N(2)-Mo(2)-P(2) 77.94(11) S(4)-Mo(3)-Mo(1) 53.25(3) 
N(2)-Mo(2)-S(1) 88.53(11) S(4)-Mo(3)-S(1) 106.65(5) 
N(2)-Mo(2)-Cl(2) 78.22(11) S(4)-Mo(3)-P(3) 79.90(4) 
Mo(3)-Mo(1)-Mo(2) 59.869(19) S(4)-Mo(3)-Cl(3) 162.89(5) 
S(2)-Mo(1)-Mo(2) 52.88(3) S(1)-Mo(3)-Mo(2) 54.83(3) 
S(2)-Mo(1)-Mo(3) 99.61(3) S(1)-Mo(3)-Mo(1) 54.55(3) 
S(2)-Mo(1)-S(4) 97.11(4) S(1)-Mo(3)-P(3) 162.75(4) 
S(2)-Mo(1)-S(1) 105.44(5) S(1)-Mo(3)-Cl(3) 84.51(5) 
S(2)-Mo(1)-P(1) 81.36(4) P(3)-Mo(3)-Mo(2) 141.33(3) 
S(2)-Mo(1)-Cl(1) 163.12(5) P(3)-Mo(3)-Mo(1) 132.95(4) 
S(4)-Mo(1)-Mo(2) 97.49(4) Cl(3)-Mo(3)-Mo(2) 99.36(4) 
S(4)-Mo(1)-Mo(3) 53.52(3) Cl(3)-Mo(3)-Mo(1) 139.03(4) 
S(4)-Mo(1)-S(1) 106.72(4) Cl(3)-Mo(3)-P(3) 85.91(5) 
S(4)-Mo(1)-P(1) 88.10(5) N(3)-Mo(3)-Mo(2) 141.02(10) 
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Tabla 7.25. (continuación). Ángulos de enlace representativos (º) 

 
 

 

 

 

 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
N(3)-Mo(3)-Mo(1) 94.43(10) C(3)-P(1)-C(9) 106.2(3) 
N(3)-Mo(3)-S(3) 164.80(11) C(9)-P(1)-Mo(1) 119.21(18) 
N(3)-Mo(3)-S(4) 87.40(11) C(9)-P(1)-C(2) 106.0(3) 
N(3)-Mo(3)-S(1) 86.60(11) C(29)-N(3)-Mo(3) 117.2(3) 
N(3)-Mo(3)-P(3) 77.65(11) C(15)-N(2)-Mo(2) 116.4(3) 
N(3)-Mo(3)-Cl(3) 80.22(11) C(1)-N(1)-Mo(1) 117.6(3) 
Mo(2)-S(2)-Mo(1) 74.08(4) C(1)-C(2)-P(1) 110.4(4) 
Mo(3)-S(3)-Mo(2) 73.62(4) C(16)-C(15)-N(2) 111.5(5) 
Mo(1)-S(4)-Mo(3) 73.23(4) C(36)-C(31)-P(3) 121.7(5) 
C(16)-P(2)-Mo(2) 99.53(19) C(32)-C(31)-P(3) 119.6(4) 
C(16)-P(2)-C(23) 105.5(3) C(32)-C(31)-C(36) 118.7(6) 
C(23)-P(2)-Mo(2) 118.18(17) C(15)-C(16)-P(2) 109.7(4) 
C(17)-P(2)-Mo(2) 121.71(17) N(1)-C(1)-C(2) 110.4(4) 
C(17)-P(2)-C(16) 106.7(3) C(30)-C(29)-N(3) 112.7(5) 
C(17)-P(2)-C(23) 103.6(2) C(29)-C(30)-P(3) 109.5(4) 
Mo(1)-S(1)-Mo(2) 71.31(4) C(28)-C(23)-P(2) 121.5(4) 
Mo(3)-S(1)-Mo(2) 70.97(4) C(28)-C(23)-C(24) 116.0(6) 
Mo(3)-S(1)-Mo(1) 71.09(4) C(24)-C(23)-P(2) 122.2(5) 
C(3)(1)-P(3)-Mo(3) 120.35(19) C(22)-C(17)-P(2) 119.5(4) 
C(3)(1)-P(3)-C(3)0 106.5(3) C(22)-C(17)-C(18) 117.8(5) 
C(3)(1)-P(3)-C(3)(7) 103.9(2) C(18)-C(17)-P(2) 122.7(5) 
C(3)0-P(3)-Mo(3) 99.42(17) C(42)-C(37)-P(3) 123.0(4) 
C(3)(7)-P(3)-Mo(3) 118.16(16) C(38)-C(37)-P(3) 118.4(4) 
C(3)(7)-P(3)-C(3)0 107.3(3) C(4)-C(3)-P(1) 123.2(5) 
C(2)-P(1)-Mo(1) 100.84(19) C(8)-C(3)-P(1) 119.0(5) 
C(3)-P(1)-Mo(1) 116.5(2) C(14)-C(9)-P(1) 121.4(4) 
C(3)-P(1)-C(2) 106.8(2) C(10)-C(9)-P(1) 119.2(5) 
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7.2.5.2. ESTRUCTURA DE [Mo3S4Br3(edpp)3](BPh4) (10(BPh4)) 

 
La obtención de cristales adecuados para su determinación estructural se ha llevado 

a cabo a partir de la sal de tetrafenilborato del catión 10+. La reacción de 

intercambio iónico se llevó a cabo disolviendo  el clúster  [Mo3S4Br3(edpp)3](Br) 

(10(Br)) en metanol  y precipitándolo con un exceso de NaBPh4. Tras filtrar y lavar 

con abundante metanol, se obtiene el compuesto [Mo3S4Cl3(edpp)3](BPh4) 

(10(BPh4)). La cristalización del complejo se ha llevado a cabo mediante la difusión 

de vapor de éter dietílico en una disolución concentrada de este complejo en 

diclorometano. El refino de  esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo 

espacial triclínico P-1. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión BPh4-  se 

refinaron anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron 

generados en posiciones geométricas. En el último mapa de Fourier, se localizaron  

una  moléculas de diclorometano, una molécula de dietil éter y una molécula de 

hexano, que también se refinaron anisotrópicamente. Los parámetros de agitación 

térmica de los átomos de hidrógeno se fijaron a un valor proporcional al átomo de 

carbono  al que están unidos y con rotación alrededor del mismo. 

 

Figura 7.10. Representación ORTEP del compuesto 8(BPh4) (elipsoides al 50 % 

probabilidad). 
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Tabla 7.26.  Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 
  Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3S4Br3(edpp)3](BPh4)·(CH2Cl2)·(CH2CH2OCH2CH3)·0.5(CH3(CH2)4CH3) 

Fórmula C77H80BN3P3S4Br3Mo3OCl2 Sistema 
cristalino 

Triclínico 

Grupo espacial P-1 Peso molecular 1904.70 
a (Å) 14.0266(3) αααα (º) 108.5774(18) 

b (Å) 15.4500(3) ββββ (º) 94.1210(17) 

c (Å) 19.5444(4) γγγγ (º) 105.5631(18) 

Z 2 Vol (Å3) 3809.75(14) 
Color Verde Tamaño del 

cristal (mm) 
0.32 × 0.24 × 
0.21 

dcalc (mg/m3) 2.417 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.660 F (000) 1908.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 200.00(14) R(int) 0.0351 
Tiempo por 
marco (s) 

42 R (σσσσ) 0.0238 

Límites θθθθ (º) 5.70 y 50 
 

Límites h, k, l 
(min/máx) 

-16<=h<=16 
-18<=k<=18 
 -21<=l<=23 

Nº de reflexiones 
registradas 

75711 Nº de reflexiones 
independientes 

13413 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 849 G. O. F. en F2 1.045 
Nº de restricciones 0   
R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0370 R1 (todos los datos) 0.0452 
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.0916 wR2 (todos los datos) 0.0977 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 2.46 y -1.51 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 

 

          ∑∑ −= 001 FFFR c
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Tabla 7.27. Distancias de enlace representativas (Å) 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Distancia Átomos Distancia 
Mo(1)-Mo(2) 2.7630(5) Mo(2)-S(3) 2.3028(10) 
Mo(1)-Mo(3) 2.7582(5) Mo(2)-S(1) 2.3417(10) 
Mo(1)-Br(1) 2.6694(5) Mo(2)-P(2) 2.5508(11) 
Mo(1)-S(2) 2.2919(10) Mo(2)-N(2) 2.272(3) 
Mo(1)-S(4) 2.2911(10) Mo(3)-Br(3) 2.6583(5) 
Mo(1)-P(1) 2.5487(11) Mo(3)-S(3) 2.2924(10) 
Mo(1)-S(1) 2.3387(10) Mo(3)-S(4) 2.2889(10) 
Mo(1)-N(1) 2.281(3) Mo(3)-P(3) 2.5415(11) 
Mo(2)-Mo(3) 2.7493(5) Mo(3)-S(1) 2.3423(10) 
Mo(2)-Br(2) 2.6554(5) Mo(3)-N(3) 2.284(3) 
Mo(2)-S(2) 2.2992(10)   
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Tabla 7.28. Ángulos de enlace representativos (º) 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
Mo(3)-Mo(1)-Mo(2) 59.730(12) S(3)-Mo(2)-Br(2) 90.97(3) 
Br(1)-Mo(1)-Mo(2) 98.636(16) S(3)-Mo(2)-S(1) 105.74(4) 
Br(1)-Mo(1)-Mo(3) 138.351(18) S(3)-Mo(2)-P(2) 89.23(4) 
S(2)-Mo(1)-Mo(2) 53.12(3) S(1)-Mo(2)-Mo(1) 53.77(3) 
S(2)-Mo(1)-Mo(3) 99.13(3) S(1)-Mo(2)-Mo(3) 54.07(3) 
S(2)-Mo(1)-Br(1) 92.22(3) S(1)-Mo(2)-Br(2) 86.76(3) 
S(2)-Mo(1)-P(1) 88.69(4) S(1)-Mo(2)-P(2) 163.21(4) 
S(2)-Mo(1)-S(1) 105.27(4) P(2)-Mo(2)-Mo(1) 132.56(3) 
S(4)-Mo(1)-Mo(2) 99.00(3) P(2)-Mo(2)-Mo(3) 141.99(3) 
S(4)-Mo(1)-Mo(3) 52.93(3) P(2)-Mo(2)-Br(2) 85.41(3) 
S(4)-Mo(1)-Br(1) 162.33(3) N(2)-Mo(2)-Mo(1) 97.22(9) 
S(4)-Mo(1)-S(2) 99.29(4) N(2)-Mo(2)-Mo(3) 140.47(9) 
S(4)-Mo(1)-P(1) 79.26(4) N(2)-Mo(2)-Br(2) 78.78(9) 
S(4)-Mo(1)-S(1) 105.20(4) N(2)-Mo(2)-S(2) 88.52(10) 
P(1)-Mo(1)-Mo(2) 141.29(3) N(2)-Mo(2)-S(3) 163.74(10) 
P(1)-Mo(1)-Mo(3) 132.17(3) N(2)-Mo(2)-S(1) 86.44(10) 
P(1)-Mo(1)-Br(1) 87.70(3) N(2)-Mo(2)-P(2) 77.49(9) 
S(1)-Mo(1)-Mo(2) 53.87(3) Mo(2)-Mo(3)-Mo(1) 60.222(12) 
S(1)-Mo(1)-Mo(3) 53.96(3) Br(3)-Mo(3)-Mo(1) 97.712(16) 
S(1)-Mo(1)-Br(1) 84.40(3) Br(3)-Mo(3)-Mo(2) 138.214(17) 
S(1)-Mo(1)-P(1) 164.18(4) S(3)-Mo(3)-Mo(1) 99.09(3) 
N(1)-Mo(1)-Mo(2) 140.99(9) S(3)-Mo(3)-Mo(2) 53.43(3) 
N(1)-Mo(1)-Mo(3) 97.39(9) S(3)-Mo(3)-Br(3) 163.20(3) 
N(1)-Mo(1)-Br(1) 77.51(9) S(3)-Mo(3)-P(3) 82.37(3) 
N(1)-Mo(1)-S(2) 163.15(10) S(3)-Mo(3)-S(1) 106.06(4) 
N(1)-Mo(1)-S(4) 88.01(9) S(4)-Mo(3)-Mo(1) 53.01(3) 
N(1)-Mo(1)-P(1) 77.71(9) S(4)-Mo(3)-Mo(2) 99.45(3) 
N(1)-Mo(1)-S(1) 87.20(9) S(4)-Mo(3)-Br(3) 91.44(3) 
Mo(3)-Mo(2)-Mo(1) 60.048(12) S(4)-Mo(3)-S(3) 98.46(4) 
Br(2)-Mo(2)-Mo(1) 140.528(17) S(4)-Mo(3)-P(3) 85.83(3) 
Br(2)-Mo(2)-Mo(3) 98.485(16) S(4)-Mo(3)-S(1) 105.15(4) 
S(2)-Mo(2)-Mo(1) 52.88(3) P(3)-Mo(3)-Mo(1) 138.72(3) 
S(2)-Mo(2)-Mo(3) 99.20(3) P(3)-Mo(3)-Mo(2) 135.80(3) 
S(2)-Mo(2)-Br(2) 162.25(3) P(3)-Mo(3)-Br(3) 84.86(3) 
S(2)-Mo(2)-S(3) 98.41(4) S(1)-Mo(3)-Mo(1) 53.84(3) 
S(2)-Mo(2)-S(1) 104.94(4) S(1)-Mo(3)-Mo(2) 54.05(3) 
S(2)-Mo(2)-P(2) 79.72(4) S(1)-Mo(3)-Br(3) 84.17(3) 
S(3)-Mo(2)-Mo(1) 98.69(3) S(1)-Mo(3)-P(3) 164.64(4) 
S(3)-Mo(2)-Mo(3) 53.08(3) N(3)-Mo(3)-Mo(1) 143.57(9) 
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Tabla 7.28. (continuación). Ángulos de enlace representativos (º) 

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos cristalográficamente equivalentes: 

A= -X, 1-Y, -1-Z 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
N(3)-Mo(3)-Mo(2) 98.75(9) C(37)-P(3)-C(30) 108.6(2) 
N(3)-Mo(3)-Br(3) 78.37(9) Mo(1)-S(1)-Mo(2) 72.36(3) 
N(3)-Mo(3)-S(3) 88.21(9) Mo(1)-S(1)-Mo(3) 72.20(3) 
N(3)-Mo(3)-S(4) 161.07(9) Mo(2)-S(1)-Mo(3) 71.88(3) 
N(3)-Mo(3)-P(3) 77.47(9) C(16)-P(2)-Mo(2) 99.10(17) 
N(3)-Mo(3)-S(1) 89.80(9) C(17)-P(2)-Mo(2) 117.91(15) 
Mo(1)-S(2)-Mo(2) 74.00(3) C(17)-P(2)-C(16) 106.1(2) 
Mo(3)-S(3)-Mo(2) 73.50(3) C(23)-P(2)-Mo(2) 121.74(16) 
Mo(3)-S(4)-Mo(1) 74.06(3) C(23)-P(2)-C(16) 108.1(3) 
C(2)-P(1)-Mo(1) 99.35(15) C(23)-P(2)-C(17) 102.6(2) 
C(3)-P(1)-Mo(1) 118.64(14) C(29)-N(3)-Mo(3) 117.4(2) 
C(3)-P(1)-C(2) 106.6(2) C(1)-N(1)-Mo(1) 117.6(3) 
C(9)-P(1)-Mo(1) 121.61(14) C(36)-C(31)-P(3) 120.2(3) 
C(9)-P(1)-C(2) 105.8(2) C(32)-C(31)-P(3) 121.1(3) 
C(9)-P(1)-C(3) 103.28(19) C(32)-C(31)-C(36) 118.7(4) 
C(31)-P(3)-Mo(3) 119.48(14) C(1)-C(2)-P(1) 107.6(3) 
C(31)-P(3)-C(30) 106.4(2) C(8)-C(3)-P(1) 121.7(3) 
C(30)-P(3)-Mo(3) 101.87(15) C(4)-C(3)-P(1) 120.0(3) 
C(37)-P(3)-Mo(3) 115.41(14) C(4)-C(3)-C(8) 118.3(4) 
C(37)-P(3)-C(31) 104.41(19) N(3)-C(29)-C(30) 110.4(3) 
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7.2.5.3. ESTRUCTURA DE [W3S4Cl3(edpp)3](BPh4) (11(BPh4)) 

 
La obtención de cristales adecuados para su determinación estructural se ha llevado 

a cabo a partir de la sal de tetrafenilborato del catión 11+. La reacción de 

intercambio iónico se llevó a cabo disolviendo  el clúster  [W3S4Cl3(edpp)3](Br) 

(11(Br)) en metanol  y precipitándolo con un exceso de NaBPh4. Tras filtrar y lavar 

con abundante metanol, se obtiene el compuesto [W3S4Cl3(edpp)3](BPh4) 

(11(BPh4)). La cristalización del complejo se ha llevado a cabo mediante la difusión 

lenta de vapor de éter dietílico en una disolución concentrada de este complejo en 

diclorometano.  

El refino de  esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

triclínico P-1. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión BPh4-  se refinaron 

anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en 

posiciones geométricas. En el último mapa de Fourier, se localizaó  una  molécula 

de diclorometano desordenada en dos posiciones que también se refinaron 

isotrópicamente. Los parámetros de agitación térmica de los átomos de hidrógeno 

se fijaron a un valor proporcional al átomo de carbono  al que están unidos. 
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Figura 7.11. Representación ORTEP del compuesto 8(BPh4) (elipsoides al 50 % 

probabilidad). 
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Tabla 7.29. Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 
  Datos cristalinos 
  
Especie [W3S4Cl3(edpp)3](BPh4)·(CH2Cl2) 

Fórmula C67H66BCl5N3P3S4W3 Sistema 
cristalino 

Triclínico 

Grupo espacial P-1 Peso molecular 1873.99 
a (Å) 13.6639(3) αααα (º) 100.7043(14) 

b (Å) 15.5155(3) ββββ (º) 100.8016(14) 

c (Å) 18.3338(3) γγγγ (º) 108.1880(17) 

Z 2 Vol (Å3) 3809.75(14) 
Color Verde Tamaño del 

cristal (mm) 
0.19 × 0.15 × 
0.13 

dcalc (mg/mm3) 1.778 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

5.337 F (000) 1820.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 200.00(14) R(int) 0.0292 
Tiempo por 
marco (s) 

15 R (σσσσ) 0.0239 

Límites θθθθ (º) 5.70 y 50 
 

Límites h, k, l 
(min/máx) 

-16<=h<=16 
-18<=k<=18 
 -21<=l<=21 

Nº de reflexiones 
registradas 

54015 Nº de reflexiones 
independientes 

12317 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 806 G. O. F. en F2 1.134 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 1.54 y -1.69 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 
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Tabla 7.30. Distancias de enlace representativas (Å) 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Distancia Átomos 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(1)-P(1) 2.5410(16) 
W(3)-S(3) 2.3041(15) W(1)-Cl(1) 2.4875(16) 
W(3)-S(4) 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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Tabla 7.31. Ángulos de enlace representativos (º) 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
W(1)-W(3)-W(2) 59.675(9) S(2)-W(2)-W(1) 53.79(4) 
P(3)-W(3)-W(2) 139.83(4) S(2)-W(2)-Cl(2) 88.81(5) 
P(3)-W(3)-W(1) 131.00(4) S(2)-W(2)-S(1) 106.96(5) 
S(1)-W(3)-W(2) 54.32(4) S(2)-W(2)-P(2) 87.73(6) 
S(1)-W(3)-W(1) 54.35(4) N(2)-W(2)-W(3) 99.72(17) 
S(1)-W(3)-P(3) 165.44(6) N(2)-W(2)-W(1) 140.39(17) 
S(1)-W(3)-Cl(3) 85.64(6) N(2)-W(2)-Cl(2) 78.53(17) 
Cl(3)-W(3)-W(2) 101.61(4) N(2)-W(2)-S(1) 85.83(17) 
Cl(3)-W(3)-W(1) 139.88(4) N(2)-W(2)-P(2) 77.62(17) 
Cl(3)-W(3)-P(3) 87.05(6) N(2)-W(2)-S(2) 161.59(17) 
N(3)-W(3)-W(2) 142.10(16) N(2)-W(2)-S(3) 90.76(17) 
N(3)-W(3)-W(1) 96.41(17) S(3)-W(2)-W(3) 53.26(4) 
N(3)-W(3)-P(3) 78.03(17) S(3)-W(2)-W(1) 99.98(4) 
N(3)-W(3)-S(1) 88.09(17) S(3)-W(2)-Cl(2) 162.89(5) 
N(3)-W(3)-Cl(3) 77.4(2) S(3)-W(2)-S(1) 105.87(6) 
N(3)-W(3)-S(3) 163.21(16) S(3)-W(2)-P(2) 81.53(5) 
N(3)-W(3)-S(4) 86.5(2) S(3)-W(2)-S(2) 98.11(5) 
S(3)-W(3)-W(2) 53.09(4) W(2)-W(1)-W(3) 60.334(9) 
S(3)-W(3)-W(1) 99.59(4) S(1)-W(1)-W(3) 54.83(4) 
S(3)-W(3)-P(3) 87.60(5) S(1)-W(1)-W(2) 54.71(4) 
S(3)-W(3)-S(1) 105.38(5) S(1)-W(1)-P(1) 162.30(5) 
S(3)-W(3)-Cl(3) 93.37(5) S(1)-W(1)-Cl(1) 84.28(6) 
S(3)-W(3)-S(4) 99.08(6) P(1)-W(1)-W(3) 141.75(4) 
S(4)-W(3)-W(2) 98.45(4) P(1)-W(1)-W(2) 132.96(4) 
S(4)-W(3)-W(1) 53.13(4) Cl(1)-W(1)-W(3) 99.04(4) 
S(4)-W(3)-P(3) 77.88(5) Cl(1)-W(1)-W(2) 138.97(4) 
S(4)-W(3)-S(1) 105.91(5) Cl(1)-W(1)-P(1) 85.97(6) 
S(4)-W(3)-Cl(3) 159.94(6) S(2)-W(1)-W(3) 98.61(4) 
W(1)-W(2)-W(3) 59.991(9) S(2)-W(1)-W(2) 53.56(4) 
Cl(2)-W(2)-W(3) 141.31(4) S(2)-W(1)-S(1) 106.88(5) 
Cl(2)-W(2)-W(1) 96.75(4) S(2)-W(1)-P(1) 79.55(6) 
Cl(2)-W(2)-P(2) 83.14(6) S(2)-W(1)-Cl(1) 162.33(6) 
S(1)-W(2)-W(3) 54.66(4) N(1)-W(1)-W(3) 140.70(15) 
S(1)-W(2)-W(1) 54.56(4) N(1)-W(1)-W(2) 95.29(15) 
S(1)-W(2)-Cl(2) 86.81(6) N(1)-W(1)-S(1) 86.12(15) 
S(1)-W(2)-P(2) 162.04(5) N(1)-W(1)-P(1) 77.55(15) 
P(2)-W(2)-W(3) 134.79(4) N(1)-W(1)-Cl(1) 79.19(18) 
P(2)-W(2)-W(1) 141.45(4) N(1)-W(1)-S(2) 87.78(19) 
S(2)-W(2)-W(3) 98.51(4) N(1)-W(1)-S(4) 164.28(15) 



SECCIÓN EXPERIMENTAL 

279 

 

Tabla 7.31. (continuación). Ángulos de enlace representativos (º) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
S(4)-W(1)-W(3) 53.72(4) C(3)-P(1)-W(1) 120.5(3) 
S(4)-W(1)-W(2) 99.40(4) C(9)-P(1)-W(1) 117.9(2) 
S(4)-W(1)-S(1) 106.95(6) C(2)-P(1)-W(1) 99.7(2) 
S(4)-W(1)-P(1) 88.29(5) C(17)-P(2)-W(2) 117.5(2) 
S(4)-W(1)-Cl(1) 93.19(6) C(16)-P(2)-W(2) 101.1(3) 
S(4)-W(1)-S(2) 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)-S(4)-W(3) 73.16(4) 
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7.2.5.4. ESTRUCTURA DE [W3S4Br3(edpp)3](BPh4) (12(BPh4)) 

 
La obtención de cristales adecuados para su determinación estructural se ha llevado 

a cabo a partir de la sal de tetrafenilborato del catión 12+. La reacción de 

intercambio iónico se llevó a cabo disolviendo  el clúster  [W3S4Br3(edpp)3](Br) 

(12(Br)) en metanol  y precipitándolo con un exceso de NaBPh4. Tras filtrar y lavar 

con abundante metanol, se obtiene el compuesto [W3S4Br3(edpp)3](BPh4) 

(12(BPh4)). La cristalización del complejo se ha llevado a cabo mediante difusión 

lenta de vapor de éter dietílico sobre una disolución concentrada de este complejo 

en acetonitrilo. El refino de  esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo 

espacial triclínico P-1. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión BPh4- se 

refinaron anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron 

generados en posiciones geométricas. En el último mapa de Fourier, se localizaron  

una molécula de acetonitrilo y una molécula de dietil éter que también se refinaron 

anisotrópicamente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.12. Representación ORTEP del compuesto 8(BPh4) (elipsoides al 50 % 

probabilidad). 
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Tabla 7.32.  Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino 

 

  Datos cristalinos 
  
Especie [W3S4Br3(edpp)3](BPh4)·(CH3CN)·(CH2CH2OCH2CH3) 

Fórmula C71H68BN4P3S4Br3W3O Sistema 
cristalino 

Triclínico 

Grupo espacial P-1 Peso molecular 2016.53 
a (Å) 14.1815(5) αααα (º) 101.274(3) 

b (Å) 14.9361(5) ββββ (º) 105.565(3) 

c (Å) 20.2894(7) γγγγ (º) 105.842(3) 

Z 2 Vol (Å3) 3811.6(2) 
Color Verde Tamaño del 

cristal (mm) 
0.18 × 0.13 × 
0.06 

dcalc (mg/mm3) 1.757 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

6.304 F (000) 1942.0 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 199.95(10) R(int) 0.0452 
Tiempo por 
marco (s) 

30 R (σσσσ) 0.0238 

Límites θθθθ (º) 5.68 y 50 
 

Límites h, k, l 
(min/máx) 

-16<=h<=16 
-18<=k<=18 
 -24<=l<=23 

Nº de reflexiones 
registradas 

40721 Nº de reflexiones 
independientes 

13412 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 821 G. O. F. en F2 1.077 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 2.74 y -0.90 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 
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Tabla 7.33. Distancias de enlace representativas (Å) 

 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Distancia Átomos Distancia 

W(1)-W(2) 2.7509(3) W(2)-S(2) 2.3074(15) 
W(1)-W(3) 2.7516(3) W(2)-S(1) 2.3450(16) 
W(1)-Br(1) 2.6311(7) W(2)-P(2) 2.5206(16) 
W(1)-S(4) 2.3079(14) W(2)-N(2) 2.292(5) 
W(1)-S(2) 2.3129(15) W(3)-Br(3) 2.6411(7) 
W(1)-P(1) 2.5288(16) W(3)-S(4) 2.3122(15) 
W(1)-S(1) 2.3495(16) W(3)-S(3) 2.3121(15) 
W(1)-N(1) 2.281(5) W(3)-P(3) 2.5423(16) 
W(2)-W(3) 2.7534(3) W(3)-S(1) 2.3406(15) 
W(2)-Br(2) 2.6481(7) W(3)-N(3) 2.284(5) 
W(2)-S(3) 2.3101(15) W(2)-S(2) 2.3074(15) 
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Tabla 7.34. Ángulos de enlace representativos (º) 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
W(2)-W(1)-W(3) 60.051(9) S(2)-W(2)-S(3) 99.48(5) 
Br(1)-W(1)-W(2) 137.971(18) S(2)-W(2)-S(1) 106.03(5) 
Br(1)-W(1)-W(3) 99.530(18) S(2)-W(2)-P(2) 85.61(5) 
S(4)-W(1)-W(2) 99.01(4) S(1)-W(2)-W(1) 54.20(4) 
S(4)-W(1)-W(3) 53.52(4) S(1)-W(2)-W(3) 53.94(4) 
S(4)-W(1)-Br(1) 94.70(4) S(1)-W(2)-Br(2) 83.52(4) 
S(4)-W(1)-S(2) 98.45(5) S(1)-W(2)-P(2) 163.93(5) 
S(4)-W(1)-P(1) 86.93(5) P(2)-W(2)-W(1) 139.06(4) 
S(4)-W(1)-S(1) 105.96(5) P(2)-W(2)-W(3) 136.22(4) 
S(2)-W(1)-W(2) 53.37(4) P(2)-W(2)-Br(2) 84.63(4) 
S(2)-W(1)-W(3) 99.65(4) N(2)-W(2)-W(1) 142.11(13) 
S(2)-W(1)-Br(1) 160.69(4) N(2)-W(2)-W(3) 97.12(12) 
S(2)-W(1)-P(1) 82.42(5) N(2)-W(2)-Br(2) 76.66(13) 
S(2)-W(1)-S(1) 105.70(5) N(2)-W(2)-S(3) 86.46(13) 
P(1)-W(1)-W(2) 135.78(4) N(2)-W(2)-S(2) 162.38(13) 
P(1)-W(1)-W(3) 140.38(4) N(2)-W(2)-S(1) 88.05(13) 
P(1)-W(1)-Br(1) 84.23(4) N(2)-W(2)-P(2) 78.66(13) 
S(1)-W(1)-W(2) 54.05(4) W(1)-W(3)-W(2) 59.962(9) 
S(1)-W(1)-W(3) 53.93(4) Br(3)-W(3)-W(1) 137.898(18) 
S(1)-W(1)-Br(1) 84.00(4) Br(3)-W(3)-W(2) 99.853(17) 
S(1)-W(1)-P(1) 163.20(5) S(4)-W(3)-W(1) 53.37(4) 
N(1)-W(1)-W(2) 96.87(11) S(4)-W(3)-W(2) 98.84(4) 
N(1)-W(1)-W(3) 142.04(13) S(4)-W(3)-Br(3) 161.24(4) 
N(1)-W(1)-Br(1) 77.29(12) S(4)-W(3)-P(3) 80.40(5) 
N(1)-W(1)-S(4) 163.00(12) S(4)-W(3)-S(1) 106.12(5) 
N(1)-W(1)-S(2) 86.21(13) S(3)-W(3)-W(1) 99.57(4) 
N(1)-W(1)-P(1) 77.45(13) S(3)-W(3)-W(2) 53.41(4) 
N(1)-W(1)-S(1) 88.28(13) S(3)-W(3)-Br(3) 94.06(4) 
W(1)-W(2)-W(3) 59.987(9) S(3)-W(3)-S(4) 98.36(5) 
Br(2)-W(2)-W(1) 99.534(16) S(3)-W(3)-P(3) 88.34(5) 
Br(2)-W(2)-W(3) 137.367(18) S(3)-W(3)-S(1) 105.70(5) 
S(3)-W(2)-W(1) 99.64(4) P(3)-W(3)-W(1) 133.71(4) 
S(3)-W(2)-W(3) 53.47(4) P(3)-W(3)-W(2) 141.45(4) 
S(3)-W(2)-Br(2) 160.62(4) P(3)-W(3)-Br(3) 85.99(4) 
S(3)-W(2)-S(1) 105.62(5) S(1)-W(3)-W(1) 54.23(4) 
S(3)-W(2)-P(2) 82.75(5) S(1)-W(3)-W(2) 54.08(4) 
S(2)-W(2)-W(1) 53.55(4) S(1)-W(3)-Br(3) 83.77(4) 
S(2)-W(2)-W(3) 99.74(4) S(1)-W(3)-P(3) 163.13(6) 
S(2)-W(2)-Br(2) 94.13(4) N(3)-W(3)-W(1) 95.34(13) 
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Tabla 7.34. (continuación). Ángulos de enlace representativos (º) 

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos cristalográficamente equivalentes: 

A= 2-X, -Y, 2-Z 
 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
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)-S(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) 
C(9)-P(1)-W(1) 120.9(2) C(16)-P(2)-W(2) 101.2(2) 
C(9)-P(1)-C(2) 106.2(3) C(29)-N(3)-W(3) 116.6(4) 
C(2)-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(6) 
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(6) C(46)-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(6) 
C(24)-C(25)-C(26) 120.5(7) C(4)-C(3)-P(1) 117.8(5) 
C(59)-C(60)-C(55) 124.3(7)   
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7.2.5.5. ESTRUCTURA DE [W3S4(OH)2.8Br0.2(edpp)3](BPh4) (13(BPh4)) 

 
La cristalización del complejo se ha llevado a cabo mediante difusión lenta de vapor 

de éter dietílico en una disolución concentrada de este complejo en diclorometano. 

El refino de  esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

monoclínico P21/n. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión BPh4-  se 

refinaron anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron 

generados en posiciones geométricas. En el último mapa de Fourier, se localizó una 

molécula de diclorometano que también se refinó anisotrópicamente. Los 

parámetros de agitación térmica de los átomos de hidrógeno se fijaron a un valor 

proporcional al átomo de carbono  al que están unidos. 

 

 

Figura 7.13. Representación ORTEP del compuesto 8(BPh4) (elipsoides al 50 % 

probabilidad). 
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Tabla 7.35.  Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino 
 
  Datos cristalinos 
  
Especie [W3S4(OH)2.8Br(edpp)3](BPh4)·(CH2Cl2) 

Fórmula C67H70BBr0.2Cl2N3O2.8P3S4W3 Sistema 
cristalino 

Monoclínico 

Grupo espacial P21/n Peso molecular 1832.45 
a (Å) 14.3856(3) αααα (º) 90.00 

b (Å) 16.0827(3) ββββ (º) 99.8558(19) 

c (Å) 29.9751(6) γγγγ (º) 90.00 

Z 4 Vol (Å3) 6832.7(2) 
Color Violeta Tamaño del 

cristal (mm) 
0.11 × 0.10 × 
0.06 

dcalc (mg/mm3) 1.781 λλλλ (Å) 1.5418 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

12.162 F (000) 3570.0 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 200.00(14)   R(int) 0.0574 
Tiempo por 
marco (s) 

20 R (σσσσ) 0.0415 

Límites θθθθ (º) 5.92 y 133.2 
 

Límites h, k, l 
(min/máx) 

-17<=h<=17 
-16<=k<=19 
 -35<=l<=35 

Nº de reflexiones 
registradas 

58393 Nº de reflexiones 
independientes 

12060 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 792 G. O. F. en F2 1.134 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 3.46 y -1.73 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 

 

          ∑∑ −= 001 FFFR c
               ( )[ ] ( )[ ][ ] 2122
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Tabla 7.36. Distancias de enlace representativas (Å) 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Distancia Átomos 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)-S(4) 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) 2.280(9) 
W(1)-S(2) 2.338(3) W(3)-Br(1) 2.473(18) 
W(1)-S(4) 2.322(3) W(3)-O(3) 2.24(3) 
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Tabla 7.37. Ángulos de enlace representativos (º) 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
W(1)-W(2)-W(3) 59.690(17) S(1)-W(1)-W(3) 54.56(7) 
S(2)-W(2)-W(1) 54.18(7) S(1)-W(1)-P(1) 158.03(10) 
S(2)-W(2)-W(3) 97.89(6) P(1)-W(1)-W(2) 137.48(8) 
S(2)-W(2)-S(1) 107.54(10) P(1)-W(1)-W(3) 143.99(7) 
S(2)-W(2)-S(3) 96.86(9) O(1)-W(1)-W(2) 136.10(18) 
S(2)-W(2)-P(2) 88.19(9) O(1)-W(1)-W(3) 99.50(17) 
S(1)-W(2)-W(1) 54.49(7) O(1)-W(1)-S(2) 162.22(19) 
S(1)-W(2)-W(3) 54.20(6) O(1)-W(1)-S(4) 98.06(18) 
S(1)-W(2)-P(2) 160.93(9) O(1)-W(1)-S(1) 81.83(19) 
S(3)-W(2)-W(1) 99.68(7) O(1)-W(1)-P(1) 82.5(2) 
S(3)-W(2)-W(3) 53.30(7) O(1)-W(1)-N(1) 82.0(3) 
S(3)-W(2)-S(1) 105.45(9) N(1)-W(1)-W(2) 89.5(3) 
S(3)-W(2)-P(2) 82.62(9) N(1)-W(1)-W(3) 138.4(2) 
P(2)-W(2)-W(1) 142.36(7) N(1)-W(1)-S(2) 83.3(3) 
P(2)-W(2)-W(3) 135.88(6) N(1)-W(1)-S(4) 167.6(2) 
O(2)-W(2)-W(1) 97.78(19) N(1)-W(1)-S(1) 85.0(2) 
O(2)-W(2)-W(3) 138.40(18) N(1)-W(1)-P(1) 77.6(2) 
O(2)-W(2)-S(2) 93.92(19) W(1)-W(3)-W(2) 59.728(17) 
O(2)-W(2)-S(1) 84.21(19) S(4)-W(3)-W(2) 97.94(7) 
O(2)-W(2)-S(3) 162.5(2) S(4)-W(3)-W(1) 53.73(7) 
O(2)-W(2)-P(2) 84.01(19) S(4)-W(3)-S(1) 107.01(10) 
O(2)-W(2)-N(2) 79.4(3) S(4)-W(3)-P(3) 81.34(10) 
N(2)-W(2)-W(1) 139.1(2) S(4)-W(3)-Br(1) 160.1(4) 
N(2)-W(2)-W(3) 95.6(2) S(1)-W(3)-W(2) 54.10(6) 
N(2)-W(2)-S(2) 165.5(2) S(1)-W(3)-W(1) 54.48(7) 
N(2)-W(2)-S(1) 84.8(2) S(1)-W(3)-P(3) 158.50(10) 
N(2)-W(2)-S(3) 86.9(2) S(1)-W(3)-Br(1) 84.4(4) 
N(2)-W(2)-P(2) 78.4(2) S(3)-W(3)-W(2) 53.63(6) 
W(3)-W(1)-W(2) 60.582(17) S(3)-W(3)-W(1) 99.97(7) 
S(2)-W(1)-W(2) 53.58(7) S(3)-W(3)-S(4) 97.41(10) 
S(2)-W(1)-W(3) 98.14(7) S(3)-W(3)-S(1) 105.68(9) 
S(2)-W(1)-S(1) 106.94(9) S(3)-W(3)-P(3) 92.49(10) 
S(2)-W(1)-P(1) 84.50(10) S(3)-W(3)-Br(1) 94.9(4) 
S(4)-W(1)-W(2) 98.75(7) P(3)-W(3)-W(2) 145.92(8) 
S(4)-W(1)-W(3) 53.94(7) P(3)-W(3)-W(1) 134.38(8) 
S(4)-W(1)-S(2) 94.06(9) N(3)-W(3)-W(2) 136.2(3) 
S(4)-W(1)-S(1) 107.30(9) N(3)-W(3)-W(1) 89.2(3) 
S(4)-W(1)-P(1) 90.09(10) N(3)-W(3)-S(4) 84.4(3) 
S(1)-W(1)-W(2) 54.47(7) N(3)-W(3)-S(1) 83.2(3) 
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Tabla 7.37. (continuación). Ángulos de enlace representativos (º) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
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) 
O(3)-W(3)-W(2) 105.5(8) C(23)-P(2)-W(2) 125.2(4) 
O(3)-W(3)-W(1) 140.9(9) C(17)-P(2)-W(2) 113.6(4) 
O(3)-W(3)-S(4) 156.5(8) C(16)-P(2)-W(2) 100.2(4) 
O(3)-W(3)-S(1) 87.0(9) C(37)-P(3)-W(3) 122.1(4) 
O(3)-W(3)-S(3) 96.7(9) C(30)-P(3)-W(3) 99.8(5) 
O(3)-W(3)-P(3) 79.4(9) C(31)-P(3)-W(3) 121.4(5) 
O(3)-W(3)-N(3) 78.6(9) C(9)-P(1)-W(1) 122.0(4) 
O(3)-W(3)-Br(1) 3.6(12) C(3)-P(1)-W(1) 117.0(5) 
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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7.2.5.6. ESTRUCTURA DE [Mo3S4(OCH3)3(edpp)3](BPh4) (15(BPh4)) 

 
La obtención de cristales de calidad adecuada se ha llevado a cabo mediante 

evaporación lenta  de  una disolución concentrada de este complejo en metanol. El 

refino de  esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial triclínico P-

1. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión BPh4- se refinaron 

anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en 

posiciones geométricas. En el último mapa de Fourier, se localizaron cuatro 

moléculas de metanol que también se refinaron anisotrópicamente. Los hidrógenos 

de estas moléculas no se incluyeron en el refino final. 

 

 
 

Figura 7.14. Representación ORTEP del compuesto 8(BPh4) (elipsoides al 50 % 

probabilidad). 
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Tabla 7.38.  Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 
  Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3S4(OCH3)3(edpp)3](BPh4)·(CH3OH)4 

Fórmula C73H93B1Mo3N3O7P3S4 Sistema 
cristalino 

Triclínico 

Grupo espacial P-1 Peso molecular 3099.01  
a (Å) 18.3620(4) αααα (º) 113.0821(16) 

b (Å) 20.3453(3) ββββ (º) 101.2477(17) 

c (Å) 21.8810(4) γγγγ (º) 97.2159(15) 

Z 2 Vol (Å3) 7188.1(2) 
Color Marrón Tamaño del 

cristal (mm) 
0.18 × 0.11 × 
0.06 

dcalc (mg/mm3) 1.432 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

0.748 F (000) 3140.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 149.9(3) R(int) 0.0527 
Tiempo por 
marco (s) 

200 R (σσσσ) 0.1016 

Límites θθθθ (º) 5.58 y 45 
 

Límites h, k, l 
(min/máx) 

-19<=h<=19 
-21<=k<=21 
 -23<=l<=22 

Nº de reflexiones 
registradas 

73533 Nº de reflexiones 
independientes 

18761 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 1631 G. O. F. en F2 1.089 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 1.68 y -1.12 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 

 

          ∑∑ −= 001 FFFR c
               ( )[ ] ( )[ ][ ] 2122
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Tabla 7.39. Distancias de enlace representativas (Å) 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Distancia Átomos 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)-S(4) 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)-S(4) 2.297(2) 
Mo(1)-S(1) 2.383(2) Mo(3)-S(3) 2.325(2) 
Mo(1)-O(1) 1.999(6) 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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Tabla 7.40. Ángulos de enlace representativos (º) 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
Mo(2)-Mo(1)-Mo(3) 60.28(2) P(2)-Mo(2)-Mo(1) 131.86(6) 
S(4)-Mo(1)-Mo(2) 98.53(5) P(2)-Mo(2)-Mo(3) 142.57(6) 
S(4)-Mo(1)-Mo(3) 52.63(5) S(1)-Mo(2)-Mo(1) 54.63(5) 
S(4)-Mo(1)-P(1) 80.00(7) S(1)-Mo(2)-Mo(3) 54.17(6) 
S(4)-Mo(1)-S(1) 105.35(7) S(1)-Mo(2)-P(2) 162.58(8) 
S(2)-Mo(1)-Mo(2) 53.98(5) O(2)-Mo(2)-Mo(1) 144.6(2) 
S(2)-Mo(1)-Mo(3) 98.88(5) O(2)-Mo(2)-Mo(3) 105.0(2) 
S(2)-Mo(1)-S(4) 96.45(8) O(2)-Mo(2)-S(2) 157.1(2) 
S(2)-Mo(1)-P(1) 85.18(7) O(2)-Mo(2)-S(3) 95.10(19) 
S(2)-Mo(1)-S(1) 106.96(8) O(2)-Mo(2)-P(2) 80.6(2) 
S(2)-Mo(1)-N(1) 164.42(18) O(2)-Mo(2)-S(1) 90.2(2) 
P(1)-Mo(1)-Mo(2) 138.92(6) O(2)-Mo(2)-N(2) 79.9(3) 
P(1)-Mo(1)-Mo(3) 132.63(6) N(2)-Mo(2)-Mo(1) 92.35(17) 
S(1)-Mo(1)-Mo(2) 54.25(5) N(2)-Mo(2)-Mo(3) 139.35(18) 
S(1)-Mo(1)-Mo(3) 54.19(5) N(2)-Mo(2)-S(2) 85.11(19) 
S(1)-Mo(1)-P(1) 165.77(8) N(2)-Mo(2)-P(2) 77.96(19) 
O(1)-Mo(1)-Mo(2) 106.19(17) N(2)-Mo(2)-S(1) 85.94(19) 
O(1)-Mo(1)-Mo(3) 144.60(18) Mo(1)-Mo(3)-Mo(2) 59.73(2) 
O(1)-Mo(1)-S(4) 155.21(18) S(4)-Mo(3)-Mo(1) 53.78(5) 
O(1)-Mo(1)-S(2) 96.56(18) S(4)-Mo(3)-Mo(2) 98.95(6) 
O(1)-Mo(1)-P(1) 80.19(18) S(4)-Mo(3)-S(3) 96.52(8) 
O(1)-Mo(1)-S(1) 90.84(18) S(4)-Mo(3)-P(3) 84.81(7) 
O(1)-Mo(1)-N(1) 78.6(3) S(4)-Mo(3)-S(1) 106.78(7) 
N(1)-Mo(1)-Mo(2) 141.55(17) S(4)-Mo(3)-N(3) 162.34(19) 
N(1)-Mo(1)-Mo(3) 93.28(18) S(3)-Mo(3)-Mo(1) 97.88(6) 
N(1)-Mo(1)-S(4) 83.21(19) S(3)-Mo(3)-Mo(2) 52.94(6) 
N(1)-Mo(1)-P(1) 79.41(18) S(3)-Mo(3)-P(3) 82.33(8) 
N(1)-Mo(1)-S(1) 88.05(18) S(3)-Mo(3)-S(1) 105.60(8) 
Mo(1)-Mo(2)-Mo(3) 59.99(2) P(3)-Mo(3)-Mo(1) 138.47(6) 
S(2)-Mo(2)-Mo(1) 52.67(5) P(3)-Mo(3)-Mo(2) 135.27(6) 
S(2)-Mo(2)-Mo(3) 97.69(6) S(1)-Mo(3)-Mo(1) 54.51(5) 
S(2)-Mo(2)-P(2) 79.38(7) S(1)-Mo(3)-Mo(2) 54.10(6) 
S(2)-Mo(2)-S(1) 106.05(7) S(1)-Mo(3)-P(3) 164.74(8) 
S(3)-Mo(2)-Mo(1) 98.41(6) O(3)-Mo(3)-Mo(1) 105.12(17) 
S(3)-Mo(2)-Mo(3) 53.38(6) O(3)-Mo(3)-Mo(2) 143.33(17) 
S(3)-Mo(2)-S(2) 95.74(8) O(3)-Mo(3)-S(4) 95.61(17) 
S(3)-Mo(2)-P(2) 89.53(8) O(3)-Mo(3)-S(3) 156.94(18) 
S(3)-Mo(2)-S(1) 106.09(8) O(3)-Mo(3)-P(3) 79.32(18) 
S(3)-Mo(2)-N(2) 167.10(18) O(3)-Mo(3)-S(1) 89.49(18) 
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Tabla 7.40. (continuación). Ángulos de enlace representativos (º) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
O(3)-Mo(3)-N(3) 78.5(2) C(24)-C(23)-P(2) 125.7(7) 
N(3)-Mo(3)-Mo(1) 143.75(18) C(28)-C(23)-P(2) 117.9(7) 
N(3)-Mo(3)-Mo(2) 95.49(18) C(15)-C(16)-P(2) 108.9(7) 
N(3)-Mo(3)-S(3) 84.1(2) C(42)-C(37)-P(3) 123.8(7) 
N(3)-Mo(3)-P(3) 77.77(19) N(2)-C(15)-C(16) 110.2(7) 
N(3)-Mo(3)-S(1) 89.92(19) C(29)-C(30)-P(3) 109.2(6) 
C(43)-O(1)-Mo(1) 133.1(5) N(1)-C(1)-C(2) 112.5(7) 
C(44)-O(2)-Mo(2) 133.0(9) N(3)-C(29)-C(30) 110.9(7) 
C(45)-O(3)-Mo(3) 131.4(6) C(17)-P(2)-C(16) 105.8(4) 
C(14)-C(9)-P(1) 120.5(7) C(37)-P(3)-C(30) 106.6(4) 
C(32)-C(31)-P(3) 124.0(6) C(31)-P(3)-C(37) 101.5(4) 
C(36)-C(31)-P(3) 118.4(7) C(31)-P(3)-C(30) 107.5(4) 
C(1)-C(2)-P(1) 111.8(6) C(9)-P(1)-C(2) 106.3(4) 
C(22)-C(17)-P(2) 120.4(7) C(9)-P(1)-C(3) 101.8(4) 
C(18)-C(17)-P(2) 120.4(7) C(3)-P(1)-C(2) 106.0(4) 
C(4)-C(3)-P(1) 120.3(6) C(8)-C(3)-P(1) 122.3(7) 
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4.2.2.1. ESTRUCTURA DE [W3S4(OCH3)3(edpp)3](BPh4) (17(BPh4)) 

 
La obtención de cristales de calidad adecuada se ha llevado a cabo mediante 

evaporación lenta  de  una disolución concentrada de este complejo en metanol. El 

refino de  esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial triclínico P-

1. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión BPh4- se refinaron 

anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en 

posiciones geométricas. En el último mapa de Fourier, se localizó  una molécula de 

metanol que también se refinó anisotrópicamente. Los hidrógenos de esta molécula 

no se incluyeron en el refino final. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.15. Representación ORTEP del compuesto 8(BPh4) (elipsoides al 50 % 

probabilidad). 
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Tabla 7.41.  Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 
  Datos cristalinos 
  
Especie [W3S4(OCH3)3(edpp)3](BPh4)·(CH3OH) 

Fórmula C70H81BN3P3S4W3O4 Sistema 
cristalino 

Triclínico 

Grupo espacial P-1 Peso molecular 3587.70  
a (Å) 14.7148(4) αααα (º) 90.8329(15) 

b (Å) 19.2420(4) ββββ (º) 92.4448(16) 

c (Å) 25.4644(4) γγγγ (º) 108.203(2) 

Z 2 Vol (Å3) 6840.0(3) 
Color Violeta Tamaño del 

cristal (mm) 
0.42 × 0.08 × 
0.02 

dcalc (mg/mm3) 1.742 λλλλ (Å) 1.5418 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

11.307 F (000) 3516.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 150.00(10) R(int) 0.0620 
Tiempo por 
marco (s) 

19 R (σσσσ) 0.0398 

Límites θθθθ (º) 5.88 y 146.64 
 

Límites h, k, l 
(min/máx) 

-16<=h<=18 
-23<=k<=23 
 -31<=l<=31 

Nº de reflexiones 
registradas 

134318 Nº de reflexiones 
independientes 

26974 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 1514 G. O. F. en F2 1.104 
Nº de restricciones 6   
R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0571 R1 (todos los datos) 0.0779 
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1468 wR2 (todos los datos) 0.1625 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 3.55 y -1.88 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 

 

          ∑∑ −= 001 FFFR c
               ( )[ ] ( )[ ][ ] 2122

0

222

02 ∑ ∑−= FwFFwwR c
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Tabla 7.42. Distancias de enlace representativas (Å) 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Distancia Átomos Distancia 

W(2)-W(1) 2.7638(6) W(1)-S(4) 2.309(2) 
W(2)-W(3) 2.7508(6) W(1)-O(1) 1.997(6) 
W(2)-S(2) 2.314(2) W(1)-N(1) 2.298(7) 
W(2)-S(3) 2.347(2) W(1)-S(1) 2.389(2) 
W(2)-P(2) 2.521(2) W(3)-S(3) 2.311(2) 
W(2)-N(2) 2.312(7) W(3)-S(4) 2.342(2) 
W(2)-S(1) 2.380(2) W(3)-P(3) 2.510(2) 
W(2)-O(2) 1.994(7) W(3)-O(3) 2.011(6) 
W(1)-W(3) 2.7647(6) W(3)-S(1) 2.389(2) 
W(1)-S(2) 2.355(2) W(3)-N(3) 2.308(8) 
W(1)-P(1) 2.516(2)   
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Tabla 7.43. Ángulos de enlace representativos (º) 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
W(3)-W(2)-W(1) 60.175(14) P(1)-W(1)-W(2) 133.25(6) 
S(2)-W(2)-W(1) 54.39(6) P(1)-W(1)-W(3) 139.16(6) 
S(2)-W(2)-W(3) 99.79(6) S(4)-W(1)-W(2) 99.75(6) 
S(2)-W(2)-S(3) 95.94(8) S(4)-W(1)-W(3) 54.08(5) 
S(2)-W(2)-P(2) 87.89(8) S(4)-W(1)-S(2) 98.11(8) 
S(2)-W(2)-S(1) 107.42(8) S(4)-W(1)-P(1) 85.48(8) 
S(3)-W(2)-W(1) 97.93(6) S(4)-W(1)-S(1) 106.89(8) 
S(3)-W(2)-W(3) 53.20(5) O(1)-W(1)-W(2) 142.3(2) 
S(3)-W(2)-P(2) 82.14(8) O(1)-W(1)-W(3) 105.93(19) 
S(3)-W(2)-S(1) 106.85(8) O(1)-W(1)-S(2) 155.7(2) 
P(2)-W(2)-W(1) 142.19(6) O(1)-W(1)-P(1) 81.6(2) 
P(2)-W(2)-W(3) 135.11(6) O(1)-W(1)-S(4) 96.4(2) 
N(2)-W(2)-W(1) 139.6(2) O(1)-W(1)-N(1) 78.4(3) 
N(2)-W(2)-W(3) 90.2(2) O(1)-W(1)-S(1) 88.3(2) 
N(2)-W(2)-S(2) 165.9(2) N(1)-W(1)-W(2) 93.5(2) 
N(2)-W(2)-S(3) 82.1(2) N(1)-W(1)-W(3) 142.2(2) 
N(2)-W(2)-P(2) 78.1(2) N(1)-W(1)-S(2) 82.3(2) 
N(2)-W(2)-S(1) 86.4(2) N(1)-W(1)-P(1) 78.4(2) 
S(1)-W(2)-W(1) 54.72(6) N(1)-W(1)-S(4) 163.6(2) 
S(1)-W(2)-W(3) 54.92(6) N(1)-W(1)-S(1) 88.6(2) 
S(1)-W(2)-P(2) 160.90(8) S(1)-W(1)-W(2) 54.43(6) 
O(2)-W(2)-W(1) 106.0(2) S(1)-W(1)-W(3) 54.64(6) 
O(2)-W(2)-W(3) 142.2(2) S(1)-W(1)-P(1) 164.94(8) 
O(2)-W(2)-S(2) 97.5(2) W(2)-W(3)-W(1) 60.146(14) 
O(2)-W(2)-S(3) 156.0(3) S(3)-W(3)-W(2) 54.40(6) 
O(2)-W(2)-P(2) 78.6(2) S(3)-W(3)-W(1) 98.78(6) 
O(2)-W(2)-N(2) 80.0(3) S(3)-W(3)-S(4) 96.78(8) 
O(2)-W(2)-S(1) 87.9(2) S(3)-W(3)-P(3) 85.01(8) 
C(1)-N(1)-W(1) 115.1(6) S(3)-W(3)-S(1) 107.73(8) 
C(45)-O(3)-W(3) 132.7(7) S(4)-W(3)-W(2) 99.29(6) 
C(15)-N(2)-W(2) 117.0(6) S(4)-W(3)-W(1) 52.99(5) 
W(2)-S(1)-W(1) 70.84(6) S(4)-W(3)-P(3) 81.24(8) 
W(2)-S(1)-W(3) 70.46(7) S(4)-W(3)-S(1) 105.83(8) 
W(3)-S(1)-W(1) 70.72(7) P(3)-W(3)-W(2) 139.32(6) 
W(2)-W(1)-W(3) 59.679(14) P(3)-W(3)-W(1) 134.23(6) 
S(2)-W(1)-W(2) 53.03(6) O(3)-W(3)-W(2) 103.8(2) 
S(2)-W(1)-W(3) 98.39(6) O(3)-W(3)-W(1) 142.5(2) 
S(2)-W(1)-P(1) 80.22(8) O(3)-W(3)-S(3) 96.3(2) 
S(2)-W(1)-S(1) 105.82(8) O(3)-W(3)-S(4) 156.9(2) 
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Tabla 7.43. (continuación). Ángulos de enlace representativos (º) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Átomos Ángulos Átomos Ángulos 
O(3)-W(3)-P(3) 81.0(2) C(16)-P(2)-W(2) 101.1(3) 
O(3)-W(3)-S(1) 88.1(2) C(43)-O(1)-W(1) 131.5(7) 
O(3)-W(3)-N(3) 77.9(3) C(3)-P(1)-C(2) 105.8(5) 
S(1)-W(3)-W(2) 54.62(6) C(23)-P(2)-W(2) 123.0(3) 
S(1)-W(3)-W(1) 54.64(6) C(23)-P(2)-C(17) 104.9(4) 
S(1)-W(3)-P(3) 164.18(8) C(23)-P(2)-C(16) 103.3(5) 
N(3)-W(3)-W(2) 142.88(19) C(9)-P(1)-W(1) 121.8(3) 
N(3)-W(3)-W(1) 95.60(19) C(9)-P(1)-C(2) 106.3(5) 
N(3)-W(3)-S(3) 162.5(2) C(2)-P(1)-W(1) 101.8(3) 
N(3)-W(3)-S(4) 83.9(2) W(3)-S(3)-W(2) 72.40(7) 
N(3)-W(3)-P(3) 77.8(2) W(1)-S(4)-W(3) 72.93(6) 
N(3)-W(3)-S(1) 88.7(2) C(37)-P(3)-W(3) 116.7(3) 
W(2)-S(2)-W(1) 72.58(6) C(37)-P(3)-C(31) 102.1(5) 
C(3)-P(1)-W(1) 117.9(3) C(37)-P(3)-C(30) 107.0(5) 
C(3)-P(1)-C(9) 101.9(5) C(31)-P(3)-W(3) 122.4(3) 
C(17)-P(2)-W(2) 115.5(3) C(31)-P(3)-C(30) 105.2(5) 
C(17)-P(2)-C(16) 107.3(5) C(30)-P(3)-W(3) 102.2(4) 
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7.3.  METODOLOGÍA DE CÁLCULO 

Los cálculos que se describen en  los capítulos 2 y 3 de esta tesis doctoral se han 

llevado a cabo a través del paquete de software Gaussian 0323 al nivel de cálculo 

B3PW91.24,25 Los átomos correspondientes a los metales de transición se han 

representado mediante el potencial efectivo relativista del grupo de Sttugart (RECP) 

y su conjunto de bases asociado.26 aumentado por una función de polarización f 

con α= 1.043 para el Mo y α= 0.823 para el W. De igual forma, los átomos de P, S y 

Si han sido representados mediante el potencial efectivo relativista del grupo de 

Sttugart y su conjunto de bases asociado27 aumentado en este caso por una función 

de polarización d con α= 0.387 para el P, α= 0.503 para el S  y con  α= 0.284 para 

el Si. El resto de átomos, esto es,  H, C, N, O, F, se han representado mediante un 

conjunto de funciones de base 6-31G(d,p).28 

 La optimización de las geometrías de las distintas especies clúster se ha realizado 

sobre un modelo simplificado donde la difosfina se ha sustituido por dos 

monofosfinas más sencillas (PH3). A modo de ejemplo, en la figura 7.16 se 

representa la estructura del clúster modelo [M3S4H3(PH3)3]+.  

 

Figura 7.16. Estructura del modelo molecular  [M3S4H3(dmpe)3]+. 
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Las estructuras se han optimizado en fase gas, sin restricciones de simetría. 

Además se ha realizado un análisis vibracional para confirmar que los mínimos 

encontrados así como los estados de transición han sido alcanzados correctamente. 

La naturaleza de las especies conectadas por un estado de transición se ha  

determinado calculando el camino de reacción intrínseco (IRC) a lo largo de  las dos 

direcciones del vector de transición y por optimización hasta el  punto mínimo.  
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De los estudios experimentales y teóricos se pueden extraer las siguientes 

conclusiones: 

 (i)  Las reacciones de sustitución de las fosfinas monodentadas terminales en los 

complejos de fórmula M3S4X4(PPh3)3(H2O)2 (M= Mo, W; X=Cl, Br) 

constituye una vía de síntesis racional para la incorporación de 

hidroxialquildifosfinas (dhprpe y dhbupe) a la unidad M3S4 que conduce a la 

formación de  una nueva familia de clústeres de fórmula 

[M3S4X3(hidroxialquildifosfina)3]+ (M=Mo, W; X=Cl, Br).  

(ii)  Los clústeres de molibdeno y wolframio funcionalizados con difosfinas 

solubles en agua muestran una especiación compleja dependiente del pH. Las 

difosfinas dhprpe y dhbupe exhiben un comportamiento muy diferente en 

medio básico. Mientras que los complejos de dhprpe forman especies quelato 

de fórmula  [W3S4(dhprpe-H)3]+, los de dhbupe forman hidroxocomplejos de 

fórmula [M3S4(OH)3(dhprpe)3]+ (M=Mo, W) como consecuencia de  las 

diferencias de estabilidad existentes que resultan de la formación  anillos 

quelato de seis y siete miembros.  

 (iii)  La sustitución de los haluros terminales en el clúster [Mo3S4Cl3(dmpe)3]+ tras 

la reacción con sales de fórmula NaQH (Q=O, S) conduce a la formación de 

nuevos clústeres de molibdeno funcionalizados con ligandos hidroxo e 

hidrosulfuro.   

(iv)  Los estudios de disociación EM-ESI en fase gas del clúster 

[Mo3S4(OH)3(dmpe)3]+ indican que se requieren condiciones CID más suaves 

para inducir la disociación en fase gas del hidroxo clúster catiónico de 

molibdeno en comparación con el complejo análogo de wolframio. El 

complejo catiónico [Mo3S4(SH)3(dmpe)3]+ requiere condiciones más severas 

para  inducir su fragmentación.  

(v)  La reactividad bimolecular entre el clúster [Mo3S4(OH)3(dmpe)3]+ y etanol 

conduce a la formación de especies etoxo de fórmula 
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[Mo3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+. Esta especie genera aldehído bajo 

condiciones CID de forma similar a su congénere de wolframio. No se 

observa reactividad intrínseca del derivado funcionalizado con ligandos 

hidrosulfuro frente a etanol. El estudio teórico del mecanismo de reacción 

para la eliminación de aldehído a partir del  complejo de molibdeno muestra 

una disminución general de las barreras energéticas para la transferencia de 

hidrogeno  cuando se compara con el perfil energético del derivado de 

wolframio.  

 (vi)  Los hidruros de formula [M3S4H3(dmpe)3]+ (M = Mo, W) catalizan, bajo 

radiación microondas,  la hidrodefluoración (HDF) de pentafluoropiridina de 

forma regioselectiva en posición para para generar 2,3,5,6-tetrafluoropiridina. 

 (vii)  El mecanismo propuesto en base a cálculos teóricos DFT implica la 

descoordinación parcial de la difosfina seguida de un mecanismo de metátesis 

de enlace sigma M-H/C-F que ocurre a través de un estado de transición de 

cuatro centros. La posterior coordinación de la difosfina rinde el producto 

sustituido en posición para junto con las especies fluoradas de fórmula 

[M3S4F3(dmpe)3]+ (M=Mo, W).  

(viii) La reacción de los hidruros clúster [M3S4H3(dmpe)3]+ (M=Mo,W) con ácidos 

que contienen contraiones fluorados, como el HPF6, constituye una vía de 

síntesis de los fluoruros [M3S4F3(dmpe)3]+ (M=Mo, W) análogos 

correspondientes con altos rendimientos.  

(ix)  La reducción de los puentes disulfuro existentes en las fases poliméricas de 

fórmula {M3S7Cl4}n (M=Mo, W) y en los precursores moleculares de 

molibdeno de fórmula [MoS7Cl6]2- en presencia del ligando aminofosfina 

edpp ((2-aminoetil)difenilfosfina) representa una ruta general de síntesis para 

preparar los clústeres  de fórmula [M3S4X3(edpp)3](X) ( M= Mo, W; X=Cl, 

Br) que no tienen precedentes. La reacción de síntesis conduce a la formación 

de un único isómero de entre todos los posibles que sitúa el nitrógeno del 



                                                                                                                                                                                                     CONCLUSIONES 

 

309 

 

grupo amino por encima del plano trimetálico y el átomo de fósforo por 

debajo del mismo.  

(x)  Los complejos trimetálicos de formula [Mo3S4X3(edpp)3]+ (X=Cl, Br)  son 

precatalizadores excelentes para la reducción catalítica  de nitroarenos a 

anilinas cuando se usan  mezclas HCOOC/Et3N (5:2) como agente reductor.  

(xi)  La reactividad hacia la sustitución que muestra el enlace W-Br del clúster 

[W3S4Br3(edpp)3]+ en presencia de NaOH ha permitido la síntesis y 

caracterización del clúster hidróxido de fórmula [W3S4(OH)3(edpp)3]+ 

funcionalizado con ligandos aminofosfina.  

(xii)  La sustitución de los ligandos bromo terminales en el clúster 

[W3S4Br3(edpp)3]+ conduce a la formación del hidruro [W3S4H3(edpp)3]+ tras 

adaptar el procedimiento sintético descrito para los complejos análogos de 

molibdeno y wolframio funcionalizados con dmpe.  

(xiii)  Las reacciones de sustitución de los haluros terminales en los clústeres de 

formula [M3S4X3(edpp)3]+ (M= Mo, W; X=Cl, Br) en presencia de alcoholes 

y una base, constituye una ruta sintética sencilla para la formación de 

clústeres alcoxo de fórmula  [M3S4(OR)3(edpp)3]+, (R = CH3, CH2CH3). 

(xiv)  Los estudios de disociación en fase gas EM-ESI realizados sobre los  

complejos de formula [M3S4(OR)3(edpp)3]+, (R = CH3, CH2CH3) han 

permitido identificar especies desprotonadas de fórmula [M3S4(edpp-H)3]+ 

como resultado de una pérdida simultánea de un ligando alcoxo y un protón 

del ligando heterodentado aminofosfina.   
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From the experimental and theoretical studies presented in this thesis, the following 

conclusions can be extracted: 

(i)  Substitution reactions of the monodentated terminal phosphines in 

M3S4X4(PPh3)3(H2O)2 (M= Mo, W; X=Cl, Br) constitutes a rational synthetic 

route for the incorporation of hydroxyalkyldiphosphines (dhprpe and 

dhbupe) to the M3S4 core. A unique series of water soluble clusters of 

formula [M3S4X3(hydroxyalkyldiphosphine)3]+ (M=Mo, W; X=Cl, Br) have 

been obtained and fully characterized.  

(ii)  Water soluble molybdenum and tungsten clusters bearing water soluble 

diphosphines show a complicated aqueous speciation depending on de pH. 

The nature of the water soluble cluster species formed in basic solution is 

very different for the dhprpe and dhbupe ligands. Whereas dhprpe forms 

chelated species of formula [W3S4(dhprpe-H)3]+, dhbupe forms 

hydroxocomplexes of formula [M3S4(OH)3(dhprpe)3]+ (M=Mo, W)  surely as 

a consequence of the different stability achieved with six and seven member 

chelate rings.  

(iii)  The substitutional reactivity of Mo-Cl functional groups in 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3]+ towards NaQH (Q=O, S) salts has allowed us to  

prepare and full characterize two new trimetallic molybdenum dmpe clusters 

bearing hydroxo and hydrosulphido terminal ligands.  

(iv)  Gas-phase ESI-MS dissociation studies of [Mo3S4(OH)3(dmpe)3]+concludes 

that CID conditions required to induce gas-phase dissociation of the hydroxo 

trinuclear molybdenum cation are softer compared to its tungsten congener. 

Hydrosulfido [Mo3S4(SH)3(dmpe)3]+cation requires slightly heavier conditions 

than hydroxo ion to induce gas-phase fragmentations. 

(v)  Bimolecular reactivity between the hydroxo [Mo3S4(OH)3(dmpe)3]+ cluster 

and ethanol shows a condensation reaction to give ethoxo 
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[Mo3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ species. This specie generates neutral 

aldehyde under CID conditions, similarly to hydroxo trinuclear tungsten. No 

intrinsic gas-phase reactivity of the hydrosulphido derivative toward ethanol 

has been observed. A DFT study of the reaction mechanism for the aldehyde 

elimination reaction shows a general decrease in the reaction energy profile 

for the hydrogen transfer process, if compared with the corresponding 

tungsten reaction profiles, in agreement with the expected higher oxidizing 

power of molybdenum species compared of those of tungsten. 

(vi)  The catalytic hydrodefluorination (HDF) of pentafluoropyridine in the 

presence of arylsilanes is catalyzed by the tungsten and molybdenum (IV) 

cluster hydrides of formula [M3S4H3(dmpe)3]+ and the reaction proceeds 

regioselectively at the 4 position under microwave radiation to yield the 

2,3,5,6-tetrafluoropyridine. 

(vii)  A mechanism for the HDF reaction based on DFT calculations has been 

proposed. It involves the partial decoordination of the diphosphine followed 

by a M-H/C-F σ-bond metathesis mechanism involving four center 

transition state (TS) to give 2,3,5,6-tetrafluoropyridine. Subsequent 

coordination of the dangling diphosphine affords the para substituted 

product and the [M3S4F3(dmpe)3]+ (M=Mo, W) species are generated.  

(viii)  Complexes of formula [M3S4F3(dmpe)3]+ (M=Mo, W)  have been  prepared 

and fully characterized by reacting their hydride precursors with fluoride 

containing anions in the presence of acids. 

 (ix)  The reduction of the disulfide bridges present in the polymeric {M3S7Cl4}n 

(M=Mo, W) phases and molecular precursors [MoS7Cl6]2- in the presence of 

the heterodentate aminophosphine edpp ((2-aminoethyl)diphenylphosphine) 

ligand represents a general synthetic route to prepare unprecedented 

trimetallic clusters of formula [M3S4X3(edpp)3](X) ( M= Mo, W; X=Cl, Br). 

Synthesis reaction affords only one among all possible isomers of formula 

[M3S4X3(edpp)3](X)  with the nitrogen atoms of the amino group and the 
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terminal halide atoms are located above the trimetallic plane and the 

phosphorous atoms are placed below it. 

(x)  Trimetallic   [Mo3S4X3(edpp)3]+ (X=Cl, Br)  have been established as 

excellent precatalysts for the transfer hydrogenation of functionalized 

nitroarenes in the presence of HCOOC/Et3N (5:2) mixtures as a reducing 

agent to afford the corresponding functionalized anilines in moderate or high 

yields.  

(xi)  The substitutional reactivity of W-Br functional groups in [W3S4Br3(edpp)3]+ 

towards NaOH has allowed us to  prepare and fully characterize the hydroxo 

tungsten derivative [W3S4(OH)3(edpp)3]+ bearing aminophosphine ligands.  

(xii)  The [W3S4H3(edpp)3]+ cluster hydride has been prepared by reaction adapting 

previously reported synthetic approaches for molybdenum and tungsten 

dmpe analogues. This process is based on the bromine substitution in the 

cluster [W3S4Br3(edpp)3]+ by hydride ligands using NaBH4 in THF.  

 (xiii)  Substitution reactions of the terminal halide ligands in [M3S4X3(edpp)3]+ (M= 

Mo, W; X=Cl, Br) in the presence of alcohols and a base constitutes an easy 

synthetic route for the synthesis of alcoxo trinuclear clusters bearing edpp 

ligans of formula [M3S4(OR)3(edpp)3]+, (R = CH3, CH2CH3). 

(xiv)  Gas-phase ESI-MS dissociation studies of [M3S4(OR)3(edpp)3]+ (R = CH3, 

CH2CH3) has allowed us to identify deprotonated species of formula 

[M3S4(edpp-H)3]+ as a result of a simultaneous  loss of alcoxo ligands and 

deprotonation of the amino group from the heterodentate chelating ligands.  
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Fig. 1. Proposed structure of the W3O9 model catalyst unit (left) and structure of

the cuboidal W3S4L9 trinuclear cluster (right).

transformation of methanol to formaldehyde while its mononu-

clear [MoO3(OH)]− congener does not [12]. Recently, Schwarz,

Schröder et al. have also shown pronounced cluster size effects

on the gas-phase reactivity of bare vanadium cluster cations, Vn
+

(n = 1–7), towards methanol [13]. Gas phase tungsten (VI) oxide

trimers with a proposed W3(m-O)3O4 structure deposited over TiO2

surfaces have also been investigated as models for the catalytic

oxidation of alcohols [14]. In this particular case, 2-propanol is

efficiently converted to propene.

During the past decade the research of our group has been

focused onto the chemistry of group 6 cluster complexes con-

taining the cuboidal M3(m3-S)(m-S)3 core (M = Mo, W), which is

topologically related to the W3(m-O)3O6 unit, as seen in Fig. 1. These

similarities lead us to investigate the activation of alcohols medi-

ated by W3(m3-S)(m-S)3 complexes containing terminal hydroxo

and oxo groups.

In 2008 we reported the capability of the electrospray ioniza-

tion (ESI) generated [W3S4(dmpe)2(OH)O]+ cluster species towards

methanol activation through formation of methoxo complexes

[15]. A combination of deuterium-labelling experiments with com-

putational studies allow us to conclude that activation occurs at the

methanol O–H bond which reacts with the hydroxo group of the

cluster with the concomitant water release, as represented in Eq.

(1).

W W

W

P

O

PP

S

S S

S

OHP

(H3C)2

(H3C)2

(CH3)2

(H3C)2 +

CH3OH

-HOH W W

W

P

O

PP

S

S S

S

OCH3P

(H3C)2

(H3C)2

(CH3)2

(H3C)2 +

(1)

According to our investigations gas-phase methanol cleavage

occurs through a four-electron-four-center mechanism similar

to that reported for group six oxides mediated methane acti-

vation [16]. The resulting [W3S4(dmpe)2(OCH3)O]+ species can

also be generated in the mass spectrometer in source region by

injecting methanol solutions of the hydroxo [W3S4(dmpe)3(OH)3]+

cluster ion. These in source generated species can be subse-

quently subjected to collision-induced dissociation experiments

to generate formaldehyde. When ethanol solutions of the

[W3S4(dmpe)3(OH)3]+ cation are used instead, the corresponding

ethoxo [W3S4(dmpe)2(OCH2CH3)O]+ ions are generated. To get a

deeper inside on the alcohol activation by these hydroxo W3S4

cuboidal complexes we decide to investigate the mechanism of

the aldehyde release from the ethoxo [W3S4(dmpe)2(OCH2CH3)O]+

complex combining collision induced dissociation experiments

with computational studies. The results of this study are pre-

sented in this article and they clearly illustrate the potential

that arises from combining experimental data with theoretical

calculations.

2. Experimental

2.1. General procedures

Compound [W3S4(dmpe)3(OH)3]PF6 was prepared according to

literature procedures [15]. Acetonitrile (HPLC grade, 99.8%), ethanol

(HPLC grade, 99.8%), CH3CD2OH (98 at.% D) were obtained from

Aldrich and used without further purification.

2.2. Mass spectrometry

Electrospray ionization (ESI) and tandem mass experiments

were conducted on a Quattro LC (quadrupole–hexapole–

quadrupole) mass spectrometer with an orthogonal Z-

spray–electrospray interface (Waters, Manchester, UK). Sample

solutions were infused via syringe pump directly connected to the

ESI source at a flow rate of 10 mL/min and a capillary voltage of

3.5 kV was used in the positive scan mode. The desolvation gas as

well as nebulization gas was nitrogen at a flow of 7.5 L/min and

1.3 L/min, respectively. The formation of an assortment of W3S4

cations featuring unsaturated tungsten sites as well as alkoxo

groups has been previously proved by ion-molecule reactions

(IMR) of the hydroxo W3S4 cations with alcohols [15]. In the

present work, we investigated the formation of these species in

the source region to subsequently investigate their characteristic

gas phase reactivity via collision induced dissociation (CID) exper-

iments. For this purpose, ESI mass spectra of ethanolic solutions

of [W3S4(dmpe)3(OH)3]PF6 were recorded at high cone voltages

(typically Uc 70–100 V) to promote the gas-phase formation of

W3S4 cations bearing ethoxo groups. CID spectra on the generated

ethoxo cluster derivatives were performed with argon at various

collision energies, ranging from Elab = 5 to 20 eV. The collision gas

pressure was maintained at approximately 6 × 10−4 mbar. The

most intense precursor peak of interest was mass-selected with

Q1 (isolation width 1 Da), interacted with argon in the hexapole

cell while scanning Q2 to monitor the ionic fragments.

2.3. DFT calculations

The theoretical study used [W3S4(PH3)4(O)(OCH2CH3)]+ as

molecular model for [W3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+. This made

attainable calculation times possible without changing the cluster

coordination environment where aldehyde production reaction

takes place. The calculations were conducted with the Becke hybrid

density functional (B3PW91) [17,18] method as implemented in

the Gaussian 03 program suite [19]. Transition metal atoms were

represented by the relativistic effective core potential (RECP) from

the Stuttgart group and its associated basis set [20], augmented by

an f polarization function (Mo: ˛ = 1.043; W: ˛ = 0.823) [21]. P and S

atoms were represented by the relativistic effective core potential

(RECP) from the Stuttgart group and the associated basis set [22],

augmented by a d polarization function (P: ˛ = 0.387; S: ˛ = 0.503)

[23]. A 6-31G(d,p) basis set was used for all the other atoms (H,

C, O) [24]. The geometry optimizations were performed in gas

phase without any symmetry constraint followed by analytical
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frequency calculations to confirm that a minimum or a transition

state had been reached. The nature of the species connected by

a given transition state structure was checked by optimizing to a

minima from slightly altered TS geometries along both directions

of the transition state vector. We have considered only Gibbs free

energies for the discussion, but we provide electronic energies in

Supporting Information for all species. In all cases, we have verified

that no change of mechanism results from the consideration of

Gibbs free energies.

3. Results and discussion

This work is organized as follows: a discussion of the gas-phase

elimination of aldehyde from cluster [W3S4dmpe2(O)(OCH2CH3)]+

cation upon CID conditions is followed by a description of the

plausible reaction mechanisms. For this purpose, isotope-labelling

experiments in conjunction with theoretical calculations are

employed.

3.1. Gas-phase ESI study of acetaldehyde elimination from

[W3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+

Ethoxo [W3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ species can be

easily obtained from ethanolic solutions of salts of the

[W3S4(dmpe)3(OH)3]+ hydroxo cluster under electrospray ion-

ization conditions. Fig. 2 exemplifies the ESI mass spectrum of

ethanol solutions of compound [W3S4(dmpe)3(OH)3]PF6 at high

cone voltages where besides the hydroxo species at m/z = 1013

and m/z = 1031, the corresponding ethoxo-terminated species, at

m/z = 1041 and m/z = 1059 are clearly observed.

CID mass spectrum of mass selected of

[W3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ (m/z 1041) resulted in a mass

loss of 44 Da, associated to the elimination of neutral acetaldehyde

to give [W3S4(dmpe)2O(H)]+ (see Fig. 3), as represented in Eq. (2).

Isotope labelling experiments using deuterated ethanol gener-

ates [W3S4(dmpe)2O(OCD2CH3)]+ (m/z 1043) under electrospray

condition that losses 45 Da when subjected to collision-induced

dissociation in the mass spectrometer, as shown in Fig. 3. This is

in agreement with a mechanism involving hydrogen transfer from

the a-position followed by acetaldehyde elimination (Eq. (3)).

[W3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ → [W3S4(dmpe)2O(H)]+ + CH3CHO

(2)

[W3S4(dmpe)2O(OCD2CH3)]+ → [W3S4(dmpe)2O(D)]+ + CH3CDO

(3)

O’Hair et al. have observed that the ditungstate [W2O6(OBu)]−

anion is unable to generate butanal, in contrast with its molyb-

denum congener, and that upon collision activation the tungsten

anion undergoes non-redox elimination of alkene. The authors

attribute this contrasting behaviour to the expected weaker oxidiz-

ing power of tungsten species compared to those of molybdenum

[12]. Only in the case of the [W2O6(OCH3)]− anion, for which alkene

elimination is not possible due to the absence of a b-hydrogen,

formaldehyde elimination has been observed. However, aldehyde

elimination is seen for the heterobimetalic [CrWO6(OBu)]− anion.

These observations indicate that the presence of the stronger oxi-

dant chromium in the mixed metal dinuclear species dominate the

tendency of tungsten to eliminate alkene [25]. The trends towards

aldehyde elimination observed for the mononuclear trisoxo alkoxo

complexes of chromium, molybdenum and tungsten (VI) are also

consistent with the expected oxidizing power of the respective

metal centers (Cr > Mo > W) [26].

Our results clearly indicate that although the oxidizing power

of the metal attached to the alkoxo group is important to deter-

mine its selectivity towards aldehyde vs. alkene transformation,

the nuclearity of the metal model employed also plays a determin-

ing role. In particular we have found that trimetallic tungsten (IV)

alkoxo complexes selectively generate aldehydes in spite that the

oxidizing power of tungsten (IV) is lower than that of tungsten (VI).

However, as previously mentioned in the introduction, exclusive

formation of propene is observed for the catalytic dehydration of

2-propanol mediated by tungsten trioxide trimers (WO3)3 (repre-

sented in Fig. 1) deposited over silica. At this point it is important

to remark that elimination of acetaldehyde from the mass selected

gas phase generated [W3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ cation, requires

CID conditions, which is indicative that aldehyde elimination is the

rate limiting step in the alcohol activation process.

Two mechanisms are compatible with the experimental and

theoretical studies obtained for the aldehyde elimination from the

dimolybdate [Mo2O6(OCHR2)]− anion: (1) transfer of hydrogen

from the a-position to an oxo group and two electron reduction

of the dimolybdate center, and (2) transfer of hydride from the

a-position directly to the metal center. DFT calculations indicate

that at least two isomers may result from aldehyde elimination,

[Mo2
VO5(OH)]− and [HMo2

VIO6]−, resulting from mechanisms 1

and 2, respectively. The fact that the catalyst can be regenerated

with nitromethane gives support to the first mechanism because

no redox reaction is expected for the intermediate in its maximum

oxidation state. In contrast, the hydride [HW2
VIO6]− is exclusively

postulated for tungsten based on DFT calculations and its lack

of reactivity towards nitromethane [12]. To get a deeper insight

Fig. 2. ESI mass spectrum of [W3S4(dmpe)3(OH)3]PF6 in ethanol at Uc = 100 V.
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Fig. 3. CID mass spectra of mass-selected [W3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ (top) and [W3S4(dmpe)2O(OCD2CH3)]+ (bottom) recorded at Elab = 15 eV.

into the aldehyde elimination mechanism from the tungsten (IV)

[W3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ cation, we have undertaken a the-

oretical study using DFT methodologies as detailed in the next

section.

3.2. DFT mechanistic study of aldehyde elimination from

[W3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+

Calculations were carried out on the model complex

[W3S4(PH3)4O(OCH2CH3)]+ where the two diphosphine lig-

ands have been replaced by four monodentated PH3 phosphines,

a common simplification in this kind of systems [27–29]. Two

different isomers very close in Gibbs free energy to each other

(ca. 0.5 kcal mol−1), represented in Fig. 4, have been found. The

mechanisms for the acetaldehyde elimination from both isomers

are analysed in the present work.

As previously mentioned, acetaldehyde elimination from

[W3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+ is the only observed channel in our

CID experiments. The process is represented in Eq. (4).

[W3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]+

R

CID
−→

–OCHCH3

[W3S4(dmpe)2O(H)]+

P

(4)

Fig. 4. B3PW91 optimized geometries and relative Gibbs free energies for the two

most stable [W3S4(PH3)4O(OCH2CH3)]+ isomers.

Different structures are compatible with the experimental

[W3S4(dmpe)2O(H)]+ formulation. Scheme 1 shows the six more

stable [W3S4(PH3)4O(H)]+ isomers (labelled as P followed by a

number). A prime symbol is used for the cluster products (P′) arising

from R′. All structures have been calculated as singlet ground states.

Calculated energies for the triplet and quintuplet ground states are

higher and we have focused our study on the fundamental singlet

state.

Optimized structures for P1 and P1′ present a marked distor-

tion from an equilateral triangle disposition of the metal centers,

with two metal–metal distances between 2.7 and 2.8 Å and a third

one close to 2.4 Å. Longer distances are marked with discontinu-

ous lines in Scheme 1. The metal–oxygen bond lengths for P1 and

P1′ are 1.939 and 1.949 Å, respectively, similar to those reported

from X-ray data for tungsten–hydroxo cluster compounds [27]. The

three metal atoms in P2, P2′, P3 and P3′ define a less distorted

triangle with tungsten–tungsten distances ranging between 2.63

and 2.95 Å. The longer metal–metal distance is found for the bond

approximately trans to the W O group in the P3′ structure. The

equivalent bond lengths in P2, P2′ and P3 are 2.83, 2.94 and 2.81 Å,

respectively. The values of the W O distances in P2, P2′, P3 and

P3′, between 1.71 and 1.75 Å, agree with its double bond charac-

ter. The higher metal–sulphur distance deviations are associated to

the W–m-S bonds, where the bond lengths vary from 2.3 to 2.6 Å

for all the structures. In P1 and P1′, the longest length corresponds

to the W–m-S bond linking the sulphur atom with the unsaturated

W(PH3)2 group, and in P2 the longest length corresponds with the

W–m-S bond trans to the metal-oxo group.

Structures P1 and P1′ are compatible with a proton transfer

reaction mechanism, while the remaining structures correspond

to a hydride transfer mechanism. These mechanisms parallel those

reported by O’Hair for the aldehyde elimination by alkoxo dimolyb-

denum species, mentioned in the previous section [12]. Fig. 5

presents the different energetic profiles linking the reactants (R

or R′) with the cluster products (P and P′) plus acetaldehyde.

Relevant numerical values are listed in Table 1. All transition
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Scheme 1. Simplified structures, and relative (to R) Gibbs free energies (kcal mol−1), of the products of acetaldehyde elimination from R (top) and R′ (bottom). The key

oxygen and hydrogen atoms have been highlighted in red. The stereochemistry around one of the tungsten centers is shown for P1. (For interpretation of the references to

colour in this scheme legend, the reader is referred to the web version of the article.)

structures (labelled as TS) connecting R and R′ with their cor-

responding products have been calculated except for P1. In this

case the stereochemistry of R made the transition state calcu-

lation unfeasible for a hydrogen transfer mechanism due to the

large separation between the a-hydrogen at the ethoxo moiety

with respect the oxo group. An inspection of the thermodynam-

ics shows that conversion of R and R′ into P1 or P1′ (mechanism

1) plus acetaldehyde are endothermic processes. In the case of

mechanism 2, the energies corresponding to the formation of

P2′ and P3′ hydrides are 6.2 and 16.3 kcal mol−1, respectively,

higher than reaction energy for P1′. Similarly, the reaction ener-

gies for obtaining P2 or P3 hydrides are 1.1 kcal mol−1 lower and

7.2 kcal mol−1 higher than the reaction energy for P1. These results

show that in all cases the hydrogen transfer reactions are endother-

mic, and the most thermodynamically favourable processes are

associated to the formation of the P1′, P1 and P2 cluster products. In

spite of the endothermic character calculated for all reactions, the

high energetic experimental conditions are sufficient to generate

acetaldehyde in the collision cell.

All transition structures (TS) are linked to the cluster products P

and P′ through intermediate adducts (labelled as PC), as illustrated

in Fig. 5. In the structure of these intermediates, the carbonylic oxy-

gen of the leaving aldehyde interacts with the tungsten atom to

which the ethoxo group was formally bound. In a following step

along the reaction coordinate, the acetaldehyde leaves causing an

increase in the free energy. Although the acetaldehyde departure

causes an entropy increase, and this fact would reduce the Gibbs

free energy, the enthalpic term dominates, and a net increase in

Fig. 5. Energetic profiles linking the reactants (R or R′) with the products (P and P′)

plus acetaldehyde. The relative Gibbs free energies are calculated with respect to

the R energy.

Gibbs free energy has been calculated for the acetaldehyde depar-

ture steps.

Regarding the study of the intramolecular hydrogen transfer

mechanisms, only one transition structure has been obtained for

each of the reactions described above. For the thermodynami-

cally most favourable reactions previously described, TS1′ and TS2

have been optimized as transition states (see Fig. 6). As mentioned

above, the putative TS associated to the hydrogen transfer from R

to P1 could not be found because of the high interatomic distance

between the reaction centers.

TS1′ is associated to the a-hydrogen transfer from alkoxo lig-

and to W O to give PC1′, where PC1′ is the adduct between RC O

and the tungsten center, as explained. Similar a-hydrogen abstrac-

tion mechanisms from an alkoxo ligand by neighboring terminal

M O centers have been described by other authors for molybde-

num complexes [12,30,31]. On the other hand, TS2 corresponds

to an a-hydrogen transfer from the alkoxo ligand to the tung-

sten atom in geminal position to give the PC2 adduct. A similar

mechanism has been reported by Gregoriades et al. for the study

of methanol to formaldehyde oxidation on mononuclear models of

silica-supported molybdenum [31]. Activation free energies of TS1′

and TS2 (see Fig. 5) show that a-hydrogen transfer to geminate

tungsten atom is 8.4 kcal mol−1 lower. However, the thermody-

namics of the reaction shows an opposite trend: formation of P1′

is 1.1 kcal mol−1 more favourable than formation of P2. On the

other hand, the energies of the product adducts, 25.0 (PC2) and

29.2 kcal mol−1 (PC1′), are close to each other.

From these results, we can conclude that the preferred processes

are associated to a proton transfer from alkoxo ligand to the W O

group through a TS1′ transition state to give P1′ and acetaldehyde,

and to a hydride transfer to the geminate tungsten center via the

TS2 transition structure to give P2 and acetaldehyde.

A more detailed description of the transition structures, shows

that the transition state eigenvector of TS1′ represents a hydro-

gen transfer to a vicinal W O group, with an imaginary frequency

of � = 1495i cm−1. An inspection of the geometry of TS1′ shows a

seven-membered transition state structure, similar to that reported

by Goddard III in the study of the a-hydrogen abstraction reaction

Table 1

Relative Gibbs free energies (G) to R (kcal mol−1). Reaction energies (GR) and activa-

tion energies (1G /= ) are also given in kcal mol−1 .

Species G GR 1G /= Species G GR 1G /=

R 0.0 R′ 0.5

TS1 – TS1′ 43.0 42.5

PC1 – PC1′ 29.2 28.7

P1 44.5 44.5 P1′ 42.8 42.3

TS2 34.1 34.1 TS2′ 37.5 37.0

PC2 25.0 25.0 PC2′ 27.6 27.1

P2 43.4 43.4 P2′ 49.0 48.5

TS3 45.8 45.8 TS3′ 51.5 51.0

PC3 9.3 9.3 PC3′ 38.5 38.0

P3 51.7 51.7 P3′ 59.1 58.6
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Fig. 6. Optimized geometries for TS1′ and TS2, and corresponding activation free

energies associated to a-hydrogen migration.

Fig. 7. Optimized geometries and reaction free energies of PC1′ and PC2 interme-

diates.

in Mo3O8(OCH2CHCH2) [30]. The O–H distance in the forming bond

is 1.244 Å, while the a-C–H distance has increased from 1.095 in R′

to 1.483 Å. The C–O bond distance slightly increases, from 1.428

to 1.461 Å, keeping the sp3 nature of the C–O alkoxo bond. These

bond distances indicate that the hydrogen abstraction is almost

complete in TS1′. Moreover, the W–O bond at the acetaldehyde for-

mation site elongates from 1.836 to 1.871 Å while the W O bond

at the hydrogen accepting site elongates from 1.744 to 1.845 Å,

which is consistent with the transformation of a W–O s-bond to

a O → W coordination, and of a W–O p-bond to a W–O s-bond,

respectively. Furthermore, the distance between the two reduced

tungsten atoms slightly decreases from 2.794 to 2.670 Å, and the

remaining intermetallic distances do not show important changes.

In the case of TS2, the eigenvector represents a hydrogen

transfer to a geminate W atom (with an imaginary frequency of

� = 97.3i cm−1) in a four-center structure defined by the metal, the

oxygen, carbon and hydrogen atoms from the ethoxo moiety. An

analysis of the interatomic distances shows that the a-C–H dis-

tances of the ethoxo group elongates from 1.097 in R to 2.222 Å in

TS2 and the W–O bond increases from 1.843 to 2.159 Å. The W–H

bond in the acetaldehyde formation reaction decreases from 3.484

to 1.756 Å. It is worth noting that in this case, the C–O bond dis-

tance decreases from 1.428 in R to 1.257 Å, in agreement with the

development of sp2 character of the reactive carbon–oxygen bond.

Regarding to the intermetallic distances, no substantial changes are

observed.

An inspection of the geometries of the intermediates, PC1′ and

PC2, illustrated in Fig. 7, shows W–O interatomic distances of 1.931

and 2.142 Å for PC1′ and PC2, respectively, which are associated to

a O → M donor interaction.

The C O bonds for PC1′ and PC2 show distances of 1.270 and

1.234 Å, respectively, characteristic of aldehyde compounds. In the

case of PC2, the W–H interatomic distance of 1.720 Å is usual for DFT

optimized metal–hydride bonds in tungsten cluster compounds

[27,28,32]. With regard to the intermetallic distances of PC1′, the

distance between the two reduced tungsten atoms elongates in

0.158 Å from TS1′ to PC1′. This distance becomes the longest, and

the remaining W–W bonds are ca. 2.78 Å. In relation to the inter-

metallic distances for PC2, no substantial changes are observed

between TS2 and PC2.

4. Conclusion

The picture that is emerging from collision induced dissociation

experiments of the alkoxo [W3S4(dmpe)2(O)(OCH2CH3)]+ tung-

sten (IV) cation reveals acetaldehyde elimination is the dominant

reaction pathway. This process consists in a hydrogen transfer

mechanism, in which the hydrogen atom exclusively originates

from the a-position of the alkoxo ligand. On the basis of DFT cal-

culations, two competitive mechanisms are proposed: one of them

involving a proton transfer from the a-position of the alkoxo ligand

to an oxygen atom of the vicinal W O group; the other corre-

sponding to a hydride transfer mechanism from the a-position

of the alkoxo ligand to the geminate tungsten center. The energy

profiles point out that the former is thermodynamically favoured

and the latter is kinetically favoured, with small energy differences

between the two reaction paths; in consequence, both mechanisms

are competitive under our experimental conditions.
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is favored.12 As previously mentioned, activation of C-F
bonds is not restricted to electron-rich metals; to a lesser
extent, electron-poormetal compounds such as zirconocenes
also exhibit good performances for the hydrodefluorination
(HDF) of pentafluoropyridine. Rosenthal and co-workers
reported that zirconocene hydrides exhibit a significantly
better performance for the hydrodefluorination of penta-
fluoropyridine than rhodium hydrido complexes, for which,
in addition, high hydrogen pressures are required.13 Lentz et
al. have also shown that, in the presence of silanes, titanocene
dihalides can catalytically defluorinate fluoroalkenes, lead-
ing to less fluorinated compounds through amechanism that
implies the formation of the titanocene hydride and further
olefin insertion followed by β-fluoride elimination.14 All these
pieces of evidence point to the potential of electronically poor
transitionmetal complexes in the catalytic activation ofC-F
bonds.
Metal hydrides play a crucial role in the catalytic HDF of

organic fluorides promoted by early transitionmetals, where
activation takes place at the hydride site to yield fluoride
complexes.15 In the catalytic cycle, the fluoride ligand is
replaced by a hydride ligand upon reaction with silanes,
e.g., in Holland’s catalytic cycle, shown in Schme 1, for
the HDF of perfluoroaromatics and perfluoroalkenes
promoted by β-dikeminate iron(II) fluoride species.16

The driving force for the reaction is the formation of a
strong Si-F bond. Surprisingly, the iron hydride com-
plexes obtained by reaction of iron fluoride with silanes
do not show evidence for direct C-F activation in the
absence of silane, preventing the complete elucidation of
the reaction mechanism.
In the past years we have undertaken a full mechanistic

study on the reaction of trinuclear cluster hydrides of formula
[M3Q4H3(diphosphine)3]

þ (Q = S, Se; M = Mo, W) with
acids.17-21 These studies include aspects such as solvent
effects, ion pairing, phosphine basicity, and chalcogen and
metal substitution. In the course of this work we found
evidence that these trinuclear metal hydrides react with
fluorinated inorganic compounds activating B-F bonds
and potentially C-F bonds.22 We now report that HDF
of pentafluoropyridine can be carried out catalytically
using incomplete cuboidal group 6 transition metal cluster

chalcogenides. The isolation of M3S4 phosphino fluoride com-
plexes combined with a complete DFT investigation of the
potential reaction pathways has allowed us to propose a
hydrodefluorination mechanism that explains the differ-
ences in activity between molybdenum and tungsten. To
our knowledge, this study constitutes the first reportoncatalytic
organofluoride HDF by group 6 transition metal cluster com-
plexes. Examples of C-F bond activation by group 6
transition metal complexes are scarce. Nevertheless, the first
organometallic system for activating C-F bonds at room
temperature was based on a tungsten(0) carbonyl complex
that reacts through an intramolecular chelate-assisted
oxidative addition of a fluorinated aromatic ligand.23,24

Richmond et al. successfully extended this chemistry to
include reactions at molybdenum(0).25 C-F activation of
fluoroarenes has also been observed by molybdenum and
tungsten cyclopentadienyl complexes.26 All these exam-
ples on group 6 metals refer to electronically rich com-
plexes, in contrast with the high-valent character of the
molybdenum and tungsten cluster hydrides reported in the
present work.

Results and Discussion

Synthesis and Structure of Fluorinated [M3S4F3(dmpe)3]
þ

(M = Mo, W) Cluster Cations. The incomplete cuboidal
M3(μ3-S)(μ-S)3 group 6 hydrides of formula [M3S4H3-

(dmpe)3]
þ, which we refer to as M-1þ, react with HX (X =

Cl and Br) under mild conditions in a variety of solvents,

which results in a formal substitution of the hydride by the

coordinating chloride or bromide ligands. In this reaction

protons play an important role in the process, and mecha-

nistic studies support the formation of dihydrogen species

as intermediates or transition states.19,22 Reactions with

noncoordinating acids such as HBF4 were investigated

and allowed us to identify the solvated [M3S4(solv)3-

(dmpe)3]
4þ species as intermediates. However, the identifica-

tion of these intermediates was somehow hindered, as there

was a slow formation of the fluoride substitution products

[M3S4H3-xFx(dmpe)3]
þ obtained by abstraction of fluoride

from the tetrafluoroborate anion. Fluoride clusters are

scarce compared with their chloride and bromide analogues,

the only example ofa thiofluoridegroup6 trinuclear clusterbeing

the [Mo3S4F7(FHF)2]
5- anion obtained as a potassium salt.27

Scheme 1. Holland’s HDF Catalytic Cycle

(12) Nova, A.; Reinhold, M.; Perutz, R. N.; Macgregor, S. A.;
McGrady, J. E. Organometallics 2010, 29, 1824–1831.
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The lack of solubility of this salt in all common solvents
has prevented the derivatization of this anion with other
ligands, i.e., diphosphines. However, complexes of formula
[M3S4F3(dmpe)3]

þ, which we refer to as M-2þ, can be conve-
niently prepared by reacting their hydride precursors with
fluoride-containing anions in the presence of acids. Achieving
the reaction requires excess of the fluorinated anion and the
presence of protons. Quantitative transformation of [M3S4H3-
(dmpe)3]

þ to the fluoride-substituted product is achieved by
reaction with aqueous solutions of HPF6 in acetonitrile/water
mixtures according to eq 1.

½M3S4H3ðdmpeÞ3%
þ

M-1þ

þHPF6ðexcessÞ f ½M3S4F3ðdmpeÞ3%
þ

M-2þ
ð1Þ

The structure of the fluoride [W3S4F3(dmpe)3]
þ (W-2þ)

complex has been determined by single-crystal X-ray diffrac-
tion methods. An ORTEP drawing of the W-2þ cation is
represented in Figure 1.

The metal and sulfur atoms in W-2þ occupy adjacent
vertices in a cube with a vacant metal position, which results
in an incomplete cubane-type structure. The three metal atoms
define an approximately equilateral triangle with W-W bond
distances of 2.750 [12] Å, in agreement with the presence of a
single metal-metal bond and a þ4 oxidation state for the
metal. Table 1 contains a list of important bond distances
and angles. The metal-metal and metal-sulfur distances
within the M3S4 cluster core follow the trends observed for
other trinuclearM3Q4 (M=Mo,W;Q=S, Se) species. The
W-(μ3-S) distance in W-2þ is approximately 0.02 Å longer

than the average W-(μ-S) bond lengths, and there are two
kinds of W-(μ-S) distances. The substitution of a hydride
ligand in the [W3S4H3(dmpe)3]

þ startingmaterial by fluorine
is reflected in the W-(μ-S) distance trans to that position,
which decreases by approximately 0.034 Å in the fluoride
cluster due to the lower trans influence of the fluoride versus
the hydride ligand. TheW-Fdistances inW-2þof 2.001[6] Å
are slightly shorter than those found for the [Mo3S4F7-
(FHF)2]

5- anion (2.043-2.140 Å).27 The specific coordina-
tion of the diphosphine ligand inW-2þ, with one phosphorus
atom trans to the capping sufur atom and the other trans to
the bridging sulfur atom, results in incomplete cubane-type
sulfido clusters with backbone chirality. These complexes
show two signals in the 31PNMR spectra that correspond to
the two sets of phosphorus atoms located above and below
the metal plane defined by the three Mo or W atoms.
Stoichiometric and Catalytic HDF of Pentafluoropyridine

with [M3S4H3(dmpe)3]
þ (M = Mo, W). Reactivity of the

molybdenum and tungsten triangular cluster hydrides of
formula [M3S4H3(dmpe)3]

þ with fluorinated compounds is
not restricted to acidic media, as under more severe condi-
tions these metal hydrides react with an excess of pentafluor-
opyridine upon microwave (MW) irradiation at 180 !C to
afford the fluoride-substitutedcluster complexaccording toeq2.

The reaction was followed by ESI mass spectrometry.
Sequential substitution of hydride by fluoride ligands for
W-1þ is observed by the appearance of peaks at m/z 1151
[W3S4H2F(dmpe)3]

þ, 1169 [W3S4HF2(dmpe)3]
þ, and 1187

[W3S4F3(dmpe)3]
þ for the tungsten cluster during the

Figure 1. ORTEP representation of the W-2þ cation.

Table 1. Selected Averaged Bond Distances for Compounds

[W3S4H3(dmpe)3]BPh4 ([W-1]BPh4) and [W3S4F3(dmpe)3]BPh4
([W-2]BPh4)

distance (Å)a [W-1]BPh4
b [W-2]BPh4

W-W 2.751[4] 2.750[12]
W-(μ3-S) 2.354[2] 2.367[6]
W-μ-S)c 2.329[6] 2.343[5]
W-(μ-S)d 2.341[4] 2.306[3]
W-P(1)e 2.476[9] 2.517[9]
W-P(2)f 2.516[5] 2.558[2]

aStandard deviations for averaged values are given in brackets.
bData taken from ref 33. cDistance trans to theMo-P bond. dDistance
trans to the W-X bond (X=H or F). eDistance trans to theW-(μ3-S)
bond. fDistance trans to the W-(μ-S) bond.

Figure 2. ESI-MS monitoring of the reaction between W-1þ

and pentafluoropyridine: (a) Initial time, (b) after 1 h underMW
radiation, (c) after 2 h.
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ESI-MS reaction monitoring, illustrated in Figure 2. Com-
plete transformation of the cluster hydride into the fluoride is
achieved within two hours for Mo and three hours for W. The
samereactionmonitoringwasobservedby 1Hand 19FNMR. In
the case of the 31P NMR, overlap of the resonances for the
different species makes this technique inappropriate to fol-
low the reaction. TheW-1þ hydride 1HNMR signal appears
as a doublet of doublets centered at-0.80 ppm. After 1 h of
reaction, this signal disappears as two new sets of signals appear
downfied centered at-0.48 and-0.08 ppm due to the di- and
monohydride species, respectively. The 19F resonance of the
W-2þ trifluoride is also clearly observed after one hour of
reaction together with a complicated pattern of signals asso-
ciated with the mono- and bisubstituted fluoride derivatives.
At the end of the reaction (3 h for W), the only observed
signal is that of W-2þ at -199.7 ppm. A similar situation
is found for the conversion of the Mo-1þ hydride into the
Mo-2þ fluoride.

For bothmetal complexes,molybdenumand tungsten, the
reaction requires energetic conditions (ca. 180 !C) in spite of
its exothermicity.Hence, the process is expected to take place
through a transition structure with a high activation barrier.
DFT calculations have been conducted modeling the HDF
process on one metallic site, and the results obtained for
activation and reaction energies (ca. 40 and ca. -45 kcal/mol,
respectively) nicely agree with the experiment; see below.

The resulting organofluoride product was identified as
the 2,3,5,6-tetrafluoropyridine by GC and confirmed by
19F NMR by the appearance of two signals at δ = -140.1
and-92.2 ppm, which correspond to the two sets of fluorine
atoms characteristic of 2,3,5,6-tetrafluoropyridine.
Catalytic Hydrodefluorination. The fluoride complexW-2þ

can be potentially regenerated to the corresponding hydride
in the presence of silanes, as seen for other transition metal
halides, turning the C-F activation process, represented in
eq 2, catalytic. To explore this possibility, the HDF of penta-
fluoropyridine was carried out in the presence of dimethyl
phenyl silane undermicrowave radiation using different hydride
and fluoride cluster catalysts. The results are summarized in
Table 2. The reactionwas followed byGCand 19FNMRand
enabled us to confirm the formation of the hydrodefluori-
nated pyridine at the 4-position and the subsequent forma-
tion of the fluorinated silane coproduct. The two products
were well characterized byGC and 19FNMRby comparison
with pure commercial standards, δ=-140.1 and -92.2 ppm
for 2,3,5,6-tetrafluoropyridine and δ = -159.5 ppm for
Me2PhSiF. All clusters show some activity under the reaction
conditions used (MeCN,MW radiation, and 1% cat. loading).
Complex W-1þ proved to be the most efficient catalyst,
giving 90% yield and 90 turnovers (entry 2). In general, the

hydride clusters present a higher activity than their fluori-
nated analogues (entries 2, 4, 6, and 7). The HDF process is
better achieved with the use of dimethyl phenyl silane than
diphenyl silane. The catalytic role of the metal cluster is
evidenced by the absence of direct reaction between the fluo-
rinated pyridine and the silane. The reaction is highly selective,
and only the 2,3,5,6-tetrafluoropyridine is detected. Degrada-
tion of the catalysts was not observed even at the end of the
process. The fact that catalytic HDF conversion is observed
for both the hydride or the fluoride cluster complexes gives
full support to the catalytic cycle postulated by Holland
(Scheme 1) for low-coordinate iron(II) complexes that in the
case of the iron system could not be fully elucidated due to
the lack of C-F bond activation of the iron hydride in the
absence of silanes.16 In our case we have been unable to
detect by ESI-MS and NMR techniques the formation of
M-1þ hydrides in appreciable amounts from the reaction
between M-2þ fluorides and silanes, and the only evidence
that reaction occurs comes from the detection of FSiMe2Ph
as reaction product by 19F NMR. We believe that the
inefficient production of hydrides by reaction of the corre-
sponding fluorides with silanes may be the reason for the lower
catalytic activities found for the fluoride clusters in front of their
hydride counterparts.

Mechanistic Studies

A theoretical study of the mechanism of hydrodefluorina-
tion of pentafluoropyridine at the 4-position promoted by
group 6 trinuclear cluster hydrides containing phosphines
(see eq 3) and the cluster regeneration reaction by silane
HSiMe2Ph (see eq 4) has been conducted by using DFT pro-
cedures. The mechanistic study was carried out at a single
M-H site of the model cluster catalystM3S4H3(PH3)6

þ,M0-1þ

(W0-1þ forM=WandMo0-1þ forM=Mo), in the gas phase.
Weuse theprime symbol todesignate themodel compoundused
in our computational studies. In the case of M3S4H2F(PH3)6

þ,
we name this model complexMsc

0-2þ to emphasize the fact that
calculations are carried out on a single metal center. This
approach has been successfully employed in other theoretical
studies involving reactions with acids of theW3S4H3(PH3)6

þ

(W0-1þ) cluster hydride19,20 or the related hetobimetallic
W3S4PdH3(PH3)6(CO)þ complex.28

Considering the HDF reaction (eq 3), a single-step mecha-
nism involving a direct fluorine/hydrogen exchange was first
studied. However, all attempts made to find the correspond-
ing transition state (TS) led to the dissociation of the phosphine
ligand trans to μ-S. In this way, a coordinatively unsaturated
intermediate, [M3S4H3(PH3)5]

þ, M-1Iþ, characteristic of a

Table 2. Catalytic Hydrodefluorination of Pentafluoropyridinea

entry catalyst
reaction
time (h) silane

yield
(%)b TONc

1 3 HSiMe2Ph 0 0
2 W-1þ 3 HSiMe2Ph 90 90
3 W-1þ 16 Ph2SiH2 29 29
4 W-2þ 3 HSiMe2Ph 31 31
5 W-2þ 12 Ph2SiH2 25 25
6 Mo-1þ 2 HSiMe2Ph 60 60
7 Mo-2þ 2 HSiMe2Ph 51 51

aReaction conditions: 1% cat., 0.38 mmol of fluoroarene, 1.9 mmol
of silane, 1 mL of CH3CN. bYield based on 19F NMR using fluoro-
benzene as internal standard. cTON (mol of HDF product/mol of cat.).

(28) Algarra, A. G.; Basallote, M. G.; Feliz, M.; Fernandez-Trujillo,
M. J.; Llusar, R.; Safont, V. S. Chem. Eur. J. 2010, 16, 1613–1623.
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dissociative mechanism, has been found. The dissociation
step going from the reactants (R) to the intermediateM0-1Iþ

is endothermic (16.7 and 14.9 kcal mol-1 for M = W and
Mo, respectively); therefore, partial decoordination of the
diphosphine in M3S4H3(dmpe)3

þ would be energetically acces-
sible bymicrowave heating, in good agreement with the experi-
ment. Previous calculations at the QM/MM level on the
decoordination process of one of the phosphorus atoms of
the diphosphine ligand in the P-[Mo3S4Cl3(dppe)3]

þ (dppe =
diphenylphosphinoethane) stereoisomer reported an activation
energyof 24.4kcalmol-1.29As in thepresent case, the calculated
energy demand was used to explain the cluster racemization
observed in refluxing acetonitrile through a mechanism that
implies the formation of a metal unsaturated intermediate
generated upon phosphine decoordination. Our analysis of
the HDF reaction (eq 3) is then better described as a three-
step process (red lines in Scheme 2) inwhich the first and third
step correspond to the decoordination and further coordination
ofonephosphine ligand in the [M3S4H3(PH3)6]

þmodel complex.
In a second step of the HDF reaction (eq 3), the inter-

mediate M0-1Iþ reacts with one equivalent of pentafluoro-
pyridine between M-H and C-F bonds through a σ-bond
metathesis mechanism, where the transition state M0-1TSþ

can be described as a four-center structure that brings together
the fluorinated compound with the metal-vacant site, to finally
afford the M3S4FH2(PH3)5

þ (M0-2Iþ) cluster intermediate.
This is the first example of a σ-bond metathesis mechanism
for a F/H exchange reaction promoted by group 6 metal
complexes and one of the few examples of this mechanism
reported in the literature for C-F activation.30 Recently,
Whittlesey et al. have proposed a σ-bond metathesis transi-
tion state for the C-F aromatic fluorocarbon activation by a
coordinatively unsaturated N-heterocyclic carbene Ru(II)
complex, generated by facile dissociation of PPh3.

31 A four-
membered transition state has also been calculated in the
case of the boryl-assisted mechanism for the activation of
the C-F bond in pentafluoropyridine at the 2-position by

mononuclear boryl phosphino rhodium complexes.32 This
transition state involves direct fluorine transfer onto the
boron center and is stabilized by short Rh 3 3 3N contacts.
The energies of M0-1TSþ lie at 41.4 and 38.6 kcal mol-1

above the reactants forWandMo, respectively. These values
are the maxima of both reaction profiles, stressing the rate-
limiting-step nature of the HDF process. Although there is
not a significant energetic difference (1.1 kcal mol-1) between
the activation barriers (24.8 kcal mol-1 for W0-1TSþ and 23.7
kcal mol-1 for Mo0-1TSþ), the higher stability of Mo0-1TSþ

over W0-1TSþ (2.8 kcal mol-1) explains the faster conversion
observed experimentally when using themolybdenum cluster as
catalyst. The 2,3,5,6-tetrafluoropyridine product and the coor-
dinatively unsaturated reaction intermediates, M0-2Iþ, are ob-
tained along the reaction coordinate as thermodynamically
favorableprocesses,withanenergy releaseof76.8kcalmol-1 for
W0-2Iþ and 72.5 kcal mol-1 for Mo0-2Iþ. It is interesting to
point out that formation ofW0-2Iþ is slightly more favorable
(1.5 kcal mol-1) than Mo0-2Iþ, pointing out that there is an
inversion of relative stabilities between the Mo andW inter-
mediates M0-2Iþ and their corresponding M0-1TSþ transition
structures.
In the third reaction step, coordination of phosphine to

M0-2Iþ gives [M3S4H2F(PH3)6]
þ (which we name Msc

0-2þ,
stressing the fact that a single metallic center is considered in
our model) as the most stable fluorinated product. This stabi-
lization is also confirmed by the isolation of various salts of
the [M3S4F3(dmpe)3]

þ (M-2þ) cations. In addition, higher
stabilization of Wsc

0-2þ over Mosc
0-2þ by ca. 4 kcal mol-1

would explain the highest yields obtained by using the
tungsten cluster as catalyst.
An inspection of the reactive site of M0-1Iþ shows that

hydride ligand lies in the plane defined by one phosphorus
atom of the phosphine ligand, the metal, and the tricapped
sulfur atom as shown in Figure 3 forW-1Iþ. TheM3 subunit
is slightly distorted, showing shorter intermetallic distances
than its precursor (2.772 Å forW-1þ and 2.755 Å forMo-1þ)
with deviations less than 0.05 Å.
A closer analysis of the M0-1TSþ transition structure

allows us to identify a four-center plane defined by themetal,
one hydrogen, one fluorine, and one of the carbon atoms of
the fluorinated organic substrate; the plane is marked in
dashed lines in Figure 3. The fluorine and hydrogen atoms
occupy trans positions to the bridging sulfur atoms, and the
aromatic ring lies perpendicular to the four-center plane defined
above.Ananalysis of the interatomic distances shows aM 3 3 3H
bond elongation of ca. 0.2 Å forM0-1TSþ with regard to the
M0-1Iþ intermediate. The M 3 3 3H and M 3 3 3F distances are
characteristic of a transient structure (1.96 and 2.36 Å,
respectively). The C 3 3 3F distance of the organic moiety is
elongated by ca. 0.2 Å in relation to that of the pentafluor-
opyridine, and the C-C bonds close to the reactive carbon
experience a slight elongation (ca. 0.04 Å), in agreement with
the loss of the sp2 character of the reactive carbon atom.
Finally the structure of theM0-2Iþ intermediate shows close
similarities to that ofM0-1Iþ, as shown in Figure 3. Scheme 3
summarizes the catalytic cycle at the same time that empha-
sizes the structure of the transition states referred to a single
metal center.
Our experimental evidence suggests that the cluster catalyst

can be regenerated by adding the silane HSiMe2Ph to the

Scheme 2

(29) Andres, J.; Feliz,M.; Fraxedas, J.; Hernandez, V.; Lopez-Navarrete,
J. T.; Llusar, R.; Sauthier, G.; Sensato, F. R.; Silvi, B.; Bo, C.; Campanera,
J. M. Inorg. Chem. 2007, 46, 2159–2166.
(30) Perutz, R. N.; Sabo-Etienne, S. Angew. Chem., Int. Ed. 2007, 46,

2578–2592.
(31) Reade, S. P.; Mahon, M. F.; Whittlesey, M. K. J. Am. Chem.

Soc. 2009, 131, 1847–1861.
(32) Teltewskoi, M.; Panetier, J. A.; Macgregor, S. A.; Braun, T.

Angew. Chem., Int. Ed. 2010, 49, 3947-3951.
(33) Lide, D. R. Handbook of Chemistry and Physics, 80th ed.; CRC

Press LLC: Boca Raton, FL, 2003.
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reaction mixture. The computed regeneration reaction, referred
to a single metal center, converting the fluoride into the
hydride is represented in eq 4.

According to our computational analysis, regeneration
takes place in three steps, highlighted in blue in Schemes
2 and 3. The monofluorinated Msc

0-2þ complex dissociates
one phosphine ligand and gives the unsaturated M0-2Iþ

intermediate with an energy increase of 11-13 kcal mol-1.
In the second step, the organosilane reacts withM0-2Iþ through
a σ-bond metathesis mechanism, where the TS is associated to
a F/H exchange between the silane and the fluorinated
cluster, namely, M0-2TSþ, to give the unsaturated hydride
cluster [M3S4H3(PH3)5]

þ (M0-1Iþ). The activation energy for
M0-2TSþ shows that F/H exchange is a kinetically favorable
process, with an energy barrier of ca. 5 kcal mol-1 for both
themolybdenum and tungsten profiles. TheM0-2TSþ transi-
tion state renders the FSiMe2Ph product and the M0-1Iþ

intermediate in a thermodynamically favorable process, with
an energy release of 8.6 and 11.9 kcal mol-1 for W and Mo,

respectively. In the last reaction step, coordination of the
phosphine to the unsaturated M-1Iþ cluster affords the
M0-1þ cluster hydride, closing the catalytic cycle, with an energy
release of 16.6 and 14.9 kcal mol-1 forW andMo, respectively.
Analysis of the geometry of the M0-2TSþ transition-state

structure shows that the organosilane interacts with the
M-H site, defining a four-center moiety with the π-orbitals
of the aryl group pointing toward the hydrogen atoms of one
phosphine ligand, as depicted for W0-2TSþ in Figure 4.
The interatomic M 3 3 3F distance inM0-2TSþ shows bond

elongation of ca. 0.2 Å with regard to theM0-2Iþ intermedi-
ate. The M 3 3 3H andM 3 3 3F bond lengths are characteristic
of a transient structure (1.81 and 2.12 Å, respectively). The
Si 3 3 3H distance in M0-2TSþ is elongated by ca. 0.3 Å in
relation to that of the dimethyl phenyl silane.
The transition states, M0-1TSþ and M0-2TSþ, schemati-

cally represented in Scheme 3, are not reached through an
oxidative addition mechanism, on the other hand, very
unlikely for a d2 metal configuration; instead, decoordina-
tion of one phosphine opens an empty site in the metal
coordination sphere. This empty site next to the hydride or
fluoride positions allows the interaction with the pentafluor-
opyridine or the silane molecules activating the C-F or the
Si-H bonds, respectively.

Conclusions

In summary, addition of silane HSiMe2Ph to the reactant
mixture, NC5F5 and catalytic amounts of the [M3S4H3-
(dmpe)3]

þ (M = W, Mo) complex, produces exclusively

Figure 3. Optimized geometries and some relevant characteristic distances of W0-1Iþ (left), W0-1TSþ (center), and W0-2Iþ (right).

Scheme 3
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the para-substituted NC5F4Hproduct and FSiMe2Ph, at the
same time recovering the metal cluster, turning the process
catalytic. The reaction occurs through coordinatively unsa-
turated intermediates and a σ-bond metathesis mechanism
that results in four-center transitionstates, as shown inScheme3.
The reaction is highly exothermic, and the driving force of the
reaction can be associated with the lower bond disruption
enthalpy of the Si-H bond (ca. 72 kcal/mol) in comparison
with that of the Si-Fbond (ca. 132 kcal/mol).33The reaction
profile for tungsten is more energy demanding than for
molybdenum, which explains the faster conversion observed
experimentally when using the molybdenum cluster as cata-
lyst. The higher stability of the fluorinatedWsc

0-2þ cluster in
contrast with their analogous Mosc

0-2þ complex supports the
highest yields obtained by using the tungsten cluster as catalyst.

Experimental Section

General Remarks. Electrospray mass spectra were recorded
with a Quattro LC (quadrupole-hexapole-quadrupole) mass
spectrometer with an orthogonal Z-spray electrospray interface
(Micromass,Manchester, UK). The cone voltage was set at 20V
unless otherwise stated using CH3CN as the mobile phase solvent.
Nitrogen was employed as drying and nebulizing gas. Isotope
experimental patterns were compared with theoretical patterns
obtained using the MassLynx 4.0 program.34 1H, 19F, and 31P
NMR spectra were recorded on a Varian Innova 300 and
500 MHz, using CD3CN as solvents and referenced to TMS,
CFCl3, and 85% H3PO4. Electronic absorption spectra were
obtained on a Perkin-Elmer Lambda-19 spectrophotometer in
CH3CN. Elemental analyses were carried out on a EuroEA3000
Eurovector analyzer. Gas chromatography analyses were per-
formed onaAgilent 7820AGCsystemequippedwithaFIDandan
Agilent capillary column (HP-5, 30 m # 0.32 mm # 0.25 μm).
MW-promoted reactions were carried out in a Discover Lab-
mate (CEMCorp.) apparatus. Solvents were dried and degassed
by standard methods before use.
Synthesis. Compounds [W3S4H3(dmpe)3]X (X = PF6

-,
SO3CF3

-, [W-1]X) and [Mo3S4(dmpe)3H3](SO3CF3), [Mo-1]-
(SO3CF3) were prepared by following literature procedures for
PF6

- or BPh4
- salt analogues.21,35

Preparation of [W3S4(dmpe)3F3]X, [W-2]X (X = PF6
-,

SO3CF3
-). A 15% wt aqueous solution of HPF6 (1.40 mL,

1.61 mmol) was added dropwise to a pink solution of [W3S4-
(dmpe)3H3]PF6 (100.6 mg, 0.079 mmol) in CH3CN/H2O (2:1,
30mL), and themixturewas stirred at room temperature for 4 h.

The solvent was partially removed (ca. 20 mL) under reduced
pressure, and the desired product was extracted with CH2Cl2
(30mL) andwashedwithwater (3# 15mL). The resulting violet
organic phase was dried over anhydrous MgSO4, filtered, and
dried under vacuum to afford [W3S4(dmpe)3F3](PF6) as an air-
stable violet solid (yield: 95 mg, 90%). Anion exchange, PF6

-

for SO3CF3
-, was achieved by elution with aKSO3CF3 solution

in acetone after absorption of a CH2Cl2 solution of [W-2](PF6)
solution in a silica gel column.

31P{1H} NMR (CD3CN, 121 MHz): δ -143.1 (septet, 1P,
1J(31P,19F) = 706.5 Hz), 9.69 (d, 3P, 2J(31P,19F) = 101.9 Hz,
1J(31P,183W) = 96.8 Hz), 12.77 (d,3P, 2J(31P,19F) = 61.5 Hz,
1J(31P,183W) = 98.3 Hz. 19F NMR (CD3CN, 282 MHz):
δ-199.7 (dd, 3F, 2J(19F,31P)=96.6Hz, 2J(19F,31P)=61.3Hz),-
71.2 (d, 6F, 1J(19F,31P) = 707.7 Hz). IR (cm-1, KBr): 1417 (s),
1286 (s) 940 (s), 901 (s), 842 (s, P-F), 558 (s, P-F), 440 (w,
W-μ3S), 418 (w,W-μ3S).UV-vis (CH3CN): λ (T) 548 (71.4), 305
(350.1), 253 nm (588.2M-1 cm-1). ESI-MS (CH3CN, 20V):m/z
1187 [Mþ]. Anal. Calcd forW3F9S4P7C18H48: C, 16.23; H, 3.63.
Found: C, 16.06; H, 3.80.

Preparation of [Mo3S4(dmpe)3F3]X, [Mo-2]X (X = PF6
-,

SO3CF3
-). This compound was prepared following the proce-

dure described for [W-2](PF6) except that [Mo3S4H3(dmpe)3]-
(SO3CF3) (0.100 g, 0.098 mmol) and HPF6 (15 wt %, 1.60 mL,
1.84 mmol) were used as starting materials. The resulting green
solid was redissolved in an acetone/CH2Cl2 (2:1) mixture and
loaded in a silica gel colum. Two bands separated in the column
after elution with a KPF6 (10 mg/L) solution in acetone. The first
yellow band was rejected, and the second band (green) contain-
ing the desired product was collected and taken to dryness. The
green solid was redissolved in CH2Cl2, filtered, and dried under
vacuum to afford [Mo3S4(dmpe)3F3](PF6) as an air-stable green
solid (0.070 mg, 67%). Anion exchange, PF6

- for SO3CF3
-, was

achieved by elution with a KSO3CF3 solution in a (2:1) acetone/
CH2Cl2 mixture after absorption of a (2:1) acetone/CH2Cl2
solution of [Mo-2](PF6) in a silica gel column.

31P{1H} NMR (CD3CN, 121 MHz): δ -143.3 (septet, 1P,
1J(31P,19F)= 706.4 Hz), 24.30 (d, 3P, 2J(31P,19F)= 83.6 Hz, 35.63
(d, 3P, 2J(31P,19F) = 49,8 Hz). 19F NMR (CD3CN, 282 MHz):
δ-198.2 (dd, 3F,2J(19F,31P)= 85.1Hz, 2J(19F,31P) = 50.3Hz),-
71.2 (d, 6F, 1J(19F,31P) = 707.7 Hz). IR (cm-1, KBr): 1417 (s),
1285 (s) 940 (s), 899 (s), 840 (s, P-F), 557 (s, P-F), 440 (w,
Mo-μ3S), 457 (w, Mo-μ3S). UV-vis (CH3CN): λ 610 (280.4),
382 (2261.7), 342 (2355.1), 305 nm (3439.3 M-1 cm-1). ESI-MS
(CH3CN, 20V):m/z 923 [Mþ]. Anal. Calcd forMo3F9S4P7C18H48:
C, 20.23; H, 4.53. Found: C, 20.09; H, 4.67.

HDFof Pentafluoropyridine with [M-1](SO3CF3) (M=Mo,W).
A 10 mL capped high-pressure vessel containing a stirrer
bar was charged with pentafluoropyridine (0.46 mmol),
anisole as internal reference (0.46 mmol), 10 mg of catalyst
(0.0077 mmol for [W-1](SO3CF3) and 0.0098 mmol for [Mo-1]-
(SO3CF3)), and 1 mL of acetonitrile. The solution was heated to
180 !C under MW irradiation for the appropriate time. Reaction
monitoringwas achievedbyESI-MSspectrometry and 31P{1H} and
19F NMR for the inorganic species and GC chromatography and
19F NMR for the organic compounds. The inertness of the triflate
anion as fluorinating agent under the present HDF conditions was
confirmed by the lack of reaction between the anion and the
M-1þcations.

X-ray Data Collection and Structure Refinement. Suitable
crystals for X-ray studies of the tetraphenylborate salts of
W-2þ were grown by slow diffusion of diethyl ether into a sample
solution in CH2Cl2. Replacement of the PF6

- ion was carried
out by addition of an excess of Na(BPh4) to methanol solutions
of [W-2](PF6), resulting in precipitation of the desired tetra-
phenylborate salts of the trinuclear cation W-2þ. The crystals
are air-stable and were mounted on the tip of a glass fiber with
the use of epoxy cement. X-ray diffraction experiments were
carried out on a Bruker SMARTCCDdiffractometer usingMo
KR radiation (λ= 0.71073 Å) at T= 293(2) K . The data were

Figure 4. Optimized geometry for W0-2TSþ.

(34) MASSLYNX, 4.0 ed.; Waters Ltd.: Milford, MA, 2005.
(35) Cotton, F. A.; Llusar, R.; Eagle, C. T. J. Am. Chem. Soc. 1989,

111, 4332–4338.
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