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“La lectura hace al hombre completo; la conversaxitb hace &agil, el
escribir lo hace preciso.”

Francis Bacon




RESUMEN

El estudio de la Quimica de compuestos de Mo afjaidendo una
gran relevancia debido a su enorme importanciaatalizadores bioldgicos e
industriales. En este sentido, la presente Testidtal versa sobre el estudio
tedrico de cuatro casos de compuestos de Mo (meteares o clusteres
trinucleares) con el objeto de determinar su readed quimica y la
influencia de los diferentes tipos de ligandosia#dos, ya sea hidruros,
ditiolenos y disulfuros. El estudio de cuatro sifoaes tan diversas
proporciona una vision global del problema, pemnitio identificar diferentes
tipos de procesos redox en los cuales puede astducrado el atomo de Mo,
Y, en consecuencia, es posible el cruce entre fizipsrde energia potencial
de distinto espin.

Se pudo determinar que la eliminacion reductora Hie de
[MoHsCp®Y(PMey),]*, trancurre a través de un proceso de inversion pi@ es
asociado al proceso de reduccion del Mo. Una costaeéleccion de ligandos
introduce un efecto estérico que permite la destioacion reversible del H
abriendo nuevas rutas sintéticas y procesos ¢adalien complejos de Mo
combinando las caracteristicas de un mismo compégjodos estados
electrénicos de distinto espin.

Cambios geométricos pueden desencadenar procesosedsion de
espin en complejos de molibdeno-ditioleno. El 4ogléd plegado controla la
energia de los orbitales frontera, consitutidos pdiitalesd del Mo y
orbitalestt del sistema ditioleno, haciendo posible saltaumnie superficie de
energia potencial de bajo espin a una de alto.espin

En la fragmentacion en fase gas de cllsteres teares de Mo,
[Mo3sS(bdt)s]* (bdt= 1,2-bencenoditiolato), es relevante el pajeeligandos
puente disulfuro unidos al Mo tanto en la disodaale una molécula de S

como de un ligando bdt, las cuales estan asociadasprocesos redox
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internos en los ligandos disulfuro. Se establecié kg propia estructura del
cluster evita la aparicion de procesos de inverd@aspin.

La adicion del acido formico a un complejo monoetat de Mo, es
un proceso decisivo que puede elucidar la formadénun compuesto
analogo al sitio activo de una molibdeno-enzima, este contexto se
plantearon dos posibles mecanismos de reacciéredados y se determino

gue el mas accesible es aquel que transcurre @stde/ una reorganizacion
electrénica que involucra a seis centros atomicos.
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ABREVIATURAS

ABO Aproximacion de Born-Oppenheimer
ADF Amterdam Density Functional

AEO Acoplamiento espin-orbita

bdt 1,2-bencenoditiolato

CAD Disociacion activada por colision

Cl Interseccion coénica

CID Disociacion inducida por colision
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et al Ed alii. (y otros autores)
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SCF Self consistent field
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Capitulo 1

1. Introduccién

1.1. Aspectos generales de la Quimica Teérica y Computanal:

La investigacion actual en Quimica pretende na ssihtetizar
materiales y moléculas uatiles sino comprender, fidisey controlar sus
propiedades. La teoria esta en el centro de efieres, proporcionado el
marco para la descripcion de la estructura y latiedad quimica a un nivel
atomico y molecular, estableciendo las bases paespretar y racionalizar
los datos experimentales y proporcionando la gatéamuevas experiencias.

La Quimica Tedrica y Computacional (QTC) se havediido en una
herramienta importante en casi todas las areaa daiimica. Sus métodos y
sus técnicas estan presentes en el trabajo diaiandchos quimicos
experimentales. Los calculos pueden predecir allteefo de reacciones
quimicas, entender e interpretar los mecanismagakrion y ser utilizados
para encontrar la naturaleza de la estructura yedkelce en moléculas. De
esta forma, la teoria contemporanea ofrece tremsemg@rtunidades en
investigacién quimica experimental.

En un articulo reciente Mark A. Jonson, de la Ersidad de Yale
analiza el futuro de la Quimica, y discute comexperimentacion y la teoria
son las dos caras de la Quimica Fisica que han ekarrdllarse
necesariamente juntas, concluyendo cémo su sindigjia la direccion de la
investigacion actual. Los quimico-fisicos intentancuadrar las reglas
empiricas de la Quimica en las leyes de la Fisicasi aportar conceptos
sélidos con los que explicar la estructura y readd quimica. La
combinacion de los estudios experimentales y tesripuede conseguir
profundizar notablemente en los mecanismos y eméica de las reacciones
quimicas. Las simulaciones tedricas complementdosaexperimentos y

permiten una comprension a nivel molecular, lo geemite analizar e
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Introduccién

interpretar los datos experimentales en términosntiracciones a nivel
atomico no disponibles experimentalmente. La Quan@aantica (QC) es la
disciplina en la que los principios de la mecargoantica se utilizan para
racionalizar y predecir el comportamiento quimiPara muchos propdsitos
el marco conceptual de Schrédinger y su &mecuacion W = EWY es
la herramienta por la que las cuestiones quimieagducen a problemas de
matematica aplicada. Sin duda, la QC es una padrcal, pero la QTC
abarca, ademas, los métodos y técnicas estadiglieapermiten pasar del
micro al macrocosmos, y por tanto, interpretar gdpcir las experiencias
fenomenoldgicas.

Las simulaciones de dinamica molecular son verdadexperimentos
numericos por ordenador. A pesar de un inicio ikglatente lento, esta
disciplina se desarroll6 rapidamente durante larsgg mitad del siglo XX,
alimentado por la impresionante mejora en la temyial computacional y
alcanzé su mayoria de edad en 1998 cuando el pidaiiel de Quimica fue
otorgado conjuntamente a Walter Kohn y John Poglee ampliamente
aceptado que la QTC habia madurado convirtiéndosena socia util del
experimento y ha encontrado su espacio en la igeeshn de muchos
guimicos experimentales.

Predecir las propiedades macroscépicas de sistedeasgran
complejidad utilizando tratamientos mecano-cuastibasados en primeros
principios a nivel microscépico puede ser considereomo el Santo Grial de
los métodos tedricos y/o computacionales. El canueoeral hacia ese
objetivo comienza por la evaluacion precisa deplasimetros energéticos y
estructurales de sistemas de gran tamafio quedumidos en ecuaciones

cinéticas y de termodinamica estadistica (0 maseauno, simulaciones

" Concretamente, el galardén les fue concedido gosiguientes motivostd Walter Kohn
for his development of the density-functional thyeammd to John Pople for his development of
computational methods in quantum chemfstry

Tomado dehttp://www.nobel.se/chemistry/laureates/1998/phesy. el 28/04/10




Capitulo 1

numericas), conducen a cantidades macroscoépicgsugaen ser comparadas
directamente con los experimentos. En este resplestanétodos y técnicas
de QTC han desarrollado una herramienta importamteasi todas las areas
de la quimica y como remarcd recientemente Truhilrs calculos en
sistemas complejos son la frontera actual de lan@ed Tedrica?.

Merece la pena aclarar que los conceptos Quimidacbkey Quimica
Computacional son diferentes aunque estén muyioekaos, la Quimica
Tedrica puede definirse como la descripcion matieaade la quimica e
incluye el uso de la Fisica para explicar o predéamomenos quimicos,
mientras que la Quimica Computacional utiliza lesuitados de la primera,
para calcular las estructuras y las propiedadeslade moléculas El
tratamiento tedrico de estructuras quimicas tieamoc gran ventaja la
capacidad de prediccién y de interpretacion desgstaen muchos casos
resulta imposible llevar a cabo experimentos poiinkstabilidad de las
estructuras a estudiar, y en otros conviene disefiacompuesto con unas
caracteristicas determinadas; lo que no resulpasiéle muchas veces sin la
utilizacién de los métodos y técnicas que propozia QTC, que permite el
estudio de sistemas complejos, un ejemplo de slla earacterizacion de los
estados de transicion (TSs), o de ciertos interosecliya observacion directa
requiere tiempos de vida tan cortos que es pracdnte imposible
detectarlos mediante técnicas espectroscépicagjuaunstas técnicas ya
alcancen los femtosegundos{®§)*° o incluso los attosegundos (£8)°.

Existen diversas metodologias computacionalesddeltanto a que
hay diferentes teorias que las fundamentan comoas distintas
aproximaciones que de estas se realizan. Dichasxigmciones son
necesarias para resolver las complejas ecuacioifeeentiales que se
plantean. Gracias a los avances tecnoldgicos almerdurante las pasadas
décadas, que incluyen: microprocesadores cada &szpotentes y de menos
coste, dispositivos de memoria y almacenamiento lystares de
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Introduccién

computadoras con capacidades de calculo y visg@izanuy avanzadas, a
los quimicos tedricos y computacionales se nos lamifdo usar
conjuntamente resultados tedricos y experimental® sugerir nuevos
experimentos y simulaciones que nos ayudan a irgr&nalun mas nuestro
conocimiento. Pero es preciso comprender los fuedéws tedricos que hay
detras de cada uno de los métodos computacionadesegemplean: el modo
de asegurar que un resultado es correcto, denttosdmargenes, es saber
cuales son las limitaciones del método. A su vézcomjunto de estas
limitaciones influira en el proceso de definiciéel chodelo, como descripcion
aproximada del sistema real a estudiar. En otriabs, el estudio tedrico de
un sistema real conlleva al disefio de un modelosgaecapaz de describir
con el mayor grado de exactitud posible el conjgitial de interacciones
presentes en el sistema

En esta fase es preciso conocer las bondadesagtedsticas del
meétodo de calculo, ya que en funcion de éstasaigagh una eleccion u otra.
La razdn clave de por qué se utiliza la simulagionordenador en el estudio
de sistemas complejos, es que son pocas las paoieiedle éstos que pueden
ser observadas experimentalmente, mientras que laonsimulacion
computacional es posible determinar, no solo pramsedsino también
distribuciones y series de tiempo de cualquier idadt definible. Asi, la
simulacién por ordenador representa un complemanéexperiencia, y es
una herramienta indispensable para interpretarsdatperimentales, ademas
puede ser usada para predecir propiedades bajicmymed ambientales que
son dificiles o costosas de realizar

Los programas de calculo usados en la QTC comeredderentes
métodos mecanocuanticos que resuelven la ecuaceénSchrodinger
molecular de forma aproximada, éstos pueden aass® en términos de su
exactitud y del coste computacional necesarios peEsalver las ecuaciones
matematicas. Los métodos que no incluyen pardmetogiricos en sus
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ecuaciones se llamab initio, en los que las ecuaciones mecano-cuanticas se
resuelven exactamente utilizando una forma apraamae la funcion de
onda.

En QTC, el esquema de célculo Hartree-Fock, {HE} un
procedimiento iterativo autoconsistente (SC&elf Consistent Field” para
calcular la mejor solucion monodeterminantal adaaeion de Schrédinger
dependiente del tiempo. Como consecuencia, caldalaenergia de
intercambio de forma exacta, pero no tiene en euahtefecto de la
correlacion electronica. La correlacion electronseaintroduce mediante la
teoria de perturbaciones (MPn, n = 2, 3, 4), “cedptluster “(CC), o
procedimientos multiconfiguracionales (CASSCF/CASPTZada uno
contiene diversos procedimientos que usan difesevaieiantes de la teoria,
tipicamente orientados al célculo de una propiedatécular concreta, o a
simular lo mas correctamente posible un conjurnpe@al de moléculas.

La abundancia de estos métodos es una pruebadeduay uno sélo
que sea ideal para todos los propdsitos. Sin embagjos métodos
aproximados, aunque son bien conocidos y estarorildps en muchos
programas, buscan el mejor compromiso en cadaeras® exactitud y coste
computacional, ya que éste ultimo crece rapidamente el nimero de
atomos y electrones de la molécula.

Un método diferente es la Teoria del FuncionaDdasidad (DFT=
“Density Functional Theory, que es una teoria de la estructura electrénica
que esta escrita en términos de distribucion dsidad electronice(r), en
lugar de la funcion de onda, y que expresa la émemgmo un funcional de
ésta, E[o(r)]. En ella es necesario utilizar un funcional deericeambio-
correlacion (XC) de la densidad electronica. La Oif€senta una relacion
exactitud/coste elevada, y su coste computaciaha&omparable a métodos
mas simples como Hartree-Fock. Actualmente la @U€de calcular con

gran precision las propiedades de moléculas de basis cuantas docenas de

7



Introduccién

atomos usando la DFT. Los sistemas mayores, comécalas con varios
metales pesados, superficies, sistemas tridimesie®o enzimas, se tratan de
forma variada. Se puede focalizar el interés eanralg atomos, y dejar que el
resto sea representado por pseudopotenciales,scelg@ricas puntuales, o
campos de fuerzas clasicas. En muchos casos, tosaséasados en la DFT
dan resultados satisfactorios (al compararlos osndhtos experimentales o
con métodos de mecanica cuantica mas precisos)c@sia computacional
relativamente bajo. Sin embargo, la DFT no conéiguin espacio
significativo en la QC hasta los afios 90, cuandmefiearon en gran medida
las aproximaciones usadas en la teoria. Ahora & BE un método
fundamental para los célculos de estructura eleicao

Una de las aproximaciones fundamentales en Q@ aprbximacion
de Born-Oppenheimer, ABD en la que se separan los movimientos
electrénico y nuclear, y de esta manera es posildscomponer el
Hamiltoniano molecular en dos partes: una de @&sribe Unicamente la
parte nuclear y la segunda describe sélo la plttrénica, pero a la vez esta
depende de forma paramétrica de las coordenadésares: De la utilizacion
de la ABO surge el concepto de Superficie de EadPgiencial, SE®. Sobre
esta es posible localizar y caracterizar los puesbtgcionarios asociados a los
minimos: reactivos, productos y posibles interm&dig estructuras de
transicion (TS). De esta forma, el transcurso da reaccién quimica se
puede describir a lo largo del camino de minimargiae que une dichos
puntos estacionaris A partir de la ABO es posible obtener SEPs
dependientes exclusivamente del movimiento nugfeealcular parametros
cinéticos y termodindmicos de procesos quimicostgrao la racionalizacion
de la reactividad quimica se basa en el conceptoet@nismo de reaccion vy,
desde un punto de vista teorico, el mecanismo alei@n esta asociado con
la SEP.
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Para muchos sistemas dinamicos, el movimiento eauclesta
confinado a una unica superficie potencial, nornealt®, la superficie
asociada con el estado electronico fundamental sd#éma. Este es el
esquema clasico de la reactividad que involucrasalo estado electronico
(SSR= “Single-State Reactivilyy muchas reacciones quimicas que tienen
lugar en el estado electrénico fundamental son rif@scadecuadamente
dentro de la aproximacion adiabatica de Born-Opeiemér*>*%. Sin embargo,
a veces, el comportamiento de ciertos reactiva@sfasttemente influenciado
por la presencia de multiples estados electronicasi-degenerados
energéticamente, y durante el transcurso de laitgaguimica, el sistema
puede acceder a estos estados adaptandose atdsgesitmaciones de enlace,
es decir, que a lo largo del camino de reaccioimasabEPs pueden estar
involucradas y puede ocurrir una inversion de eadmlargo del camino que
conduce desde reactivos a productos. Esta situda®ndenominada por
Shaik y SchwarZ, como la reactividad quimica donde participan etados
de espin (TSR =Two-State Reactivity Recientemente, se ha ampliado el
concepto de TSR aMultistate Reactivity”(MSR)™ para explicar reacciones
enzimaticas donde aparecen dos o mas estados tiglisidad de espin. Por
tanto, la velocidad de la reaccion puede estatdaai por una estructura de
transicion sobre la SEP para cada estado eleatrdnigor la velocidad de
cruzamiento entre dos SEPs. En estos casos, lapbése tedrica estandar de
la reactividad quimica basada en la idea de laerwasion de espin a largo
del camino de reaccién debe ser abanddnat® Este hecho abre la
posibilidad a un comportamiento no adiabdficen el cual el camino de
reaccion mas favorable no permanece en una Uniéa rBiEntras que el

sistema evoluciona de reactivos a productos.
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1.2. Reactividad quimica de complejos inorganicos que iptican dos

estados electronicos de distinta multiplicidad.

Aunque existe una gran cantidad de casos erelatlira de estudios
tedricos de reacciones organicas, las investigasiomeoricas sobre
compuestos que contienen metales de transiciomgsois frecuentes debido
a la complejidad del sistema y a la necesidad iirantmétodos de calculo
mas avanzados y con mayores requisitos computaeiha

La capa de electronak parcialmente llena de los centros metéalicos
domina la Quimica de los compuestos con metaldégadsicion. Los atomos
de metales de transicion tienen electrones desaj@een esta capa,
indicando configuraciones de alto espin. En presede ligandos, los
orbitales d degenerados pueden optar por diferentes situagidoecual
resulta en configuraciones de bajo espin si largaaale energia al ocupar un
orbital mas bajo es lo suficientemente grande cpara compensar la energia
de apareamiento de los electrones. En muchos catgsuesin embargo, la
separacion de los orbitaldscausada por el campo ligando, es intermedia en
magnitud, y por tanto se encuentran configuracialeslto y bajo espin a
energias relativamente cercanas.

Durante una reaccion quimica, si el campo ligacatobia, el estado
fundamental de los productos puede tener un estadspin diferente que el
de los reactivos. A tales reacciones se les dersomiiohibidas por el espin
(“Spin-forbidden”) porque en ausencia de acoplamiento espin-orRED (
“spin-orbit coupling’), el paso desde una SEP de un espin a otra de espi
diferente es “prohibido®”.

Las reacciones prohibidas por el espin (o de gupimnbido) son un
subconjunto de una clase mas amplia de procesatrégieamente no
adiabaticos, los cuales implican mas de una SERiuSde considerar que

estas reacciones deben cumplir con dos aspectoquélel sistema alcance
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una configuracion donde la energia potencial daltssestados de espin sea
casi igual, y (2) que el AEO entre los estadosspénepueda causar el cambio
de espin. En los casos en los que el AEO es fugriequerimiento (2) se
cumple facilmente, por tanto las reacciones coomdigntes no seran
necesariamente mas lentas comparadas con aquethagigas por el espin.
Sin embargo, el requisito (1) puede dar lugar a&cdieaes quimicas muy
lentas, porque las SEPs de los dos estados puedeandiferentes que ellas
solamente se crucen a energias mas bien altagjaiendo a altas barreras de
activacion. La velocidad de la reaccion dependeratgnto de la fuerza del
AEO y de donde haya un acercamiento energétice dagr SEPs. Estas
situaciones son conocidas desde hace tiempo debisio importancia en
fotoquimica. Asi el fendmeno de fosforescencia guesentan algunos
materiales es debido a la relativa baja eficiedeilaproceso de cruzamiento
entre SEPs de distinto espin electrénidatétsystem spin crossitiglSC)?.
Sin embargo, estos procesos de ISC no son exctuderestados excitados.
En la Quimica de los metales de transicion decieaes prohibidas

por el espin, el tipo de proceso mejor estableadoel fenbmeno conocido

2324 |os atomos de metal no

como cruce de espin (& Crossover)
enlazados tienen altos estados de espin, con tgample tienden a

estabilizarlos a estados de bajo espin a travésadgbo ligando. La fuerza de
este Ultimo puede ser modulada por la cuidadosaiélede los ligandos, asi
que es posible imaginar que con la adecuada efedei@stos y del metal, los
estados de alto y bajo espin pueden ser formalmsoénergéticos y por

tanto degenerados energéticamente. En la pradtsadiferentes estados
tendrian diferentes geometrias, por lo que losrsias con un campo ligando
perfectamente equilibrado son capaces de tenemm$ncorrespondientes a
los distintos estados de espin, y estos puedenbservados por separado.
Debido a que la diferencia en la geometria puedengs bien pequefia, las

correspondientes SEPs pueden cruzarse a bajasasndoggue conlleva a la
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facil interconversién de los estaddsEste cruce de espin también ha sido
observado en muchos sistemas bioinorgaficos

Dado el papel fundamental de las reacciones decidEon vy
asociacion del ligando en la Quimica Inorganica rgadometadlica, se ha
considerado que estas son reacciones prohibidad pepin, ya que implican
un cambio en la esfera de coordinacion del atomondl. Esto conlleva
cambios en el campo ligando, y por tanto podriaar eompafiadas por un
cambio de espin. La reaccion de disociacion dénfasn complejos de Co es
un buen ejemplo de tales procesos. Se ha sugeridbservado que hay
muchas otras reacciones de disociacién/asociaciérocurren con cambio de
espin, en el caso concreto de la fosfina en estadpete CpCo(PR el
cambio ocurre a través de un intermedio triplet€@PPh)*’, lo que fue
demostrado en un estudio computacional y se ericapte el singlete esti
ubicado a una energia considerablemente m&&. alta

La idea de que las reacciones prohibidas porpthgsueden llegar a
ser mas rapidas que sus relacionadas de bajo espimrecibido una
considerable atencién experimental y computacfdn&n otro estudio se
observo la facilidad con la que se da el intercamie ligandos en el
complejo doblete CpMo@IPR;),, el cual se produce a través de un
intermedio cuartete CpMo&PRs)*° pero los detalles del comportamiento de
cruce solo se establecieron en un estudio posterior

Otra forma de asociacion del ligando, es la llaanadicion oxidativa,
en la cual se da lugar a grandes cambios en Iggedaxles de coordinacion
del centro metalico involucrado y por tanto est@cpso, COmo en su inverso
la eliminacién reductiva también implica, en mucbkasos, cambio de espin.
Los procesos de adicion en los que se involucrdaces C-H, son pasos
clave en la funcionalizacion catalitica de alcagosan sido extensamente
estudiados experimentalmente debido a su gran @aténdustriaf’>. Se ha
encontrado que el CpIrCO y el CpRhCO se insertaneafemente en los
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enlaces C-H del metano, mientras que su congeértrpricher grupo de la
primera fila de los metales de transicion CpCoCOmbacé**® Estudios
computacionales han mostrado que los compuestols geRh presentan
estados fundamentales singlete, o energias deaecitmuy bajas a estados
singlete, mientras que los compuestos de Co suetis, o que significa que
debe producirse un cruce en el camino de inserciénlas especies
CpCoH(CO)(CH)*:.

La Quimica de oxidacion, abarca una gama de prscastre los que
se incluyen oxidos metélicos. Debido a la pequedi@ansion espacial de los
orbitalesd centrados en el metal, el apareamiento del espim@tiples
especies oxo es mas bien débil, y conduce a esesjilares para las
configuraciones M=0 de bajo espin y *M-O¢ de akpie, los cuales tienen
reactividades completamente diferentes. Dado estled) no es sorprendente
que los procesos prohibidos por el espin searcpktmente comunes en este
campo.

La sintesis orgénica requiere nuevos métodos taa&n selectiva,
gue son ejemplos de reacciones prohibidas por @ih.esales como: la
epoxidacién de alquenos por catalizadores a baddndéy la quimica de
oxidacién de cloruro de cromilo Cs0l,*¢ En biorganica, los procesos de
oxidacion también han destacado la aparicion detipled reacciones
prohibidas por el espin, por ejemplo, en el desfingiento de oxigeno
fotosintético a base de Mn en el Fotosisteriadlla quimica de oxidacién
del citocromo P-450 a través de especies oxo-Hferro

Otra area en la que se ha investigado amplianserie el efecto del
espin es la reactividad quimica de los metalegalesition en fase gas, en
gran parte gracias a la inigualable posibilidad lldear a cabo dichas
experiencias en un estado quimico especifico. Emstrm grupo de
investigacién iniciamos el estudio sobre la inficiardel espin en reactividad
quimic&®, después analizamos las reacciones quimicas deffes) 6xidos
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metalicos, como el V@, con alcanos, alquenos y alquinos, donde aparecen
procesos de inversion de espin ya que los reacyiye®ductos presentan,
estado fundamental, singlete y triplete, respestamé®*® Posteriormente
estudiamos reordenamientos de anillos en Quimiganad*, en sistemas
como la artemisinina, donde esta presente el atdendé> y procesos
cataliticos heterogéneos que tienen lugar sobrerfitips de Oxido de
vanadid®*’ que transcurren con inversion de espin.

El estudio en fase gas de especies neutras, emagen& abordado
principalmente la quimica de pequefios sistemas culaies como el
Fe(CO)}*®y sus derivados. Se ha encontrado que en la récacifn de CO
con Fe(CO) es prohibida por el esgfh Por otra parte, la reactividad de
complejos de Mo es relativamente desconocida detsdeunto de vista
mecanocuantico. Ademas del estudio mencionado antee la disociacion
de ligandos, existen otros estudios tedricos, tlesaa cabo tambien por el
grupo de investigacion en el que se desarrollorégsgnte tesis, de algunos
complejos de oxo-diperoxo molibdeno (conocidos coowmplejos de
Mimoun), en los que se estudiaron el efecto deofendcién de enlaces de
hidrogeno en su estructura molectarsus estructuras electrénicas y
moleculared' y el mecanismo molecular de la oxidacién sulfisoiédxidos a
sulféxidos/sulfonas catalizado por este tipo demlejus? y la razén de por
gué los complejos de oxo y dioxo molibdeno oxidaimip-selectivamente
los centros sulfurados de sulfitos y sulfoxidosatosados, en lugar del doble

enlace para producir el correspondiente ep&Rido

1.3. Estudio tedrico de reactividad quimica en complejode Mo

El objeto de la presente Tesis Doctoral lo comgtitel estudio de la

estructura y reactividad quimica de complejos deddio especial énfasis en
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la participacion de mas de una SEP de distintaipticittad de espin. Los
complejos de Mo tienen un gran interés catalitematd a nivel industrial
como biolégico, ya sea por su uso para eliminafraziel petréleo, o como
catalizadores para generag ttel agua, o al jugar un papel esencial en ciertas
enzimas como son oxotransferasas (transferenciam dgomo de oxigeno) y
nitrogenasas (fijacion de nitrégeno molecuraty Debido a la configuracion
electrénicad® del &tomo de Mo, este puede presentar estadosidacidn
desde 0 hasta 6, dando lugar a un gran nimercstimsis que pueden ser
tanto diamagnéticos como paramagnéticos con una gasiedad en el
namero y tipo de ligandos.

La posicion del Mo a la izquierda de la tabla @aiga indica que los
complejos son deficitarios en electrones, siengmzae formar compuestos
con 15, 16 y 17 electrones. Estas caracteristiGaslod compuestos
organometalicos de Mo le convierten en un candidtgal para la aparicion
de procesos ISC que pueden jugar un papel fundahemel entendimiento
de procesos cataliticos y constituye una partestieTeesis Doctoral.

El trabajo realizado en la presente Tesis abordstadio tedrico de
una serie de reacciones de complejos/clusteres alervVcolaboracion o en
base a estudios experimentales, prestando espmeiation a la posible
aparicion de procesos de cruzamiento de espin.aviedel analisis de estos
cuatro casos (capitulos 3-6) se pretende entendmignalizar las reacciones
quimicas que conllevan presencia 0 ausencia degweale cruce entre SEPs
de distinta multiplicidad. Esto nos permitirA apati y predecir estas
situaciones en reactividad quimica y utilizarlagsapal disefio de nuevas
reacciones cataliticas a través de estados exsitati®sibles en condiciones

térmicas. Los capitulos que conforman la Tesid@®siguientes:
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1.3.1. Eliminacién reductora de dihidrogeno inducida oxiddivamente.

La oxidacion mono-electrénica de compuestos quetimen dos
ligandos mono-electronicos [M(X)(Y)] puede producia eliminacion
reductora de X-Y (Oxidatively induced reductive elimination”,OIRRESe ha
demostrado con toda claridad que esta reacciomeoearcomplejos dialquilo
[M(R),] para dar el producto organico R-R, asi como[R]> Cuando
X=Y=H, el proceso conlleva la producciéon de.Ha oxidacion de un
complejo poli-hidruro [MH] produce un isémero no clasico [Mb{H,)] "
De hecho, la oxidacion de complejos polihidruro ém@tuencia provoca el
desprendimiento de dihidrogeéfio pero no ha sido posible identificar
claramente este isomero debido a la inestabilidddndermedio polihidruro
oxidado y a sus mltiples rutas de descomposition

Recientemente, el grupo del Prof. Rinaldo Polisgguio sintetizar y
caracterizar un raro complejo hidruro de Mo de Mcteones (IV, en la
Figura 1.1 ) protegido estéricamente, al utilizgaridos muy voluminosos en

el anillo, en cuyo mecanismo debe tener lugar wtgso de inversion de
65,69

espin .
+ + + +
CHs \CH3 \CH
H3c<:2 H3c<:2 HaC 3 HsC
T ~CHs T ~CH3 @cm ,@CHs
| e | —_— ' H3C !
_Moy" Mo H Mo- - |
L TH HEA N, A\ H He o
HaP PH3 H3P pHj HaP PHj Hsp: LS

Figura 1.1. Representacion esquematica del mecanismo de reaecida

sintesis de un complejo hidruro de molibdeno del&é&trones

Estos complejos son importantes porque puedematibel H que
contienen, lo que supone una posible alternativa gianacenarl8, y ademas

se emplean en catélisis industfalEs fundamental tener un conocimiento
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completo de las causas del proceso de inversi@sgi@ y sus implicaciones
en los mecanismos de descomposicion y comprendeio gdueden ser
selectivamente afectados por el entorno, ya seanligmndos u otros
parametros externos. El tipo de complejos estudiafliegan papeles
importantes en etapas intermedias de procesosticatglenzimaticos durante
las cuales la caracterizacion es extremadament@licata. De esta forma
este caso de estudio constituye un ejemplo delézamcia del proceso de

cruce entre sistemas y sus implicaciones en datglismica.

1.3.2. Influencia del angulo de plegamiento del ligando “ferin” en la

reactividad de enzimas que contienen molibdeno.

Las molibdenoenzimas son capaces de catalizaxitta@on de sus
sustratos, aldehidos o xantinas entre otros. Egiede enzimas no son muy
numerosas en la naturaleza, pero recientementa dedtubierto que juegan
un papel fundamental en los ciclos metabdlicos Wi@geno, carbono y
azufre. Se han identificado tres familias de enginf@rmadas por Mo
mononucleal: xantina oxidasa (XO), sulfito oxidasa (SO) y diine
sulfoxido (DMSO) reductasa (ver Figura 1.2):

S
/S/,//

Mo=0O

< swMOUuns
\OHZ E \S—cys ﬁs \S%/

Xantina oxidasa Sulfito oxidasa DMSO reductasa

S

Figura 1.2 Prototipo de las tres familias de enzimas molibderamonuclear
(X=0, SorSe).
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Todas ellas presentan un centro activo formadap@tomo de Mo

unido al cofactor “pterin” (ver Figura 1.3).

g—Mo™—
o) H
! s
H\N \
J\ | 0§ or
HzN N (o) jl(

(o]

Figura 1.3. Estructura basica del complejo de Mo con el cofapterin

Estudios tedricos previos sobre estas enzimagpilwtucido trabajos
que abarcan desde los posibles mecanismos de@eacci pasando por la
influencia del é&ngulo de plegamiento del ligandotefim” en su
reactividad®’’, hasta indicaciones acerca de cudles grupos fuelei® deben
incluirse en la modelizacién del sitio activo de faolibdeno-enzimd% Pero
ninguno de ellos considero la existencia de ingerdel espin.

Ha resultado de gran interés observar que la omaftion de la
unidad molibdeno-ditioleno es diferente para Idsdiss oxidado y reducido
de compuestos modelo y enziffada variacién del angulo de plegamiento
del ligando ditioleno (rico en electrones) es debadl solapamiento de los
orbitalesp de los azufres con un orbital de tigbvacio del Mo. Esta
interaccion entre orbitales modularia la reactigidal complejo. Pero lo mas
interesante fue el estudio de procesos de cruz#ndm espin durante este
cambio conformacional, lo que abre nuevas rutagaividad quimica sobre
diferentes SEPs.

Para llevar a cabo este estudio se recurrié aldesonodelos que
representaran el sitio activo de las enzimas. ilizadion de modelos permite
el célculo de las propiedades, que deben ser amtasja las de los sistemas
reales. Esto es, las simplificaciones y/o aproxiores que se utilizan para
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construir el modelo deben servir para calcular segteopiedades. De la
seleccion y del estudio de un buen modelo puedémaerze conclusiones
vélidas. Asi en el trabajo de KirByse examina, en términos generales,
algunos de los problemas implicados en el disefiondaciones enziméaticas

(enzyme mimics) con especial énfasis en la efitéede la catalisis.

1.3.3. Disociacién en fase gas de clusteres trinucleareg® dMolibdeno
(Mo3S; y M0o3S,) con ligandos 1,2-bencenoditiolato (bdt).

El empleo de técnicas de espectrometria de m&ddys dombinadas
con estudios tedricos ha resultado ser de grarémten la caracterizacion de
especies quimicas a través de procesos de fragrientaasociacion dando
lugar a la determinacién de mdultiples mecanismokeoutares de reactividad
entre dos estados electronids. Siguiendo esta metodologia en el quinto
capitulo se aborda la fragmentacién observada iexeetalmente para los
clisteres dianidnicos ricos en azufre [Bgbdtk]® y [MosSi(bdt)]*
(bdt=1,2-bencenoditiolato). Estas especies expetanedistintos procesos de
fragmentacion dependiendo del tipo de ligando erteroordinado a los
atomos de molibdeno (ditioleno o bromuro) o derksencia o no de azufres
en posicion ecuatorial. La parte experimental de estudio fue llevada a
cabo por el grupo de la Profesora Rosa Llusar eangdte la técnica de
ionizacién por electrospray (E&f’ que es una técnica utilizada en
espectrometria de masas, para generar iones engémsselLa técnica de
disociacion por colision induciddcpllision induced dissociation,” CID) se
uso para estudiar la reactividad de estos compl&rperimentalmente se
encontr6 que el [MgS;(bdt)]* sufre dos reacciones redox internas inducidas,
mientras que su homologo reducido H@&gbdt]* no lo hace, bajo

condiciones de reaccion idénticas. Pemgender mejor el posible mecanismo
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de fragmentacion de estas especies se estudio npuesto bromado
[Mo3S;Brg]*, mostrando que primero se produce una rupturadiiiea del
enlace Mo-Br y en una segunda etapa se sepasaadr&/és de una reaccion
redox interna inducida. Aunque la pérdida dedabigual que sucede con,O
supone un proceso de intercambio de espin, losmsetas de reaccion para
las fragmentaciones observadas (perdida ge ppuestos descartan la
participacion de mas de una SEP en los procesospdera/formacion de
enlaces Mo-S. Conviene destacar que el procesmagméntacion estudiado
es analogo a la formacion de la unidad pterin ¢araada por un ligando
ditioleno coordinado con Mo, la cual constituyeehtro activo de la mayoria
de las molibdeno-enzimas, cuya actividad catalijpeananece desconocida

en la actualida&®.

1.3.4. Adicién de Acido Férmico al complejo [Md'(O)(Q)(bdt)]
(Q=0,S,Se)

En colaboracion con el grupo de Materiales Molead de la
Profesora Llusar, se llevdO a cabo la caracterimacdél mecanismo de
reaccion para el proceso de asociacion entre upleformononuclear de Mo
con un ligando ditioleno y acido formico. Con ba&seobservaciones de las
velocidades relativas en la cinética de reacciéfage gas entre el aldehido y
el complejo [MJ(O)(Q)(bdt)] (Q= O, S, Se; bdt = 1,2-bencenoditiolato),
para producir un compuesto anélogo al sitio adieda xantina oxidasa (XO),
dos mecanismos de reaccion competitivos, de naaaatoncertada, fueron
propuestos para explicar los resultados obtenixjpsrgnentalmente.

Los aniones fueron generados por la disociacioh dianiéon
[Mo¥'(O)(Q)(bdt}]>* (Q= O, S, Se; bdt = 1,2-bencenoditiolato) usando

lonizacion por Electrospray (ESI), y en una seguetipa se estudio la
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reaccion del acido férmico con el anion generaddéagorimera. Los valores
de las constantes de velocidad relativas indicaa lguadicion del acido
férmico es mas efectiva segun el orden: Mg®Mo(O)(S) > Mo(O)(Se).

El andlisis de las SEPs por medio de métodos D&g permitio
caracterizar geomeétrica y electronicamente todasdpecies implicadas en la
sintesis del analogo de la XO, y se propusieromtEsanismos competitivos,
correspondientes a adiciones [2+2] y [4+2].

En este estudio también se descartd la partidipade estados de
distinto espin en las reacciones observadas. Sbargm, el analisis de la
dependencia de la energia de los orbitales molesufaontera respecto al
valor del angulo de plegamiento del ligando “ptersugiere la posible
aparicion de especies de alto espin en compuestasrmacleares como se
estudio en el capitulo cuatro.

Los siguientes capitulos de esta Tesis Doctorabeeorganizado de la
siguiente manera: en el capitulo 2 se exponenuledaimentos teodricos y las
bases de las metodologias empleadas, asi comctodas utilizados para la
realizaciéon de los célculos. A continuacion, endagitulos 3-6 se presentan y
exponen los resultados obtenidos asi como la disctwe los mismos, las
conclusiones se resumen en el capitulo 7 y finakenem el anexo se incluyen

los articulos derivados de estos estudios.
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Capitulo 2

2. Métodos tedricos y computacionales

Como ya hemos descrito brevemente en la introdogccias
herramientas que ofrece la QTC para el tratamidatproblemas quimicos
son multiples y es necesario seleccionar la masuada para cada problema.
Debido a las caracteristicas de los sistemas olbjetesta Tesis, se hace
necesario el céalculo tanto del estado fundamermalocdel primer estado
excitado de distinta multiplicidad, asi como laalacion y caracterizacion
de TSs y de puntos de cruce entre sistemas datdisgpin. Por todo ello se
han de utilizar aquellos métodos y técnicas de T& Qnas adecuadas y
descartar otras que, en principio, proporcionarésultados mas exactos. En
este capitulo se hace un breve resumen de caddeuna metodologias para
resolver aproximadamente la ecuacion de Schrédihgerendo énfasis en la
DFT, debido a que fue la que se utiliz6 en esteajea El capitulo concluye

con una breve descripcion técnica de los prograteaslculo empleados.

2.1 Consideraciones generales

La aplicacion de la mecénica cuantica al estudisistemas quimicos se
basa en la resolucién de la ecuacion de Schrodohg@endiente del tiempo
para un sistema formado por nudcleos y electronégshaDecuacion puede

expresarse como:

H W, Ry, Ry )= ih%w(rl,Rl,...,rN,RM) (2.1)

para un sistema formado por N electrones deperdieter y M ndcleos
O
dependientes ddr. El operador Hamiltonianad comprende todas las

. - Ve ’ Ve . Yol I:I
contribuciones a la energia para electrones y asiglenergia cinética y
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energia potencia? ), siendo¥(r,R) la funcién de onda asociada al estado en
el cual se encuentra el sistema. La resolucidritar@ate dicha ecuacion no
es posible, por lo que se debe recurrir a difesespeoximaciones. La primera
de ellas, aplicable cuando el término de energieng@l en el Hamiltoniano
no es funcién del tiempo, conduce a la ecuaciéB@aeddinger independiente
del tiempo y a sus soluciones se denominan estsdasionarios.

0

HW(,,R,,...r Ry )= E¥(,,R,,f . Ry ) (2.2)

La resolucién de la ecuacion de Schrédinger inddipete del tiempo
sigue siendo compleja. Generalmente se utilizaB®Abasada en el hecho
de que la masa de los protones y neutrones quditagas el ndcleo es
mucho mayor a la masa de los electrones. Por to,taa puede considerar
gue el movimiento de unos y otros difieren consilEmrmente y que se
pueden desacoplar. Los electrones se encuentraequfibrio adiabatico
respecto a las posiciones instantaneas de losastigieambas contribuciones
pueden separarse en la funcion de onda. Los nuskeqsueden describir
como particulas clasicas, debido a su gran masarespecto a la de los

electrones, y la energia total del sistema depdadeis posiciones,

E=T

Nuc

+V,

Nuc-Nuc

+E, (2.3)

La ecuacion (2.3) incluye la energia cinética de ndcleosTyy, la
energia de interaccion clasica entre los nlucl\é@s-nuwe Y la energia de los
electrone<k,. Los dos primeros términos pueden calcularse acitidad, sin
embargo obteneEg es mas complicado. Para ello se debe resolver la
ecuacion de Schrodinger unicamente para los etexgtroon una dependencia

paramétrica de las posiciones de los nicleos:

O

He(ry, . ryiRyvenRy W, (0 r iRy uRy ) = B (R Ry WL, (o Ty iR Ry, ) (2.4)
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El Hamiltoniano electronicél, contiene las diferentes contribuciones
a la energia electronica; energia cinética de lestrenesT,, interaccion
electréon-electroriVee, Yy la energia potencial de los electrones en elpoa
creado por los ndcleo¥ye El término de interaccion electron-electrén,
también llamado repulsion de Coulomb, no permite&n @weparacion de
variables, por lo que la ecuacion (2.4) debe ressbs por métodos

aproximados.Ee; es la energia asociada a la funcion prapig;R) del

Hamiltoniano electrénicdde. En la mayoria de los casos solo se estudia el
estado electronico asociado al nivel de energialrags que recibe el nombre
de estado fundamental, y permite determinar praples estructurales,
energéticas y de reactividad del sistema.

En el marco de los métodos mecanocuanticos, seepudidtinguir dos
estrategias diferentes para solucionar la ecud@id). La primera contiene a
los llamados métodos basados en la funcion de prdasiste en resolver de

manera aproximada dicha ecuacion a través de Eidlurde onday, . La
segunda esta basada en la BEV consiste en el estudio de las propiedades
del sistema a través de su densidad electr@fi3aevitando la determinacion

explicita de la funcion de onda electroni¥a.

2.2 Métodos basados en la funcién de onda

La aproximacién mas sencilla para resolver sinpatéos externos la
ecuacion de Schrodinger es el método Hartree-FdéR*f y se considera
como el punto de partida habitual para tratamiemtas elaborados y precisos.
La aproximacion HF asume que la funcidl puede expresarse como un
producto antisimetrizado, por medio de un deterntmade Slater, de

funciones monoelectronicasr;), denominadas espin-orbitales moleculares.
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Para simplificar, a estas funciones las llamareonbgales moleculares (OM),
aunqgue estrictamente hablando tan solo sea la cenf espacial de estas
funciones. Una vez resuelta la ecuacion de Schgédinde forma
autoconsistente, se obtiene un conjunto de OM donemizan la energia total,
cada uno de ellos con una eneggi@sociada.

En general, el método HF es Uutil para describialitativamente
sistemas para los cuales la aproximacion monoamafgonal es un buen
punto de partida. Estos incluyen la mayoria desiat de capa cerrada en su
geometria de equilibrio, para los cuales se pueglepir con cierta exactitud
sus parametros geométricos, las frecuencias dacudor y los momentos
bipolares. Esto permite el uso de los OMs paratipretacion de fenémenos
guimicos. Sin embargo, desde un punto de vistatitatro, la aproximacion
HF dista mucho de ser un método exacto, denomis&énadmergia de
correlacion Econr = Eexacta— Enr ) @ la diferencia entre la energia exacta y la
energia obtenida mediante el método HF. Dos apummiones introducidas en
el método HF son las causas de la energia de acidel La primera esta
directamente relacionada con la sustitucion de lespulsiones
interelectrénicas instantaneas entre N electrooesupa repulsion entre dos
particulas, un electrén y el campo promedio crepoio el resto de (N-1)
electrones. La principal consecuencia es que elmiento individual de los
electrones no esta correlacionado, es decir, pascribir uno de los
electrones del sistema no se tienen en cuentacgapiente las posiciones
instantaneas y velocidades del resto de electrdm@esnergia de correlacion
debida a esta aproximacion se llama correlaciéandica. La segunda fuente
de error es considerable para sistemas con dos © awmdfiguraciones
electrénicas (pseudo-) degeneradas y la energiardeacion proveniente de
esta deficiencia se denomina no dinamica o estatica

A lo largo de los afios se han propuesto un gramenu de mejoras a

la aproximacion HF con el fin de incluir los efextde correlacién en el
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tratamiento tedrico de los sistemas estudiadosogsistemas para los cuales
el método HF es un buen punto de partida, la mejoreeptualmente mas
simple corresponde al método de interaccibn de iQarctiones
(“Configuration Interaction” Cl)*. Este método consiste en expresar la
funcién de onda electronica como una combinacitkeali de diferentes
configuraciones electrénicas utilizando el reswdtattenido con el método
HF:

Wo =W +D csWe + D Wy +... (2.5)
S D

SiendoW¥,, la nueva funcion de onda correlacionad®y, ¥, ... son las

funciones de onda correspondientes a mono, dieumites, etc. Si todas las

posibles excitaciones fueran incluidas en el cal¢gull Cl, FCI),¥, seria

la funcién de onda exacta del sistema. Obviameste, método solo se puede
aplicar a sistemas pequefios, en otros casos lams&pade configuraciones
elctronicas debe truncarse. Una aproximacion habdonsiste en incluir solo
las excitaciones simples y dobles (CISD). La apnaion CISD es util para
sistemas pequefios y medianos, pero a medida quentaurmel tamafio del
sistema el método recupera cada vez menos eneegieordelacion. La
introduccion de excitaciones triples y cuadruple®dpce una mejora
substancial de los resultados, pero su uso estidnggdo a sistemas muy
pequefios. Otros métodos importantes capaces dperacuos efectos de
correlacion a partir de una funcién de onda HF Issrsiguientes; Coupled
Electron Pair Approximation”(CEPAY® de pares acoplados &€dupled

15,7

Cluster™’, y Teoria de Perturbaciones Mgller-Plesset ()

Para recuperar la energia de correlacion no dirs@neccual es de
gran importancia para sistemas degenerados o psieggnerados, el empleo

de estados excitados elaborados a partir de laiéoltHF es incorrecto para
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la construccion de la funcién de onda multiconfaguimnal, siendo necesario
optimizar los OMs para cada uno de los estadosaglas considerados. En
este caso, la aproximacion mas inmediata es eldo&lalti-Configurational
Self Consistent Fiel{MCSCFJ. Este método se basa en la eleccién de
algunas configuraciones electrénicas importantes gascribir el sistema, de

tal forma que la funcién de onda MCSCF se expressoc
K
Wycscr = ZC| W, 2.6)
|

donde las funcione®, son las funciones de onda correspondientes a las

diferentes configuraciones K, expresadas como métantes de Slater. La
base del método MCSCF consiste en resolver la gguate Schrodinger
(ecuacion 2.4) para una funcion de onda constregdgin la ecuacion (2.6).
En el caso de que las configuraciones mas impedaestén incluidas en

Wicser» €ste método es capaz de recuperar la mayorgmltéecorrelacion no

dindmica. Sin embargo, es incapaz de recuperaorizlacion dinamica, a
menos que se incluya un gran numero de configurasio El método
“Complete Active Space Self Consistent FielCASSCF}° permite
simplificar la elecciébn de las configuraciones e deben incluir para

conseguir una funcioi, .., apropiada. Este método se basa en la eleccion

de un espacio activo (CAS), que consiste en corsidaquellas
configuraciones electronicas formadas por una ciélec de orbitales
ocupados y vacantes de interés. De esta formaget¢ai@ no se hace en
referencia a las configuraciones a incluir, sinspeeto a los electrones y
orbitales del CAS siendo mas intuitivo desde unt@uie vista quimico. De
nuevo, a menos que el CAS escogido sea suficientemgrande, las
funciones CASSCF no son capaces de recuperar fgiange correlacion

dinamica.
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Los métodos multiconfiguracionales descritos puedejorarse mediante
la recuperacién de la energia de correlacion dicg&nitl método Multi-
Reference CI” (MRCI), que es equivalente al método ClI comentado
anteriormente, pero partiendo de una funcion MCSQ#- forma similar al
método ClI, se construyen excitaciones para lasetifes configuraciones de

la funcion W, , debiendo truncarse la expansion en algun punto.
Generalmente ello suele hacerse incluyendo ennl@dn%¥,,., tan solo las

mono Yy diexcitaciones, lo que da lugar al métodeNBRCI. Este método
tiene un coste computacional muy elevado, por l@ gu uso queda
restringido a sistemas pequefios. Existen variasxapaciones mas practicas
a la hora de estudiar sistemas de mediano y graafi@ una de las mas
exitosas es el métoddCbmplete Active Space Second Order Perturbation
Theory” (CASPT2§**® que utiliza la teoria de perturbaciones partiedelo
una funcion de onda de referencia CASSCF. El triatastm CASPT2 es el
equivalente al método MP2 para funciones de onda yFse reduce
rigurosamente a este cuando la funcion de ondaiecentuna sola
configuracion. Es importante mencionar que los desta electronicos
excitados tienen normalmente un caracter multigoiméicional mas definido.
Por lo tanto, los métodos MCSCF y en particulamétodo CASSCF, en
combinacion con tratamientos perturbacionales co@ASPT2, son
herramientas muy Utiles no tan solo para estudiapigdades del estado
fundamental de un sistema, sino para procesos dosdestados excitados
son de especial relevancia. Entre estos procesguiesten encontrar, por
ejemplo, la espectroscoptd® reacciones de transferencia de cHriay el

magnetism&’ %

35



Métodos tedricos y computacionales

2.3 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

La metodologia asociada a la BB Ppermite introducir los efectos de
correlacion electronica de una forma alternatic@@o lo hacen los métodos
ab initio convencionales. En esta aproximacion, la funcidncjpal del
sistema no es la funcién de onda, de gran comptbjdiesto que depende de
las coordenadas de todos y cada uno de los elestal sistema, sino la
densidad electronica que depende Unicamente dmdadenadas espaciales.
El primer teorema de Hohenberg-Kohn (HK)establece que cualquier
observable de un estado estacionario fundamentatlagenerado puede
calcularse de una manera exacta, partiendo denkdael electronica(r) de
dicho estado estacionario. Por lo tanto, la endog#h puede expresarse como
un funcional de la densidad

O
H

Elo] = ml’r<¢/

¢/> (2.7)

en el cuaII—D| es el Hamiltoniano electronico, equivalente al gparece en la
ecuacion (2.4), con la particularidad de que em ésoria el término de
interaccion de los electrones con los nucdg@s(y con campos magnéticos o
eléctricos si los hubiera) se denomina potencitdrarVeyx. Las funciones de
onda que aparecen en el término a la derechaetiéion (2.7) solo pueden

ser aquellas compatibles con la densiggd) . Posteriormente, Ledy

generalizé el primer teorema HK a estados fundaatestdegenerados. El
segundo teorema HK presenta un principio variacional en el seno de la
teoria DFT y permite encontrar la energia del estddndamental
minimizando el funcionaE[p] respecto a la densidad. Como el potencial

externo no depende explicitamente de la funcibordia sino Unicamente de
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la densidatf, se puede excluir del Hamiltoniano en la ecuaci@r),

pudiéndose rescribir como:

o
Hoy

E(p) = mir<w

> + [V (1)1 ) (2.8)

en esta expresiord, esta formado por los términos correspondientes a |
energia cinética[p] cinética y la energia de repulsion interelectramg] o],
gue no dependen en absoluto de ningun potenciatrextPor lo tanto, el
primer término a la derecha de la ecuacion (2.8)usgle expresar como un
nuevo funcional fk[p] que es universal, ya que sirve para cualquiezroal
externo. La conexion exacta entre el funcionak[#] y la densidad
electrénica es desconocida, por lo que se requexpresiones aproximadas.
Una de las formulaciones mas populares y potemtés ohetodologia DFT es
la teoria Kohn-Sham (K&) que propone un método original para calcular la
energia a partir de la densidad electrénica. Elatfwodarte de un sistema de
electrones independientes, que no interaccionaa elbs y se mueven en un
potencial externo tal que genera una funcion de@oth la misma densidad

gue el sistema real. La ecuacion (2.8) dentro tieraedelo se expresa como:

clol=ro [ A0 w + v et vELde] 29
donde el funcional §x[p] se ha desglosado en tres componentes. El primero
es la energia cinética del sistema de particuldependientes, el segundo la
energia de Coulomb clasica y el tercero se denosarigegia de intercambio
correlacion, que por convenio se sitia como ulttermino de la ecuacion
(2.9). El término de intercambio-correlaci&R]p] contiene, pues, todas las
contribuciones a la energia que no se pueden expiesuna manera sencilla
respecto a la densidad electrénica. El proceso idenmacién conduce a la

expresion:
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0E,.[p] _
dp(r) +.[|r ~r '+ V(1) + (1) =2p(r) (2.10)

L es un parametro de Lagrange. Si se define el allitérmino a la izquierda
de la ecuacion (2.10) como potencial de intercaraobioelacionVyd{p], se

puede englobar el resto de los términos, exceptoorkspondiente a la
energia cinética, como un potencial efectVg: (r). Este planteamiento
permite que la ecuacion (2.10) pase a ser un prabl@onoelectronico de

valores y vectores propios, semejante al de lascgmoes de Fock
1
(_EDZ +Veﬁ(r)j¢/k(r):£kwk(r) (2.11)

en el cual el Hamiltoniano depende de la densidadryanto se requiere una
resolucion iterativa hasta llegar a la autoconsde El conjunto de orbitales
obtenidos se denominan orbitales Kohn-Sham y pemualcular la densidad

electrénica del estado fundamental segun la expresi
N 2
o) = |w.(r) (2.12)
k=1

Comparando las ecuaciones (2.9) y (2.11) se puetiernginar la

energia del estado fundamental,
N
== e -S4 e fol- v ol ol 21
k=1

donde la suma comprende todos los estados ocufdastasexpresion para el
estado fundamental es exacta y no contiene ningpraimacion. El unico
término desconocido es el funcional de intercanabiwelacion y el potencial
derivado del mismo. Por lo tanto, para resolvegreblema KS es necesario

conseguir una buena aproximacion para este furiciona
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La formulacion KS proporciona una metodologia pegsolver el
problema polielectronico de una forma similar altedé HF, pero existen
diferencias fundamentales entre ambas teoriasa Eeotia HF se utiliza el
Hamiltoniano exacto, pero el uso de determinanéeSldter como funciones
de onda conduce a la obtencion de soluciones apaaobds. Por otra parte, la
metodologia DFT-KS utiliza un Hamiltoniano aproxoioa pero a cambio se
obtiene la densidad electronica exacta. Al cordrgque en el método HF, los
orbitales moleculares KS utilizados para exparalidénsidad electronica no
tienen ningan significado fisico, como tampoco iknén sus energias. En
otras palabras, no tiene sentido hablar de fund@®wonda en el marco de la
teoria DFT. El términd,. contiene la energia de intercambio electrénica, qu
es tratada de una manera exacta en la aproximbiidéisin embargo, dicha
aproximacion no tiene en cuenta la parte de caigladeE,., es decir, la
diferencia entre, la energia cinética de un sistéenparticulas independientes
y la de un sistema de particulas que interacciofam. lo tanto, en la
metodologia DFT si se incluye la correlacion dinganidebida a las

interacciones de Coulomb entre los electrones.

2.4 Funcionales de intercambio-correlacion

El funcional de intercambio-correlacién se puedeiddi de la siguiente

manera,

Elo]=Tlo]-T[p]+U.0] (2.14)

los dos primeros términos expresan la diferencitaemergia cinética de un
sistema de particulas que interaccionan y uno dépias independientes, y

el ultimo termino representa la interaccion Coulaalde los electrones con
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el hueco de intercambio-correlacion. El hueco deraambio-correlaciopy.
alrededor de un electrén en la posiaigncon espims; se define a partir de la

matriz densidad de segundo orgewle la siguiente forma

yz(ro-l’rI 02) = pal (r)p02 (r' )+pal (r)loxc(ro-l’rI 02) (215)

y representa la region alrededor del electron equiala presencia de otros
electrones esta excluida en mayor o menor grad®e.chatribuciones a este
hueco se pueden separar en funcion de los espiss.para espines

equivalentesoxc(ra,r' a) se denomina hueco de Fermi y representa la region

del espacio en la que, para un electron de refereesta excluida la presencia

de otro electron del mismo espin. En cambig(ra,r' ,8) representa la

region el espacio donde esta excluida o favoretadaresencia de otro

electrén de diferente espin, y recibe el nombreudeo de Coulomb.

Algunas de las propiedades del hueco de interaaptielacion son
las siguientes:

. Il’m‘r_r.‘ﬁmpxc(r ot 02) =0 es decir, es una propiedad local

« p.lra,ra)=-p,(r), que proviene directamente del principio de
exclusion de Pauli.

. Ipxc(ra,r' a)dr'=—l por lo que se dice que el hueco de Fermi
integra a un electron.

. Ipxc(ra,r' ,B)dr' =0, por lo que se dice que el hueco de Coulomb

integra a cero.

Como se ha mencionado anteriormente, para resely@oblema KS
se requiere una buena aproximacion al término @ecambio-correlacion, y
se han propuesto una gran variedad de ellas. Ancacion se exponen las

mas relevantes.
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2.4.1 Aproximacion local de la densidad

La aproximacion local de la densidddbé¢al Density Approximatign
LDA) es el formalismo mas sencillo y consiste eenmplazar la energia de
intercambio correlaciéon en cada punto por la dgaswuniforme de electrones
exc, por lo que la expresién de la energia de intebiaTorrelacion

adquiere la forma

E,. = [ o e, (ot ))ar (2.16)

Para sistemas de capa abierta, la densidadla densidadB no
coinciden, por lo que es necesario minimizarlasspparado, y en este caso la
aproximacion pasa a denominarse aproximacion edh densidad de espin
(LSDA). En esta aproximacion, la energia de intatma-correlacioneyd o]
es un funcional que depende Unicamente de la dehskdabitualmente se
divide en los términos de intercamhbig®[p] y de correlaciérnc-"A[p]. El
intercambio actla solamente entre electrones dghmespin, mientras que la
correlacion describe las interacciones entre tdo®®lectrones. La parte de
intercambio se describe mediante el modelo de gdesrme de electrones,
con densidad homogénea y constante. $fagppuso una ecuacién para
obtener la energia de intercambio a partir de estdelo. Para la parte de
correlacion, Vosko, Wilk y Nusdif desarrollaron una expresion analitica a
partir de la interpolacion de una serie de valalesnergias de correlacion

obtenidas con calculos Monte Carlo.

Los resultados obtenidos con el funcional LDA sen, general,
sorprendentemente buenos, teniendo en cuenta queptasentacion del
hueco de intercambio-correlacién a la que se legaualitativamente pobre.
Se consiguen buenas geometrias, buenas frecuentascionales y

densidades de carga razonables, excepto en lamesgtercanas al nucleo.
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Las energias de enlace obtenidas no son tan @ecisatienden a

sobrestimarse en un 30% aproximadamente.

2.4.2 Aproximacion de gradiente generalizado

En la aproximacion LDA los efectos de intercamhiorelacion son
locales, es decir, dependen solo del valor de tasidad electrénica en cada
punto. El siguiente paso para mejorar la descnpai@ la energia de
correlacion es afadir los efectos del gradienteladelensidad. En estos
métodos, conocidos como GGAGEneralized Gradient Approximation”se
tiene en cuenta tanto la densidad como la variad@ta densidad alrededor
de cada punto y por lo tanto se trata de una coéresemilocal. El potencial
de intercambio correlacion incluye ahora una coreptacon el gradiente de

la densidad.

_ 9ol 0E[d]
Velel ==y P amemy (217)

La introduccion de los efectos de gradiente conduagna mejora en las

geometrias calculadas, las frecuencias y las dmhessd de carga, en
comparacion con la aproximacion LDA. No obstantgyrcipal argumento
a favor del método GGA es la mejora en las enermdgaenlace obtenidas.

Algunos de los funcionales GGA mas empleados soeitpientes:

« Perdew-Wang 86 (PW86§*°

+ Becke-Perdew (BPf

« Lee-Yang-Parr (LYP}

« Perdew-Wang 91 (PWZE)*

« Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)

+ Revised Perdew-Burke-Ernzerhof (RPBE)
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La mayoria de funcionales contiene algun paransgtistado de forma
que se reproduzcan las energias de una serie a@st®e entre ellos, el
funcional PW91 es el Unico puramerdb initio, ya que fue construido
utilizando datos del gas uniforme de electronesondiciones exactas. El
funcional PBE corrige algunos defectos del fundiéh&91, pero las energias
resultantes son practicamente las mismas. El foati@PBE modifica la
parte local de intercambio del funcional PBE, yduwe, por ejemplo, a una
mejora en las energias de adsorcion de atomos §coias sobre superficies

de metales de transicion.

2.4.3 Meta-GGA

Una de las deficiencias de los funcionales GGAudacapacidad para
describir correctamente el comportamiento de lasided de energia de
intercambio y del potencial de intercambio simud@mente, en regiones
lejanas al nucleor{> «). Parece complicado obtener una mejora en este
sentido, pero se ha tratado de expandir las coorees de la aproximacion
LDA a 6rdenes superiores. En una de ellas, seyiada Laplaciana de la
densidad 4p, cuya contribucion es importante en regiones desidad
uniforme como es el punto medio de un enlace iteri@o. Se han
desarrollado funcionales de este tipo que repradiogen las energias de
atomizacién y geometrias moleculares de algunagauiais de referencfa
Otra aproximacién consiste en modificar la aproxiida LDA incluyendo la
densidad de energia cinética, definida como:

r(r)=%;|m¢/k(r)|2 (2.18)
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en esta el funcional depende explicitamente deotbgtales KS. Dichos
orbitales son funcionales de la densidad, por le das energias de
intercambio correlacion resultantes son tambiérfuacional de la densidad,
pero sin el caracter semilocal obtenido con GGA: Botanto, se puede
considerar que esta correccidbn es una aproximad@nipo no local. Un
ejemplo de esta clase de funcionales es el dendmiRardew-Kurth-Zupan-
Blaha (PKZB}".

2.4.4 Funcionales hibridos

Otra de las principales deficiencias de los funaies semilocales es
su tendencia a subestimar considerablemengagkntre las bandas de los
semiconductores. En cambio, la teoria HF propoecivalores demasiado
elevados para dichgap. Una estrategia para mejorar los potenciales de
intercambio correlacion consiste en introducir @énmino de intercambio
exacto (el que provee el método HF) en la expresiénla energia de
intercambio-correlacion.

De este tratamiento se derivan los métodos consctono DFT
hibridos, ya que representan un hibrido entre tte e intercambio de los
funcionales puros y el intercambio exacto de HF oNstante, la teoria HF no
incorpora ningun efecto de correlacion dindmica, jpoque es necesario
afadir al funcional algun termino de correlaciéos lfuncionales hibridos se
basan en la formula de la conexion adiabatica,expaesion exacta para la

energia de intercambio-correlacion Kohn-Sham

E[0]= [Wi[pld1 (2.19)

dondel recibe el nombre de constante de acoplamientgrad{ey conecta de

forma continua un sistema modelo sin interacciamse electronesi(= 0),
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con el sistema real (= 1).WX”C[,0] es la energia potencial de intercambio
correlacion para el sistema; la energia cinéticgeseera por la integracion,
resultando la energia total de intercambio-corié@facSe puede ver qua/>

no es mas que la energia de intercambio exactasderbitales Konh-Sham
(equivalente a la energia de intercambio HF corieeaf), por lo que se
justifica su aparicion en la expresiéon de la erzedgi intercambio-correlacion,
y por lo tanto la existencia de los métodos hilmid€omo primera

aproximacién, Beck& interpolé linealmente el pardmetiq obteniendo
E.= %WXOC +%lec' Las energias totales obtenidas con dicha apemidm no

eran satisfactorias, por lo que posteriormentauyickérminos de correccion
de gradiente, dando lugar al funcional B3PW31.

Exc - E)I(_CSDA_l_ aO(E:xact+ E)I(.SDA)+ aXAEE% + atAEcpwgl (2.21)

Este funcional contiene tres parametros semienogigjustados para
reproducir un conjunto de datos termoquimicos. Nstante, el mas popular

de estos funcionales se conoce como B3Y{Pes una variacién del anterior.

E, =(1-2)E>" + By +a AEF® + 2 AENT +(1-a, )JE™  (2.22)

XC

Recientemente Zhareg al*

han publicado un articulo de prospectiva
sobre las bondades y deficiencias observadas eréloslos sobre estructura
y reactividad quimica utilizando el funcional B3LYPor otra parte, Zhao y
Truhla®® han realizado un estudio comparativo de los reda# que se
obtienen para las energias de activacion de difsgseeacciones en Quimica

organica, asi como los valores de cargas atomarasafes en los TSs.

En esta Tesis Doctoral, se hace énfasis en la tarpoa del cruce entre SEPS,
por tanto, en la siguiente seccidén se mostrardp@donde ejemplo, el estudio
de un dimero de Mn(ll), el cual nos permitio deteran que el uso de
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calculos con DFT en procesos en los que existefigewaciones de bajo y
alto espin, es adecuado y se puede utilizar esteti® de otros metales de

transicion.

2.5 Tratamiento de estados electrénicos de alto y bagspin con métodos
DFT: Un ejemplo con complejos de dimeros de Mn(ll)

El calculo de especies en alto y bajo espin mesliandtodos basados en
DFT requiere el empleo de metodologias de “capeeri@ii (UDFT)
permitiendo a los electrones con espitey [3 ocupar distintos orbitales
espaciales. Aunque un tratamiento mas rigurosa dstructura electrénica de
especies (quasi) degeneradas se obtendria  con amétod
multiconfiguracionales, debido al tamafio del prolde su coste
computacional es demasiado elevado hoy en dialoP@nto, es necesario
utilizar métodos aproximados basados en UDFT pataner informacion
sobre la diferencia entre los estados de bajooyespin, del mecanismo de
polarizacion de espin y de los orbitales magnéticos

Mediante medidas de susceptibilidad magnéticaastiamperauras es
posible obtener valores experimentales precisosedaldiferencia energética
entre los estados de alto y bajo espin. Utilizacd@loulos tedricos es posible
obtener valores acordes a los datos experimentaledemas desvelar el
mecanismo de acoplamiento entre electrones desaosreEn esta seccion se
va a describir brevemente el calculo de acoplamier@gnético en un dimero
de manganeso con S=5/2 (ver Figura 2.1). En el amex esta Tesis se

adjunta el articulo completo.
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Figura 2.1. Estados electronicos de alto espin y bajo espinbf@ssen un
dimero de manganeso formando una estructura deimterso junto con su

correspondiente densidad de polarizacion de espinl @, blancop).

El complejo  [(hmdsNaMn,O] (hmds = 1,1,1,3,3,3-
hexametildisilazido) ha sido recientemente sinéeliz y caracterizado por
Mulvey y colaboradoréd Este complejo presenta una estructura de eter
corona inversa, donde un atomo de oxigeno se emausieado de atomos
de sodio y manganeso. El centro de Mn(ll) poseecocielectrones
desapareados ocupando sus orbitdlparcialmente y dando lugar a un débil
acoplamiento antimagnético con el otro centro d€ljrMediante calculos
tedricos de estados de alto y bajo espin con metoid-T se determino el
valor de la constante de acoplamiento en excelacterdo con los datos
experimentales existentes asi como se identifickberorbitales magnéticos

responsables de la interaccion (ver Figura 2.2).

47



Métodos tedricos y computacionales

Qv
/ ‘ ‘SOllO

Figura 2.2. Solapamiento entre orbitales magnéticos del coraplej

[(hmds)Na:Mn,0] responsables de la interaccion de intercambio

En este trabajo se demuestra la fiabilidad de Ié®dos basados en
UDFT en el calculo de sistemas con diferenciasgétieas muy pequefias
entre estados de bajo y alto espin validando Issilte@los con datos
experimentales. Los resultados obtenidos son saipreéemente buenos
debido a la cancelacion de errores entre los @dadé bajo espin y de alto
espin y a la precision de los métodos basados e€h @@ describir la
ineraccion de intercambio. De esta forma se podfi@mtar con garantias los
problemas de reactividad entre dos estados elémgrirabados en los

capitulos 3-6 de esta Tesis.

48



Capitulo 2

2.6 Reactividad quimica entre dos superficies de eneagpotencial

Como se menciond en la introduccién, la $EBs una funcién
multidimensional que describe como la energia mmércambia con el
movimiento relativo de los nucleos. Los minimosales sobre la SEP
representan estructuras estables o metaestablesnalemolécula. Estos
determinan la estructura molecular y los momen&sédrcia con los que los
espectros de rotacion se pueden estimar. La cuavale SEPs multi-
dimensionales alrededor del minimo local determiaa propiedades
vibracionales de la molécula incluyendo los modasnales y las frecuencias
armonicas vibracionales. Otro punto fundamentatestdo SEP es el punto de
silla (“saddle point) de mas baja energia que conecta dos valles anasgni
locales. El punto de silla es el punto mas altemgrgia sobre el camino mas
bajo de energia total, que conecta dichos miniBlcsignificado del punto de
silla es que es un cuello de botella dinAmicdyffamic bottleneck”
aproximado, un punto de no retorno para una tramsfoon entre dos
minimos locales que pertenecen a valles diferesttiee la SEP.

La probabilidad (o velocidad) de la reaccién esttenninada por la
altura de la energia de este punto de silla. Tehtoinimo como el punto de
silla son puntos estacionarios sobre la SEP, lavatka de la energia con
respecto a cada una de las coordenadas geomatdacks nucleos, y por

tanto la fuerza sobre cada atomo, es cero

dE(a,,9,,---,0m)
dg

=0 paratodoi (1.1)

Usualmente, para elementos ligeros, el espin mahento angular
estan bien definidos y se conservan a lo largeam®ino de reaccién, como lo
requiere la mecanica cuantica. Sus reacciones geocsbre una unica SEP,

y esto es suficiente para determinar los TSs, sysiqulades y las alturas de

49



Métodos tedricos y computacionales

las barreras de los diferentes caminos de reac&émo la complejidad

aumenta en sistemas quimicos donde la reactividadicp involucra dos o

mas estados electronicos, en los cuales es cons@nvalp cruce entre las dos
SEPs, es decir que a lo largo del camino de reaogdias SEPs pueden
tomar parte y puede ocurrir una inversion de egpdésde reactivos a
productos.

Las SEPs adiabaticas son aquellas que surgenAQapor tanto la
resolucibn de la ecuacibn de Schrodinger se obtiatilzando un
Hamiltoniano completo en el que se incluye el tdomde AEO. Por otro lado,
los procesos diabaticos son aquellos que necesiésnde una SEP para ser
descritos. Las superficies diabaticas son aquefas provienen de la
resolucién de la ecuacion de Schrédinger utilizaondo Hamiltoniano en
donde se omite el término asociado a los AEOs. trisnla aproximacion
adiabatica con una unica SEP es valida para unrgrarero de reacciones
guimicas, las transiciones diabaticas son de wifpbrtancia en procesos tan
esenciales como la visidn*®y procesos de transferencia de catga

Cuando dos estados electronicos de la misma nicildipt de espin se
cruzan, pueden aparecer las Intersecciones Cq@tedonde la probabilidad
de cruce entre las dos SEPs es maxima. Estas €iarjuun papel muy
importante en fotoquimica, ya que proveen camirosedccion mas rapidos
gue explican decaimientos de estados foto-excitadiigos de menor energia.

Una gran cantidad de trabajos han sido publicastio$os cuales el
mecanismo de reaccion esta gobernado por las i€mgosposible encontrar
este tipo de fenémenos en muchas reacciones qufffitaPor otro lado,
cuando dos o mas estados electrénicos diabatiadenpeen a diferentes
estados de multiplicidad de espin y estos se craetgmoceso es denominado
“Intersystem Crossing”(ISC) y en este tipo de casos el operador de

perturbacion corresponde al AEO.
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En la Figura 2.3 se puede apreciar una represéntdel cruce entre
dos superficies. Las superficies A y B en la fignoase cruzaran mientras el
elemento de matriz que representa el AEQ,=H W, HaeolW,), sea distinto
de cero y por tanto cuando este término es incleid@&l Hamiltoniano, las
funciones propias son mezclas de diferentes estdeosspin. Esto quiere
decir que en principio, existe un estado de tramsibien definido en la
superficie de menor energia. En casos extremo#E€) podria ser lo
suficientemente elevado de manera que la mezdasdestados electrénicos
ocurra en una regién que rodee una zona cercamastado de transicién y la
reaccion puede ser descrita de una manera usliabmdio la Teoria del

Estado de Transicion Tfransition Stational Theory TST).

Su _perfic_:ie
adiabaticaB / pynto de cruce de
l minima energia

/ Superficie
diabatica2

Superficie
adiabaticaA

Superficie
diabatical

Estructura de
transicion
adiabatica

Figura 2.3. Representacion de superficies de energia poteadialbatica y

diabatica para una reaccién de espin prohibida.

En la practica, en muchos casos, la mezcla dd@ses bastante débil
y el comportamiento diabatico ocurrird de manera gusistema sufrira un
salto de una superficie a otra. Este tipo de poxatiabaticos pueden

describirse también en términos de superficies atiiedls como cambios
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repentinos de espin o bien en términos de supesfadliabaticas como saltos
imprevistos de una superficie a otra. Por ejempl@lecaso de procesos con
un acoplamiento espin-orbita muy débil, cuandostésa se aproxima a la
region de cruce desde el lado de los reactivogmenirios de una superficie
diabatica, este permanece en la superficie 1, ytgrao regresa a reactivos.
En términos de superficies adiabaticas, cuandastdnsa se aproxima a la
zona de cruce entre las superficies, este saleata superficie a otra. Estos
saltos de una superficie a otra pueden ocurriruatqaier posicion a lo largo

de la coordenada de reaccion, pero es mas comuacgue en las regiones
gue rodean el punto de cruce donde las dos supsrfson cercanas en
energia.

En esta descripcion, una reaccion con cambio de espdifiere de las
reacciones permitidas por el espin, ya que lasitzsrde energia de estas
reacciones pueden ser consideradas como crucdenfiggeite evitados entre
dos superficies no-adiabaticas, salvo en casosersafi, donde el
acoplamiento espin-orbita suele ser extremadanieat®e de tal forma que
los estados adiabéaticos involucrados difieren Sgiivamente en energia de
los no-adiabaticos. Por esta razon, la localizad®tos puntos de cruce entre
las superficies, da una informacién fundamentalrcacede las energias
relativas de las zonas por las cuales una reaqoidhibida por espin
transcurre a lo largo del camino de reaccion.

Existen algoritmos eficientes para la localizadgi@puntos estacionarios,
tales como minimos y estados de transicion en R &ociada a un solo
estado electrénico. Sin embargo, en sistemas ededamas de una SEP esta
involucrada, es necesario la busqueda del puntorute entre ambas. No
obstante, las SEPs son realmente hipersuperfiaidgdimensionales y por lo
tanto se pueden cruzar en diferentes puntos. Rdo tas necesario la
localizacion de un punto de crucéfhimum Energy Crossing PoilMIECP”)

gue conecte a reactivos y productos a través a@ammo de minima energia.
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El MECP no es un punto estacionario de ningunoodeektados de espin
involucrados. Existen en la bibliografia diferentdgoritmos que permiten
localizar estos MECP%>*®° Especificamente el método desarrollado por

Harvey' se uso en esta Tesis para encontrar los punirsice

2.7 Determinacion de los puntos de cruce entre dos sufieies de energia

potencial con diferente espin. Método de Harvey

Localizar el punto de cruce de minima energia (MEE® decir el punto
de menor energia en el que dos SEP con defergite &5 cruzan, se puede
hacer de la misma manera que encontrar minimosanlass de transicion
sobre una Unica SEP, por medio de la optimizacla deometria usando los
gradientes de energia. Varios grupos de investigaban descrito algunos
métodos para encontrar MECP¥%90062-84¢540s ellos se apoyan, en esencia,
en minimizar un gradiente generalizado obtenido lake energias y los
gradientes en las dos SEP. La versién propuestédamey’ se basa en el

gradienteg, expresado como:

g=a(V,-V,)9,~9,)+ g, +h(g,h) (1.2)
en el cual,a es una constante arbitraria, y V> son los potenciales sobre las
SEPs,0: ¥ g2 son los gradientes correspondientels s un vector unitario
paralelo ad; - o).

La minimizacion se lleva a cabo con el método dgusdo orden
aproximado BFGS (Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanoo),método para
resolver problemas de optimizacién no liiéay la optimizacién global es
dirigida por un shell script que llama a un progaaai initio para generay, y
g, extrae de estos las salidas, y las usa paraliaatua geometria, hasta que

se alcanza la convergencia, la ventaja de estedmé®script es que se puede
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adaptar facilmente para usarse con una gran vargg@rogramas de calculo

ab initio.

Algunas caracteristicas del método son dignasd@aecionadas:

1) ElI minimo (local) sobre la zona de cruce sentipa plenamente.
Ademas de proporcionar la energia, se obtiene dmgeia mas favorable
donde tiene lugar el cambio de espin. Esto es de gtilidad en la
comprension de los mecanismos de reaccion, yanto,tpermite caracterizar
los procesos de ruptura y/o formacién enlaces @oisniasi como cambios en
la hibridacion, etc. Ademas, los gradientes soasedios SEPs son paralelos
en el MECP, y asi definen conjuntamente una Unicecddn, lo que es
analogo al vector de transicion de las reacciodezbaticas, proporcionando
una clave para la orientacion de la coordenadaaecion en el MECP. Una
coordenada de reaccibn mas detallada se puede eobteadiante la
optimizacion de los dos “caminos de reaccion” dgangendiente desde el
MECP sobre las dos PESs. También, es posible ctvapoue el MECP es
de hecho un minimo, dentro del empalme de cruae d¢ss SEPs y no un
punto de silla, al calcular y diagonalizar una teess generalizada de la
misma manera como se calculan las frecuencias epunto estacionario
adiabatico.

2) Existen métodos sencillos, de forma analogmtaoria del estado
de transicion, para predecir las velocidades decieaes de espin-prohibido,
basado en las propiedades del ME®P®® Los cuales podrian ser Utiles para
analizar en qué medida el factor electronico juegapapel importante en
estos casos.

3) El método supone una optimizacion de una Umgjeametria,
utilizando informacion en cada punto de las doseHigies, y por lo tanto
debe ser tan exigente computacionalmente como tamiapcion de la

geometria en cada SEP.
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4) Finalmente, es posible, utilizar una aproximadidbrida de niveles
de teoria “altos” y “bajos”, para localizar MECRgle puede ser util cuando
los gradientes analiticos no estan disponiblesval de teoria necesario para
describir correctamente las dos SEPs y sus enemg&ts/as. Por supuesto,
carece totalmente de sentido llevar a cabo calquiosuales a un nivel mas
alto sobre la geometria de un MECP optimizado aivel mas bajo, debido a
gue esto no garantiza que las SEPs tengan la neisengia al nivel mas alto.
Sin embargo, se puede utilizar el nivel mas baja patimizar la geometria,
con la restriccién de que las energias de altd sive iguale¥. Esto se basa
en el hecho de que el nivel inferior debe repradactaracteristica de la SEP
ortogonal al camino de reaccion con razonable gidegti incluso si falla por
completo al describir las energias relativas deltess SEPs. Este principio es
también la base del método IRCM®ypara determinar con exactitud la altura
de la barrera adiabatica usando las energias \d#laito y los gradientes del

nivel bajo.

2.8 Descripcion de los programas de Quimica Cuantica guteados

. GAUSSIAN-03" es un software comercial de uso en quimica teérica
resuelve la ecuacion de Schrédinger molecular lblasé&nen la Teoria
de orbitales moleculares (TOM), en el cual a padiunos parametros
iniciales, como el tipo de métodab initio (Hartree-Fock, Mdller-
Plesset, etc.), Funcional de la Densidad (DFT) miempiricos,
funciones base gaussianas, coordenadas inicialsrdelécula, bien
en coordenadas cartesianas (indicando la posi¢ignzxde los atomos
de la molécula) o en internas (matriz-z) (distas\céangulos y diedros),

y la carga y multiplicidad, calcula la funcién deda molecular y a
partir de ahi se obtienen una serie de propiedadésiicas y
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moleculares (energia de la molécula, optimizaceiad coordenadas,
densidad electronica, momentos dipolares, cuadagml etc) muy

Utiles para trabajos posteriores.

. ADF"* (Amsterdam Density Functional)software comercial basado
en los métodos DFT vy la utilizacion de funcionesbdse de tipo
Slater y por lo tanto, mas similares a las funcsoa®micas. Incluye
aproximaciones relativistas (ZORA® zero-order relativistic
approach) implementada escalarmente de importgasia describir

acoplamiento espin-orbita en a&tomos pesados.

« ORCA es un programa libre desarrollado por el Prof. ddee
especialmente orientado al célculo de especies apa @bierta.
Permite la utilizacion de métodos DFTap initio con un énfasis

especial en el calculo de propiedades espectras=ipi

Todas las geometrias de los compuestos estudemossta Tesis
fueron optimizadas en el programa Gaussi&h@3ando la teoria de los
funcionales de densidad (DFT). Se utilizé el fonal B3LYP***"con la
base 6-31G(d,p} ' para los todos los 4tomos, excepto para el Moglaraal
se uso el potencial de core efectivo (ECP) Stutlg&C 1997 y el conjunto
de base designado explicitamente para este pseedojad’®®° debido a que
la capa interna de electrones en el Mo es mas gyrarieh el caso en el que
fue necesario utilizar un conjunto de base menstwso computacionalmente,
como el LanL2D?*, o realizar los célculos con el programa ADF 2605
usando nucleos congelados (Mo.4p, S.2p, P.2p BE3L) y considerando
los efectos relativistas usando el formalismo Zofa se indica claramente en

el capitulo.
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Todas las estructuras calculadas en esta Tediars®ptimizado sin

ninguna restriccion geomeétrica y se han verificadmo minimos al obtener

todas las frecuencias vibracionales positivas oocestados de transicién con

una unica frecuencia negativa.
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3. Eliminaciéon reductora de dihidrogeno en un complejode
Mo: Un caso de reactividad entre dos estados de é@sp

diferente

3.1.Introduccién

Los complejos hidruro son de gran importanciaguoparticipacion en
una variedad de procesos catalititbscluyendo especies biolégicas tales
como las hidrogenasas y nitrogend€asDebido a la fuerte naturaleza
covalente del enlace M-H y a la ausencia de interacciones orbitalarias
adicionales (como por ejemplo de tipp- normalmente son estables
Gnicamente en configuraciones de capa cerradagem fle capa abierta, las
cuales producen compuestos mas readtivosna subclase de complejos
hidruro de capa abierta es la formada por aqueldys niumero impar de
electrones (principalmente 17-electrones), que aeacterizan por Ssu
paramagnetismo. En la mayoria de los casos estoglejos se descomponen
a través de reacciones de transferencia de pPotdtesproporciéH,
eliminacion reductora de Hpara complejos que tienen por lo menos dos
ligandos hidrurd¥, transferencia de hidrégefioy otras vias Esta multitud
de posibles rutas de descomposicion hace masl diticsintesis y posible
aplicacion haciendo necesario encontrar nuevagticpara su estabilizacion.

El primer ejemplo de una eliminacion reductora Hg inducida
oxidativamente (©xidatively induced reductive elimination”, OIRE "
fue obtenido por el grupo del profesor Pddil, oxidar el complejo
[MoHsCp*(dppe)] (dppe=1,2-bis(difenilfosfina)etano, PRHCH.PPh;
Cp*=pentametilciclopentadienil) para dar el complgiaramagnético [Mo
HsCp*(dppe)] . Es de esperar que la oxidacién de un complejohpdruro

[MH,] produzca un reordenamiento que dé lugar a uné@sdmo clasico
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[MH 2(H2)]* 2" Debido a las miuiltiples rutas de descomposicim cliales
pueden también dar como producto e} K identificacion de la OIRE no ha
sido bien establecida. Por ejemplo el trihidrurpeesfico mencionado antes,
también se descompone simultaineamente por reascitnéransferencia de
protén y desproporcion. Las tres rutas lo hacera@és$ del intermedio no
clasico [MoH(H)Cp*(dppe)], aunque los célculos tedricos y los datos
experimentales parecen indicar que el complejoamdchdopta una estructura
clasica’.

El grupo del Prof. Poli, ha determind@t'?°que todas estas rutas de
descomposicion se ven desfavorecidas con sustieg/éadores de electrones
mas fuertes o utilizando ligandos mas voluminoddsr este motivo se
sintetizé un nuevo sistema de Mo utilizando un &gedonor mas fuerte como
es la trimetilfosfina (PMg@ y un anillo ciclopentadienilo estéricamente mas
protegido, el 1,2,4-H-tBus (CP®"), lo que permitié aislar y caracterizar
estructuralmente, por primera vez, tanto el compuds partida como el
producto final de una OIRE [Maj€p®'(PMey),]* y [MoHCP®'(PMey),]”*
respectivamente, confirmando la existencia de eseanismo de reaccion.
Este ultimo es un raro complejo hidruro de 15 ebes obtenido a través de
un proceso de inversién de espfit

Este sistema constituye un ejemplo de cémo urtadaosa eleccion de
los ligandos modifica la estructura electronica caiplejo permitiendo la
coordinacion o descoordinaciéon de hidrégeno de naatuntrolada. Asi se ha
logrado estabilizar una especie de 15 electronemmahte insaturada,
abriendo las puertas al desarrollo de nuevos poscestaliticos en complejos
de Mo. El objetivo de este capitulo consiste enoetmar el mecanismo
molecular mediante célculos tedricos para la réacaie eliminacion

pPY(PMes);] " (1), explicando el papel

reductora de KHdel compuesto [MokC
del proceso de inversion de espin mediante diagragh@ orbitales

moleculares, para su posterior aplicacion en fgtugacciones.
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3.2.Comparacion entre resultados obtenidos mediante métos tedricos

DFT y datos experimentales para [MoHCp®!(PMes).].

El primer paso a la hora de estudiar tedricamentsistema consiste
en la validacion del nivel de calculo empleado raetdi la comparacion con
datos experimentales o con datos tedricos obtermdoaun nivel de céalculo
mas elevado. En este caso, se obtuvieron datestestales de gran precision
para el complejo trihidruro de Nb? descrito en el parrafo anterior y que
constituye el compuesto de partida de los procgs@®icos estudiados en

este capitulo (ver Figura 3.1).

_]+
NS M A T g
| CMe3 - | CME3

1H—Moy! IH3 1H—MogIH3
S H2 —_—> N G
MesP MesP
MesP MesP
1 1t

Figura 3.1 Oxidacion de la especie MaBp® (PMey), (1).

La geometria del complejo diamagnético MEH®'(PMe;),, 1, ha
sido caracterizada mediante difraccion de rayts-X con técnicas de
difraccién de neutron&s Ambos conjuntos de datos se muestran en la tabla
3.1. Las medidas de difraccion por rayos-X mostratistancias Mo-H mas
cortas que las obtenidas por difraccion de neusropero solo pueden
considerarse fiables los datos obtenidos por d8taaitécnica. La tabla 3.1
también recoge los parametros geométricos del @mpliamagnético
calculados con DFT, usando diferentes funcionaleéstntos conjuntos de
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base: i) método B3PW91 con pseudopotenciales Stttigara Mo, 6-
311G(d,p) para los hidruros y 6-31G(d) para elorelt atomos, ii) méetodo
B3PW91 con pseudopotenciales Los Alamos (Lanl2#x o, 6-311G(d,p)
para los hidruros y 6-31G(d) para el resto de asoynid) BP86 con base “all
electron” de calidad triple-Z con funciones de pakxcion e incluyendo
efectos relativistas mediante la aproximacion ZORA y como esta
implementado en el programa ADF. La numeracion ake Hidruros se
muestra en la Figura 3.1

Las estructuras calculadas para este compuestmggrparecidas a
las obtenidas experimentalmente a pesar de queplamizaciones teoricas
han sido realizadas en fase gas sin tener cuerda efectos de
empaquetamiento que tiene la muestra cristalinafobma general puede
decirse que no hay grandes diferencias con respeletageometria global y
gue el método de calculo que utilizaremos seré&3@VB91/Stuttgart debido a
la mayor eficiencia del programa Gaussian03. Ruptan este capitulo todos

los resultados mostrados han sido obtenidos a dicfebde calculo.
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Tabla 3.1 Datos experimentales y tedricos de distanciaerdace (A) y
principales angulos (°) del complejo [MgEP=(PMes),] (1).

Difraccion de  B3PW91/ B3PW91/ BP86/

Rayosx® Neutrone$ Stuttgart  Lanl2DZ  VTZP
Mo-CNT® 2.0150(2) 2.019(5) 2.003 2.043 2.104
Mo-P1 2.3832(6) 2.385(5) 2508 2.411 2.432
Mo-P2 2.3801(6) 2.377(5) 2511 2.399 2.431
Mo-H1 1.58(3) 1.712(8) 1.711 1.706 1.749
Mo-H2 1.57(3) 1.719(9) 1.688 1.680 1.725
Mo-H3 1.58(3) 1.719(9) 1.700 1.708 1.742
H2..-H3 1.63(4) 1.69(2) 1.680 1.678 1.766
CNT-Mo-P1 | 130.62(2) 130.7(2) 128.7 130.1 130.0
CNT-Mo-P2 | 132.14(2) 132.1(2) 129.2 132.3 131.9
P1-Mo-P2 93.71(2) 93.6(2) 94.4 93.9 95.8
CNT -Mo-H1 106(1) 105.8(3) 103.8 104.9 108.6
CNT -Mo-H2 107(2) 103.0(3) 105.9 105.5 104.1
CNT -Mo-H3 114(1) 115.1(3) 109.8 117.8 111.5
H2-Mo-H3 62.(2) 58.9(5) 59.5 59.4 61.2

2datos tomados de las referencias: 21 Y 2&iT: centroide del ciclopentadienilo

3.3.Consideraciones generales sobre hidruros metalicos

Una caracteristica estructural interesante en emptejo
diamagnéticdl es la distancia entre los dos atomos de hidrogi2ng H3 de
1.69 (2) A obtenida mediante difraccion de neutsonEste valor es
caracteristico de complejos dihidréitoSegun lo descrito por Kulfdses
posible establecer varias categorias en estos efapsegun la distancia
H---H (@un) presentando cada una de estas propiedades alist$e puede
considerar un auténtico complejo, Haquel que posea valoredyy
relativamente cortos (0.8-1.0 A), el dihidrogena panto se considera que

esta enlazado reversiblemente, como por ejemplelecomplejo [WH
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(CO)(PRy),] donde la distancia es < 0.8%°A El siguiente intervalo de
distanciadyy = 1 - 1.5 A corresponde a complejos elongado®?’. El
primero de estos en ser claramente identificadooc@ainfue Rel(H)(PRs)2
cuya distanciayy es de 1.357(7) A, medida por la técnica de diftacde
neutrone®. Complejos conduy entre 1.3-1.6 A se consideran hidruros
comprimidos, y poseen caracteristicas RMN difeseatéas de los complejos
de H elongad®’. Por dltimo los que tienedyy > 1.6 A son dihidruros. Las
distintas categorias se esquematizan en la Figixal& cuales se han
determinado por cristalografia y espectroscopiRidé 2.

auténtico H H,elongado Hidruro comprimido Dihidruro
H H
M H A / /
— M—| — M_ i — M — M
H S N\ AN
H H H
0.74 A 0.8-1.0A 1.0-1.3A 1.3-1.6 A >1.6A

-~ labilidad (reversibilidad del Henlazado)

Figura 3.2 Categorias de hidruros en base a la distancia eat@nos de

hidrogeno, dy, propuesta por Kubas

Una vez comprobado que el método de célculo wd& capaz de
describir de forma adecuada la estructlisee procede a estudiar la reaccion
de eliminacion reductora de,Hbrestando especial atencion a la aparicion y

consecuencias de un proceso de inversion de espin.
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3.4.Mecanismo de reaccion para la eliminacion reductorade H, del

tBu

complejo [MoHsCp™Y(PMes),]" a través de un proceso de inversion

de espin.

La Figura 3.3 muestra la numeracion de los atomedadestructura
optimizada del compuesto oxidado [MgEb®(PMey),]*, 1*, calculado en su
estado electrénico de multiplicidad dobleted™). En la misma figura se
representa la densidad de espin de dicha estrudtuial nos indica la
localizacion del electron desapareado. Debidotalés en descubrir procesos
de reactividad entre dos estados electréonicos déntdi espin, se ha
optimizado la estructurd® en su estado de alto espin de multiplicidad

cuartete {g") pero no se ha obtenido una estructura estable.

Figura 3.3. Estructura optimizada del complejo oxidadb yl densidad de

espin para estado de multiplicidad doblete.

La estructura optimizada de [MgEP®'(PMes);]* muestra los
ligandos PMe dispuestos simétricamente en posiciones de camidim de
Mo adyacentes con un angulo P1-Mo-P2 de 93.6° jacale del C[5",
ademas se observa que H1 bisecta el angulo P1-M8tR2 considera que el
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anillo Cg® ocupa una sola posicion en la esfera de coordinail Mo, a
través del centroide (CNT) del anillo, la geometl& centro metélico se
puede considerar como un prisma trigonal distoegion

Los parametros estructurales deson bastante similares a los de su
precursor neutro. El andlisis de la densidad dénespestra que el electrén
desapareado se encuentra en un orbjtgl del atomo de Mo, por lo tanto es
de esperar cambios geométricos en los enlacesaamisina orientacion que
dicho orbital. Un analisis mas detallado muestra aisminucion de la
distancia Mo-CNT, mientras que se produce un afalgato en las distancias
Mo-P.

Una vez formado el cation paramagnético de 17trelees1’, se
produce una eliminacion reductora de, ldara obtener una especie
monohidruro de 15 electrone®, Este Gltimo fue univocamente identificado
de manera experimental mediante espectroscopia dEsoOnRncia
Paramagnética Electrénica (EPR)a muestra sélida mostré caracteristicas
consistentes con un estado de espin cuartete (Ss8iRgar de uno doblete
(S=1/2) como el de su predecesbrLo que implica que ha debido ocurrir un
cambio de espin en el transcurso de la reaccibna Baa adecuada
caracterizacion de este proceso, se ha llevadd@ wa estudio de las dos
superficies de espin (doblete y cuartete), propalieun mecanismo de
pérdida de blque esté de acuerdo con las evidencias experilegntina vez
localizados los puntos estacionaros en ambas S&Rsaesario buscar los
puntos de cruce entre estas utilizando la meto@mlogpuesta por Harvest
al.*3L Este estudio se ha realizado primero utilizandosistema modelo
donde todos los grupos metilo (R=¢Hueron reemplazados por atomos de
hidrogeno (R=H) con un doble objetivo: i) redudiceste computacional y ii)

cuantificar el efecto estérico de los grupos metilda reaccion.
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El mecanismo genérico propuesto para esta reaseiamuestra en la
Figura 3.4. Cada una de las especies ha sido aptilmipara los dos estados
electronicos de interés. Para diferenciar las estras, aquellas de bajo espin
(S=1/2) o de multiplicidad doblete se les denonfidiamientras que a las de
alto espin (S=3/2) o multiplicidad cuartete sedembra como “q”. Ademas
todos los calculos se realizaron para el sistenmaptEio y para el sistema

modelo, y en estas Ultimas estructuras aparecel @mael nombre.

+ +
RC Rl RsC crdl * RsC CRe RC Ryl
o CR3 CR3 CR3 CRs
H Y 4 H —_— H—! oi__H —_— H—Mo~._ H D — H—Mo
S H N / N ~ N
R3P RsP H RaP H RsP H,
RsP RsP RsP RsP
1t TS1-2* 2* 3t

Figura 3.4 Mecanismo de pérdida de,Hlel complejo 1. R=CH; en el
sistema completo y R=H en el sistema modelo.

Las geometrias obtenidas para los puntos estaimerencontrados
en las dos multiplicidades de espin asi como elgpda cruce entre ambas
(ISCdgH™) en el sistema modelo se muestran en la Figura BI5
correspondiente perfil energético para la elimidacreductora de Hse

muestra en la Figura 3.6.
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Figura 3.5. Geometrias optimizadas de las estructuras relegapia el

sistema modelo (R=H) en el proceso de eliminaciéductora de K del
complejdMoHsCpYé(PHs),] *.
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Figura 3.6. Perfiles energéticos relativos respecto a Xdormal) o 1dH
(itdlica) de las superficies de energia potenciabléte (linea continua) y
cuartete (linea discontinua) en el proceso de elanion reductora del kdel
complejdMoHsCpY(PRs);] * (R=CHs, H).
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Como se detalla en la Figura 3.6, el mecanismpyasto para la
reaccion de eliminacion tiene lugar en dos etapada primera el complejo
1%, con R=CH, pasa a través de un estado de transicion quecserdra a
2.70 kcal mof, con una frecuencia imaginaria de 561,71i‘quara alcanzar
un intermedio %) que es solo 2.68 kcal mbimas inestable qu&’, este
intermedio no clasico se caracteriza por tener dpa = 0.966 A
correspondiente a un auténtico complejo dihidrégeBstas barreras
energéticas tan bajas estdn de acuerdo con estymli®dos sobre
caracterizacion de complejos de dihidrogenos elbogfa en los que se
propone que ambas especies pueden coexistir simalt@éente. El perfil
energeético correspondiente a la separacion ensr@idauros es practicamente
plano para un rango de distancias entre 0.9 y 1.&sAtanto el proceso de
adicién oxidativa como su proceso inverso, la elamion reductora, no
tienen barrera energética. Como era de esperamupacamplejo saturado de
17 electrones, no se encontraron estructuras mateswestables equivalentes
en el estado de alto espin. Para tener una esfimae la situacién de la
curva de energia potencial en alto espin, estaasmil@ utilizando la
geometria optimizada de la especie en bajo egpialando que la diferencia
energética entre ambas es muy elevada, descargandenomenos de cruce
de espin en esta parte de la reaccion. La busqleedstructuras estables para
la especie3’, en la cual ya se ha perdido la molécula de dib lugar a
minimos tanto para el estado de bajo espif)(como para el de alto espin
(39"), siendo este Ultimo mas estable energéticament&.3% y 0.20 kcal
mol™ para el sistema completo y modelo, respectivamente

Por ultimo, en la Figura 3.5 también se muestradimuctura del
complejo3” en sus dos posibles estados de espin, es detitalobcuartete.
Es necesario resaltar que en ambos complejogjagldo Cff* ha rotado, en
comparacion con los complejos anteriores, estebe dl cambio de simetria

gue debe realizar la molécula después de la pédeidh.
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Una vez exploradas las dos SEPs y confirmado xigéeeun proceso
de cruzamiento a lo largo del proceso de elimimaadé H, es necesario
responder a las siguientes cuestiones para conmgréndeactividad quimica

observada y poder generalizarla a otros sistemas.

i) ¢Por qué la espec® no puede formar un auténtico complejp(Hi el
complejo dihidruro) en el estado de alto espin géen el de bajo
espin?

ii) ¢Cuales son los motivos que producen que el comptgj sea mas

estable que €d™?

3.5.Sobre el origen del proceso de inversion de espim @€ complejo
[MoHCp ®Y(PMe3),]*

El andlisis de los orbitales ocupados de mas aflrgia de las
especies3d” y 3q" (ver Figura 3.7) muestra que ambas especies tienen
orbitales moleculares practicamente idénticos agroqun distinta ocupacion.
Los tres orbitales de interés corresponden a t¢ebitie tipad puros centrados
en el Mo y de caracter no-enlazante. Resulta iséete destacar que los
orbitales 114 y 116 estan orientados hacia el legagl cual se ha perdido (o
va a entrar) la molécula de,Hnientras que el 115 esta situado en la vertical
(plano xy) del complejo. Asi, en el estado de bajo espiwrkital dy, se
encuentra doblemente ocupado (numero 114j72yvacio (numero 116),
mientras que en el estado de alto espin amboslesiestan parcialmente
ocupados. En ambas configuraciones electronicaspéhl 115 descrito por

el orbitald,,? esta parcialmente ocupado.
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Orb. n° :*}i, 1’ ‘:

116 = mmmmmeeees + Mo d,, ‘XJ

-
-

s A . Mo iy

114 —p—----mmomeo- —4 Mo d,

Figura 3.7. Configuracion electronica y representacion de labitales
moleculares frontera en los complejos 303d

Mediante el empleo de diagramas de los orbitalelecutares (OM)
interaccionantes es posible comprender la estatilde los orbitales de una
molécula respecto a sus fragmentos de partidastencaso, la combinacion

de los OMs del complejo 3don la molécula de Hver

Figura 3.8 permiten explicar la estabilidad de la especie Rd especie 3d
posee un orbital doblemente ocupado (n° 1d4) que presenta una
orientacion idonea para solaparse cowm*elacante del Ky formar para la
especie resultante 2din orbital molecular enlazante (n°® 115) doblemente
ocupado y su correspondiente antienlazante (n°Macfo. Por otra parte, el
orbital vacante en 3dn° 116 ¢,°) tiene la orientacién adecuada para

77



Eliminacién reductora de dihidrégeno

combinarse con el orbital molecularde H dando lugar al desdoblamiento
de los orbitales moleculares de *2dimeros 114 (enlazante) y 118*
(antienlazante). El orbital SOMOSingle Occupied Molecular Orbita)"del
complejo 3d no posee la orientacion espacial adecuada y riziparen la
interaccién con K Esta situacion produce una gran estabilidad étieegal
complejo 2d, puesto que se han creado dos nuevos orbitalezagmes entre
los fragmentos de partida 3¢t H, cada uno de los cuales esta doblemente

ocupado, mientras que sus correspondientes orbitaletienlazantes
permanecen vacantes.

118*
4 \
e \
T el — o*
PR3 P kb o g
-7 /
3 116 —— / N /
3 A PR N 2 NS
D 3 AN / NS
g PRy
— \ 4 YARY
g \ / /
£ H 15— e —
: A 116 ; \
\
S PR3 / \\ /II \\‘
B /II \\ / N
c \
PR 4 ’
3 3 \ PR \
RS e o 8
H \ O et
\ 115 PRs .-
\ //
PR3 \\ Pl ’
\ .
\ Pid
z N .+~ PRy
H
{ 114 1PR O
X 3
3d* 2d* Ha

Figura 3.8. Diagrama esquematico de orbitales moleculares regméando

la interaccion de fragmentos 3dizquierda) y H (derecha) para formar 2d

(centro). Los orbitales moleculares se ven desdgegy.
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Si realizamos el mismo analisis de descomposid®mun hipotético
complejo 2g" (ver Figura 3.9). El solapamiento entre orbitatés los
fragmento2q” y H, es idéntico al descrito pafal” con la diferencia que la
ocupacion electrénica es distinta. El orbital 1&#tabmplejo3q” Gnicamente
tiene un electron, por lo tanto el orbital enlaeaht5 formado e@q” estaria
parcialmente ocupado y el orbital 1163t también tendria un solo electrén
y los orbitales moleculares @g" formados, enlazante (114) y antienlazante
(118*) estarian ocupados por dos y un electronepermtivamente. El
complejo 29" resultante de la interaccion tendria un orbitallemadar
antienlazante parcialmente ocupado (118*) lo cwsakmergéticamente muy

desfavorable y por lo tanto tal complejo no puesteestable.
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Figura 3.9. Diagrama esquematico de orbitales moleculares regméando
la interaccion de fragmentos 3dizquierda) y H (derecha) para formar Zq

(centro).
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Este andlisis nos permite explicar la formaciohhigruro 2d” como
la interaccion entre una especie electrofid’) debida a la presencia de un
orbital vacante con la orientacién adecuada (@2py una especie nucledfila,
la molécula de B La misma especie en el estado electrénico deesipén
(3q") aunque energéticamente es mas establ@dju@s incapaz de formar el
complejo con H debido a que el orbital 116 esta parcialmente adoiy se
ha perdido (o bloqueado) el caracter electroéfilocdenplejo.

Resulta interesante destacar que la reactividaghdeomplejo puede
ser totalmente opuesta para su estado electronimamental que para un
estado excitado, incluso con distinta multipliciddd espin, abriendo asi
posibilidades nuevas en la reactividad quimica muéian sido exploradas,
gue involucran la estabilizacion de especies altdniasaturadas.

Hemos determinado que debido a razones electsifacastabilidad
del compleja2” asi como del complejo trihidrudd puede tener lugar para un
estado electronico de bajo espin pero no en urdeesta alto espin, sin
embargo falta conocer la razén por la cual es pfabeliminacion de KHdel
complejo2d” o en otras palabras, el motivo de la estabilizadi® la especie
en alto espiq’ respecto de la de bajo espil.

Aunque los resultados obtenidos con el sistemaetoofR=H) han
sido similares a los del sistema completo (R3)Clde puede apreciar una
diferencia significativa en la estabilidad de lpexse3d* (26.69 kcal mol) y
3dH* (21.63 kcal mot), ver Figura 3.10, indicando que la presencia de
grupos voluminosos es indiferente para el com@ejopero juega un papel
relevante para la estructud’ y consecuentemente en la posicion del punto

de cruce entre ambas superfidi@€dq”.
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32.36 35.63 34.60 40.51
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21.35 2163 5cqqHt e 214
3dH 3qH+

sistemareal (R=C) sistema modelo (R=H)

Figura 3.10 Perfiles energéticos relativos (respecto a 1zquierda.) o
1dH" (derecha)) de las superficies de energia potendablete (linea
continua) y cuartete (linea discontinua) entre éspecies 3dy 3d para el

sistema real y modelo.

Analizando las geometrias de las especies imple@d’, ISCdq” y
3g") en la Figura 3.11, se observa que estas difiamablemente en la
posicién espacial de los ligandos fosfina. Podedsdair la coordenada de
reaccion que conecta las tres especies como eloadginclinacion (“tilt") a,
asociado a la rotacion de las fosfinas a lo largjoege vertical definido por

Mo y el centro del anillo (CNT) segun la FiguraB.1

3d* ISCdq”* 3q°*
CNT .
| RsC | RaC™ RCY |
H/NIQ’ H/MQ/ H Q/ H/NIO’//
‘PR3 ‘PR3 PR3 \ PR3
RsP R3P R3P PR3
T H H H
a
RsP PRy o a
A_ RqP PR;
RqP PR;
R=CHs 179.0° 175.9° 202.0°
R=H 161.3° 179.4° 209.6°

Figura 3.11 Definicion del angulo de inclinacion para los complejos 3d
ISCdq vy 3d.
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El anguloa para el sistema modelo, sin impedimento estévimda de
161.3° a 209.6° indicando que para el estado étectr de bajo espin las dos
fosfinas se acercan al hidruro y entre ellas dehitforepulsion ejercida por el
par libre de electrones ocupando el orldial En el estado de alto espin en el
sistema modelo las fosfinas prefieren situarsexddey entre si y respecto del
hidruro debido a la ausencia de un par de eledriies en el mismo orbital
molecular d. Hay que recordar que la energia 8dH" y 3gH" es
practicamente la misma (21.63 y 21.43 kcal'mo¢spectivamente) indicando
gue en ausencia de repulsién estérica provocadlmpgrupos metilo los dos
complejos son degenerados energéticamente.

Si prestamos atencion a la variacion deen el sistema real,
observamos que €3d’ se produce una diferencia notable respecat’,
179° y 161.3°, respectivamente, debido a la rejpulsstérica del sistema real
que hace que la energia relativa3dé sea 5.06 kcal mdlmas inestable que
para el sistema model®dH®, respecto a las especies de partida
correspondientes. Para el punto de cri®@dq” los valores son similares
(175.9° y 179.4°) asi como para la estrucgy 202.0° y 209.6° para los
sistemas completo y modelo, respectivamente. Posletnorelacionar la
disminucién del valor del angulm con un aumento de la repulsion estérica
entre los grupos metilo de los ligandos fosfinalieapdo el motivo de la
estabilidad de8q’ respecto 8d’. Asi, la especie de bajo espin posee un par
libre en un mismo orbital del Mo que distorsiongémetria de los ligandos
fosfina, si estos son voluminosos, como ocurrelesiseema real, la especie
de bajo espin sufre una desestabilizacion de ~5koi respecto a la misma

estructura en alto espin.
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3.6.Conclusiones

Este capitulo constituye un ejemplo de la impaitade los procesos
de cruce entre sistemas de distinta multiplicidaespin en la eliminacion (o
activacion) de una molécula de M de cdmo mediante un analisis tedrico
riguroso es posible comprender los procesos quargee tienen lugar en el
laboratorio. Mediante un delicado balance energétiebido a sutiles
argumentos electronicos y estéricos, hemos defadala inesperada
aparicion de un complejo de Mo paramagnético estallavés de un proceso
de eliminacién reductora de,HDe tal forma que mientras el complejo de alto
espin3q° es mas estable debido a la ausencia de repulsigmica, el
complejo de bajo espfdd’ dispone de la configuracion electrénica adecuada
para estabilizar la formacion de un complejo coa mmlécula de H La
posibilidad de cruce entre las dos SEPs de distispién permite combinar las
caracteristicas de ambas especies generando nymasibilidades en
reactividad quimica. Por lo tanto, podemos condi@érmanera general que
para entender y racionalizar la reactividad quimscdre complejos de
metales de transicion, ademas del estado fundamesyaque considerar
estados excitados cercanos en energia que puderaccesibles a traves de
procesos de cruce entre SEP de igual o distintéipiicidad. Estos estados
excitados pueden presentar propiedades quimicas difesentes incluso
opuestas que el estado fundamental posibilitandwasuvias en sintesis y

catalisis quimica.
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4. Procesos de reactividad entre dos estados en conpée
mononucleares de Mo con ligandos ditioleno: efectdel

angulo de plegado.

4 .1.Introducciéon

Se ha establecido que todas las enzimas que mentMo (excepto la
nitrogenasa) contienen un cofactor formando unauasta Mo-ditiolato,
Estas molibdeno-enzimas son capaces de catalizatidacion de una serie
de substratos, hacen parte de los ciclos metabdtieanitrogeno, carbono y
azufre, y usualmente catalizan reacciones de tersfia de oxigeno desde el
substrato al agua, o viceversa, en forma de reaesicedox de dos electrones:
R+ HO - RO + 2H + 2. Fue en 1964, cuando Pateman,al,
descubrieron una serie de mutaciones pleiotropoasspergillus nidulans
cada una de las cuales provoco un déficit de xamt@shidrogenasa y nitrato
reductasa. Una de las conclusiones que se obtavikrastos resultados era
la existencia de un cofactor comdn para ambas @szifste cofactor es el
ligando molibdenopterin (también conocido como moterinditiolats,
pterinditiolend, o pterin-eno-ditiolath uno o dos de los cuales estan unidos
al metal en el sitio activo, dependiendo de la fiantie enzimas La Figura
1.3 (en la introduccién) muestra un esquema reptatheo de la estructura de
este cofactor.

El papel que pueden jugar estos ligandos, y soglejos metalicos,
llamados complejos ditiolefipen la estructura y reactividad quimica puede
ser importante y por tanto pueden ser calificadosac“no-inocentes”. Desde
un punto de vista estructural se han planteadotiones fundamentales
acerca del papel de la coordinacion del ligandioldib en el ciclo catalitico

de las enzimas de MoEstos ligandos poseen la inusual capacidad para

89



Efecto del angulo de plegado

estabilizar el metal en sus multiples estados ddacidn, y se ha propuesto
gue durante la catalisis el metal pasa a travémsiestados de oxidacion
M(VI/V/IV), es decir, el nimero de electrongslel Mo cambia entre’, d* y

d?, respectivamente.

Estudios estructurales previos de modelos del agmpo™® han
mostrado que la variacion del angulo de plegad@uiéb de cinco miembros
guelato ditiolato (rico en electrones) a lo largb kctor S- - - S hacia el metal,
como se muestra en la Figura 4.1, causa un mejapauientonr de un
orbital tipody, vacio del Mo con orbitalgs de los azufres y por tanto ofrece
una mejor ruta de transferencia de electrones,adlryar a la estabilizacion
del compuesttS. Tal participacién en los procesos redox esta pediado de
cambios estructurales en el ligando ditiolato, pmplo la longitud del
doble enlace C=C se incrementa si el metal estdadri debido a que la
densidad electronica es empujada hacia el metaintras que se acorta el

enlace C-S.

;\

\ /@IE
v |
.
Q fuera plano !

M plano

ditiolato plano  ditiolato plegado en angu®

Figura 4.1.Angulo de plegad@en ligandos ditiolato
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Lauher y HoffmanH fueron los primeros en explicar que la variacién
del angulo de plegado en compuestosMigitiolato) (M = Ti, Mo y Cp =
n*-ciclopentadienil) se debe a la ocupacién del atbidel metal que esta en
el plano ecuatorial (M plano) con respecto al lg@mlitiolato. Este orbital
esta vacio para el caso plegatfo(con M=Ti) y esta lleno en el caso casi
planod? (M=Mo).

El plegamiento observado en el sistemadtipodria facilitar la
interaccion de los orbitalgsllenos del azufre, con el orbital vadael metal
en el plano, como se observa en la Figura 4.1.dBtraste, para el sistema
Mo d? han encontrado que el angulo de plegado es de®.€8tado sélidl.
Especificamente para las enzimas que contienereMdecto del plegado del
ditiolato puede ser importante en la estabilizaaitenlas estructuras, con
multiples estados de oxidacion, que resultan deatesferencia electrénica o
la transferencia de un &tomo de oxigeno. El plegsloditiolato también
puede modificar la naturaleza electropositiva @gltim metalico al variar el
solapamiento entre los electrones libres del aztdreel orbital del metal en
el plano. Esta interaccion orbitalaria actia como“tampdn” electrénico
modulando la reactividad del compl&jo

Esta dependencia del angulo de plegado con el naideeelectrones
en el metal sugiere una estabilizacion diferenta gestintas configuraciones
electrénicas y es indicativo de la posible apanicdé fen6menos de inversion
de espin. Para un compuesto modelo de Mo monomuskeaestudia
sistematicamente como afecta del angulo de plegatis energias de los
estados de alto y bajo espin para los distint@slestde oxidacion del Mo. De
esta forma, la especie neutra tiene un estadoidaaén Mo(VI), la aniénica
Mo(V) vy la dianidénica Mo(lV). Se considera comodiglo modelo el 1,2-
bencenoditiolato (bdt; £sH4>) con otros dos ligandos restantes coordinados
al metal, incluyendo la posicion apical de tipo @ktw=0), o Sulfito (Mo=S),
de formula general Mo({)L), como se muestra en la Figura 4.2.
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57 0.1-2- N 0.1-,2- o 0.1-,2-
S\Mo// I S\Mo// , S\MO//

s/ \\o s/ \\s S/ \\S

1 2 3

Figura 4.2. Complejos Mo-ditioleno estudiados en este capitulo.

4.2. Resultados

Todas las optimizaciones geométricas realizadaa (@ especies
1042, 201227 3012 tanto en estado de bajo como de alto espin erremenn
complejo estable con una ligera contaminacion génedebido al uso de la
metodologia de capa abierta (ver tabla 4.1). Ratastlos casos, la estructura
de bajo espin es mas estable que la de alto ésphferencia energética entre
los dos estados presenta valores alrededor dea2@riod’, excepto en el caso
de los compuestos con una carga negativa correigmdaca Mo(V) en los
cuales la diferencia energética es mucho mayot9620.72, 36.05 kcal nmidl
paral, 2, 3, respectivamente. Explorando las superficies deecrentre
estados mediante el programa de Hal/sg encontraron puntos de cruce (ISC)
de minima energia entre todas las superficies degnpotencial singlete (S)
y triplete (T) cuyos valores se encuentran enliéatd.1l. Para las especies de
Mo(VI) (neutras) la energia de los ISC se encuemisg proxima a la de la
estructura triplete, pero para las especies de\Wlddianionicas) el punto ISC
esta 18.41, 7.28 y 4.35 kcal rifgdor encima de su estado triplete pkra2*,

3%, respectivamente.
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Tabla 4.1. Datos energéticos (u.a.), &S frecuencia mas baja (€hy AE
(kcal mol®), optimizados con B3LYP/Stuttgart-6-31G(d,p) en KEP
correspondiente asi como los puntos de cruce aaciost

SEF E <S> Frec AE
1 S -1246.220 0.0C 67.2 0.0C
T -1246.1831 2.01 55.7 23.16
ISC -1246.1825 23.55
1 D -1246.3182 0.76 13.0 0.00
Q -1246.2191 3.77 30.8 62.19
1% S -1246.2328 0.00 64.5 0.00
T -1246.1894 2.01 21.0 27.20
ISC -1246.1601 45.61
2 S -1569.192; 0.0C 58.€ 0.0C
T -1569.1605 2.01 50.7 19.85
ISC -1569.1595 20.44
Vi D -1569.2970 0.76 33.4 0.00
Q -1569.2321 3.76 38.7 40.72
2% S -1569.2287 0.00 58.2 0.00
T -1569.2005 2.01 29.3 17.74
ISC -1569.1889 25.02
3 S -1892.1(51 0.0C 55.1 0.0C
T -1892.1379 2.02 49.6 17.04
ISC -1892.1365 17.94
3 D -1892.2719 0.77 15.1 0.00
Q -1892.2145 3.77 41.7 36.05
3* S -1892.2108 0.00 53.4 0.00
T -1892.1918 2.02 28.3 11.92
ISC -1892.1849 16.27

En la tabla 4.2 se detallan los principales datesntgtricos.
Interesantemente vemos que todas las especietoezspin tienen un angulo
0(1234) practicamente plano ~180°, mientras que en bajm egg angulo se
puede plegar hasta un valor de 123.6° dafaer Figura 4.3). Ademas, se
pueden observar correlaciones, tales como al disnmehestado de oxidacion
del Mo, aumentan las distancias d(Mo-Q6) y d(Mo;%8j como el angulo
a(Q6MoQ7). Si comparamos las distancias C=C y Ma13as moléculas a
bajo espin, encontramos que al disminuir el nanter@xidacion de metal
disminuye la distancia C=C y disminuye la distandba-S en todas las

estructuras estudiadas.
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Figura 4.3. Representacion de la estructuteoptimizada en estado singlete
(izquierda) y triplete (derecha) indicando la numenn de los atomos

Tabla 4.2. Parametros geométricos relevantes aalosl con
B3LYP/Stuttgart-6-31G(d,p) de los compuestds %, 2912, 3% en |os
estados de bajo y alto espin, asi como los puntosrace encontrados.
Distancias en A y angulos en °.

d(Mo-Qs) d(Mo-S,)  d(C=C)) a(QsMoQ)  6(1234

S 1.712 2.34¢ 1.42¢ 111.¢ 123.¢
1 T 1.719 2.466 1.444 117.0 180.0
ISC 1.718 2.455 1.440 116.2 172.0
T D 1.736 2.423 1.411 115.8 179.9
Q 1.752 2.512 1.449 124.4 180.0
S 1.767 2.442 1.415 120.5 180.0
1% T 1.733 2.438 1.413 116.3 180.0
ISC 1.767 2.442 1.415 100.5 128.8
S 1.696 2.343 1.428 111.6 126.3
2 T 1.706 2.437 1.439 117.0 177.0
ISC 1.705 2.424 1.435 115.9 173.5
> D 1.719 2.404 1.412 114.7 162.6
Q 1.725 2.465 1.418 114.8 178.5
S 1.732 2.414 1.414 118.6 174.6
2% T 1.746 2.496 1.427 111.7 162.3
ISC 1.759 2.548 1.432 106.5 156.4
S 2.137 2.332 1.431 112.5 124.2
3 T 2.147 2.403 1.432 116.0 180.0
ISC 2.146 2.392 1.429 115.1 168.6
3 D 2.167 2.388 1.411 115.5 171.7
Q 2.246 2.396 1.417 104.0 180.0
S 2.211 2.382 1.413 118.3 180.0
3 T 2.244 2.454 1.424 112.4 180.0
ISC 2.265 2.486 1.432 108.5 144.4
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Para comprender esta dependencia del angs llevé a cabo un
estudio sistematico analizando SEPs parcialmertimizadas. Manteniendo
el &anguloB fijo desde 100° hasta 180° en incrementos de rgftajando el
resto de variables geomeétricas, se calculo lacianade energia potencial en

ambas superficies en bajo y alto espin gira®, 2012, 3*1-=

tal y como se

muestran en las Figuras 4.4, 4.5 y 4.6 respectineméos ISC encontrados
estan incluidos en la grafica para indicar la lize&ion del punto de cruce
entre superficies. Los valores mostrados son degiserelativas al minimo

obtenido en el estado de bajo espin.
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Figura 4.4. Representacion de la variacion de energia poterdgakstado de
bajo espin (singlete o doblete) y de alto espiipléie o cuartete) del
compuesto 4 respecto al valor del angulo de plegamiefitd_os puntos
de cruce (ISC) estan incluidos.
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E rel. (kcal mo[‘)

E rel. (kcal mol™)

E rel. (kcal mo[‘)
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Figura 4.5. Representacion de la variacion de energia poterdghkestado de

bajo espin (singlete o doblete) y de alto espiipléie o cuartete) del

compuesto 2% respecto al valor del angulo de plegamiefitd_os puntos

de cruce (ISC) estan incluidos.
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Figura 4.6. Representacion de la variacion de energia poterdgakstado de
bajo espin (singlete o doblete) y de alto espiipléie o cuartete) del
compuesto B* respecto al valor del angulo de plegamiefitd_os puntos
de cruce (ISC) estan incluidos.
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Las caracteristicas de las curvas son similares lpa tres sistemas
estudiadosl, 2 y 3. En las tres se puede observar que en el estado de
oxidacion mas alto Mo(VI), el minimo de energialaeurva de bajo espin
(SEP-S) se encuentra alrededor de 125° y paranf@romacion plana o de
simetriaC,, aparece una estructura de transicidon con unarbanergética de
15 kcal mot* aproximadamente. La forma de la curva de enemginpial en
estado de alto espin es la opuesta, el minimo cgeptra para valores de
0=180° y la energia aumenta al disminuir el angubs. puntos de cruce entre
las dos superficies se encuentran para valoresrdarms ®#=180° y pueden
ser accesibles para complejos de bajo espin eaulles debido a factores
externos (estéricos) el angulo de plegamiento sexape a 180°.

Los complejos con estado de oxidacion Mo(V) presencurvas
diferentes del caso anterior. La forma de la cu®hestado de bajo espin
(SEP-D) es opuesta al compldjoencontrandose el minimo p&=a180°. Las
diferencias de energia entre SEP-D y SEP-Q sonatawadas > 30 kcal
mol™ y la variacién de las curvas es paralela. Se vhsgure la dependencia
de la energia respect®as menor que para Mo(VI) y la forma de las curvas
es mas plana, por lo que la posibilidad de crute eflas puede considerarse
remota.

Finalmente, los complejos con estado de oxidaéiailVV) poseen
caracteristicas comunes a los casos anterioregodiaion de los minimos y
la forma de las curvas es similar a las de Mo(\éropestas se encuentran
relativamente préximas entre si y se han encontpashdos de cruce entre
sistemas como para los complejos de Mo(VI). La gimede los ISC es
accesible en el caso de los molibdeno-sulf@2dsy 3% siendo la barrera
energética de 25.02 y 16.27 kcal rhotespectivamente. En este caso, un
cambio conformacional del valor dede 180° a 140° inducido por motivos

estéricos podria permitir el acceso a la SEP deealpin y a nuevos procesos.

99



Efecto del angulo de plegado

Con el objeto de racionalizar los distintos vatorenergéticos y
geométricos encontrados dependiendo del estadodelieo, ligandos del Mo
(oxigeno o azufre), o de la carga de la molécwdatgdo de oxidacion del Mo,
es necesario analizar la estructura electronicdoslecomplejos en base a

diagramas de orbitales moleculares.

4.3. Interpretacion de los resultados utilizando diagranas de orbitales

moleculares

En la Figura 4.7 se representa el diagrama dertotales moleculares
frontera para el compuesiocorrelacionando la conformacion plegada, con
un valor ded =120° y simetri&s, con la conformacién plana sienéle180° y
simetria G,. En este diagrama podemos observar como cambiforma y
energia los orbitales moleculares al variar el va®6. La variacion mas
importante se produce en el orbital 1a=0120°) correlacionado con el 10
=180°). Este orbital, en simeti@a tiene un cierto caracter enlazante entre los
orbitalesp de los atomos de azufre y el orbig) del molibdeno. Sin embargo,
al aumentar el valor dé a 180° esa interaccion desaparece por simetria y
aparece una interaccion fuertemente antienlazantte s orbitalep de los
azufres y el doble enlace entre los carbonos C8.\ECresultado neto es que
un orbital 1a’ enlazante se desestabiliza profureseen (de -0.267 u.a. a
-0.242 u.a.) al adoptar una conformacion plana.oibital ocupado 1a”
correlaciona con el %ay su energia apenas cambia con el cambio de
conformacién (-0.263 u.a. a -0.259 u.a.) debidoaaéicter no enlazante del
orbital. Los dos orbitales vacantes mas cercan@nergia experimentan una
estabilizacion al pasar de la forma plegada adagl Ambos orbitales tienen
un fuerte caracter antienlazante en los enlacesQdor Mo=07 ademas de

un ligero cardcter antienlazante entre Mo-S2 y Np€h el caso del orbital
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2a’ debido al orbitab,y y en el 2a” eld,, Al adoptar la forma plana esta
altima interaccion desaparece por simetria. Estgrdma también nos indica
de manera indirecta el efecto del ligando oxo €iteuLos orbitales atomicos

de estos grupos aparecen en los orbitales de naasrargia: 2a”, 2a’ y sus
correspondientes 2§ 1a, confiriendo a estos un fuerte caracter antienig&za
El reemplazo de oxigeno por azufre conlleva queotbgtales atomicos seran
de tipo 3p — mas voluminosos- en lugar de 2p —n@mpactos- v,

consecuentemente el caracter antienlazante dearbitsdes aumentara.

2 a—d } i a
—d > 4 ) - »
= .
e )@ 0095 2 — .. 3 3 93

®. TR * 2 e
2a; -0.114
i i ; <0135 228 —— "
#d 2 s g oy )
e T
" lay -0.168 ’ @
,'JJO. -
- P,
- o! o TG
—
3 ~ ™ e
- U ‘ P. w‘ 2
-0.263 la" ﬂ cemmme i -—-—ﬂv—lﬂg -0.259 ) q; 9‘\
a,’;, q& 0.267 1& —~ 2 ¥
¥ o » s Yk
{g ? 6=1200 Tyt B=180°
-4 Cr—-S{' \\0
0(Mo,5,5,C,)

Figura 4.7. Diagrama de correlacion de orbitales molecularesrgoda
conformacion plegada 6€120°) y plana €=180°) del complejo de

molibdeno(VI) 1. Valor de isocontorno de 0.08, gies en a.u.

La situacion descrita para el estado de bajo edpidh se puede
extender utilizando diagramas cualitativos al estae alto espin, asi como a
sus especies anidnica y dianiénitay 1>, permitiendo entender la forma de
las curvas de energia potencial calculadas y sendemcia respecto a los

estados de bajo y alto espin. En la Figura 4.8 sestra el esquema
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correspondiente & en configuracién de bajo y alto espin. Mientragsdpecie

de bajo espin es sustancialmente mas estable eonfarmacion plegada

debido a la estabilizacion del orbital 1a”, la esjge de alto espin posee un

electron en un orbital 2a’ muy inestable y prefiadoptar la conformacion

plana, estabilizando dicho orbital molecular pdncemte ocupado. Hay que

destacar que entre las formas plegada y plana epkciel de alto espin se

produce un cruce de energia entre dos orbitalegwigdria distinta (1a” y 1a’)

y cuya combinacion esta prohibida. Por lo tantogigue suceder un proceso

de conversion interna (Cl) que permita la configifna electrénica de menor

energia que hemos dibujado en la Figura 4.8 pdaartaa plana.

BAJO ESPIN

2a' — &
Ru— -}
/—ﬂ— by
la" B —11,— la
1a‘¢"
6=120° 6=180°

ALTO ESPIN

2a" e
e 232
2a'—f—\\
A a
A
v 14
1a‘+"
0=120° 6=180°

Figura 4.8. Diagrama de orbitales moleculares para la especie 1 en la

configuracion electrénica de bajo y alto espin arcbnformaciéon plegada y

plana.
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La configuracion electronica de la especie ansme bajo espin se
representa en la Figura 4.9 y los orbitales 2a’ay dstan parcialmente
ocupados. La forma de la curva de energia potersgre relativamente
independiente del angul® debido a la cancelacion de interacciones
estabilizantes/desestabilizantes. Por una partebéhl 1a’ esta estabilizado
en conformacién plegada y desestabilizado en lfoomacion plana mientras
que el orbital 2a’ sufre los efectos inversos.dsluttado sera un compromiso
entre todos los procesos y tal y como se obsenlasefiguras 4.4, 4.5y 4.6.
Hay que destacar que el estado de alto espin sergre muy desestabilizado
respecto del estado de bajo espin debido a qudectrém de un orbital
molecular no enlazante se promociona a un orhitié¢rlazante. Por ello la

diferencia entre los dos estados es tan elevada.

BAJO ESPIN ALTO ESPIN
2a S 23" 4_ \\\\\ \
\\\\\\ L 2
2a —*—\\ zab 2a' * - ~4_ &
n -
—ir 1 — 1
1a' o ploonee 44— 12 1a"_+__7‘__: ________ RN
1a' —ﬂ~ 1a —
6=120° 0=180° 9=120° 9=180°

Figura 4.9. Diagrama de orbitales moleculares para la especieeh la
configuracion electronica de bajo y alto espin arcbnformacion plegada y

plana.
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En la Figura 4.10 se muestra el diagrama esquemédg orbitales
moleculares para la espedi€. La geometria 6ptima para la especie de bajo
espin serd un compromiso entre la estructura pdegagdlana, debido a la
doble ocupacion de los orbitales 2a’ y 1a’ y caawiéh de efectos mientras
gue la de alto espin preferira la estructura pldehido a la inestabilidad de
ocupar el orbital 2a”.

BAJO ESPIN ALTO ESPIN
2a" T~ - 2au_*_\\\ ~
2a _ﬂ— T 2 2a' _*_\\ - ‘4— 2a
) _ﬂ_ 1a + la
. b,
1a"—ﬂ—-,.,,"_’:,.,. ------- 4 14 la"—‘r}—',:"'::: ........ A 15
1a' g 1a _117_
6=120° 6=180° B=120° 6=180°

Figura 4.10 Diagramade orbitales moleculares para la especfé dn la
configuracion electronica de bajo y alto espin arcbnformacion plegada y
plana.

4.4. Conclusiones

Un analisis sistematico de la variacion de la giaeen el estado de
bajo y alto espin con angulo de plegado del ligatitiolato coordinado con
Mo demuestra que es posible cruzar ambas supsrpeia valores de energia

accesibles en complejos de Mo(VI) y Mo(lV). Paraeqgse produzcan
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procesos de inversion de espin es necesario e exi efecto electronico
que afecte de manera diferente a las curvas dgianmtencial de bajo y alto
espin. Entonces, seré posible identificar un patt@ngeométrico que controle
la magnitud de dicho efecto y localizar zonas dee&en que la aproximacion
entre las curvas sea maxima. Es conocido que ell@nde plegado
activa/desactiva una interaccion enlazante entrerleital d,, del Mo y
orbitalesp de los azufres que es de gran importancia en goedaioldgicos.
Sin embargo, como se demuestra en este estudaspecies de alto espin o
en complejos con estado de oxidacion Mo(lV) el tatbiantienlazante
correspondiente estd ocupado y esa interaccioraseela. Asi, es posible
encontrar regiones de cruce de espin que puedenitipel paso a un estado
electronico de distinta multiplicidad presentandéeréntes caracteristicas
energéticas, geométricas y electronicas.
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Procesos de fragmentacion de clisteres trinucleadesMo

5. Procesos de fragmentacion en fase gas de clusteres
trinucleares de Mo: efecto de los ligandos disulfar y
ditiolato.

5.1. Introduccién

Los compuestos quimicos que contienen metales desition y
elementos de la familia de los calcégenos son de mterés debido a que
estan involucrados en una gran variedad de proces@diticos tanto en
sistemas bioldgicos como de interés industridlinque en la actualidad la
mayoria de compuestos utilizados como conductoredeamares o
catalizadores estan formados por un Unico metal td@nsicion
(mononucleares), se esta realizando un enorme resfygara introducir
compuestos de tipo cluster, en los que existendeas1 metal de transicion,
que puedan presentar nuevas propiedades fisicassarrdllar actividad
catalitica diferente. El término cluster se haizddo para designar a los
compuestos que contienen al menos un enlace direstim-metal entre tres o
mas atomos metalicds,aunque algunos autores han ampliado esta
clasificacion para incluir también los complejomdtalicos.

El Mo es capaz de formar una variedad de clUstenescleares con
azufre de gran estabilidad y amplias posibilidadssno lo demuestra el
trabajo experimental realizado por el grupo de Kaes Moleculares de la
Prof. Rosa Llusar. Este tipo de clusteres se pakedéicar desde un punto de
vista electronico como pobre debido a los altoadest de oxidacidn que
presenta el Mo y, por lo tanto, estard coordinadiigandos con mayor
caracter dadoo. Desde un punto de vista estructural, estos cksfigoseen
un ligando enlazado a los tres atomos metalicos fooma de cubo

incompleto. Gracias a la simetf@g propiciada por el esqueletosktiangular
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y a las posibilidades sintéticas en la construcd@rlUsteres ha sido posible
obtener un amplio rango de clusteres de interésl elesarrollo de nuevos
conductore¥® o reactividad quimica de hidrufos

Recientemente se han llevado a cabo estudios degxjmerimentales
sobre este tipo de clisteres que han permitidaupdifar en la reactividad
quimica con &cid§so explicar mediante el uso de diagramas de oelsital
moleculares las propiedades espectroscépicas @losenen compuestos
activos magnéticamente. Sin embargo, quedan porerdis multiples
aspectos de gran interés y complejidad sobre @maexide coordinacion de
ligandos y la posible existencia de reaccionesx@utucidas entre Moy S en
procesos de fragmentacion de cluster o sobre €l pégpve que pueden jugar
los ligandos ditioleno coordinados al cluster.

La espectrometria de masas es una técnica expéaimddnea para
combinar con estudios tedricos y caracterizar &siamsmos de reaccion. La
disociacion unimolecular caracteristica de anidresido investigada usando
la técnica de disociacion inducida por colision@CIEn espectrometria de
masas esta técnica, denominada por algunos codisolgiacion activada por
colision (CAD), permite caracterizar los procesesfrigmentacion de iones
moleculares en la fase gased%4 En la colisién de los iones con moléculas
de un gas neutro (He,,N Ar) parte de la energia cinética de los iones se
convierte en energia interna que produce la rumtar@nlaces quimicos y la
fragmentacion del ibn molecular en segmentos masigi®s. Estos iones
fragmentados pueden ser analizados por un espettorde masas. La
ausencia de entorno o solvente en estos procesiagieentacion hacen de
estos estudios experimentales un escenario ideal qumplementarlos con
trabajos teoricos sobre estructura y reactividdthipa.
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5.2. Procesos de fragmentacion en clisteres de molibdeanufre

Se seleccion6 un conjunto de tres cllsteres para estudiados
tedricamente con el objeto de determinar el efdetda unidad “core” y los
ligandos externos en los procesos de fragmentaEiceiusterl® (ver Figura
5.1) esta formado por una unidad cores$}q ligandos bromurd? la especie
2% se compone de un “core” N® vV ligandos 1,2-bencenoditiol (bdt;
S,CeH4).? El tercer cluster®) posee una unidad cluster “core” Mg y
ligandos bdt. La comparacion entre los clustdfey 2 revelara el papel de
los ligandos en las posibles fragmentaciones dedted y la comparacion
entre2® y 3% descubrira el efecto del “core” M® y MosS;. Estos clisteres
presentan ligando puente dicalcégenuro, donde anosdcalcégenos se situa
en el plano formado por los tres atomo metalicas,decir, en posicion
ecuatorial (ec) y el otro se dispone en posicidaldax) otrans respecto al
calcdgeno apuntado (ap), como también se indi¢a Eigura 5.1.

[Mo3S;Brgl?(12) [Mo3S,(bdt);]* (2%) [Mo 3S,(bd);]* (3%)

Figura 5.1. Estructuras de los complejos cluster estudiados

Los procesos de fragmentacién observados parallsge®sl?®, 2 y 3%
mediante medidas CID fueron:
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Fragmentacion d&*:
[Mo3S;Bre]* (1*) — [M0sSBrs] (1a) + Br- (1)

[M03S/Brs]” (1a) — [MosSBrs] (1b) + S 2)(

Fragmentacion dg*:
[Mo3Sy(bdt)]* (2°) — [MosSs(bdt)]* (287) + S 3)

[Mo3Ss(bdtk]® (2e%) — [MosSs(bdt)]? (2b%) + bt 4

Fragmentacion d&*:
[M03Sy(bdt)]* (3) — [MosSy(bdt)]” (3a) + € (5)

Se pueden observar distintas fragmentaciones degpeladde la unidad
cluster asi como de los ligandos periféricos. Rasutle especial interés
estudiar las pérdidas de, Sen los clusteres con unidad Mg,
fragmentaciones (2) y (3), y de un ligando ditioleen un cluster M,
fragmentacion (4). Estas fragmentaciones puedem asbciadas a procesos
redox internos entre el metal y el ligando, debada cercania de los
potenciales redox de los metales de transiciors Yigandos azufre. Tanto el
Mo como el S pueden existir en varios estados ddaoin, cuando se
encuentran juntos en el mismo compuesto, lo que Ebiposibilidad a la
existencia de diferentes reacciones redox.

Debido a que existen diferentes tipos de atomds ele los clusteres {$
S So para reducir el numero de posibles fragmentasione
experimentalmente se reemplazaron los azufresa@@las por Se y pot'sS.

La fragmentacion del cluster con atomos de Se o Sdemarcados
isotopicamente reveld que e ffagmentado estaba formado por atomos de S
ecuatoriales. Esta fragmentacién se puede consiftgraalmente como una
reduccién de dos ligandos disulfune,{S,>) puente a través de un proceso
redox interno de dos electrones para dar dos l@msdlifuro [1-S*) y una

molécula de 8
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257 - 28+ S (6)

Hay que destacar que el proceso (4) representastzodrdinacion de
un ligando bdt de un atomo de Mo. Un mecanismadeaion a través de un
intermedio tritioleno y teniendo lugar un procesmax interno ha sido
propuesto en procesos bioldgicos de enzimas dev&iefel® (ver Figura

5.2) asi como en la episulfidacién directa de algsey alends.

s redox pérdida
| interna S—S ditioleno
Mo

— > v O|v
N | M i M

S

AN
Mg
/

Figura 5.2. Mecanismo de reaccion a través de un intermediioligno de un

proceso redox interno

Las fragmentaciones observadas proporcionan unon@ctrabajo de
gran interés para abordar el estudio de la redetiviquimica del Mo
coordinado con atomos de S. Debido a la complejitaths especies objeto
de estudio, primero se determinara la estructula depecie fragmentada y a
continuacion se propondra un posible mecanismocutzleque este acuerdo
con la fragmentacion observada experimentalmen&anS calculadas vy
analizadas las estructuras finales o intermedias diéarentes estados
electrénicos de espin, buscando posibles procesasvdrsion de espin que
hayan tenido lugar. Es importante remarcar queclasteres analizados
poseen caracteristicas analogas a sistemas bimdgiomo son las
molibdeno-enzimas, cuya estructura y efecto cetalies un campo de

investigacion abierto.
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En particular, mediante este estudio se pretensi@vier las siguientes

cuestiones:

i) ¢Existen procesos de interconversion de espin g#agmentacion de
estos clusteres?

i) ¢Se producen procesos redox internos entre Mo yigaisdos o
unicamente entre los ligandos?

i) ¢Pueden los ligandos exteriores modificar los @@Ee de
fragmentacion del cluster?

iv) ¢, COmo se pueden relacionar estos procesos conddgeqgen lugar en

los sistemas biologicos?

5.3.Fragmentacion del Cluster

5.3.1. Ruptura heterolitica del enlace Mo-Br (1).

El cluster [MaS;Brs]* ha servido como punto de partida en la sintesis

de compuestos cluster moleculares con unidad astalidVio;S;, debido a
gue los ligandos Br terminales son labiles y prizsenna disposicion relativa
cis, lo que convierte a estos complejos cluster en erted candidatos a la
hora de coordinar ligandos bidentados.

La Figura 5.3 muestra las estructuras optimizagasampuestd?® y del
compuestda que resulta de la disociacion heterolitica detoma de bromo.
Se determind que la suma de las energias de padraos disociadodd y
Br-) esta sélo 9.6 kcal mblpor encima de la energia d&, indicado la

labilidad del anion bromuro.
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12 1a Br

Figura 5.3. Rupturaheterolitica del enlace Mo-Br en el clister [ABBr¢] >

Aunque existen dos tipos de atomos de Br no emnted en la
estructural®, localizados en posiciétrans o cis respecto al 4tomo de S
apuntado |{3-S), se obtiene la misma estructura optimizadactleiter 1a,

independientemente del Br saliente.

5.3.2. Perdida del S del cluster 1a

Después de la ruptura del enlace Mo-Br, el sigeigmaso en la
fragmentacion del clister es la pérdida dged8 compuestdla. Aunque
existen varias posibilidades debido a los difereritpos de atomos de S
presentes en el cluster, mediante marcaje isotépicn>’S se determiné
inequivocamente que la molécula de azufre disogiaoldene de atomos de
S ecuatoriales. Los estudios previos sugieren itegcia de un mecanismo
concertado para estas fragmentaciones asi comoepdet clusterl® en el
cual la coordenada de reaccion es definida popdatara del anguloesSax
Sy para los dos atomos axiales moviéndose simultéemtam Las
estructuras optimizadas se presentan en la Figdira 5
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1a- 1b" 52

Figura 5.4. Representacion geométrica de la fragmentacionp@jdida de

S del cluster 1a

El proceso global es la reduccién formal de doanlifps puente a
través de procesos redox internos inducidos poretkxgtrones para obtener
dos ligados sulfuro puente mas un azufre diatérdecacuerdo a la ecuacion
(2) escrita de forma extendida para distinguir eeis diferentes tipos de
atomos de azufre.

[MO3(Hs-S)(-S2) (M-S2)2Brs]” — [MOs(Hs-S)-S2) (U-S)Brs]” + S, (2)
reaccion global: 28 — 28 + S

5.3.3. Mecanismo propuesto para la fragmentacién del Sdel cluster
[Mo3S/Brs]

Debido a imposibilidad de disociar una moléculaSga partir de los
azufres ecuatoriales dka en una unica etapa, es necesario plantear un
mecanismo por etapas que lleve a una especie desalelisociacion sea
posible. En la Figura 5.5 se representan las getasaiptimizadas para todas
las especies participantes en el mecanismo prapdedtagmentacion de una
molécula de Sneutro. La nomenclatura utilizada es la siguieatk especie
1la se denominarda-0 indicando que es el punto de partida de este pooce
en particular. El perfil de energia relativda0 para el mecanismo propuesto

se muestra en la Figura 5.6.
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Figura 5.6. Perfil de energia, relativa al cluster 1a-@ara el mecanismo

propuesto en la fragmentacién del [M&Brs] ~ para obtener 8y [M03SBrs]

Se observa como un azufre ecuatorial, S7 en ladjgpe desprende de
los atomos Mol y Mo2, y cambia su orientacion hatitgado opuesto del
azufre apuntado (S4) para obtener el compuestoriathola-1, que se halla
a 27.0 kcal mat por encima del reactivo de partida. El estadoraestcion

entre estas dos estructurads;TSy.;, presenta una barrera energética de 48.4
kcal mol' y tiene una frecuencia imaginaria de 387.23i'cr&El modo
vibracional de esta frecuencia esta asociado ajjatdento de los enlaces
Mo1-S7 y Mo2-S7 y la apertura del angulo formado $8-S5 y un punto
intermedio del enlace Mol-Mo2. Para entender ejeoride esta barrera
energética, resulta interesante analizar el camita carga parcial sobre el
azufre S7 en el proceso. Asi, para las estructlee® y 1la-1 la carga de
Mulliken sobre S7 pasa de +0.25 a -0.19, respeugvie, indicando que para

la formacion de un azufre terminal se requiere waasferencia de carga
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desde la unidad cluster. La siguiente etapa eneebnmsmo propuesto es el
proceso de salida del otro atomo de azufre ecabt®&8, de manera similar al
primero, pasando por un segundo estado de transi@dl'S;; con una
barrera de 70.5 kcal nmiblcuya frecuencia imaginaria es 222.69i tynque
esta relacionado con la transferencia del azufrep&@8 dar lugar a otro
intermedio,1a-2, situado a una energia relativa de 54.8 kcal‘malinque
los dos atomos de azufre S7 y S8 ya se encuenéiscoardinados de los
atomos de molibdeno, todavia no se puede formaolécula de S2 debido a
la presencia de una vacante en Mol originada p@radeso anterior de
pérdida de bromuro. Asi se encuentra un estadoadsitionlaTS,.3 con
una barrera energética asociada de 57.0 kcal malaracterizado por una
frecuencia de 103.1i ¢ A continuacién se encuentra con un minimo,
situado a 44.6 kcal mid] en el cual el azufre S7 ocupa la vacante
encontrandose los dos azufres S7 y S8 a una destaronable para formar
un enlace sulfuro. La busqueda de un estado dsidiédm que conduzca a la
formacion de S2 proporciona un estado de transimddnuna distancia S7-S8
de 2.777 A1aTSs.4 con un incremento de energia de 45.6 kcal'nyalina
frecuencia imaginaria de 115.0i ¢mEl complejola-4 puede considerarse
como un aducto entre el clustél y una molécula de ;Sy esta se puede

disociar libremente.

5.4. Fragmentacién del Clister 2

5.4.1. Perdida de Sdel cluster Z (3)

En la Figura 5.7 se muestran las estructuras agdolas para esta
fragmentaciéon. Nuevamente, la formacién = representa una

desproporcion formal de dos ligandos puente a $raéun proceso redox
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interno inducido por dos electrones para dar d@stos sulfuro puente y un
ligando disulfuro de acuerdo a la ecuacion (3).due corresponde a una

reaccion redox basada en los ligandos.

[MO3(His-S) (-S2) (H-S2)2(bdt)]* — [MOs(ps-S)(-S2) (H-Sh(bdty]* + S (3)
Reaccion global: 28 — 28 + S

)

Figura 5.7. Representacion geométrica de la fragmentacion8jdida de
S del cluster 2.

Debido al coste computacional elevado de los oddcde reactividad
quimica en del cluste?”, se ha utilizado un sistema modelo en el cual los
ligandos bdt (8CsH4>) han sido reemplazados por ligandos ed€{8,%).
Todos los resultados tedricos para los mecanismopupstos para las
fragmentaciones (3) y (4) de esta seccién sonideteal cluster modelo.

El mecanismo propuesto para la fragmentacion del;§Medty]”
para dar $neutro mas [MgSs(edtl]*, se muestra en la Figura 5.8, en la que
no se han dibujado los ligandos ditioleno para spi@precie mejor cada una
de las etapas y debido a que los ligandos coordnadlos centros Mo

externos al cluster M&; no participan directamente en el mecanismo.
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Figura 5.8. Representacion geométrica de las estructuras opdidais para

cada uno de los puntos estacionarios a lo largopdeteso de fragmentacién
propuesto para el cluster 20

El perfil de energia relativaz0? para el mecanismo propuesto se muestra en
la Figura 5.9.
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Figura 5.9. Perfil de energia, relativa al clister Zppara el mecanismo

propuesto en la fragmentacion del [pMg(edty]®> para obtener Sy
[MosSs(edt)y]
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El mecanismo propuesto es muy similar al del ctistie(aqui también se
nombré al complejo de referencia cor2®®). Inicialmente se propone la
descoordinacion de uno de los azufres ecuator{@@é}p de los dos centros
metalicos a través del estado de transiidiS,.;> situado a 19.8 kcal mbly
con una frecuencia imaginaria de 216.5i'ctediante la apertura del &ngulo
S7-S5-S4, el azufre terminal S7 se sitda por detajplano formado los tres
atomos de Mo en el intermed®1® que se encuentra a 3.7 kcal thglor
encima del cluster de parti@0®. EI mismo mecanismo se postula para otro
azufre ecuatorial (S8) a través del estado deitidans2-TS,.,>, el cual se
encuentra a un barrera de 31.9 kcal"mpolin valor de frecuencia imaginaria
de 54.5i crit. Se obtiene el intermed®2*, equivalente ala® de la especie
con ligandos bromuro. A continuacién, debido ausemcia de vacantes en el
Mol, se forma directamente el enlace S7-S8 por onedl estado de
transicion, 2-TS,.s, con una barrera energética de 38.3 kcal “myl
frecuencia imaginaria de 246.3i ¢mEn la especie resultan®3%, con una
energia relativa de 3.1 kcal ritpla molécula de Sya se encuentra formada e
interaccionando débilmente a través de uno dedvsngos con (S7) con un
ligando sulfuro puente (S5). En este caso la fragacin de2-3* en2a” y

S, se produce espontaneamente.

5.4.2. Perdida del ligando ditioleno del cluster 2&

La fragmentacion (4) resulta de gran interés puegte se produce
Gnicamente en un cluster con unidad corg34opero no con Mg5,. En la
Figura 5.10 se muestran las dos posibilidadesemtest de pérdida de bdt,

adyacente al azufre ecuatorial para2i#f o no adyacente para formd’.
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La energia de fragmentacién respecsa@a de la fragmentacion eb” y
bdt es de 32.8 kcal ml mientras que para la fragmentacién2efi y bdt es
de 102.8 kcal mdl, por lo tanto es correcto suponer que la esfifiees la
observada experimentalmente. En la elucidacionl emeeanismo molecular
que conect@a® con2b”, cabe esperar la necesaria participacion de uneazu
de un ligando disulfuro del core que de alguna maankcilite la

descoordinacion del ligando ditioleno.

N J\;
% BN
9

. 2¢% bdt

Figura 5.10. Representacion geométrica de la fragmentaciénpéiglida de
S del cluster 2.

En la Figura 5.11 se representan las estructurashiepdas para el
mecanismo propuesto a través de un intermediol&iito @a-2%), en las que
se ha omitido por claridad los dos ligandos ditioleue no participan en el
proceso y asi como los enlaces entre los centrtdioos. En la Figura 5.12
se muestran los perfiles de energia para el cldsteistema model®a-0? .
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3514

a 7_\ 2aTS, 2 ? /
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Figura 5.12. Perfil de energia, relativa al clister 2&-0Opara el mecanismo

propuesto en la fragmentacién del [Mg(edty]® para obtener edty
[MosSs(edty] *

En el mecanismo propuesto el cluster de partde)”, sufre una
isomerizacion en la cual el azufre ecuatorial (Siyra hacia un punto
intermedio entre los atomos Mo2 y S11. El estadtralesicion se encuentra
25.3 kcal mol por encima d€a-0® y tiene una frecuencia imaginaria de
217.0i cm. Se alcanza un intermed®a-1°" con una energia relativa de 2.1
kcal mol'* y en el que S10 esta unido tanto al Mo2 como dl. Esta
estructura se transforma en un intermedio trisalf@a-2*) 2.8 kcal mof
mas estable que el cluster de partida, propuestobese en evidencias
experimentalé$*® obtenido a través de un estado de transi2g®mS,.,> a
9.0 kcal mof con una frecuencia vibracional imaginaria de 76r6t. Este
intermedio trisulfuro sufre una ruptura posteri@ lds enlaces S10-S11 y

Mo2-S12 mediante dos etapas. Primero tiene lugagstsdo de transicion,
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2aTS,57, (a 20.3 kcal mol y 149.3i cn') y se obtiene un intermedio en el
cual el ligando ditioleno esta unido soélo al Siie gasa por un ultimo estado
de transicién (a 23.5 kcal mby 31.6i cmt') para obtener finalmente el sulfito
terminal y la disociacion del ligando edt.

El mecanismo propuesto se puede considerar formédmemo una
reduccién de dos electrones de un ligando puesteéfaiio ($*) para dar un
ligando puente sulfuro 3 y un sulfito terminal, cuya reaccién se puede

escribir como:

[Mo3(pia-S) (-S2) (-S)(bdth(bdt)]* (287) —

[M@ta-S)(-S)(S)(1-Sh(bdtl]* (2b*) + bdt (4)

reaccion global: bdt+ $* — bdt + 28

La presencia de ligados puente disulfuros conestados atomos de
Mo es un prerrequisito para desencadenar una éeacilox interna inducida.
Ademas la identidad de los ligandos externos (Bdt) también determina la
aparicion de reacciones redox adicionales coma easa del cliste2® en el

gue se produce una segunda reaccion redox intetinaida.

5.5. Fragmentacion del Claster 3

5.5.1. Perdida del ligando bdt del clister §

El proceso de fragmentacion de bdt del clustersBdbdt)]? (3%) no se
observo experimentalmente, lo cual nos confirmzelzesaria presencia de un

ligando disulfuro para la participacion de un aguécuatorial. Desde un
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punto de vista tedrico fue posible justificar lssaocia de fragmentacion del
ligando bdt del cluster [Mg4(bdt)]? (3%) segln la ecuacién (5), la cual es
altamente endotérmica 122.54 kcal thdEn la Figura 5.13 se muestran las

estructuras optimizadas de la reaccioén anterior

[Mo3(s-S)(-S)k(bdtk]* — [MOa(Hs-S)(-S)(bdt)]* + bt (5)

%
'3‘3\4

& ‘ 2 s T R
;J/Z/;wwun — /If/J\ f;fjtJ ' }\f/:f’
/ )

iy

; 32- b 3a 2- bdt

Figura 5.13.Estructuras optimizadas de la fragmentacion des@n3”

5.6. Procesos de reactividad entre dos estados en clistede molibdeno-

azufre

Una vez determinadas tedricamente todas las astasctse calculo la
energia del estado triplete en todas las espesiables, con el objetivo de
detectar la presencia de procesos de inversion sgén.eAunque estos
procesos son frecuentes en reacciones de activdeiénlaces en fase gas de
metales desnudos asi como en complejos metdlicoénguna de las
fragmentaciones de clUsteres estudiadas en estalogpesentan especies en
alto espin mas estables que sus correspondientdsajenespin. En la

estructura de tipo cluster, los enlaces entre Mo-MMo-S pueden ser de
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diversa forma, capaces de estabilizar cualquiergsm que pudiera dar lugar
a la creacion de una vacante y a la aparicion desgpecie de alto espin. Los
orbitales frontera de los clisteres 48p son de naturaleza
predominantemente enlazaht@rer Figura 5.14) y, consecuentemente, los
orbitales vacantes se encontraran a valores ercargélevados y las especies
de alto espin estaran muy desfavorecidas.

Energia del orbital

Figura 5.14.Orbitales frontera para el cluster2

5.7. Conclusiones

El estudio teérico en fase gas de los dianidie€?* y 3* ha permitido
el anélisis sistematico de la influencia de loatidos puente ¢Sy &) y de
los ligandos periféricos (Br y bdt) en sus mecanisiaie fragmentacion. Estas
rutas estan dominadas por la presencia de proocedos internos basados en
los ligandos sulfuro, en los cuales el metal e® 301 espectador. Estos
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resultados contrastan con la gran mayoria de &xianes redox que sufren
los complejos calcogenuro mono y dinucleares delparVl en fase
condensada y en fase gas ya que en estos se obsamhbios de estado de
oxidacion de los atomos de metal. Asi, en los ehést estudiados, el
intermedio tritioleno se forma sin cambio en ehdstde oxidacion del Mo, a
diferencia de los complejos de metales de transigéda los cuales Stietdf®

propuso el siguiente modelo de reaccién redox iiadtic

S
s—s s COM
>/ N[ e
Mo / COMe Mo VI |
=
Cp/ \s Cp/ \s

2-quinoxalina
2-quinoxalina

Como se ha observado, la presencia de ligandodfulswen los
clisteres abre la puerta a interesantes procesiux liaternos los cuales
pueden permitir la entrada o salida de un azufréecntar al cluster o la
coordinacién/descoordinacion de ligandos ditiolaton Mo. El ligando
disulfuro (S$*) actia como un depdsito de electrones, permitieqde
mediante un proceso redox interno, uno de susexxpineden migrar por el
cluster o alrededor de los centros de Mo facilitanecciones como la de
salida del ligando bdt y evitando un cambio dedestie oxidacion del metal.

Los resultados obtenidos indican que la propiauettra del cluster
desfavorece la aparicion de procesos de invers@mrespin. La estructura
electrénica de todos los atomos de S y Mo que fordaanidad cluster estan
intimamente combinadas, evitando situaciones ergl@sse produzca una
degeneracion de orbitales ocupados y vacantes @melaina especie de alto

espin pudiese estar estabilizada.
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5.8.

(1)
(2)
3)
(4)
(5)
(6)
(7)
(8)
(9)

(10)
(11)

(12)
(13)
(14)

(15)

(16)

17)

(18)
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6. Estudio tedrico de la sintesis en fase gas de corjpk de Mo

analogos al sitio activo de Mo-enzimas

6.1. Introduccién

Los complejos metal-ditioleno han atraido una gaamcion desde su
descubrimiento debido inicialmente a sus propiesladiaticas y redox’.
Posteriormente su interés se extendid hacia aayvan desde la Quimica
bioorganica hasta Ciencia de los materiales, eoud algunos complejos
ditioleno han sido caracterizados como materialesndactores vy
magnéticos”. Se ha desarrollo una gran variedad de métodaslaaintesis
de complejos metal —ditioleno, aunque cada undlde esta limitado a cierto
tipo de complejos Wang, K.ed af, encontraron que el Bis(triflurometil) 1,2-
ditieto ((CR).C,S;) reacciona con tetratiometalatos y oxotimetalgtrs dar
complejos ditioleno con altos rendimientos, en daales el metal tiene un
estado de oxidacion mas bajo que el tetratiometaatpartida, demostrando
asi que reacciones redox internas inducidas poxigante apropiado pueden
proporcionar una posible ruta sintética para egte te complejos. En
concreto, los complejos Mo—ditioleno se han usadma modelos del
cofactor Moc8™*® presente en casi todas las enzimas que contienen dde
catalizan reacciones redox en las que el numerelat#grones involucrados
son dos. El sitio activo de estas enzimas incluy@dtomo de Mo coordinado
a una o dos moléculas del molibdenopterim namero variable de ligandos
en los que participan atomos de: oxigeno (oxo,oRidragua, serina, acido
aspartico), azufre (cisteinas), y selenio (selesterias).

Como se menciono en el capitulo 3, la técnica B8I-&s una
herramienta muy usada para la caracterizacionyireégnto de la reactividad

de ditiolenos metalicos. Recientemente, el gruptaderof. Llusar ha puesto
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en marcha esta metodologia para hacer colisiomaplegps metalicos con

moléculas orgéanicas y lograr la sintesis de nuesgagcies. Mediante esta
técnica se ha logrado generar una especie analogentio activo de las

molibdeno-enzimas a través de una fragmentacidmalnde un cluster de

molibdeno dinuclear y la posterior activacion delddérmico. En el presente
capitulo se estudia tanto la estructura quimicd, casno los posibles

mecanismos de reaccion de los complejos mononesiggnerados.

Los complejos de Mo estudiados en este capitulawssstran en la Figura
6.1 y tienen formula general [M@)(Q)(bdt)] con Q = O, S y Se.
Experimentalmente se encontr6 que estos complgopusden obtener a
partir de la disociacién homoléptica del dianiénoffO)(Q)(ditioleno}]?,
usando la técnica de electrospray (ESI-EM). Aderaascionan con el acido

férmico para obtener un compuesto anélogo al adiivo de las enzimas.

Q ]!
\} S
)/V'O\Sj©

O
Q=0, S, Se

Figura 6.1. Complejos estudiados

Experimentalmente se observé que al adicionar atbdmico al i6n
molecular [Md'(O)(Q)(bdt)] (Q = O, S, Sey medir su espectro de masas se
obtenian solo dos picos, uno correspondiente almidtecular de partida y
otro cuya masa molecular correspondia al compuesto
[Mo"(Q)(OH)(COOH(bdt)](Q = O, S, Se), como se muestra en la reaccién 1

[Mo"(0)(Q)(bdt)] + HCO:H — Mo¥(Q)(OH)(COOH(bdt)] 1)
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La determinacién de las velocidades relativas dei@dsiguen el orden
Mo(O), > Mo(O)(S) > Mo(O)(Se). El objetivo de este calotes la
caracterizacion tedrica de las especies observaddmnte espectroscopia de
masas y determinar el mecanismo de reaccion emésspara la obtencidén de
un compuesto analogo al centro activo de las mefibeenzimas a través de

la adicion del acido férmico al complejo de Mo.

6.2. Resultados y discusion

Con base en los datos experimentales se llevo@laatptimizacion de
las estructuras, las cuales se muestran en laaF@@dr Se observa que en
todas las estructuras el Mo presenta una geontetrégédrica distorsionada
de base triangular (formada por los dos azufresigiido bdt y el atomo Q)

y un oxigeno como atomo apical (arriba en la Figu2.

Figura 6.2. Estructuras optimizadas de los complejos [§@®)(Q)(bdt)] con
Q =0(),S(),Se()
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Una comparacion entre ellas nos muestra que aliaamibO, uno de los
ligandos en la esfera de coordinacion de Mo porSg,ola estructura adopta
una conformaciéon diferente al plegarse hacia & oiigeno (abajo en la
Figura 6.2). La estructura optimizada con Q = @o&smente plana, mientras
gue para Q = Sy Q = Se la geometria de minimageEnéene angulos de
plegamiento deéb = 17.42° yB = 20.38°, respectivamente, hacia el oxigeno
apical. Esto se debe a la estabilizacién del drivitdecular ver Figura 6.3. El
plegamiento del angulo permite el solapamientoeewibitalesp de los
atomos de S con un orbital de tipalel Mo. Un andlisis mas detallado sobre
el efecto de la variacion de este dngulo en fund&fa energia relativa de los

orbitales moleculares se presento en el capitulo 4.

Figura 6.3. Orbital HOMO-1 del complejo [Mog&jbdt)]

Los calculos teéricos indican que la reaccion erjivi"(O)(Q)(bdt)]
(Q=0,S,Se)y el acido formico empieza con la formacion de wtaee de
hidrogeno entre el oxigeno apical del complejo de W el hidrogeno
hidroxilo del formaldehido en una disposicién céseal, el compuesto
resultante es mas estable que la suma de los dowmmees de partida. La

Figura 6.4 muestra las estructuras optimizadasids eompuestos.
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\ Mo J/I

Figura 6.4. Estructuras optimizadas obtenidas después de tadoion de un
enlace de hidrogeno entre [M®)(Q)(bdt)] (Q=0,S,Se) y HCEH

Como puede verse en la Figura 6.4, en el compuest® = O se ha
perdido la linealidad del ligando bdt y forma urgdllo de plegamiento de
11.48°, en los otros dos complejos con Q = S y Qesrlos angulos de
plegados aumentan a 20.29° y 21.75° respectivantesiiess compuestos son
mas estables que los reactantes de partida en R&allthol*, 8.60 kcal mot
y 10.28 kcal mot para Q = O, S, Se, respectivamente.

Con base en los datos experimentales, se hangstmpdos posibles
rutas mecanisticas (A y B en la Figura 6.5) pareedccion de adicion del
acido férmico al anién [MYO)(Q)(ditioleno)] (Q = O, S, Se), estos dos
mecanismos corresponden a la adiciones [2+2] o ][4e@ la cual la
transferencia de protdén ocurre de forma concertaoi@o se muestra en la
siguiente figura, la cual también contiene la nuaoEén y nomenclatura usada

a lo largo del capitulo.
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Figura 6.5. Representacion de las posibles rutas propuestas gaccion de

adicion del acido férmico al compuesto [[(6)(Q)(bdt)] (Q=0,S,Se)

En la ruta A, la transferencia de proton se llevaalao a través de un
estado de transicion de cuatro centros (TS1) gpédana los atomos #Hy O,
del acido férmico, mientras que en la B lo haceaaés de un estado de
transicion de seis miembros (TS2) del que hacete gasi todos los atomos
qgue forman el acido adicionado. Ambas rutas comdatemismo producto

(PC-Q, Q =0, S, Se) el cual se puede considerap e compuesto analogo
al cofactor Moco presente en el sitio activo dentadibdeno-enzimas.

En la tabla 6.1 se muestran los valores calculatboda energia, las
frecuencias vibracionales y datos termoquimicogatia uno de los puntos

atomo de Mo.

estacionarios considerados en las rutas propuebtams los compuestos
(excepto al HCOOH) tienen un electron desapareasosg localiza sobre
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Tabla 6.1. Datos de energias en a.u.><Sel valor de la frecuencia mas baja

en cm' y energias relativas a la sumas de los compudstgartida en kcal
-1

mol

E <S>  Freq ZPE G AG
R-O -1246.3182 0.76 13.0 0.088257  -1246.2698 0.00
RC-O -1436.1029 0.76 6.3 0.123149  -1436.0301-12.12
TS-1 -1436.0774 0.76  -1054.6 0.118334  -1436.0052 3.52
TS-2 -1436.1002 0.75 -45.9 0.122892  -1436.0225 -7.34
PC-O -1436.1237 0.76 31.7 0.123599  -1436.0441-20.87
R-S -1569.2970 0.76 33.4 0.087128  -1569.2497 0.00
RC-S -1759.0784 0.76 12,5 0.121941  -1759.0045 -8.60
TS-1 -1759.0480 0.76  -1110.9 0.117041  -1758.9773 8.47
TS-2 -1759.0746 0.76 -52.4 0.121844  -1758.9985 -4.84
PC-S -1759.0898 0.76 345 0.122265  -1759.0121-13.37
R-Se -3570.0427 0.76 29.5 0.086635  -3569.9971 0.00
RC-Se -3759.8236 0.76 5.2 0.121482  -3759.7545-10.28
TS-1 -3759.7926 0.76  -1125.7 0.116557  -3759.7234 9.22
TS-2 -3759.8199 0.76 -53.5 0.121437  -3759.7453 -4.48
PC-Se -3759.8335 0.77 33.9 0.121716  -3759.7574-12.11
HCOH -189.7506 0.00 531.6 0.033603  -189.74105

En la Figura 6.6, se muestra el perfil de eneiigra de Gibbs, en el cual
se observa que el estado de transicion de menamgianes el TS2
independientemente del ligando Q, lo que indica lguadicion del acido
formico se da a través de un estado de transiddica de seis miembros,
ademas se observa que a las condiciones de reaca@idmadas en este
estudio (298.15K y 1.0 atm), las reacciones somgéxdécas, siendo la mas
favorecida tanto cinética como termodinamicameateelccion con Q=0

como ligando.
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Figura 6.6.Perfil de Energia de Gibbs de las rutas propuegtasa la
reaccién de adicién del HGB a [Mo"(0)(Q)(bdt)] (Q=0,S,Se)

La estructura de transicidon para la ruta A cuandbgando es el
oxigeno, TS1-O, se localiza a 3.52 kcal Tpbr encima de la energia de los
dos reactivos de partida y tiene una frecuenciayimaaia de 1054.6i cth
Para Q=S y Se, la energia de este estado de téanaicmenta en 4.95 kcal
mol™ y 5.70 kcal mot con respecto al TS1-O y con frecuencias imagisaria
de 1110.9i crif y 1125.7i crit, respectivamente. En cuanto a la ruta B, las
barreras de energia son -7.34 kcal @), -4.84 kcal mét (S) y -4.48 kcal
mol™* (Se), estas estructuras de transicién se camanepor tener frecuencias
imaginarias muy pequefias de 45.9iqi@), 52.4i cnt (S) 53.5i crit y (Se)
indicando que la superficie de energia potenciahag plana en la region del
estado de transicion ademas los valores de lasrharenergéticas estan de
acuerdo con la reactividad relativa observada éxgertalmente, siguiendo el
orden: Mo(O) > Mo(O)(S) > Mo(O)(Se).
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A medida que progresa la reaccion las distanciasOgloy O4-H3
aumentan mientras que la distancia 02-H3 disminuyeicando la
transferencia del atomo de H3 desde el HCOOH helc@mplejo de Mo.
Para mayor claridad en la Figura 6.7 se muestsagdametrias optimizadas
de los compuestos implicados en la reaccion cu&w0 en la cual se han

incluido las distancias en Angstrom.
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Figura 6.7. Estructuras optimizadas de todas las especiesucvatlas en la
reacion de adicion del HC® a [Mo'(O),(bdt)]". Todas las distancias en

angstrom

Puede comprobarse que en el compuesto estabilzadel puente de
hidrégeno, RC-O sus atomos se reorganizan, sufrviend torsion alrededor
del atomo O4 para alcanzar el TS2-O en el cuaidtantia Mo-O6 se ha
acortado, ademas se ve que la transferencia deloatie hidrogeno H3 es
lineal. La distancia entre O4-C5 se alarga pasat@lain doble enlace a
formar un enlace simple y la distancia C5-O6 aumeet1.212 A a 1.219 A
indicando la transformacion en enlace simple eestes dos atomos. En la
estructura del TS2-O, el proceso mas avanzado #sraferencia del H3,
mientras el menos avanzado es la formacion deteMo-0O6. En cuanto al

TS1-O, se observa también una reorganizacion déttmeos en la que la
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distancia Mo-O4 es de 2.589 A y la transferencih lddrogeno no es

completamente lineal.

6.3. Conclusiones

Se han caracterizado las estructuras geométricaial@s y finales asi
como su mecanismo de reaccion para la formaciamedesspecie anéloga al
centro activo de las enzimas de Mo por medio dalieion de acido férmico
a un complejo de Mo mononuclear. Esta reaccion ida sbservada
experimentalmente en fase gas encontrandose débaeal en un estado de
oxidaciéon V. Dos mecanismos de reaccion concertdddspo [2+2] y [4+2]
han sido propuestos dando lugar a al mismo producs principales
conclusiones del trabajo se pueden resumir dglaesite manera:

« Se ha determinado que el mecanismo mas favorablgéitamente para
formar la el complejo de molibdeno-ditioleno comnfi@ plano-cuadrada
es la ruta B, a través de una reorganizacién élEca de seis centros
atomicos.

« La velocidad de la reaccion es dependiente delndiga(O, S, Se)
coordinado con Mo, aumentando en el siguiente okig(®©), > Mo(O)(S)
> Mo(O)(Se).

« La especie formada puede considerarse analoga teoxesctivos de
molibdeno-enzimas abriendo nuevas vias en bastudias combinados

tedrico-experimentales para explorar la reactivida@stos complejos.
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7. Conclusiones Generales

La reactividad quimica de los complejos de Mo tiange un area de
investigacion abierta y con amplias posibilidades gxplorar. Debido a los
multiples estados de oxidacion posibles para el IMexistencia de procesos
redox internos esta permitida abriendo la puetta aparicion de estados de
distinto espin electrénico. Ademas, los ligandoffusy no son meros
espectadores de los procesos redox sino que pugdsm un papel
fundamental y por ello resulta extremadamente coaghd determinar la
estructura electronica en catalizadores naturalexiastriales que incluyen
este metal.

Con el objeto de obtener una vision global de ldnfjca del Mo
utilizando una aproximacion tedrica, en esta TPsistoral se ha realizado un
estudio computacional centrado en el analisis desteuctura y reactividad
quimica en cuatro casos de sistemas que contienmnHBHgtos sistemas
representan una gran variedad de situaciones guelde puede encontrar el
Mo, tanto en forma de complejo mononuclear comaldster trinuclear, y
coordinado con diferentes tipos de ligandos commoditoleno, disulfuro, e
hidruro. Tres de los estudios se realizaron erbooéion directa con grupos
de Quimica experimental con una larga experienti®@@mica Inorganica y
Organometalica, con la intencion de disponer ddemdias experimentales
sélidas como punto de partida de los analisisdeséri

Las conclusiones generales de la presente Tegisieslen enumerar de la

siguiente forma:

1) La presencia de procesos redox en Mo es dependierigenaturaleza
de sus sustituyentes. Asi, mientras que en largicion de Hen un
complejo trihidruro se produce reduccion de Mo(&IMo(IV), en la
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pérdida de Sy en la de un ligando ditioleno, el proceso retlere
lugar entre atomos de azufre permaneciendo eled@mdxidacion del

Mo inalterado.

2) La reactividad quimica de una especie puede cambiapletamente
dependiendo de que se encuentre en un estad@eleatde alto o de
bajo espin. Por lo tanto, es estrictamente necesamprobar ambas
superficies de energia potencial en caso de especiEnicas con

orbitales moleculares vacantes préximos en energia.

3) La existencia de procesos redox en Mo son indigatde una posible
aparicion de procesos de cruce de espin, comoraet&aza en el
capitulo 3. La reducciéon de Mo conlleva una esizdiion de un
orbital molecular vacante, en consecuencia es n&@rdble
energéticamente una configuracion electronica tie edpin que una
de bajo espin. El fendmeno de inversion de espserohdo tiene
lugar gracias a la existencia de puntos de crudee eias dos
superficies de energia (ISC), los cuales han sid@acterizados

tedricamente.

4) A diferencia de lo observado en el complejo de Mo tigandos
hidruro, es dificil que ocurran procesos redox sabMo en clusteres
ricos en azufre como M8; ya que la reduccion, en caso de ocurrir,
tendra lugar sobre atomos de azufre en ligandod¢fulis. Por lo tanto,

a priori, es posible descartar la existencia degwos de inversion de
espin en compuestos de tipo cluster molibdeno-@zufr

5) El proceso de inversién de espin no es exclusiveudstiones de
reactividad quimica. Se han observado procesosute entre SEPs
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de alto y bajo espin para complejos de Mo monoauct®n un
ligando ditioleno en estados de oxidacion (IV) yi)(Yero no en
estado (V). El plegado del ligando ditioleno adftilsactiva
interacciones orbitalarias que conllevan una dgtabion/
desestabilizacién de los orbitales moleculares adop de mas alta
energia formados por combinaciones de los orbithsl Mo con el
sistemaTtt del ligando ditioleno. Un cambio geométrico conw |
variacion del angulo de plegado permite la apamicé procesos de

inversion de espin y de nuevos procesos quimiesperados.

6) Tanto en el capitulo del estudio del &ngulo deaiggnto como en el
de sintesis de un complejo analogo al centro aa®anolibdeno-
pterin se observa que para Mo(V) no ocurre ningéoceso de
inversion de espin debido a la gran diferencia g&ima entre los
estados de alto y bajo espin.

7) Para el estudio de procesos redox o de inversioasge, hay que
considerar el complejo de forma global, metal-rd@ ya que estos
pueden tener lugar sobre el metal, sobre el ligamoen una
combinacion de las dos entidades. Asi, mientrasequel caso del
ligando hidruro el proceso de cruce de espin tidogar
exclusivamente en el centro metalico, en el casaitieleno, este
ocurre gracias a efectos electrénicos desencadempade| pliegue de
ligando ditioleno o en caso de los clusteres riensazufre, estos

tienen lugar exclusivamente sobre el ligando disalf

8) Se han caracterizado los siguientes mecanismasageion de interés

en el estudio de procesos cataliticos de moliba&gzamas:
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a. adicion/eliminacién de hidrogeno molecular en amplejo de
molibdeno. Este tipo de proceso puede tener lugar e
hidrogenasas.

b. adicién/eliminacion de un ligando ditioleno coomtilo a Mo
asistido por un ligando disulfuro a través de utermedio
tritioleno. Este mecanismo es analogo a la fornmaci@l
complejo molibdeno-pterin.

c. Adicion de acido férmico a un complejo de molibdgaterin
mononuclear mediante mecanismos concertados d¢2ta)

y [4+2].

150



Publicaciones

Anexo



Publicaciones

152



Anexo

8. Publicaciones

" E. Vélez, A. Alberola, and V. Polo., “A Density Fational Theory Study of the
Magnetic Exchange Coupling in Dinuclear Mangandselihverse Crown
Structures”J. Phys. CherrA, 2009, 113, 14008-14013.

" R. Llusar, V. Polo, E. Velez, C. Vicent, “Sulfur-82d Redox Reactions in
Mo3S7 and Mo3S4 Clusters Bearing Halide and 1 Ri@lgne Ligands: A Mass
Spectrometric and DFT StudyTnorg. Chem Aceptado

= A Alberola, R. Llusar, V. Polo, E. Velez, C. VidelGas-Phase Synthesis and
lon-molecule Reactions of [(1,2-bis-dithiolene)My(Q)]- (Q = O, S, Se) Anions:
A Combined Mass Spectrometry and DFT study’, Phys. Chem. .AEn
Preparacion.

. M. Baya, R. Poli, V. Polo, E. Velez, “A Theoretic8tudy on the Two-State
Reductive Elimination of K from [MoHsCp®{(PMes),]* Complex: On the
Importance of Steric Interactions”, En preparacion.

= J. Andrés, V. Polo and E. Velez, “A Density Funotb Theory Study of the
Spin-State Dependency with the Folding angle in yWdénum Dithiolene
Complexes”. En preparacion.

153



Publicaciones

154



Publicacion 1

Anexo

14008 o Plhys, Chem. A 2009, 113, 14008-14013
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The magnetic exchange coupling constants between two Mn(II) centers for a set of five inverse crown structures
have been investigated by means of a methodology based on broken-symmetry unrestricted density functional
theory. These novel and highly unstable compounds present superexchange interactions between two Mn
centers, each one with S = % through anionic “guests” such as oxygen, benzene, or hydrides or through the
cationic ring formed by amide ligands and alkali metals (Na, Li). Magnetic exchange couplings calculated at
B3LYP/6-31G(d,p) level yield strong antiferromagnetic couplings for compounds linked via an oxygen atom
or hydride and very small antiferromagnetic couplings for those linked via a benzene molecule, deprotonated
in either 1.4- or 1,3- positions. Analysis of the magnetic orbitals and spin polarization maps provide an
understanding of the exchange mechanism between the Mn centers. The dependence of J with respect to 10
different density functional theory potentials employed and the basis set has been analyzed.

1. Introduction

From among the large quantity of manganese compounds
synthesized and isolated to date a very special set of binuclear
manganese compounds is the family known as inverse crown
ether (ICE) ring structures.'? These compounds can be described
as an anionic core (X), which is surrounded by a cationic ring,
made up of alternating nitrogen and metal atoms (M' and M?)
(see Scheme 1). Topologically they show a remarkable similarity
with conventional crown ethers. although with interchanged
Lewis acidic/basic positions. These complexes have received
much attention lately since they can behave as oxygen scav-
engers’ and provide synthetic chemists with the possibility of
fine-tuning the reactivity profiles of lithium amides, used as
selective deprotonating agents* in organic chemistry, by intro-
ducing a second metal center. Recently the family of ICEs has
been extended to include transition metals in the cationic ring. ™%
In these compounds the M! position is occupied by an alkaline
metal, whereas the M? position corresponds to a Mn(Il) ion.
Other ICEs incorporating magnetic transition metals have been
recently synthesized and characterized.” These novel structures
are good candidates to study the magnetic exchange interactions
between the Mn(II) centers, since they can be treated as well
isolated dimers with no interactions with surrounding molecules
and no other magnetic exchange pathway available.

These structures where anionic “guests” can connect two
Mn(II) centers provide new ways of magnetic coupling to
be explored. The Mn(Il) sodium [(hmds)sNa:MnO] (1)
(HMDS=1.1.1.3.3.3-hexamethyldisilazide) and lithium
[(tmp)sLizMn; 0] (2) (TMP = 2.2,6.6-tetramethylpiperidine)
compounds containing an oxide (O*7) core (see Scheme 2)
were reported by Mulvey et al..” and although they were
crystallographically characterized. its high instability pre-

* To whom comespondence should be addressed. F-mail:. Antonio.alberola @
gfaujles (AA vipolo@unizar.es (V.I%). Phone: (+34) 964-728071. Fax:
(+34) 964-T28066,

10.1021/jp907200u CCC: $40.75

vented their magnetic characterization. An extension of the
cationic ring allows the accommodation of a doubly depro-
tonated benzene molecule in the anionic position in what are
the first benzene-bridged dimanganese compounds for which
a magnetic study has been reported. In these compounds the
benzene molecule is deprotonated in either p-[(tmp)sNa4(1.4-
Mn.CgHy)] (3), or m-[(tmp)sNag(3,5-Mn,CoHsCH3)] (4).7
Finally, a new Mn(II) ICE has been recently synthesized and
characterized" holding hydride in the anionic core [NaaMna{ze-
HR{N(iPr); }4] -2 toluene (5) showing medium antiferromag-
netic coupling between the Mn(Il) centers.

The strength of the magnetic exchange interaction J depends
on the superexchange communication pathway between the
spins, which is in itself dependent upon both the geometry and
nature of the bridging ligand. In this article we focus our
attention on the theoretical study of a series of ICE complexes
(1)—(5) in order to rationalize their possible exchange pathways
and to complement the experimental magnetic measurements.
Recently, theoretical studies on Mn dimers have been performed
using ab initio methodologies on Mn; showing weak antifer-
romagnetic coupling.'''? However, expensive quantum-chemical
methods such as CASSCF or CI approaches can be used only
for model systems. The treatment of Mn dimer complexes
embedded in larger molecular systems requires the use of broken
symmetry density functional theory (BS-DFT) techniques using

SCHEME 1: General Structure of Inverse Crown
Compounds
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SCHEME 2: Mn(II} Dimers Studied in This Work: (1) R
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an appropriate mapping between computed electronic states and
the states featured in the Heisenberg Hamiltonian.”™'® The
usefulness of BS-DFT to calculate magnetic interactions between
Mn centers has been proven recently in different systems. Hence,
model complexes of Mn(II) ions similar to those found in many
biological systems have been recently studied theoretically using
DFT methodologies, pointing out to the antiferromagnetic nature
of the coupling between Mn(1l) centers."” Further insight into
the role of the bridging ligand in the magnetic coupling between
Mn(IV) centers has been yielded by Rudberg et al.'® Also,
magnetic properties of mixed valence manganese (IIL IV)
dimers have been recently evaluated using broken-symmetry
DFT methods."?

In the present paper a detailed theoretical study on the
magnetic couplings based on the BS-DFT formalism between
Mn(II} dimers forming part of five inverse crown structures is
carried out. First, model systems of the five IC compounds
where the substituents of the nitrogen atoms are replaced by
hydrogen atoms will be validated by comparison to calculations
of the “full” systems. Afterward. spin polarization maps and
magnetic orbitals will be analyzed and discussed in order to
rationalize the calculated ./ and discern the spin polarization
pathways between Mn(Il) centers. Finally, due to the dependence
of the calculated .J with the DFT exchange-correlation functional
employed. a set of 10 functionals will be tested (5 pure and
their corresponding hybridized wversions) including the MOS
developed by Zhao and Truhlar,”” using two different basis sets
of Pople type (6-31G(d.p) and 6-311++Gid.p)).

2. Computational Details

All the studied complexes are characterized by two magnetic
metal centers with both sites exhibiting spins of § = %/, for the

Publicaciones

Jo Phys, Chem. A, Vol 113, No. 50, 2000 14009

two Mn(Il) centers. Parallel and antiparallel coupling of the
individual spins yields effective spins of n, = '°/, for the high
spin state (HS) and m, = 0 for the broken-symmetry (BS) low
spin state (L8). The Heisenberg— Dirac—wvan Vleck spin Hamil-
tonian is used to determine the energy ranking of spin states

A= —2J§,5, (1)

where $; and 8 are the respective spin angular momentum
operators for atoms 1 and 2 and J is the effective exchange
integral. A positive sign of J indicates a ferromagnetic interac-
tion. whereas a negative sign indicates an antiferromagnetic
interaction.

The broken symmetry formalism first proposed by Ginsherg?!
and Noodleman'®*? and discussed and currently used by other
authors'¥ 323729 gllows a reliable computation of the magnetic
exchange coupling constant using a BS solution for the lowest
spin-state.

Several equations have been proposed to calculate J depend-
ing on the overlap between magnetic orbitals or on the value
of the averaged spin square momentum operator. In this work,
the formula proposed by Yamaguchi et al.'**7 where the
dependence of J upon the overlap is replaced by a dependence
upon the spin contamination of the broken symmetry solution
will be employed

(Epg — Fyg)
T HS _ BS

(2)

where Egs is the energy of the BS solution and Eys is the energy
of the HS state. For the BS-DFT calculations, the energy and
wave function of the high-spin state is first computed, and then
the orbitals are localized and used as an initial guess for the
broken symmetry solution. Because of strong dependence of
the magnetic coupling with respect to the exchange-correlation
potential employed and the basis set, a set of ten approximated
potentials will be used, namely, BLYP,*** B3LYP,”” OLYP,”
O3LYP,* TPSS, TPSS0.* PBEPBE.*** PBEOPBE.* MO0S5, and
M05—2X.77 The ORCA package™ has been used for all
calculations except those carried out by the M05 and M05—2X
potentials where Gaussian 03 was employed. Beacuse of the
relevance of the basis set for the determination of accurate J
values, the 6-31G(d.p) and 6-311++G(2d.2p) basis sets¥™+
were used for all atoms in order to evaluate the dependence of
J with regard to the quality of the basis set. The program
GAUSSVIEW was employed for the graphical representation
of the spin polarization and molecular orbitals. It is worth noting
that the studied complexes are highly unstable. decomposing
in the presence of moisture or oxygen: therefore, the geometry
determined experimentally by means of X-ray single crystal
diffraction studies was employed for the calculations.

3. Results and Discussion

The inverse crown complexes considered in this study (1)—(5)
present bulky ligands such as hmds in (1), tmp in (2)-(4), or
N(iPr); in (3) which makes their theoretical treatment difficult.
Therefore, in order to carry out a complete study on the magnetic
interactions between the Mn(II) centers using broken-symmetry
DFT methodology, a more computationally tractable system is
required. The proposed model system replaces the bulky amides
(hdms, tmp, and N(iPr);) by lighter amides (NH,) where the
positions of the amide hydrogens are optimized at the BALYP/
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TABLE 1: Total Energies (au). Average (S Values, Total Spin on Mn Site. and Value of f (e '} using Eq 2 for Complexes
(1)—(3) in the Full and Model Systems Caleulated at the B3LYP/6-31Gid.p) Level
B3LYF/6-31Gid.p) state E ¢ spin Mn spin OJC/H Jem™)
FULL () HS —6192.9984 30.02 475 0.21 —36.9
LS-BS —6193.0026 4.96 4.7 0
(2) HS —4024.5501 30.03 477 0.22 —41.6
LS-BS —4024.5548 4.97 473 0
3 HS —5630.3187 30.03 475 0.03 —4.7
LS-BS —5630.3192 5.02 475 0.01
)] HS —5669.5763 30.03 475 0.03 =32
LS-BS —5660.5768 5.02 475 0.01
(5) HS —3793.0396 30.02 4.82 0.00 —384
LS-BS —3793.0440 4.95 471 0.00
MODEL (n HS —29252782 30,02 4.82 0.17 —303
LS-BS —2925.2816 4.97 477 0
(2) HS —2615.8579 30,02 4.85 0.2 —37.8
LS-BS —2615.8622 4.97 4.81 0
[&))] HS —3517.2775 3n.02 4.81 0.03 —1.5
LS-BS —3517.2776 5.02 481 0.01
(€} HS 5 30.02 481 0.04 0.1
LS-BS 547 5.02 4.81 0.01
(5) HS —2851.2 2 104 30.02 4.85 —0.01 —36.1
LS-BS —2851.2145 4.94 473 —0.01

6-31G(d.p) level keeping frozen the remaining nuclei at their
corresponding X-ray geometries. To test the wvalidity of the
model system. the HS and LS (using the broken-symmetry
approach) states of complexes (1)—(5) considering both the full
and the model ligands have been calculated at the BALYP/6-
31G(d.p} level method. which gives reasonable results.** The
energetic results, {§°) eigenvalues. and Lowdin atomic spin
densities are listed in Table 1.

Caleulations at the B3ALYPF/6-31G(d.p) level for structures (1)
and (2) bearing the full amide ligands yield medium antiferro-
magnetic couplings of —36.9 and —41.6 cm™'. respectively. as
expected for an oxygen bridge forming a 180" angle. Therefore,
the Mn—Mn distance corresponds to twice the Mn—O distance.
The fact that the binuclear units are well isolated and that the
oxygen atom is the only magnetic exchange pathway is
confirmed by very small variations upon substitution of the
alkaline metal. In both cases. the obtained values are fairly
similar although the effect of having a Li atom instead of a Na

distance from 2.091 (1) to 2.126 A (2): the angle N—Mn—N is
opened from 147.4" (1) to 169.7" (2). and a slight enlargement
of the Mn—O distance from 1.927 (1) to 1.933 A (2) is seen.
Structures (3) and (4) present very weak antiferromagnetic
couplings of —4.7 and —3.2 cm™! as calculated at B3LYP/6-
31G(d.p) level. The Mn—C distance increases from 2.201 (3)
to 2.221 A (4) and the Mn—N distance varies from 2.084 (3)
to 2.092 A (4). while the angle N—Mn—N changes slightly
145.7 (3) to 141.4" (4). The calculated results systematically
overestimate the experimentally measured values of —0.7 and
—0.1 em ', The hydrido inverse crown (5) yields medium
antiferromagnetic coupling of —38.4 cm™ ! being the Mn—Mn
distance of 2.827 A and the Mn—H distance of 1.868 A in good
agreement with the measured value of —28.4 em™ 1! Inspection
of the atomic integrated spin polarization values show that for
all the compounds nearly the ten unpaired electrons are located
on the Mn nuclei (>4.80 e~ each). For compounds (1) and (2}
there is also some spin polarization on the bridging oxygen in

in the ICE structure produces an enlargement of the Mn—N the high spin state (~0.2 ¢} while for the LS state the net
b . 9
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Figure 1.
density, respectively. Isocontour value = 0.003 (1)—(4) and 0.006 (5).

B3LYP/6-31G(d.p) spin polarization maps for the HS (up) and LS-BS (down) of model compounds (1)—(5). Blue/white for «//7 spin
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polarization is 0 due to the simultaneous spin polarization of
different sign from both Mn centers. For compounds (3) and
{4} carbon atoms of the bridging benzene present very small
values of spin density, being the larger the carbon closer to the
Mn centers. Finally. the hydrido bridge in compound (5) presents
very small spin polarization values pointing out the absence of
participation of the encapsulated hydride into the exchange
mechanism. This can be confirmed by the relatively short
distance between Mn centers (2.827 A) which allows for a direct
through space interaction while hydrogen atoms are lying outside
the plane formed by the IC structure. For all compounds, the
remaining spin density is distributed on the nitrogen atoms

Analysis of the calculated ./ values for the model systems of
complexes (1)—(5) yield values in good agreement with those
calculated for the tull systems, although a systematic decrease
of the antiferromagnetic interaction of 6.6 (1), 3.7 (2), 3.2 (3),
3.1 (4). and 2.3 cm™! (5) can be appreciated. Inspection of the
atomic spin polarization values for the full and model systems
reveals that the replacement of secondary amide ligands by NHz
produces a concomitant increase of the spin polarization of the
Mn atoms and a decrease in the spin polarization of the bridging
atoms. This result can be explained by the smaller spin
polarizability of the NH; ligand in comparison to secondary
amides. Therefore. it should be kept in mind that there is a small
reduction (up to 6.6 cm ! for (1)) of the ./ absolute values due
to limitations on the model system. However, the present results
fully justify the replacement of bulky ligands by hydrogen atoms
for the calculation of magnetic interactions in ICE compounds
considered in this work. Nevertheless. it should be remarked
that the geometry of the ICE compounds is dependent on the
nitrogen ligands and experimental synthesis of new ICE
compounds would lead exchange coupling values far from those
calculated for the model system.

Further insight into the exchange mechanism can be gained
using spin polarization (n(c)—n()) plots for compounds
(1)—(5). (see Figure 1). These plots reveal that the unique
exchange pathway connecting both Mn(II) nuclei takes place
directly or through the anionic guest, discarding a possible
pathway through the cationic ring. Hence, although the nitrogen
atoms attached to the Mn centers are spin polarized. the presence
of alkaline metals interrupts a possible exchange pathway across
the cationic ring. Three types of exchange interactions can be
observed depending on the nature of the guest ligand. In
compounds (1) and (2}, the bridging oxygen participates actively
in the spin polarization pathway as it can be observed in Figure
| and in agreement with the large values of /. In the HS state
the oxygen atom presents a large and spherical spin polarization
and of the same spin as Mn centers. while in the spin density
for the BS solution that should be analyzed carefully because
it is not a real state of the system. the oxygen is polarized toward
the corresponding metallic center.

In compounds (3) and (4) the spin density on the atoms
forming the benzene ring is very small (see Table 1}). Although
some amount of spin polarization at the carbon atoms attached
to Mn centers can be observed, the m-system of the benzene
ring it is not involved in the exchange mechanism yielding
values of J close to ). Finally. the spin polarization plot of
compound (5) reveals that the exchange coupling is of direct
type between Mn(Il) centers without participation of the “guest”™
hydride as previously pointed out.'”

The use of the magnetic orbitals allows a deeper understand-
ing of the exchange pathways within the active electron
approximation of the exchange interaction. The magnetic orbitals
for the model compound (1) are plotted in Figure 2. The
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Figure 2. Isodensity surfaces (0.06) of the o (left) and /3 (right) spin
magnetic orbitals and overlap (5} of the model inverse crown (1) at
the B3LYP/6-31Gid.p) level obtained from the corresponding orbital
transformation.

calculated overlap values between magnetic orbitals range from
0171 (de—y2) 00110 (dy), 0.082 (de). 0.009 (d=), and 0.006
(d,;). The three first sets of orbitals provide an antiferromagnetic
pathway through the p atomic orbitals of oxygen. The larger
overlap occurs between the d,2-* orbital and the p, orbital due
to the sigma character of the interaction while the d,, and d,-
orbitals interact with p, and p. orbitals of oxygen through a
m-type interaction. The two last orbital sets of d2 and d,.
character participate only marginally in the exchange coupling.
The overlaps for magnetic orbitals corresponding to the IC
model compounds (2)—(5) are listed in the Supporting Informa-
tion. Interestingly, the calculated J values increases with the
magnitude of these overlaps.

The dependence of J for the model systems of inverse crowns
{1}—(5) with respect to 10 different DFT approximate exchange
correlation potentials and two basis sets (6-31G(d.p) and
6-311++G(2d.2p)) has been benchmarked (see Table 2). A
strong dependence of the J value with the functional employed
can be appreciated. Pure functionals overestimate systematically
the magnitude of J compared to their hybridized versions as it
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TABLE 2: Calculated Exchange Coupling Constants (/ in em™') for the Five Studied 1C Compounds Using the Geometries of

the Model System

DFT method/basis set  BLYP B3LYP OLYP O3LYP PBEFBE PBEOPBE TPSS TPSSO MO05 MO5-2X  exptl
(1 6-31G(d.p) —61.1 =303 —472 339 —528 —23.0 —469  —21.4 368 —20.8
6-311++G(2d.2p) —71.00 =353 540 392 —62.6 —27.3 55.5 251 —403 —22.6
(2) 6-31G(d.p) =753 378 594 428 —65.9 —29.0 —59.5 274 437 —234
6-311++G(2d.2p) —81.1  —402 —633 452 —71.9 —30.8 —64.0  —289 460 —238

(3 6-31G(d.p) —3.5 —1.5 —2.9 — 1.5 —3.2 —1.2 —2.6 —1.2 —1.3 —0.5 —0.7
6-311++G(2d.2p) —3.7 —-14 —23 — 1.5 —33 —14 —2.5 —1.3 —1.4 —0.4

(4 6-31G(d.p) —1.4 —0.1 —0.6 —04 —1.2 04 —0.3 0.4 —0.4 —0.1 —0.1
6-3114++G(2d.2p) —1.8 —0.2 —0.8 —04 —14 0.3 —0.8 0.5 —0.4 —0.1

(5 6-31G(d,p) —82.7 361 579 —393 —65.5 —21.9 —56.6 —20.6 —49.8 —233 —284
6-311++G(2d.2p) —1044  —461 707 —4RS5 —84.1 —29.1 =706 —262 524 —24.0

has been found in previous works**" due to the inclusion of
Hartree—Fock exchange. The performance of hybrid functionals
is diverse: while B3LYP and O3LYP also overestimate severely
the value of J, PBEOPBE, TPSSO, and M05—2X give similar
values in good agreement with the experimental data available.
Interestingly, the BILYP/6-311++G(2d.2p) results overestimate
the J values by nearly a factor of 2, which has been attributed
to the effect of the self-interaction error of this exchange-
correlation potential.*® The effect of the basis set is almost
negligible for weakly coupled complexes like (3) and (4). but
it 1s significant for (1), (2), and (5), showing an increment in
the magnitude of the antiferromagnetic coupling. This basis set
dependence is much smaller for MO0S and M05—2X functionals
(up to 3.5 em™ ') than for the others (up to 21.7 cm™! for BLYP).
Comparison with experimental data shows that the spin state
ordering of complexes (3) and (4) is predicted correctly for all
functional, except PBEOPBE and TPSS0 which yield ferromag-
netic couplings for complex (4). On the other hand, PREOPBE
and TPSS0O combined with the 6-311++G(2d.2p) reproduce
more accurately the experimentally measured J value for
complex (5). The M0O5—2X functional, which according to
previous theoretical studies*™" yields good results for exchange
coupling calculations, predicts J values in reasonable agreement
with experimental data.

4. Conclusions

This work presents a systematic investigation on the magnetic
exchange interactions by means of broken-symmetry unrestricted
DFT calculations in five novel inverse crown structures com-
posed by binuclear Mn(Il) compounds. Medium antiferromag-
netic exchange couplings are predicted for those inverse crowns
where the guest is an oxygen atom (1) and (2) or hydride (5},
while very small antiferromagnetic exchange couplings are
calculated for Mn dimers connected by a benzene ring depro-
tonated in either 1.4-(3) or 1,3-(4) positions. These calculated
results are in very good agreement with experimental values
available for complexes (3)—(5). The effect of the alkaline metal,
the type of nitrogen ligands attached to the Mn atoms and the
nature of the bridge have been analyzed, showing the strong
influence of the bridging guest ligand and the very small effect
of the structure of the cationic host in the walue of J.
Replacement of bulky amide ligands by NHj, keeping frozen
the geometrical parameters, produce a small reduction of J
values. The mechanism of magnetic exchange coupling between
the Mn(II} centers across a 180" bridged oxygen is revealed by
means of the analysis of the magnetic orbitals. The dependence
of the magnetic coupling with respect to the DFT exchange
correlation functional and basis set has been assessed for the
calculation of J in IC structures.
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Abstract

The gas phase fragmentation reactions of sulfur-rich [Mos8:B5 1% [1%], [MosSybdts] = [2%], and
[MosSa(bdtis]* [3%] (bdt = benzenedithiolate) complexes have been investigated by electrospray
ionization (ESI) tandem mass spectrometry and theoretical calculations at the density functional theory
level. Upon collision induced dissociation (CID) conditions, the brominated 1% dianion dissociates
through two sequential steps that involves a heterolytic Mo-Br cleavage to give [MosS;Brs]” plus Br
followed by a two-electron redox process that affords [Mos:SsBrs]” and diatomic S; sulfur. Dianion
[M03S-,(bdt)3]2’ (22') dissociates through two sequential redox processes evolving diatomic S; sulfur and
neutral bdt to wvield [MOgS5(bdt)g]2’ and [Mo;Ss(bdt)g]Q’, respectively. Conversely, dianion
[MosS.(bdt)s]* (3%), with sulphide instead of disulfide S, bridged ligands, remains intact under
identical fragmentation conditions, thus highlighting the importance of disulfide ligands (S;*) as
electron reservoirs to trigger redox reactions. Regioselective incorporation of 8 and Se at the equatorial
position of the Mo,S; cluster core in 17 and 2™ have been used to identify the product ions along the
fragmentation pathways. Reaction mechanisms for the observed dissociation pathways have been
elucidated by means of B3LYP calculations. These compounds are proposed as models to mimic sulfur-
based redox reactions in MosS; and Moz Sy clusters that can be extrapolated to other closely related Mo /

S / dithiolene systems.

KEYWORDS. Molybdenum, sulfide; electron transfer; ESI-MS, Gas-Phase Fragmentation and DFT

calculations

Introduction

Group 6 transition metal sulfides are employed as catalyst for many industrial processes and play vital
roles in biological electron transport and enzyme-catalyzed reactions.” % Coordination of 1,2-bis-
dithiolene ligands to this class of compounds has expanded the scope to areas ranging from optical,
conducting and magnetic materials® It is well documented that the redox versatility associated to group

2
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1 6 dithiolene complexes is essential for many of these applications. Redox transformations involving
g group 6 metal, ligand-based processes, or an interplay between them, have been observed in mono- and
g dinuclear group 6 sulfide compounds, the extent of such electron transfer being typically system
g dependent.4 Another type of electron transfer processes that dominates the group 6 chemistry of mono
20 and dinuclear complexes is that occurring through simultaneous metal and ligand-based electron transfer
i% reactions promoted by external oxidants. This represents the so-called induced internal redox reactions
,112 tirst identified by Stiefel,> ® and whose relevance to the molybdenum and tungsten enzymes has been
::3 envisioned.” ' Internal induced redox processes are not exclusive of sulfur-rich group 6 complexes and
ig thev has also heen identified in a number of V / § / d.ithiolene,8 Re / 8 / dithiolene 4::0mplexn=:s,9 and
g; dinuclear complexes bridged by tetraoxolate or tetrazalenne ligands.10

23

gg Conversely to the mono- and dinuclear sulfur group 6 complexes, the redox chemistry of trinuclear
gz MosS; cluster complexes involves exclusively the sulfur ligands where the Mo centers are mere
gg spectators. Hence, reduction of MosS; clusters proceeds through p-S; to pu-S transformation to afford the
g; corresponding MosS4 complexes. As far ag the oxidation behaviour of the MosS; clusters is concerned,
33

gg we have recently shown that coordination of 1,2-bis-dithiolenes to MosS; clusters provides oxidation
g? activity suggesting a dominant contribution of the dithiolene ligand to the HOMO orbital of the
38

39 Mo2Sq/dithiolene cluster complex.“'13

40

41

jg The understanding of electron transfer reactions involving group 6 / sulfide / dithiolene complexes is
jg crucial to anticipate the preferred redox pathway of the target species and therefore to control the
j? products formed as well as their vields. For example, the mechanism of the induced redox reaction
E% between MoS,” and organic disulfides have been elucidated providing valuable clues to the rational
2; preparation of new lower valent group 6 sulfur-containing species.” '* However, investigating electron
gi transfer processes at the molecular level remains a task of great complexity, mainly due to the transient
gg nature of the intermediates involved, the concert nature of the process or the presence of side reactions.
28 One way to address the mechanistic elucidation of a chemical process at the molecular level consists in
60
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paralleling the chemical process observed both in solution and solid state, in a well-defined gas-phase
environment in which solvent, counteractions, aggregation processes or side reactions are absent making
the study much simpler. In this context, tandem mass-spectrometric methods in conjunction with

1518 particular,

theoretical calculations have proved useful in elucidating mechanistic aspects.
electrospray ionisation mass spectrometry (ESI-MS) and its tandem version have become increasingly
popular as an analytical tool in inorganic and organometallic chemistry because it allows pre-existing

16, 17

molecules in solution to be gently transferred to the gas-phase. For example, gas-phase generation

and reactivity and photoelectron spectroscopy studies of ESI-generated group 6 oxides,'® or group 6 /

dithiolene complexes have extensively investigated.w’ 0

Herein, we report an experimental study on the gas-phase production and the fragmentation reactions of
group 6 sulfides featuring Mo38; and MosSy cluster cores (see scheme 1) using ESI and ESI tandem
mass spectrometry. Cs-symmetrized trinuclear Mo, S; clusters constitute a large family of inorganic
compounds in which the cluster core is coordinated to a wide spectrum of ligands with applications in
multidisciplinary fields.*’ MosS7 clusters present an equilateral Mos triangular core capped by a ps-S
atom that lies above the metal plane as illustrated in scheme 1. Additionally, three bridging p-S; groups
{or 1-Say groups) connect adjacent metal atoms, with three sulfur atoms occupying equatorial positions
(Seq. essentially in the Mos plane), and three axial sulfur atoms (S, located out of the metal plane) in
opposite sides to that of the p:-S capping atom. In addition, the study of trinuclear MosSs molybdenum
clusters is also motivated by their putative presence as intermediates during catalytic MoS;-based
hydrodesulfurization reactions, this Mo;S; unit being a widely investigated molecular model to
reproduce the periodicity of the bulk MoS; solid.* For the [Mo3S7Brs]” (1*) and [MosSq(bdt)s]™ (27)
{bdt = 1,2-benzenedithiolate) dianions investigated in this work, the outer groups (Br or bdt) fill the
remaining two positions. In [MosS«bdt)s]> (3%, the equatorial atoms are missing and 1,2-
benzenedithiolate ligands complete the Mo environment. We have chosen these 1°-3° dianions as

models to systematically analyse the effects that modification of the inner bridged ligand (S or §)

4
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and the peripheral ligand (Br or bdt) have on the identity of the formed product ions upon gas-phase

Br Br Az g mEs Q T2
. oy i
: Y R 7S

15 [MosS7Brs] (1%) [M 0, 3(bdr 3,1 (25 [MosS,(bdtal” (3%)

fragmentation conditions.

CO~NDN AW =

Scheme 1
24 The fragments evolved (neutral S; and the dithiete bdt) upon CID conditions formally corresponds to
23 oxidation products concomitant with MosS; cluster reduction whose energetic profiles are rationalized

on the basis of complementary isotopically **S labelling experiments and DFT caleulations.

30 Experimental Section

3 General Procedures

35 All reactions were carried out under a nitrogen atmosphere using standard Schlenck techniques.
o Isotopically labeled **SPPh; was prepared starting from PPhs and elemental **Sg (99.9 % *'S) and
40 characterized by IH, B and *'p {IH}NMR.23 The ESI mass spectrum of CH,Cla:CH:OH solutions
42 3*SPPhs reveals the presence of a prominent peak attributed to the [**SPPh; +H]" (m/z = 297) adduct.
Compounds  (n-BuN)o[Mos$:Bre]  ((n-BuyN)o[1]).”*  (n-BusN)s[M0:S:SesBrs],”  and  (n-
A7 BusN);[MosS;(bdt)s] ((n-BL14N)2[2]),13 were prepared according to literature methods. Regioselective
49 43 isotopic labeling at the equatorial positions in MosS; clusters has been previously reported.** 2 For
compounds (n-BusN);[1] and (n-BusN);[2] we follow a modification which consists in refluxing these
54 complexes with a ten-fold excess of 34SPPh3 in acetonitrile for 1 hour. The [M03S4Seg(bdt)g]2’ dianion
56 was prepared by stirring acetonitrile solutions of [MosS.SesBrg]”, a five-fold excess of the 1,2-

59 benzenedithiol and triethylamine for 1 hour and subsequently transferred to the gas-phase by ESL The

5
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remaining reactants were obtained from commercial sources and used as received. Solvents for synthesis
were dried and degassed by standard methods before use. Elemental analysis were performed on an EA
1108 CHNS microanalyzer. IR spectra were recorded on a Perkin Elmer System 2000 FT-IR using KBr
pellets. Cyclic voltammetry experiments were performed in CH:CN with an Echochemie Pgstat 20
electrochemical analyzer and a conventional three-electrode configuration consisting of platinum

working and auxiliary electrodes and a Ag/A gCl reference electrode.

Synthesis

(r-BusN)afMosSabdth] ((n-BitsN)2{3]): PPhs (0.03 g, 0.11 mmol.) was added to a red solution of (n-
BusN)a[MosSs(bdt)s] ((n-BuaN)2[2]) (0.05 g, 0.03 mmol) in 10 mL of acetonitrile under nitrogen. The
solution was stirred for 10 minutes and the desired compound (n-BusN)[3] was precipitated with
diethylether. The precipitate was separated from the solution by filtration under inert atmosphere,
washed thoroughly with toluene and diethylether to eliminate the PPhs:S and recrystallized from
CHyCly/diethylether mixtures. (0.024 g, 52 %). (Found: C, 33.03; H, 496, S 4097, N 1.92.
Mo3S16Ca1HoN, tequires C, 33.05; H 4.87, § 40.88, N 1.88). IR (KBr) em™: 1459 (s), v(C=C)) 1054

(vs), v(iC=8); 512 (m), v(C-S) 469 (m), v(Mo-Syn) and viMo-(u-8)); ESI-MS(-) m/z: 503 [M]*.

X-ray Studies

Cation exchange in compound (n-BusN);[3] was carried out by adding an excess of PPhiBr in
acetonitrile that precipitates the desired (PPh4);[3] compound. Suitable crystals for X-ray studies for
compound (PPhs);[3] were grown by slow diffusion of diethylether into sample solutions in CH,Cly
under rigorous inert atmosphere. The data collection was performed on a Bruker Smart CCD
diffractometer using graphite-monochromated Mo Ko radiation (A = 0.71073 A). A hemisphere of data
was collected based on three e-scans runs (starting = -28°) at values ¢ = 0°, 90° and 180° with the
detector at 26 = 28". At each of these runs, frames (606, 435 and 230 respectively) were collected at 0.3°
intervals and 35 seconds per frame. The diffraction frames were integrated using the SAINT package
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1 and corrected for absorption with SADABS.” The positions of the heavy atoms were determined by
P

3 direct methods and successive difference electron density maps using the SHELXTL 5.10 software
4

5 package were done to locate the remaining atoms.” Refinement was performed by the full-matrix-least
6

g square method based on F°. All atoms in compound (PPhy);[3] were refined anisotropically. All
9

10 hydrogen atoms of the phenyl groups were generated geometrically. Crystal data for (PPhy),[3]:
11

12 CosHsoMo2P2S10, M=1515.44, monoclinic, space group Ce, a = 13.020(2), b = 23.573(4), ¢ = 21.833(3),
13

,112 B =106.8054), V = 6415(2) A T=293K.Z =4, WMogq) = 0.993 mm. Reflections collected/unique
16

17 = 18024/8402 (R = 0.1326). Final refinement converged with R; = 0.0719 for 7305 reflections with Fy
18

;g > 4c(Fy) and wR; = 0.1866 for all reflections, GoF = 1.005, max/min residual electron density 1.032/-
21 -

22 1.697 ¢-A”.

23

24

25

g? ESI mass spectrometry

28

29 A hybrid QTOF I (quadrupole-hexapole-TOF) mass spectrometer with an orthogonal Z-spray-
30

g; electrospray interface (Waters, Manchester, UK) was used. The desclvation gas as well as nebulizing
gi gas was nitrogen at a flow of 800L/h and 20 L/h respectively. The temperature of the source block was
35

36 set to 120 °C and the desolvation temperature to 150°C. Mass calibration was performed using a solution
37

gg of sodium iodide in isopropanol:water (50:50) from m/z 100 to 1900. A capillary voltage of 3.3 KV was
40

41 used in the negative scan mode and the cone voltage was set to 10 V to control the extent of
42

43 fragmentation of the identified ions. Sample solutions were infused via syringe pump directly connected
44

jg to the ESI source at a flow rate of 10 pL/min. The observed isotopic pattern of each intermediate
47

48 perfectly matched the theoretical isotope pattern calculated from their elemental composition using the
49

g? MassLynx 4.0 program. Tandem MS/MS spectra were obtained at various collision energies (typically
gg varied from Ep, 0-50 €V) by selecting the precursor ion of interest with the first quadrupole (Q1) and
54

55 scanning with the time of flight analyzer (TOF). The complete envelope of each ion was mass-selected
56

gg except for samples enriched with **S for which a single isotopomer was mass-selected. Argon was used
50

60
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as a collision gas to produce the pressure of 3 x 107 mbar as measured in the quadrupole analyser

region.

Computational Details

All caleulations were carfed out using the (Gaussian03 progran‘l.29 The commonly used B3LYP
funectional® is employed in combination with the 6-31G(d,p) basis set for 8, Br, C, and H atoms®’ and
the effective core potentials (ECP) of Stuttgart RSC 1993 on Mo atoms. *2 Full peometry optimizations
were performed followed by analytical calcnlation of frequencies to determine the nature of the

stationary point.

Results and Discussion

Compounds (n-NBuy);[1] and (n-NBus);[2] are accessed starting from the preassembled molecular
{(NH,):[M05S15] complex.’ ** Complex (n-BuNj[MosSy(bdt)s] (n-BuyN);[3] featuring a MosS, core
can be easily obtained by treatment of acetonitrile solutions of (n-BuyN);[2] with three equivalents of

triphenylphosphine according to equation 1.
[MosS7(hdt)s]” + 3PPhs > [MosSa(bdt)s]” +3SPPhs (1)

Compound (n-BusN);[3] has been characterized by IR spectroscopy, ESI mass spectrometry and X-ray
single crystal analysis. An ORTEP diagram of the 3* dianion is shown in Fig. §1. As pointed out above,
the redox chemistry of compounds (n-BusN);[1] and (n-Bu:N);[2] is dominated by waves assigned to
the sulfur-based reduction MosS; — Mo:S, (formal reduction of the three disulfide-bridged ligands to
three sulfide-bridged ligands).n‘ » Replacement of bromine terminal atoms 1 by the organic hdt
{([21%) results in a dramatic change in the electrochemical features, compound (n-Bu,N),[2] displaying
two quasireversible oxidation waves at easily accessible potentials Ei; = 0.23 V (AE =70 meV) and E1p

=041 V (AE = 120 meV) which are assigned to dithiclene-based oxidation processes. Compound (n-
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Bu4N)2[3] with a MosS4 also shows two oxidation waves at potentials E'=047V and B =065V
versus Ag/AgCl (not observed in other MosS4 clusters), thus indicating a contribution from the
dithiolene ligand to the HOMO orbital of the MosS, cluster core. Cyclic voltammetry experiments

clearly indicate that redox chemistry of trinuclear MosS; (or MosS,) / dithiolene complexes is dominated

L~ DIN W =

10 by liagnd-based processes where the Mo atoms are essentially spectators.
13 Gas-phase fragmentation reactions of the 1, 2% and 3% dianions

16 The ESI mass spectra of compounds (n-BuzN);[1], (n-Bu4N);[2] and (n-BusN);[3] recorded under weak
19 ionization conditions (that means low U, cone voltages), show the corresponding doubly-charged 1%, 2%
21 and 3% iong as base peaks. The ESI mass spectrum of compound (n-Bu4N);[1] also revealed the
23 presence of the singly-charged [1 — Br] species (ca. 40 % with respect to the base peak) under our
26 experimental conditions. The use of mass spectrometric techniques for the characterization of MosS;
28 complexes was first reported by Hegetschweiler et al. using fast atom bombardment (FAB) and liquid
secondary ion mass spectrometry (L-SIMS) as ionization sources.” ™ ** Laser vaporization techniques
33 have also been used to produce [MosS7]™" gas-phase ions.”* A comparison of the identity of the ions
35 generated using these different ionization sources reveals that only ESI makes possible the intact transfer
of dianions from the condensed to the gas-phase, in agreement with its inherent softer ionization
40 character. For example, the FAB mass spectra of the dianionic [MosS+(cathecolate):]> complex show
42 the presence of species of general formula [MosS;(cathecolate)y]” (x = 4-7, y = 1-3) due to electron-
detachment process simultancous to the partial release of sulfur and outer ligands®® *° In order to
47 examine the gas-phase fragmentation reactions of dianions 1%, 2% and 3%, the doubly-charged species
46 were mass selected and allowed to collide with argon in the collision cell. CID mass spectra of the 1

dianion are shown in figure 1 a). Fragmentation paths are schematized in equations 2 and 3.
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Figure 1. CID mass spectra of the 1% dianion at increasing By collision energies.
[MosS7Brs]” (1% — [MasSsBrs] (1a) + Br (2
[Mo387B1s] (1) — [MosSsBrs] (1) + Sz (3)

The fragmentation channel depicted in equation 2 corresponds to the heterolytic cleavage of a Mo-Br
bond to afford [MosS;Brs]” (1a7) at m/z = 912.1 and the Br anion. This dissociation step was also
anticipated from single-stage ESIT mass spectrum of compound (n-BuyN),;[1] for which 1> and 1a” are
the dominant species observed at relatively low ionisation conditions (typically Uc = 10 V). The l1a’
anion further dissociates by loss of neutral S, leading to the [MosSsBrs]™ species at m/z = 848.2. CID

mass spectra of the 2° dianion are shown in figure 2. Reactions 4, 5 and 6 depict its fragmentation paths.
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Figure 2. CID mass spectra of the 2% dianion at increasing collision energies.

ACS Paragon Plus Environment 10

171



Publicaciones

Page 11 of 32 Submitted to Inorganic Chemistry

] [Mo3Sy(bdt)s] (2%) — [MosSsbdt)a]” (22°) + S, “

P

ﬁ [MosSs(bdi)s]” (2a”) — [Mo:Ss(hdti,]*> (2b%) + bdt (5)

5

6

7 [Mo3S5(bdt)z]™ (2b™) — [MosSs(bdt)s] (2b) +e- (6)

8

9

10 For the 2% dianion, the loss of S; (eq. 4) leads to the dianion of formula [Mo:Ss(bdt),]” (2a”) at m/z =

11

1% 4348 in a similar way to that observed for the 1a” dianion (see eq. 3). Increasing the collision energy up

14

15 to Ewp = 30 eV results in the liberation of the neutral dithiete bdt (eq. 5) to give the [M03S5(bdt)2]2'

16

17 specie at mfz = 364.8 together with a minor fragmentation channel that consists in a one-electron

18

;g detachment step to afford the [MosSs(bdt);]” anion at m/z = 727.6 (eq. 6). The CID spectra of the 3%

21

22 dianion recorded under identical conditions only reveal a minor fragmentation channel at high collision

23

%4 energies (typically Ep 60 €V), which consist in a one-electron detachment process to afford the 3" anion.
5

26

o [MosSu(bdt)s]™ (37) — [MosSa(bdt)z] (3) +e- (6)

29

g? As far as the identity of the product ions formed through processes depicted in eqs 1-6 is concerned, a

32

33 number of isomers can be envisioned depending on the S atoms involved in the dissociations. For

34

gg example, the expulsion of diatomic S; might come from rearrangement processes within the MosS;

g; cluster core to actually evolve two equatorial, two axial or mixed equatorial-axial sulfur atoms (the

39

40 possibility of evolving the capping ps-S atom is not considered due to its well-documented inertness).”’

41

jg In order to account for the type of sulfur evolved, CID spectra of isotopically **S labelled and Se

44

45 analogues have been investigated in combination with reliable quantum chemical calculations as

46

jg detailed in the next section.

49

g? Regioselective %S Isotopic labelled MOg(ﬂg-S)(Sax)3(34Seq)3 and Se homologues Mos(1-5)(Sa:)5(Se.4)z

52

53

54 After treating acetonitrile solutions of 1* and 2* with **SPPh, for one hour (see experimental section),

55

56 the ESI mass spectra reveal prominent doubly-charged species centered at m/z values slight shifted to

57

28 higher values with respect to the 1* and 2% dianions in agreement with the occurrence of the **S

60

11
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enrichment on the MosS; core at the equatorial posit:ions.24 Figure 3 a) shows the ESI mass spectrum of

the reaction mixture of [M03S7Br6]2' and **SPPhs in the m/z = 900 to 9353 region.
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Figure 3. a) Simulated isotopic pattern for [MosS;Brs]™ (top) and the observed peak for the %3 enriched
[MosS7Brs]” anion generated by treatment of [M03S7Br5]2' and 34SPPh3; b) CID mass spectra of the g

enriched [MosS;Brs] anion (m/z = 916.0) at By, =3 and 15 V.

As can be inferred from figure 3 a, partial **S enrichment at the equatorial sites of 17 has oceurred as
manifested by the mass gain of ca. 4 Da (note that complete *g incorporation at the S¢q would give rise
to a cluster peak centered at miz = 918 for [1 — Br]” while **S incorporation at both equatorial and axial
positions would afford a peak centered at m/z = 924). According to this, liberation of a mixture of
isotopically labelled S; neutral molecules is expected upon CID conditions where neutral >*S™S should
predominate over s, and **S,. CID mass spectra (figure 3 b) of mass-selected 916 reveal losses of 64,
66 and 68 associated to 3282, 2535 and 3482, where liberation of neutral 28**S is dominant, thus
indicating that equatorial sulphur atoms are released in fragmentation reactions depicted in equation 3
and 4. We also faced the study of chemical analogues to further validate the preferred involvement of
the equatorial chalcogen atoms upon CID conditions. Hence, the [M03S4SegBre]2', and
[M03S4ch(bdt)3]2' species, where the equatorial positions are occupied by selenium, were also gas-
phase generated and subjected to CID. The CID spectra of [M03$4SegBr5]2' and [M03$4Seg(bdt)g]2' Were

12
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1 identical to that of 1% and 22’, except that diatomic Se; molecules are exclusively released, thus
2

3 supporting that equatorial chalcogen atoms are invariably evolved in the CID spectra of Mo:(Q; (Q = 8,
4

5 Se) clusters.*

6

f

g Determination of the clementary steps along the dissociation pathways using quantum chemical
10 calculations.

11

12

13 Full geometry optimizations using the B3LYP approach and a 6-31G(d.p) basis set for S, Br, C, and H
14

15 atoms and Stuttgart pseudopotentials for Mo atoms. have been carried out for all species involved in the
16

:II; fragmentation processes depicted in equations 1-6 described above. The dissociation processes of S,
19

20 from 1a and 2° clusters are discussed jointly for a better comparison while the loss of the bdt molecule
|

22 observed for the 2a* cluster is analyzed separately. These fragmentations (eq. 3-5) cannot be described
23

?51 by a single step and reaction pathways leading to a structure in which the observed fragments are ready
26

27 to be dissociated have to be elucidated. The stationary points along these pathways are labelled by the
28

gg corresponding parent compound, la” (eq. 3), 2% {eq. 4), and 2a” (eq. 5), followed by a number (for
g; minima) or by the symbol TS (for the transition structures connecting minima), and the total charge of
33

k2] the structure. For the sake of consistency, the parent species are labelled with 0, hence 1a-07, 2-0%, and
35

g? 2a-0> mean 1a’, 22', and 232', respectively.

38

ig Fragmentation of Br from 1%,

A

jg The heterolytic rupture of one Mo-Br bond in the 1% dianion {eq. 2) renders the unsaturated anion
44

45 [Mo3sS;Brs]” (1a’) whose structure is represented in figure 4. Although there are two non-equivalent
486

jg bromines (those located trans and cis to the psS atom), the same 1a” cluster is obtained upon full
49

50 geometry optimization irrespective of the removed bromine. Interestingly, the sum of the energy of the
51

5§ dissociated fragments (1a” and B’y is 9.6 kealmol ™! below cluster 1% pointing out the strong tendency of
5

gg bromine anion to be lost, as evidenced in the ESI mass spectrum with the presence of significant
56

57 abundances (ca. 40 %) of the 1a” anion even though soft ionisation conditions were employed. Removal
58

28 of this bromine is not associated to large variations in the main geometric features within the MosS;
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cluster core as compared with 1. The only significant geometric difference between 1% and 1a’ clusters
is related to the relative disposition of the terminal bromine group attached to the unsaturated metal site,
which in 1a” appears located trans to the u3-S capping sulfur atom leading to a rare pseudooctahedral

unsaturated molybdenum site (see Figure 4).

1z la

Figure 4. Geometrical representation of the DFT optimized structures for the fragmentation process of

1% into 1a’ plus Br". Mo-Mo bonds are not displayed for clarity.

Fragmentation of S, from 1a” and 2% clusters.

There are three different types of sulfur atoms in 1a” and 2a” clusters (capping, equatorial and axial),
which could be released upon fragmentation, opening a very large number of possible fragmentation
pathways to be explored. However, on the basis of g isotopically labelling experiments detailed in the
previous section, only equatorial sulfur atoms are released for the formation of S,. Therefore, the species

1b” and 2a” are proposed by removal of two Seq (see figure 5).

S9
—>
Mo1 I—J
9 s7 s8
ib~

S,
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15 Figure 5. Geometrical representation of the DFT optimized structures for the fragmentation process of

18 1a” into 1b" plus S, and 2% into 2a* plus S». Mo-Mo bonds are not displayed for clarity.

24 Since the 1a” product ion posses Cs symmetry, there are two types of Seq atoms: i) S7 and S8, attached to
the unsaturated Mol, and ii) S9 (see Figure 5 for atom numbering). Consequently, two possible reaction
29 paths starting from the 1a” intermediate should be considered in order to account for the loss of S, from
31 equatorial sulfur atoms. Similar energy differences were obtained when S7 and S8 or S7 and S9 are
removed. The cluster 2% posses Csy symmetry, consequently all Seq atoms are equivalent and there is
36 only one possible pathway leading to structure 2a*. The DFT calculated fragmentation energies for eq. 3
and 3 are 19.9 and 6.3 kealmol™, respectively, considering the ground state (SZg’) for the S, molecule.
41 The main geometrical parameters within the Mo cluster core do not change significantly upon removal

43 of the two Seq atoms.

46 The characterization of the fragmentation pathways eq. 3 and 4 are not straightforward, a stepwise
49 molecular mechanism allowing the formation of the S; molecule interacting weakly with the clusters 1b
51 and 2a® has to be determined for 1a~ and 2% structures. Previous studies suggested a concerted
mechanism in which the reaction coordinate is defined by opening of the angle Seq-Sax-Scapping fOr two
56 Seq atoms moving simultaneously.35 All attempts to find theoretically a concerted pathway were

58 unsuccessful, and a stepwise mechanism based on the sequential opening of the Seq-Sax-Scapping angles
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for two S¢q atoms has been determined. Due to the large computational cost the bdt ligands have been

replaced by the model S,C;H, group. The computed energetic profiles of the fragmentation reaction

evolving S for the 1a” and 2 dianions are shown in Figure 6 while the optimized geometries for all

species along the reaction paths are represented in Figures 7 and 8. Thermochemical data for all species

are reported in the supporting information.
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Figure 6. Energetic profile calculated at DFT level for the fragmentation mechanism from 1a” and 2%

clusters to 1b" + S, (dashed line) and 22" + S, (dotted line). Energies relative to the corresponding

parent compound (in kealmol ™).
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57 Figure 7. Geometrical representation of the DFT optimized structures for all stationary points along the

59 frapmentation process of 1a-0" into 1a-4" Mo-Mo bonds are not displayed for clarity.
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Figure 8. Geometrical representation of the DFT optimized structures for all stationary points along the
fragmentation process of 2-0> into 2-3%. Mo-Mo bonds and dithiolene ligands on Mo atoms are not

displayed for clarity.

The ligands (Br and bdt) coordinated to the Mo centres outside the Mo03S; cluster core do not participate
in the mechanism, therefore both clusters (1a” and 2% share the same elementary steps for the loss of
two Seq into Sy. The only difference is that the unsaturated Mo of cluster 1a” allows the formation of an
intermediate, which is not present in the reaction mechanism of cluster 2%, The angle S7-S5-S4 (see
Figures 7 and 8) at the starting structure equals 57.5° and 60.0°. The process starts with the rotation of
S7 atom around the S5 atom, breaking both Mo1-S7 and Mo2-S7 bonds via a transition state with an
energy barrier of 48.4 and 19.8 kca]mol'l, 1a-TSy.;” and 2—TSO_12', being the angle S4-S5-S7 of 125.2°
and 139.2° and characterized by one imaginary frequency of 387.2i and 178.71 em™, respectively. The
mode corresponding to the imaginary frequencies can be described as to Mo1-S7 and Mo2-S7 bond

stretching and also umbrella inversion at the S5 atom.

18
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1 Intermediates la-1" and 2-17 are located 27.0 and 3.7 kealmol’ above the parent compound
g respectively, and 87 is now a terminal atom with considerable partial charges of -0.186¢ (1a-1" ) and -
g 0.335¢ (2-1%). The second Seq atom follows a similar process by breaking the Mo2-S8 and Mo3-S8
g bonds via 1a-TSi; and 2-TS1_22' located 70.5 and 31.9 kealmol' above the respective parent
?0 compounds and presenting similar geometrical and vibrational features to the previous transition
i% structures. An intermediate, labelled 1a-2° and 2-22’, is found with relative energies of 54.8 and 27.6
E kealmol ™, respectively. This structure presents two terminal sulfur atoms (S7 and S8) carrying partial
'115 negative charges of -0.147¢ (S7) and -0.147¢ (S8) for cluster 1-27 and -0.303 (S7) and -0.298 (S8) for
ig cluster 2a-2%. Comparison of the energstic profiles (see Figure 6) for the transformation of equatorial
g; sulfur atoms into terminal ones reveals that the process for 1a” cluster is more energetically demanding
gg than for 2 cluster. This can be explained by the total charge of the cluster, the excess of negative charge
g? stabilizes the formation of terminal sulfur atoms and facilitates the process.

28

gg The next step is the bond formation between terminal sulfur atoms (S7 and S8) and the concomitant
g% rupture of two Sgiu-Seq bonds. Due to the vacancy at Mol in the la” cluster, a new intermediate (1-37)
gg appears via a low energy barrier (1a-TS,47, 57.0 kca]mol'l, 106.1i cm'l) in which the 87 atom is bonded
g? to Mol and S5, lying 44.6 kealmol ! above 1a-0". In a second step, a transition structure corresponding
§§ to the S7-S8 bond formation is found, 1a-TS3.4 at 45.6 kcalmol’l, being characterized by one imaginary
j; frequency 115.51 om’! and a 87-S8 distance of 2.777 A. For the 2% cluster, the formation of the S7-S8
ﬁ bond from 2-2° ocenrs via a single step, the 2-TS; 5™ structure which is found at 38.6 kealmol™ for a
%g §7-S8 intranuclear distance of 2.679 A, displaying one imaginary frequency of -246.3i o’ associated
jg mainly to the $7-S8 bond stretching. The tesulting structures, 1a-4™ and 2-3> correspond to the 1b™ and
2(1) 2a% clusters, respectively, forming intramolecular adducts with the S, molecule which are dissociated.
o

gg Formation of the 1b™ and 2a® species represents a formal reduction of two bridging disulfide ligands
g? through an internal two-electron redox process to give two sulfide ligands and a molecule of S,
23 according to equations 8 and 9:

60

19
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[Mos{ps-S)p-S2)(p=52)2Brs] (1a7) — [Mos{ps-S)p-So)(p-8)2Brs] (1b7) + 82 (3
overall reaction 28,7 5287+ S,
[Mo3{s-S)(p-S2)(u-S a(bdths ] (2%) — [Mos{pa-S)(u-S)(u-8)a(bdt)z|* (287 + S, ©)
overall reaction 28, > 287+ 8,

For comparative purposes, we also investigate theoretically the abstraction of S, from two equatorial
positions with respect to a hypothetical disulfide S-Seq abstraction (see Fig. S2). The former process is
energetically favoured to give the product 1b™ lying only 19.9 kealmol ! higher in energy than l1a’,
whereas the loss of one bridging disulfide vields the cluster 1¢” which is 62.2 kealmol ! above 1a.
Hence, the proposed fragmentation channel agrees with the isotopic labeling experiments as well as the
selective chalcogen exchange experiments described above where the equatorial-chalcogen (Qeq) atoms
are more prone to be released. On the basis of the molecular structure of the 1¢ anions, its formation
would correspond to the internally-induced disulfide to S, oxidation and the concomitant metal
reduction. Analogous reactions triggered by external oxidants are ubigquitous in mono- and dinuclear
group 6 chalcogenide chemistry,™ ® ** although they have not been observed for their trinuclear

counterparts.
Fragmentation of bdt from 2a” clnster.

The cluster 2a” presents two non-equivalent molybdenum atoms, those bridged by the disulfide ligand
or that located far from disulfide-bridged ligand. Consequently, two different dithiolene ligands are
prone to be dissociated. Fragmentation of bdt without participation of the disulfide bridge would
represent an internally-induced bdt® to bdt oxidation and the concomitant metal reduction. However,
theoretical calculations on the possible species upon release of the bdt ligand, 2b™ (that evolving the bdt
ligand close to the disulfide bridge) and 2¢* (that evolving the bdt ligand far from the disulfide bridge),
reveal very different stability and participation of the disulfide ligand. Hence, fragmentation energy for

the 2b* cluster (plug bdt) is 32.7 kealmol ™ less stable than 2a® and the equatorial sulfur becomes a
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monodentate sulfide ligand, while for 2¢* the value is increased to 102.8 kcalmol’ and the disulfide
ligand remains intact. Experimental evidence supporting that 2b> is the resulting specie of the
fragmentation of 2a” comes from the absence of fragmentation of 3> due to the lack of equatorial S

atoms which facilitate somehow the release of bdt. Therefore, in order to explain how the disulfide

CO~NOO A~ WN =

10 ligand assists the departure of the bdt ligand, a low energy possible fragmentation pathway from 2a® to

12 2b” has been theoretically determined.

23 # rd 2b* bdt
24 ’ " \ /

2:
2a A

29 ’ 2c* bdt

32 Figure 9. Geometrical representation of the DFT optimized structures for the fragmentation process of

2a* into 2b* plus bdt or into 2¢* plus bdt. Mo-Mo bonds are not displayed for clarity.
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57 Figure 10. Energetic profile calculated at DFT level for the fragmentation mechanism from 2a-0>

59 cluster to 2b% plus S,C,H,. Energies relative to the corresponding parent compound (in kcalmol ™).
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Figure 11. Geometrical representation of the DFT optimized structures for all stationary points along

the fragmentation process of 2a® into 2a-4>". Mo-Mo bonds and dithiolene ligands on Mol and Mo3
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1 The process taking place can be related to the proposed redox isomerism where a trithiolene structure
g has been postulated on the basis of experimental findings.* ™ ** The corresponding trithiolene specie is
g 2.8 kealmol ™ more stable than the starting cluster 2a-0%. Therefore, a stepwise reaction mechanism is
; proposed and determined theoretically (see Figure 11 for atom numbering) considering the trithiolene
?0 intermediate. The basic steps can be described as follows: i) migration of the equatorial sulfur atom
3% (S10) taking part of a bidentate disulfide ligand to a metal-dithiolene bond (Mo2-S811), ii) insertion of
E S10 into the Mo2-S11 bond leading to the trithiolene intermediate, and iii) breaking of the S10-S11 and
»115 Mo2-S12 bonds and formation of a terminal sulfide ligand accompanied by release of a neutral
ig dithiolene ligand. This mechanism can be regarded as a formal two-electron reduction of one bridging
g; S ligand to give one bridged and one terminal sulfide (5%} ligands and the concomitant oxidation of
gi the dithiolene ligand, thus corresponding to the following ligand-based redox reaction 10.

2

21 [Mo3(p2-S)(p-82)(1-S)a(bdt)a(bdt)]” (2a”) — [Mos(1a-SXp-S)(S)(u-Sha(bdt)z]” (2b7) + bt (10)

29

g? overall reaction bdt> + S,% — bdt + 28~

32

gi At the 2a-07 structure the equatorial sultur (S10) takes part of a disulfide bridge (distance $10-S9 of
gg 2.103 A) between Mo?2 and Mo3 atoms (distances S10-Mo2 and S10-Mo3 of 2.582 A), and it is located
gg far from the dithiolene ligand attached to Mo2 (S10-S11 distance 3.943 A). However, the dithiolene is
jg not totally rigid and it can be rotated in a moderate extent. A transition structure is found for the
E migration of S10 atom from equatorial position to the S11 atom with an energy barrier of 25.3 kealmol™
32 and one imaginary frequency of 217.0i el The geometry of the 2a-TSo” reveals that the 10 is
i; moving towards S11 ($9-S10 distance of 2.500 A and $10-S11 distance of 2.386 A), while the distance
§§ $10-Mo2 has been shortened to 2.364 A. The intermediate 2a-1> is found 2.1 kcalmol’ above 2a-0>
2§ and the Mo2 atom is coordinated to a disulfide gronp formed by $10 and S11. The 2a-TS15> structure
gg 9.1 kealmol ™, 75.61 cm'l) shifts the coordination mode of Mo2 from the disulfide group to the recently
gz inserted 810 atom, leading to the trithiolene structure 2a-2" situated at -2.8 kealmol . The departure of
28 the dithiolene ligand is obtained by stepwise breaking of the 810-S11 and Mo2-812 bonds. The 2a-TS;.
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52(20.3 kealmol !, 149 4i cm’l) presents a S10-S11 distance of 3.093 A and leads to 2a-3% (1.6 kealmol
1). The second step is the decoordination of $12 from Mo2 which oceurs via the 23-TSg,42’ structure
(23.5 kcalmol'l, 31.61 cm'l) leading to the formation of a charge-transfer complex, 2a-4% at 18.0

kealmol ! previous to the dissociation into 2b* dluster and the dithiolene ligand.
Frogmentation of bdt from 3% cluster

Although the considered path involving the expulsion of neutral bdt is not experimentally observed for
the 3* dianion, it is also included with the purpose of a deeper understanding of the fragmentation
process. Theoretical calculations allow to calculate the bond interaction energy between the bdt group
and the cluster core and explain the lack of fragmentation processes observed for the 3% cluster
according to eq. 11. Hence, reaction 11 is strongly endothermic 122.5 kealmol ™!, without the assistance

of an equatorial sulfur atom the fragmentation of the oxidized bdt ligand is unaffordable (see Fig. S3).

[Mos{ps-S)p-S)a(bd)s]” (3°) — [Mos(ua-S)p-S)a(bdi)z]* (3a”) + bt (11

Conclusions

The combined use of ESI, ESI tandem mass spectrometry and DFT theory provides detailed mechanistic
insights into the gas-phase generation and fragmentation reaction studies of the 1%, 2% and 3% dianions.
In general, the dominant fragmentation paths involve liberation of neutral molecules (S; or bdt)
associated to two-electron redox processes. Because of the intrnsic electrochemical and structural
properties of the 1%, 2% and 3* dianions, these two-electron processes are based on the sulphur ligands,
thus making 1%, 2> and 3% dianions prototypical models to investigate ligand-based redox
transformations. Ligand-based redox chemistry has been rarely observed at the active site of a

4D
molybdenum enzime.

Although the data presented here have been gathered from gas-phase
experiments, the results might reveal general trends that should be applicable for either enhancing or

deterring the appearance of redox reactions in solution:
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1 i) we have observed that the elimination of neutral S; from 1> and 2% dianions proceeds through
g simultaneous abstraction of equatorial sulphur atoms, even though the net charge and the identity of the
g onter ligands in the 1a” and 2> dianions are different. In addition, they both involve ligand-based redox
; reaction sharing identical reaction mechanisms (see the energetic profiles in figure 6). Identical gas-
?0 phase fragmentation has been experimentally observed for the cationic [MosQ(dic)s]" (Q =S, Se; dic =
3% dithiocarbamate) complex,35 thus suggesting a inherent loss of equatorial diatomic S; characteristic for
E the MosS; clusters in the gas-phase. Analogous selective abstraction is observed for MosS; complexes in
»115 the condensed phase using reducing agents such as cyanide, H;PO; or phosphincs.m’ e

10

SEI) ii) a parallelism between the gas-phase behavior and the electrochemical properties of dithiolene-
gg containing 2 and 3” complexes is observed. As can be inferred from CID experiments, electron
gg detachment process is a cormmeon fragmentation path to 2* and 3% dianions (that formally corresponds to
gz the oxidation of the cluster core (eq. 6 and 7)). This behaviour is not observed for the Br-containing 1*
gg dianion in which charge reduction proceeds via heterolytic Mo-Br cleavage. This experimental evidence
g; correlates with the electrochemical behaviour described above for these MosS; and MosSy complexes,
gg clearly indicating that dithiolene ligands are crucial to provide oxidation activity in the MosS; and
g? Mo38,4 clusters while Mo centers do not participate in the electron transfer process.

38

ig iii) the importance of disulfide ligands (S,™) as electron reserveirs to trigger intra-complex redox
% reactions is also manifested by two distinctive fragmentations, expulsion of S, observed for [MosS7Brs]
jg {(1a") and [MosS+bdi)s]® (2%} clusters and dissociation of a neutral bdt ligand from a Mo atom in
i? [MosSs(bdt)s]* (2a°) which requires the assistance of a neighbouring disulfide ligand. Chur results
g% suggest the plausible involvement of trithiolene ligands as intermediate in the release of the dithiete bdt
g; molecule.

53

gg iv) we have observed that the presence of disulfide ligands in 2% is crucial to promote bdt dissociation
gz leading to the [Mo5Ss(bdt)s]> species with terminal Mo=S groups. This process closely resembles the
28 reverse step of the induced internal redox reaction between the tetrathiometalate MS42’ or M0S2022’ with
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bis(trifluoromethyl)-1,2-dithiete in which, remarkably, the starting materials are the product ions
observed in the CID spectra of 2%, These reaction proceed according equations 12 and 13 to afford the

mononuclear dithiolene complexes [Mo(1,2-dithiclene);]*.°
[MoS.]> + 3(dithiete) — [Mo(dithiolate)s]> (12)
[MoS,(]> + 2(dithiete) — [Mo(O)(dithiolate),]* (13)

The overall reactions 12 and 13 are complex since they involve simultaneous metal and dithiete
reduction along with sulfur oxidation and the identification of reaction intermediates remains unknown.
However, it can be reasonably assumed that reactions 12 and 13 are triggered by initial dithiete
coordination to the Mo site containing the Mo=S functional group. If one adopt the generalized reaction
bdt* + S, — bdt + 28° (eq. 10) described in detail above, we hypothesize that the first step of the
reaction showed in reactions 12 and 13 corresponds to the oxidation of two sulfide ligands accompanied

by the reduction and coordination of the dithiolene ligand.
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level for all species. Crystallographic data (excluding structure factors) for the structures reported in this

paper. This material is available free of charge at hitp://pubs.acs org.
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The gas phase fragmentation reactions of sulfur-rich [M0357Br6]2' [12'], [Mo3S7(bdt)3] e [22'], and

[MosS4(bdt)s]> [3%] (bdt = benzenedithiolate) complexes have been investigated by electrospray

ionization (ESI) tandem mass spectrometry. Regioselective incorporation of S and Se at the equatorial

position of the Mo3S7 cluster core in 1% and 2% have been used to identify the product ions along the

fragmentation pathways. Reaction mechanisms for the observed dissociation pathways have been

elucidated by means of B3LYP calculations. These compounds are proposed as models to mimic sulfur-

based redox reactions in Mo3S7 and MosSs clusters that can be extrapolated to other closely related Mo /

S / dithiolene systems.
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Abstract

The gas-phase dissociation of a series of oxo- ({{@(L);]>) and dioxo
(IMo¥'(0)x(L)2]*) molybdenum bis-dithiolene complexes (where L dsafor bdt (1,2-
benzenedithiolate), mnt (1,2-dicyanoethylenedidti®), dmit (1,3-dithiole-2-thione-
4,5-dithiolate) and dsit (1,3-dithiole-2-thione-4Jelenolate)) has been investigated
using electrospray ionization (ESI) tandem masgstspmetry. The key fragmentations
that serve as synthons of the Mof@ijthiolene) moiety rely on the fragmentation of
the [Mo”'(O),(dithiolene}]* dianions through dissociative intracomplex elattro
transfer to yield the series of [Mo(&dithiolene)] anions. Further insights on the
nature of the obtained gas-phase product ions [M&@dithiolene)], (Q = O, S, Se)
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is obtained from DFT calculations. These Mo(V) seeclosely resembles the minimal
representations of the active sites and xantinelasd active sites and have been
proposed as intermediates in their catalytic cycCld® reactivity gas-phase reactivity
towards neutral substrates has also been investigat

Keywords Molybdenum; dithiolene; ESI, CID, xantine oxidasalfite oxidase

1. Introduction

Mononuclear molybdenum enzymes, which catalyzeotrezall reaction X + BHD —
XO + 2H+ + 2e-, are now recognized to contain aensial cofactor (Moco) in which a
molybdenum atom is coordinated by one or two ptditiniolene ligands (see chart™).
These reactions appear to proceed by formal oxygem transfer and coupled
electron-proton transfer steps, with the molybderaymling through Mo(VI, V, IV)
oxidation states during turnover. These molybderemaymes can be grouped into
three families based upon their protein sequenndstlze structures of their oxidized
active sites and are named for their most promimerhber:? Scheme 1 represents the
active sites in the DMSO reductase (DMSOR), sulétedase (SO) and xanthine
oxidase (XnO) families in the oxidized (My and reduced (Md) states. Members of
the DMSOR family bindwo pyranopterindithiolate ligands and in the oxidiZzedns
have one protein ligand and a terminal oxo or hydrbgand. The presence of one
pterin-dithiolene ligand is common to the activie $if the SO and XnO families. The
oxidized active sites of SO group are characterigedcis-Mo"'O, group, and a highly
conserved cysteinate ligand while that of the xaetloxidase/dehydrogenase possesses

acis- Mo”'OS group and a water or hydroxide ligafd.
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Scheme 1. Active sites of mononuclear molybdenunyrees

A great deal on the preparation of synthetic anasgf the molybdenum enzymes has
been directed towards mimicking a portion of thectural center, in order to ascertain
the role of that particular feature on the chemieactivity and the spectroscopic
properties of the cent&f However, the structures depicted in Chart 1 pafsktianal
challenges for the synthetic bioinorganic chemistthat several functional groups
present in the active sites have proved to be glyorlusive. For example, the
preparation of molybdenum complexes possessing raglesi dithiolene ligand
(organometallic compounds aside), the Mo(@)d Mo(O)(S) functional group or the
combination of both dithiolene and Mo(O)(Q) (Q = ®), groups remains a challenge
from a synthetic point of view.

With molybdenum, bis(dithiolene) complexes représeaaningful site analogues and
analogue reaction systems of the DMSOR famify Analogue systems to the SO
family based on oxo-monodithiolene molybdenum caxes and relatively scart&®
whereas incorporation of terminal oxo and sulfidougps together with a 1,2 dithiolene

ligand on a single molybdenum atom relevant tootkidized active site of XnO has not
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yet been met. Consequently, their impact on enzyamaviour is difficult to assess and
general methods for the formation of Mo(O)(S) greup desired ligand environments
would be a major contribution towards the synthedisite analogues of the XnO
families.

In this context, the use of ESI tandem mass speetny has proven to be a versatile
technique to gas-phase synthesize and study th#arfuental chemistry of highly
reactive species (often elusive in the condensedgg)h Over the past few decades, gas-
phase ion chemistry studies have had a signifitapact on our understanding of the
fundamental reactivity of a wide range of organimprganic, and organometallic
species in the absence of solvent, counterionschrstering interactions. The use of
tandem mass spectrometers in combination withstotitinduced dissociation (CID)
and ion-molecule reactions (IMR) has proven to hmwaerful way of “synthesizing”
and studying the bimolecular chemistry of highlpatve species. This approach has
been extensively used to mimic the elementary sté@s wide spectrum of catalytic
reactions and to characterize reactive intermeslitih@at have previously not been
reached by condensed-phase technidti#sTo a lesser extent, gas phase studies have
been carried out to model basic aspects of mettibymes, including carbonic
anhydras& and cytochrome P-458.

Herein, we report an exploratory "gas-phase” sgithgtudy using ESI tandem mass
spectrometry with the intention of preparing clasalogues of XnO active sites which
contain the Mo(O)(S)(dithiolene) moiety and an esten to the Mo(O)(Q)(dithiolene)

(Q = O, Se) homologues. Our approach relies on ghs-phase generation of
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presynthetized species possessing the (dithioles@Mfunctional group together with
a second ligand able to act as synthon of the etbfimctional group. For this purpose,
we have studied the characteristic dissociatiotwofwell-known series of homoleptic
compounds of general formula [M¢O),(L)-]> and [Md"(O)(L)-]* (L stands for bdt
(1,2-benzenedithiolate), mnt (1,2-dicyanoethyletiediate), dmit (1,3-dithiole-2-
thione-4,5-dithiolate) and dsit (1,3-dithiole-2ghe-4,5-diselenolate). Some of these
complexes have been previously analysed by ESI-M@adls,[ref] including ESI-MS
techniques coupled to X-ray photoelectron spectqoggref] although their
characteristic gas-phase dissociation remains wakAd>* Our results show that the
gas-phase dissociation of [Mo@)),]* (L = dithiolene) dianions provides an efficient
route to the series of [Mo(&f).)]” anions possesing close similarities with the SO
family active site while the access to the compsetees of [Mo(O)(Q)(L)](Q =S, Se)
anions closely related to the XnO family activee 3& carried out by fragmentation of

the heteroleptic [Mo(QJL)(dmit)]* and [Mo(O}(L)(dsit)]* dianions.

2. Experimental

2.1. Synthesis

Compounds (n-BiN)2[Mo(O)(bdt)y] ((n-BwN)2[1]), (n-BusN)z[Mo(O)(mnt)] ((n-
BuwN)2[2]) and (n-BuN)z[Mo(O)(dmit),] ((n-BusN)2[3]) were prepared according to
literature procedures:?® (n-BwN)-[Mo(O)(dsit)] ((n-BwN),[4]) was prepared in a
similar way to that reported for ((n-BM)2[3]) using (n-BuN)z[Zn(dsit)] instead the
dmit salt. Dioxo-molybdenum complexes of generaifola (n-BuN);[MoOy(L)2] (L

= bdt5%, L = mnt6*, L = dmit 7% and L = dsit8* were generated by treating the
198




Anexo

corresponding mono-oxo homologues with a five-fagcess of trimethylamine
oxide?”?° A schematic draw of the molecular structure & tompounds studied is

shown in Scheme 2.

0—s

ELE'K /\{5
- O X <<

L =bdt L =mnt L =dmit

é_| ;[ \\\// —| .

Scheme 2. Dithiolene ligands employed in this work
2.2.Mass Spectrometry
A hybrid QTOF | (quadrupole-hexapole-TOF) mass speteter with an orthogonal
Z-spray-electrospray interface (Micromass, MandarestUK) was used. The
desolvation gas as well as nebulizing gas wasgetiat a flow of 700L/h and 20 L/h
respectively. The temperature of the source bloak set to 100 °C and the desolvation
temperature to 150°C. A capillary voltage of 3.3 KMs used in the negative scan
mode and the cone voltage was set to 20 V to datmeoextent of fragmentation of the
identified ions. Sample solutions were infused syange pump directly connected to
the ESI source at a flow rate of /min. The observed isotopic pattern of each
intermediate perfectly matched the theoretical oget pattern calculated from their
elemental composition using the MassLynx 4.0 pnagréandem MS/MS spectra were
obtained at various collision energies (typicalfried from Ey 0-30 eV) by selecting

the precursor ion of interest with the first quazble (Q1) and analysing the product
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ions with the time of flight analyzer (TOF). Thenaplete envelope of each ion was
mass-selected. Argon was used as a collision gasottuce the pressure of 3 x™10
mbar as measured in the quadrupole analyser re@gsudo-tandem MSvere carried
out by gas-phase generating the desired productinoime source region (the so-

called “in-source” fragmentation).

3. Results and discussion

Electrospray ionization (ESI) provides a simple a&ntcsatile method for the generation
of ionized species for fundamental gas-phase chigmisudies->?°*° In particular,
numerous gas-phase studies related to key metdakteddtransformations have
attracted considerable attention. For example dnedtion of organometallic ionized
species by decarboxilation of metal acetates oifdheation of oxo- or nitride metal
complexes via rupture of carbondtenitraté? or azide ligandd®3* respectively.
Interestingly, some of these reactions are relatedcondensed-phase processes.
Regarding the metal-mediated fragmentation of diéme ligands, examples are
relatively scarce. On one hand, the gas-phase aiidgm of the dioxo
[Mo"'(O),(mnt)]* dianion yields products ions corresponding to thissociative
intracomplex electron transfer, namely [Mog@nt)] and mnt* On the other hand,
we have recently reported that the gas-phase dgdsoc of dmit ligands (dmit = 1,3-
dithiole-2-thione-4,5-dithiolate) in di- and trinear molybdenum cluster complexes
invariably proceed via partial ligand breaking le@yvMo=S functional group¥ In

seeking routes to the gas-phase synthesis of spedetaining the unperturbed
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Mo(O)(Q)(dithiolene) (Q = O, S) moiety present hetactive site of the sulfite and
xantine oxidase, it is illustrative to analyze @éle gas-phase retro-synthetic steps of
such transformations. On the basis of the prefedissbciative electron transfer of the
[Mo"'(O),(mnt),]* dianion and the dmit fragmentation mentioned abé&eg steps to

gas-phase generate (dithiolate)Mo(O)(Q) (Q = OfuBgtional groups are proposed in

Scheme 3.
2
\\/// S\n/
1 o
dissociative dmit
I e I brecldng
o s I
$_s WP Is\\\//
I[ /Mo
. S
Scheme 3.

To validate this approach a series oxo ((\O)(L).]*) and dioxo
(IMoY(O)(L)2]*) molybdenum complexes with mnt and dmit ligandeehiaeen studied
by ESI-MS and tandem ESI-MS/MS. The ligands chaasen includes L = bdt which
has been extensively used as synthetic analogtne gitrein-dithiolene cofactor and the
selenium- isologue to the dmit ligand aimed to geteel gas-phase
Mo(O)(Se)(dithiolene) functional groups. Let us endhat in the absence of solvent,
some shortcomings related to the inherent unstalofismall multiply-charged ions in
the gas-phase species can be anticipated, thugetieration of singly-charged is to be

expected.
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The ESI-MS spectra of acetonitrile solutions of thalts (n-BuN)2[1], (n-
BuN)2[2], (n-BwN)2[3] and (n-BuN),[4] obtained under gentle conditions, that means
a low cone voltage (1+ 20 V), show thel’, 2%, 3> and4* ionized species as the base
peak. The correspondir@j, 3 and4 monoanions can also be gas-phase generated in
high abundance by tuning the electrospray conditidn particular, the ESI spectra
recorded at higher cone voltages (typically%J40 V), produce th&, 3 and4 anions
as the base peak. It is noteworthy the distinativerge state for the species generated
which can be rationalized by extrapoling to the-ghase the redox behaviour found in
solution for the1?-4* dianions™>’ The redox potential for the M&vio" couple in
solution varies from —0.39 V for th¥" dianion to +0.12 and +0.48 V f@ and3?,
respectively. Hence, th& dianion is expected to be thermodynamically urietaibe
electron autodetachment process being favoured.

With bis(dithiolene) [Mo(O)(dithiolate)* complexes in hand, the corresponding di-
oxo [Mo(O)(dithiolate}]* series is readily accessible by oxo transfergutie strong
oxo donor trimethylamin&l-oxide. In this way, (n-BiN),[1]-(n-BusN),[4] acetonitrile
solutions were treated with a five-fold excess ebhdetrimethylamine for 10 minutes.
Direct electrospraying of these solution gave abmhdignals of the [Mo(Qbdt)]*
(5%), [Mo(O)(mnt),]* (6%), [Mo(O)(dmit),]* (7%) and [Mo(O}(dsit)]* (8%) dianions
suitable to analyze their gas-phase fragmentatimracteristics. Figur@, shows a
typical ESI-MS spectrum of the mixture of and a five-fold excess of trimethylamine

oxide together with the spectra for fffédianion.
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3.1 Gas-phase synthesis of [MM®)(Q)(dithiolate)] anions

In order to explore the fragmentation of the iodizpecies, we have recorded CID
spectra at increasing collision energies (typicadlthe B, = 0-20 eV range) for the?-
4% and1-4 anions. In these experiments, the ionized spewées separated by their
mass to charge ratio and accelerated into thesmoilicell of the mass spectrometer
analyzing the product ions with the TOF analyzerthe following discussion we will
concentrate on the identity of the metal-containprgduct ions which are readily
identified by their characteristic isotopic pattefiigure 1 shows two representative CID

spectra for th@*, 3* and4* anions at , = 10 eV.
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Figure 1. Product ion spectra of mass selec2&d(top), 3% (middle) and4* (bottom)

dianions recorded atjs= 10 eV.

In general, the gas-phase dissociation of #ie4* dianions is dominated by

autodetachment electron processes to vyield thetiypaitaMo(V) oxidized 2°-4°
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homologues according to [MgO)(dithiolene}]> — [Mo"(O)(dithiolene)]". In the
case of2* and 3% dianions, other fragmentation channels are alseried which
involve the formation of the radical dithiolene §e at 140.0 and 195.9 for mand
dmit, respectively in figure 1) and some of their fragtation products (species
resulting from further fragmentation of mnand dmit at 82.0/108.0 and 87.9,
respectively). CID of#* was slightly different to that described above Z&rand3>.
Besides the formation of the oxidizdd(m/z = 693.4), the formation of the dsias
not observed, the detection of its fragmentatiosBf&®] product being predominant. In

order to analize whether the CID of the oxidizéd™ anions leads to

It has to be pointed out that the formation of temcomitant [Mo(O)(dithiolene)]
anion was not detected. As we will discuss beldve, gas-phase dissociation of the
oxidized1-4" anions does lead to the radical dithiolene anitmss spectra showed in
figure 1 contain product ions The fragmentatiothpays observed for this series of
homoleptic1-4" anions can be essentially grouped depending whétieedithiolate
ligand is released or partially broken. Figure 2veh two representative CID spectra
for the 1-4" anions at By, = 20 eV. Scheme 2 shows the fragmentation pathways

observed for the serids4" species.
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[Mo(O)(bdt),] [Mo(O)(mnt),]” [Mo(O)(dmit),]" [M010)(dsit)z]'
[Mo(O)(bdt)] +bdt [Mo(O)(mnt)(S)] + CN,  [MO(O)(SCH(dmin] + CS  [Mo(O)(SeSCH(dsit)] + CS
[Mo(O)(S)(dmit)] + C,S,  [Mo(O)(Se)(dsit)] + C;S;
Scheme 2
Figure 2. Product ion spectra of mass selecte@’, 3 and4 dianions recorded at.E

=10 eV.

In the case of th& anion, the expulsion of neutral bdt is observegroduce
exclusively the [Mo(O)(bdt)](1a) anion (m/z = 253.9 Th) at low collision energies
(typically below Ey, = 20 eV). For th&-4" anions, fragmentation involve essentially
partial ligand breaking. The CID spectrum Bf reveals the formal expulsion of
NCCCCN, likely in the form of dicyanoacetylene, yeeld abundant signals of the
[Mo(O)(S)(mnt)] (2b) anion centered at m/z = 317.8. Remarkably, tresence of
disulfide Mo(S) functional groups can be reasonably postulatedesMo(3) are the
reactive sites in the precursors used for the patipa of dithiolene complexes via
electrophilic addition of alkynes in the condengbase’®® Hence, the fragmentation
paths schematised in scheme 1 can be regardee asviirse step of this process. The
gas-phase fragmentation of tBeand4 dianion was quite similar and consists in the
partial dithiolate or diselenolate ligand breakirgpth 3° and 4 anions first evolve
neutral C3 followed by neutral €S, or GSSe molecules to yield the [Mo(O)(S)(dmit)]

(3a@) and [Mo(O)(Se)(dsit)](4a) anions at m/z = 341.8 and 481.6, respectively.
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However, the gas-phase synthesis of Mo(O)(S) andOY{&e) functional groups
requires the presence at least one Mo(O)(dmit) o(QJy(dsit) moiety as gas-phase
synthons. It is evident that this approach is restl to the preparation of
Mo(O)(S)(dmit) and Mo(O)(Se)(dsit) starting from rholeptic 3 and 4 anions.
Therefore the preparation of heteroleptic [Mo(Ofdit)]> or [Mo(O)(L)(dsit)f
complexes (where L denotes different dithiolatssatiractive regarding the gas-phase
generation of a complete series of gas-phasevitrese the identity of the dithiolate
can be systematically evaluated. It has to be pdirdut that despite heteroleptic
complexes being easily obtained in solution,[reflnijoour approach would rely on the
preferential fragmentation of the dmit and dsitahid over the second type of
dithiolene. To validate this approach, the hetgrite [Mo(O)(L)(dmit)]* or
[Mo(O)(L)(dsit)]* dianions were prepared “in situ” by addition ofiiegplar amounts
of the corresponding dithiolene (L) ligand to acetide solutions of (n-BlN),[3] and
(n-BwN)2[4] complexes. In this way, the desired heterolemtianions can be
transferred to the gas-phase (usually coexistirtty wie homoleptic intacs® or 4>
dianions and the complex corresponding to the reilacement) by means of ESI
conditions. Their characteristic unimolecular reamt are studied covering the; k=
0-20 eV range and exemplified CID spectra for tho(O)(bdt)(dmit)] and

[Mo(O)(mnt)(dmit)] are shown in figure 4.
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Figure 4. Product ion spectra recorded aiE 10 eV.

The preferential formation of the dmit and dsitalgls was observed in most cases.
Table 1 collect the relative intensity of this fragntation channel in comparison with

other fragmentation.

100+ 1959 dmit

%, [Mo(dmit) (O),]°

100+ 260.8 72-

u %
195.9

T T T T T T T T T T i T T T T ™ miz
75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450

Figure 5. Product ion spectra of mass-selectéd

The first gas-phase ion chemistry study dealinghwdtanions that belong to the
[Mo(O),(dithiolate}]* series was reported by O’Hair’s group using ESltistage ion
trap mass spectrometfy.lt was showed that the gas-phase dissociatiorh@f6t

dianion results in product ions assigned to the-aaetron oxidation of one of the
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coordinated ligands to produce the nmatdical anion along with the complementary
[Mo(O).(mnt)] species. This characteristic fragmentation progesmttording to the
sequence [Mo(QJL);]* — [Mo(O),(L)]” + L and seems to be common to the whole

series 062, 6%, 7> and8? dianions.

Theoretical Study on the addition of formic acid f#o(O)2(L)]

Theoretical calculations at the B3LYP level on [\©)(Q)(dithiolene)] (Q = O, S,
Se) anion have been performed in order to undefsitEnstructure and reactivity
towards formic acid yielding the xanthine oxida¥©j analogue. The obtained results
are identical for both bdt and dmit dithiolene hga and only the former will be
discussed in this section. Experimentally it isfduthat the folding angled( see
scheme 4) of molybdenum pterin units deviates fpdamarity in ~30 degrees. In order
to determine the energetical cost of folding ththidlane angle, a conformational
analysis has been carried out scanning thangle from 140° to 220° for
[Mo"(0)(Q)(bdt)] (Q = O, S, Se) complexes (see Figure 6). HenaeQfeO the
folding of the dithiolene ligand is associated teeay flat surface foe: 13.5°, whereas
a minimum is found at 17.5° and 20° for Q=S and&mpectively.

The key geometrical parameters for all species doatong the reaction pathway
connecting [MJ(0)(Q)(bdt)] (Q = O, S, Se) anion and the XO analogue are tegor
in Figure V1. In Table V1 the energetical values eollected as well as values of%S

operator in order to check the spin contaminatiloa,value of the lowest frequency and
free energy at 298°K and 1 atm. In addition valestive to the sum of the isolated
reactants are reported. All compounds present apaired electron which is located
on the Mo atom. The reaction between [{{®)(Q)(bdt)] (Q = O, S, Se) anion and
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formic acid starts by the formation of a hydrogemd (HB) between H16 and the
oxygen bounded to the molybdenum atom (see Figuze)\Mn a nearly linear

rearrangement. The adduct energy relative to tblatesd fragments lowers in 12.12
kcal mol* for the Q=0 complex corresponding to a typical O-HO interaction. For
Q=S, Se, the hydrogen bond is slightly weaker -&&f mol* and -10.28 kcal mdl

respectively.

Once both moieties are connected through the HB, dancerted reaction pathways
may take place corresponding to the concomitantoprdransfer and nucleophilic
addition of O15 (pathway A) or O13 (pathway B) twe tmolybdenum atom. The
transition structure for pathway A is located 3k&l/mol over the energy of the
fragments presenting a large imaginary frequencyl@4.6i cm and it can be
described as a four center electronic reorganizatnalysis of the geometrical
parameters (see Figure TS1-O) reveals that th@mpistnearly in the half way from
015 to 02 while the distance Mo1-015 is 2.589 A: ©S and Se, the energy of the
transition structure increases in 4.65 kcal/mol &nd respect to the Q=0 reaction.
Pathway B is found to be kinetically more favorathlan A, being the energy barrier -
7.34 kcal/mol (O), -4.84 kcal/mol (S) and -4.48 lktal (Se). These transition
structures are characterized by a very small inaagifirequency of 45.9i cth(O),
52.4i cm® (S), and 53.5i cth (Se) indicative of a very flat potential energyfage at
the transition state. The reaction pathway caledldty means of the intrinsic reaction
coordinate (IRC) has been calculated in both dwmastleading unequivocally to the
RC-O and PC-O. As it can be observed in Figure Y2T&2-0O is located in a more
early stage than TS1-O. The hydrogen is closer1d (.027 A) than 013 (1.533 A)
and the distance 013 and Mol is longer 3.103 A th&i81-O.

Both reaction pathways, A and B, lead to the sarmnduyzt (PC-Q, Q=0, S, Se) which
can be considered as an analogue of the reactitara® the xanthine oxidase enzyme.

The molybdenum atom is coordinated in a squareagetral shape and a weak
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intramolecular hydrogen bond is formed between+h& and O15 atoms. The reaction
is exothermic 20.87 kcal/mol (O), 13.37 kcal/ma),@d 12.11 kcal/mol (Se).

X [I
I ‘0

MO""II !
> s
© Vl@
S

Scheme 4. Definition of the folding angl) (

3.00

2.50
2.00 A
1.50 -

o

1.00 1§

Energy (kcal/mol

140 160 180 200 220
folding angle ()

Figure 6. Energy scan of the folding anddeof bdt ligand.
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Table 1. Total Energies (in a.u.), %Slowest frequency (in ctf) and free energies (in
a.u.) calculated at B3LYP/6-31G(d,p) SDD for Mol&iee values are considered
respect to isolated fragments.

E <S> Freq ZPE G AG

R-O -1246.3182  0.76 13.0 0.088257  -1246.2698  0.00
RC-O -1436.1029  0.76 6.3 0.123149  -1436.0301 -12.12
TS-1 -1436.0774  0.76  -1054.6 0.118334  -1436.0052 3.52
TS-2 -1436.1002  0.75 -45.9 0.122892  -1436.0225 -7.34
PC-O -1436.1237  0.76 31.7 0.123599  -1436.0441 -20.87
R-S -1569.2970  0.76 33.4 0.087128  -1569.2497  0.00
RC-S -1759.0784  0.76 12.5 0.121941  -1759.0045 -8.60
TS-1 -1759.0480 0.76  -1110.9 0.117041  -1758.9773  8.47
TS-2 -1759.0746  0.76 -52.4 0.121844  -1758.9985  -4.84
PC-S -1759.0898  0.76 34.5 0.122265  -1759.0121 -13.37
R-Se -3570.0427  0.76 29.5 0.086635  -3569.9971  0.00
RC-Se -3759.8236  0.76 5.2 0.121482  -3759.7545 -10.28
TS-1 -3759.7926  0.76  -1125.7 0.116557  -3759.7234 9.22
TS-2 -3759.8199  0.76 -53.5 0.121437  -3759.7453  -4.48
PC-Se -3759.8335  0.77 33.9 0.121716  -3759.7574 -12.11
HCOH -189.7506  0.00 531.6 0.033603  -189.74105

212






Publicaciones

Figure V2. Geometries of reactants, transitioncstmes and product for Q=0.
All distances in A.
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Conclusions

The electrospray source appears to be particudartgble for the MS analysis
of  bis(dithiolene) dianionic  complexes of general ornfiula
[Mo(O)(dithiolate}]* and [Mo(O)(dithiolate}]* with a series of 1,2-bis
dithiolene ligands (bdt, mnt, dmit and dsit). Thefragmentation
characteristics have been investigated and aenedized depending whether
the dithiolate ligand is entirely or partially litsded. It has been shown that
beyond the classical criterion of identificatiomntlem mass spectrometry
provides a synthetic entry to the gas-phase geaerat (dithiolate)Mo(O)(S)
functional groups relevant to the family of xantiaed sulfite oxidase

enzymes. The appropriate choice of the outer dehligand together with
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the metal core (M8(0) or Mo (O),) provides a direct and efficient access to
the (dithiolate)Mo(O)(Q) (Q = O, S, Se) moietieslanCID conditions. It has
to be pointed out that these anions are generatedpredominant

fragmentation channels, thus yielding high ion alantes.
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Abstract

The reaction mechanism of the reductive eliminatioh H, from a
[MoHsCp®(PMey);]* complex involving two-state potential energy soefs
has been determined using DFT methods. The [Mp5"(PMe;),]* complex
presents a quartet ground state inert towards Hitiaalelimination and a
low-lying doublet excited state with pronouncedctigphilic character. The
coordination of H to the complex is accompanied by an incrementerics
repulsion between the bulky Pl&gands leading to the crossing between
both potential energy surfaces by means of ansyséEm-crossing point.
Using molecular orbital interaction diagrams and delo systems, the
electronic and steric factors are analyzed and msights into the use of
ground state and excited state of molybdenum coxeplefor chemical

reactivity.

1. Introduction.

Hydride complexes play a fundamental role in a wideety of catalytical
processes’ including biological systems such as hydrogenases
nitrogenases’’ Due to the strong nature ofbond M-H and to the lack of
additional orbital interactions (such astype), only closed shell electron

configurations are usually stable and present @damreactivity. Open shell
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electron configurations are rare but highly reaftiv leading to
decomposition  through  proton-transtr, disproportiont*  reductive
elimination of H,*? hydrogen transféf among other pathways. This highly
reactive behavior makes difficult their synthesisl gpossible applications,

and new ways to stabilize this complexes have todsgyned.

A rare paramagnetic complex  [MoHCp*(dppe)] (dppe=1,2-
bis(diphenilphosphine) ethane, PRHCH,PPh;
Cp*=pentametylcyclopentadienil) has been recentyntisesized via an
oxidatively induced reductive eliminatitht**® (OIRE) of H, from a parent
neutral compound by Poli et al. It is expected thaioly-hydride complex
[MH,] rearranges to a non-classical hydride [MtH-)]* upon oxidatioh®*’
which can be decomposed by proton transfer andapsption. It has been
shown that these decomposition paths can be digfdvay placing stronger
electron donor substituents or bulky ligad8t*?® A complex bearing
trimethylphosphine ligands and a highly stericallgonstrained
cyclopentadienyl ring 1,2,4<8,tBus (CP®") was synthesized and the starting
[MoHsCp®Y(PMey),]* and final [MoHCF'(PMey);]* species of a OIRE
reaction were isolated and characterized (see SzHBImThis is the first
example which confirms the mechanism of this reactyielding a rare

hydride complex of 15 electrons obtained by meahsa aspin-crossing

processh?#
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Scheme 1.Molecular Mechanism of the Reductive Eliminationkyf from

complex 1 to yield 3 .

This system represents an example of how a camdfalce of ligands
modifies the electronic structure of the compldkgveing the coordination (or
decoordination) of KHin a controlled manner. The synthesis of 15 ebectr
complexes highly insaturated paves the way to natalytical processes
employing Mo complexes. In this paper, a theorésbady using DFT based
methodology is employed for a detailed understanpdih the observed
processes and a quantitative assessment of thie sféects and orbital
interactions taking place for the reductive elinima of H, from

[MoHsCp®(PMey);]* (1)

2. Computational details

All calculations were carried out using the Gaus@& prograni® The
commonly used B3PW91 functiofiéls employed in combination with the 6-
31G(d) basis set for C, P, and H atdtasnd the effective core potencials

(ECP) of Stuttgart RSC 1993 on Mo atotistor hydride atoms, the 6-
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311G(d,p) Pople basis set has been used in ordesdiace the basis set
superposition error. Full geometry optimizationgevperformed followed by
analytical calculation of frequencies to determiine nature of the stationary
point. Both potencial energy surfaces (PES) for &pin (Is, doublet, S=1/2)
and high spin (hs, quartet, S=3/2) electronic gurtions are calculated. In
order to distinguish between both states for tlmesmolecular structure they
are labeled as “d” or a “g". The program develog®d Harvey for the
calculation of minimum energy crossing poifit§ has been used to find the

crossing points between low spin and high spinesed.

3. Results and discussion.
3.1. Determination of Stationary and Crossing mointLow and

High Spin PES.

The B3PW91 optimized structure of complex [M@H®'(PMe),]*, 1%,

calculated in the low spin electronic statd’) and its spin density are plotted
in Figure 1. The geometrical parameterslof are similar to the parent
compoundl. The PMg ligands are placed symmetrically far from "®&p

forming a P1-Mo-P2 angle of 93.6° while the H1 hgerbisects the P1-Mo-
P2 angle. If it is considered that the ®pring holds one place in the
coordination sphere of Mo located at the ring aadtpoint, the geometry of

the metal centre can be considered as a distortgohal prism. The unpaired
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electron is located in a pumz, type orbital on Mo oriented along the
vertical molecular axis, without contribution froother atomic orbitals. The
high spin state of this complex is not stable andtationary point was found

for thelq" structure.

Figure 1. DFT optimized structure and spin densityldf.

Once the paramagnetic 17 electron catibii’ is formed, a reductive
elimination of K occurs yielding a monohydride specie of 15 elewstri@d").
This complex was identified experimentally by meahEPR spectroscop$:
The analysis of the solid simple was consistenh vt quartet spin state
(S=3/2), contrary to the initial doublet state (&jlof the startingld®
compound. Therefore, a spin crossing process nak& place along the

reaction pathway fronid" to 3q". In order to determine theoretically the
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reaction mechanism, both spin state potential gnergfaces have been
explored, searching stationary points as well asirmim energy crossing
points. The study has been carried out first fan@del system where the
methyl groups have been replaced by hydrogen afolftsved by the full
system in order to reduce the computational codttardetermine the steric
effect of methyl groups. Structures calculated gigime model systems are
differentiated by the label “H”.

Three minima and one transition structure are faarttie doublet PES while
only one minimum is located on the quartet PEShBoirfaces are connected
through a minimum energy intersystem crossing pdBCdgH". All
structures are shown in Figure 2, for the modelesysand the corresponding
energetic profiles (relative to th&d" complex) are traced in Figure 3.
Although the structures equivalentd’, 2d" are not stationary points for a
high spin electron configuration, single-point aqercalculations using the
low-spin optimized geometry have been carried aut dn approximate

representation of the high spin potential energiase.
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Figure 3. B3PW91 Energetic profiles relative 1al” (normal text) orldH”
(italic text) for the doublet and quartet potentedergy surfaces along the

reductive elimination of kifrom [MoHsCp®(PRs),]* (R=CH;, H) complex.
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As it is depicted in Fig. 3, the elimination reactimechanism takes place in
two steps. Initially, the trihydride specle’ crosses a very low energy barrier
of 2.70 kcal mof, TS12, characterized by an imaginary frequencyédf 71i
cm® to reach the intermedia®d®. This structure corresponds to the non-
classical hydride with a H2-H3 distance of 0.966 dbrresponding to a
dihydrogen complex. Previous theoretical works iareagreement with this
result, pointing out that the shape of the poté¢minergy surface between the
dihydride and the dihydrogen complex is almost ibdass and that both
structures may coexiétfor H2-H3 distances ranging from 0.9 to 1.6 A. &nc
the H molecule has been released, both low and high spifaces
approaches energetically and two minima are foBd#,and3q". Observing
the geometrical parameters of both species theybeanonsidered as two
conformers connected by the tilting of the two pitose ligands (see Figure
3), although they present different spin multigies. Contrary to the previous
processes, the minimum on quartet PES is moreesthbh the minimum on
doublet PES. The search of an intersystem crogsang on this part of the
PES vyielded a structure of minimum enet§ZdqH" with the constraint that
the geometry is the same for both electronic caméions. Provided that the
crossing between both surfaces takes place viaspihcoupling, the energy

barrier is relatively low and the process may ospontaneously.
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3.2. Analysis of the Electronic and Steric aspettw spin and

Bu

high spin configurations of [MoCp®~‘(PMe;),]” complex.

Once the PESs for both electronic states have l#stermined, an
explanation on the process has to be achieved ih@rguments. Frontier
orbitals (114-116) oBd" and3q" are nearly identical although the electron
occupation is different (see Figure 4). All threelecular orbitals are pure
non-bonding d type (d 0, 07 with almost negligible contribution from
other atomic orbitals. Interestingly, thg, dnd @ orbitals are oriented in the

direction of the incoming/leavingHnolecule.

A .5, %
116 ———=----------- — Mo d, ;

Figure 4. Molecular Orbital diagram of 3dy 3¢

In the low spin state, thezdis an empty orbital which can act as an

electrophile while in the high spin state the atbital is partially occupied
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loosing such character. If the interaction withankblecule is considered, the
resulting molecular orbitals of compledd” will be stabilized for the3d"
complex due to the formation of two bonding orlstaloubly occupied
leading to a stable dihidrogen complex (see Fig)reOrbitals 114 and 116
present the adequate orientation and electron atioumpto interact with
orbitalso ando* of H, molecule leading to speca” with bonding MOs 114
and 115, and antibonding MOs 117 and 118. On theerohand, the
interaction of the high spin complex with, Mould lead to the occupation of
an antibonding orbital with one electron. This &legic configuration is very
unstable and the dihidrogen complex does not darsthe high-spin state.
The 3d" orbital 115 (g does not participate in the interaction with die

to its orientation.
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Figure 5. Schematic interaction Molecular Orbital diagram 3df (left) y H,

(right) to form 2d (centre).

Therefore, reactivity o8" towards H can be only possible in its low spin
electronic state due to the fact that the elecilimpbharacter of a complex
may be inverted for its high spin configuratioradeng to different reactivity

patterns. However, one question remains and eléged with the reasons of

the higher stability 08q" compared t@d..

In order to analyze the steric effects3gf* and3d” complexes, the results

obtained with the real (R=CGjHand model (R=H) systems will be compared
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(see Figure 6). Although, the surfaces fors@HAd H substituents are basically
identical, the relative energy 8" and the crossing poit8Cdqg* shows an
important difference. While for the real syst&d" is 26.69 kcalmat less
stable than 1d+, for the model systeBuH* lies 21.63 kcal mdl.
Correspondingly, théSCdq" for the real system is higher in energy and for
the model system, 31.34 and 25.22 kcallnoéspectively. These results show
that steric effects are small f@8g" but they must play a role of about 5-6

kcalmol* for thelSC, 3d" and the other stationary points.

32.36 35.63 34.60 40.51

26.69 . -

+ el
3d" 1SCdg” Treeel 21.35 21.63 ISCdqH+ T 218
+
3q* 3dH 3gH*

Figure 6. Relative energetic profiles (in kcal/mol) with resptold’ or 1dH"
of doublet (solid line) and quartet (dash line) PBS3d" and 3q" species

including the crossing points.

Analyzing the geometrical changes of the part ef ES connectingd” and
3g" acrosdSCdqg" the main variation is observed in the positioplabsphine
ligands. Therefore, a coordinate reaction can biinet connecting3d”,

ISCdqg* and3q" by the tilting angle associate to rotation of gitoees along

the vertical axis given by the Mo atom and the Gegtroid (see Figure 7).
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Figure 7. Definition of tilt anglea for 3d", ISCdqg" and3q". complexes.

It can be considered that the model system doesuftdr steric hindrance,

and the anglen varies from 161.3° to 209.6°. For tlBe® complex the
phosphine ligands are very close each other and steric repulsion may
exists. This geometrical change can be explainegidering the exchange
repulsion between the lone pair at the Mg arbital (114) and phosphine
ligands for the3d" complex. For the high spin configuration, ther@dssuch
lone pair, because there is one electron in 11414®dorbitals. For the real
system, thex angle ranges between 179.0° and 202.0°. Agairotieepair at
the d. orbital repels the phosphine ligands to a mor&kg@aaonformation.

However, the bulky methyl groups at phosphine ldgalead to a steric strain

232



Anexo

for the 3d" complex and all other complexes with low spin el@ct

configuration.

4. Conclusions

A theoretical study on the reductive elimination d¢f, from a
[MoHsCp®“(PMe;),]* complex has been carried out pointing out the roéy
of two-state reactivity. The complex [MoHEYPMes);]* has a quartet
ground state which is inert towards ldddition, but there is a low lying
doublet state highly electrophile. The existenceanflSC point allows the
crossing between both surfaces and opens new chlereactivity for a, in
principle, rather inert complex. Electronic struetthas been rationalized
using molecular orbital interaction diagrams whilgsights into steric
hindrance have been obtained replacing the bulkihyhgroups of phosphile

ligans by hydrogen atoms.

5. ACKNOWLEDGMENTS.

The financial support of the Spanish Ministerio @encia e Innovacion
(Grants CTQ2009-14629-C02-02), The authors alsageateful to the Servei

d’Informatica, Universitat Jaume | for generoustatient of computer time.

6. SUPPORTING INFORMATION PARAGRAPH

233



Publicaciones

Complete reference for Gaussian 03; list of Caatespordinates of all DFT

optimized species. And thermochemical data caledlat B3PW91 level for

all species. This material is available free ofrgeavia the Internet at

http://pubs.acs.org

7. References

(1)
(2)
®3)
(4)
(5)

(6)

(7)
(8)
(9)
(10)
(11)

(12)

(13)
(14)

(15)

Bianchini, C.; Peruzzini, M. IRecent Advances in Hydride Chemistry
Elsevier Science Bv: Amsterdam, 2001, p 271-297.

Dedieu, ATransition Metal HydridesVCH: Weinheim, 1992.
Parshall, G. W.Homogeneous Catalysis: The Applications and
Chemistry of Catalysis by Soluble Transition M&amplexesWiley:
New York, 1980.

Foerster, S.; Stein, M.; Brecht, M.; Ogata, Higuchi, Y.; Lubitz, W.
Journal of the American Chemical Socig803,125, 83-93.

Igarashi, R. Y.; Laryukhin, M.; Dos Santos(P; Lee, H. I.; Dean, D.
R.; Seefeldt, L. C.; Hoffman, B. Mournal of the American Chemical
Society2005,127, 6231-6241.

Mejia-Rodriguez, R.; Chong, D. S.; Reibenspiedi.; Soriaga, M. P.;
Darensbourg, M. YJournal of the American Chemical Socie§04,
126, 12004-12014.

Singleton, M. L.; Bhuvanesh, N.; Reibenspied{.J Darensbourg, M.
Y. Angewandte Chemie-International Editia@08,47, 9492-9495.

Poli, R.Accounts of Chemical Researt®97,30, 494-501.

Poli, R.Recent Advances in Hydride Chemistf01, 139-188.

Ryan, O. B.; Tilset, M.; Parker, V. Dournal of the American
Chemical Societ§990,112 2618-2626.

Smith, K. T.; Romming, C.; Tilset, MJournal of the American
Chemical Societ§993,115 8681-8689.

Pleune, B.; Morales, D.; Meunier-Prest, RgHard, P.; Collange, E.;
Fettinger, J. C.; Poli, RJournal of the American Chemical Society
1999,121, 2209-2225.

Skagestad, V.; Tilset, Mlournal of the American Chemical Society
1993,115 5077-5083.

Pleune, B.; Poli, R.; Fettinger, J.Journal of the American Chemical
Societyl998,120, 3257-3258.

Poli, R.; Baya, M.; Meunier-Prest, R.; Rave&i,New Journal of
Chemistry2006,30, 759-773.

234



Anexo

(16)
(17)

(18)
(19)

(20)
(21)

(22)
(23)
(24)
(25)
(26)
(27)

(28)

(29)
(30)

(31)
(32)

Pedersen, A.; Tilset, Mdrganometallics1994,13, 4887-4894.

Zlota, A. A.; Tilset, M.; Caulton, K. Gnorganic Chemistryi993,32,
3816-3821.

Fettinger, J. C.; Kraatz, H. G.; Poli, R.; Qrdli, E. A.; Torralba, R.
C. Organometallics1 998,17, 5767-5775.

Quadrelli, E. A.; Kraatz, H. B.; Poli, Rnorganic Chemistry1996,35,
5154-5162.

Quadrelli, E. A.; Poli, ROrganometallics1998,17, 5776-5781.

Baya, M.; Houghton, J.; Daran, J. C.; Poli,ARgewandte Chemie-
International Edition2007,46, 429-432.

Baya, M.; Houghton, J.; Daran, J. C.; Poli, Rale, L.; Albinati, A.;
Gutman, M.Chemistry-a European JournaD07,13, 5347-5359.
Kubas, G. Metal Dihydrogen and s-Bond ComplexKtuwer Press:
New York, 2001.

Kubas, G. XChemical Review2007,107, 4152-4205.

Kubas, G. J.; Ryan, R. R.; Swanson, B. I.; gdenini, P. J.;
Wasserman, H. Journal of the American Chemical Soci€i984,
106, 451-452.

Heinekey, D. M.; Lledos, A.; Lluch, J. MChemical Society Reviews
2004,33, 175-182.

Jessop, P. G.; Morris, R. Boordination Chemistry Reviewi992,
121, 155-284.

Brammer, L.; Howard, J. A. K.; Johnson, O.gi&abe, T. F.; Spencer, J.
L.; Stringer, A. M. Journal of the Chemical Society-Chemical
Communicationd4991, 241-243.

Gelabert, R.; Moreno, M.; Lluch, J. M.; Lledds; Heinekey, D. M.
Journal of the American Chemical Socig805,127, 5632-5640.
Harvey, J. N.; Poli, R.; Smith, K. MLoordination Chemistry Reviews
2003,238 347-361.

Poli, R.; Harvey, J. NChemical Society Revie#803,32, 1-

Barea, G.; Esteruelas, M. A.; Lledos, A.; LopA. M.; Tolosa, J. I.
Inorganic Chemistry1998,37, 5033-5035.

235



Publicaciones

Publicacién 5 (En preparacion)

A Density Functional Theory Study of the Spin-State
Dependency with the Folding angle in Molybdenum Dtiiolene

Complexes

Juan André&’, Victor Pold*“", Ederley VeleZ

& Departament de Quimica Fisica i Analitica, Uniitatslaume |, Av. Sos

Baynat s/n, 12071 Castell6, Spain

PInstituto de Biocomputacién y Fisica de los Sistei@amplejos (BIFI),

Edificio Cervantes, Corona de Aragdén 42, Zarag@@09, Spain

‘Departamento de Quimica Organica y Quimica Fitloaersidad de

Zaragoza, ¢/ Pedro Cerbuna s/n, 50009 Zaragoza Spa

E-mail: andres@qfa.uji.es, vipolo@unizar.es

RECEIVED DATE:
Abstract

The electronic structure of ground and excitedestdbr the neutral,
anionic and dianionic model systems: M@&it), Mo(O)(S)(bdt) and
MoS,(bdt) (bdt=1,2-benzeneditiolate), have been studieg density
functional theory calculations for a range of fadgles (100-180°), i.e. the

angle between the S—-Mo-S and S-C-C-S planes dfitthielate ligand. A
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detailed analysis of the molecular orbitals point that the folding of the
dithiolene ligand enables/disables orbitals intéoas involving

stabilization/destabilization of the occupied malec orbitals of higher
energy formed by combinations of the d orbitaldviaf with the systent of

dithiolene ligand. Crossing points between the gdowand first excited
electronic state have been characterized in the casvhich Mo presents
oxidation states (IV) and (VI) but not in state (Mhis behaviour opens the
door to the presence of two state reactivity preessin these Mo

mononuclear complexes with a dithiolene ligand

1. Introduction

Molybdenum, Mo, is present in the active centeadiroad range of
enzymes catalyzing redox reactions and they argredt importance in the
carbon, sulphur, and nitrogen metabofisas well as in the more exotic
arsenic, selenium and chlorine metabofistris well kown that the cofactor
molybdopterii (also named pyranopterin-dithiolatepterinditioleng o
pterin-eno-ditiolat® is a common structural feature of mononuclear Mo-
containing enzymés® ’. One or two of them of these ligands, depending of
the enzyme familly are coordinated to Mo located in the active site.

The importance of the electronic structure of ¢hawetal complexes
and their corresponding chemical reactivity is @agingly recognized, due to

they play a key role by acting as an electroniddyuduring electron transfer
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reactiond and by modulating the redox potential of the actaité' >
Previous structural studies of model molybdenum mleres?** have shown
that the variation of fold angle of the five-memdxithiolate chelated ring
(electron-rich) along S---S vector toward metdde lis showing in fig. 1,
yields a betterr-overlap of empty tipesg orbital of Mo with p orbital of
sulfur and therefore provides a better electronsfier path, leading to the
stabilization of the compouf@™®. Such a participation in redox processes is
accompanied by structural changes of dithiolatendy for instance, the C=C
bond length is increased if the metal is oxidazmbause electron density is

pushed towards the metal, while the C-S bond istshed.

plane

Flat Fold

Figure 1. Fold angl8 in dithiolate ligands.

238



Anexo

Lauher and Hoffmanf first explained that the variation in fold angle
for Cp,M(dithiolate) (M = Ti, Mo y Cp =n°-cyclopentadienyl) is caused by
the occupancy of the metal d orbital in the equaktqgrlane (M-d,) with
respect to the dithiolate ligand. This orbital impty for the folded ¥ (Ti)
case and filled for the more nearly plana(Mo) case. The observed folding
for the Ti @ systems could facilitate interaction of the fill&g orbitals with
the empty N}, orbital, similar to the diagram shown in figureld.constrast,
for the & metal system the fold angle in the solid stat@.08"°. Specifically
in the molybdenum enzymes, the dithiolate foldiffga may be important in
stabilization of structures with multiple oxidati@tates and it could play a
key in the molecular mechanism of the electrondi@nor/and oxygen atom
transfer reactions. Dithiolate folding can also fpdhe electropositive
nature of the metal center by varying the overlapulfur lone pair with the
metal in-plane orbital. This orbital interactiont® as a "buffer" electronic
modulating the reactivity of the complex

The value of the fold angle is dependent of thealmer of electrons in
the metal, suggesting a different stabilization fdiverse electronic
configurations it is indicative of the possible ooence of spin inversion
processes. For model compounds of molybdenum mahesrusystems, a
systematic study was carried out to know as thet dolgle affects the energies
of the of high and low states spin for differenidation states of Mo. The

selected model systems are the neutral, anionic diacionic species as
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shown in figure 2, in which the dithiolate ligarsl1,2-benzeneditiolate (bdt;
S,CeH4>) and the remaining two ligands coordinated to Mo be oxygen

and/or sulphur in the apical positions (see Sch&mne

5 o 0,1-2- O—I 0,1-2- 71 0,1-,2-
S\Mo// S\Mo// S\Mo//

S/ \\o | s/ \\s | S/ \\S

1 2 3

Scheme 1Molybdenum dithiolene complexes studied in thigkvo
As the catalytic cycle of the Mo enzymes involvééedent oxidation

states of Mo and as the nature of the dithiolagand can vary among the
enzymes, systematic theoretical studies of thetrel@ic structure and
influence of the dithiolate fold angle is of intsteThus, neutral, anionic and
dianionic species has selected to represent th& \dhd VI oxidation states
of Mo, respectively. In addition, most of the sweslicited above used
computational methods to aid in the investigatibthe electronic structure of
the dithiolate complexes. These studies were, hewdmited to calculations
on the ground state. In this work we present a cgatipnal study of the
electronic structure of the ground and first extistates by means of density
functional theory (DFT) and the possibility of theesence of crossing points

between them has been analyzed.
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1. Computational Details and Model Systems
All calculations were carried out using the Gaars8B prograrf. The
commonly used B3LYP functionid** is employed in combination with the
6-31G(d,p) basis set for S, O, C, and H afdnand the effective core
potencials (ECP) of Stuttgart RSC 1993 on Mo afdmBull geometry
optimizations were performed followed by analyticablculation of
frequencies to determine the nature of the statjopaint. DFT is general

enough and can predict spin-state energy diffesefaidy reliably*°

1. Results and Discussion

1.1. Geometrical and Energetical Features of Low-
spin, High-spin States and Their Crossing.
The optimized geometries of all speci®d™%, 2°1+2; 3°1-Zconsidering both
low spin and high spin lead to stable complexek ait slight amount of spin
contamination due to the use of unrestricted ogell snethodology (see
Table 1). In all cases, the low spin structure tgerstable than high spin. The
energetic differences between both states are drddrkcal mot, expect for
compounds negatively charged of Mo(V) in which émergetic difference is
larger: 62.19, 40.72, 36.04 kcal nfdb 1, 2, 3, respectively. The search of
minimum energy intersystem crossing points (MECR¥ warried out using

Harvey’s prograrit and points where found in all PES singlet (S) aipet
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(T) whose values are shown in table 1. For therakspecies Mo(VI) the
energy of ISC is near to triplet structure, butdanionic Mo(IV) species the
ISC are 18.41, 7.28 and 4.34 kcal thabove of its triplet state ", 2%, 3%,

respectively.

Table 1. Total energies (in a.u.), €S lowest frequency (ci) and relative

values minimal energy respect to singlet stfe(in kcalmol'), calculated at
B3LYP/Stuttgard-6-31G(d,p) fa’1%, 2°1+2; 3% at low and high spin and
the ISC.

SEF E <S> Frec AE
1 S -1246.220 0.0C 67.7 0.0C
T -1246.1831 2.01 44.7 23.16
ISC -1246.1824 23.44
1 D -1246.3182 0.76 13.0 0.00
Q -1246.2191 3.77 30.8 62.19
1% S -1246.2328 0.00 64.4 0.00
T -1246.1894 2.01 21.0 27.20
ISC -1246.1601 44.61
2 S -1469.192 0.0C 48.€ 0.0C
T -1469.1604 2.01 40.7 19.84
ISC -1469.1494 20.44
i D -1469.2970 0.76 33.4 0.00
Q -1469.2321 3.76 38.7 40.72
2% S -1469.2287 0.00 48.2 0.00
T -1469.2004 2.01 29.3 17.74
ISC -1469.1889 24.02
3 S -1892.164 0.0C 44.1 0.0C
T -1892.1379 2.02 49.6 17.04
ISC -1892.1364 17.94
3 D -1892.2719 0.77 14.1 0.00
Q -1892.2144 3.77 41.7 36.04
3 S -1892.2108 0.00 43.4 0.00
T -1892.1918 2.02 28.3 11.92
ISC -1892.1849 16.27

In table 2 are reported the key geometric parammetemteresting notes that
all high spin species have a dihedral arglg234) ~180°, whereas in low

spin this angle can be folding until 123.6° for gmundl (see Figure 1). In
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addition, other correlations can be observed sgclihe distances d(Mo-Q6)
and the angla(Q6MoQ7)increase with decreasing the oxidation state of Mo.
Comparing the C=C and Mo-S distances in low spimmgexes, it can be
observed that reducing the oxidation number of hetals to a decrease of

the distances C=C and Mo-S in all studied strusture

Figure 1. Optimized structureof 1 in singlet state (left) and triplet state
(right). The labels of atoms are showed.
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Table 2. Main geometrical parameters calculated at B3LYiURt§ard-6-
31G(d,p) to1%*?, 202, 312" compounds in the low and high spin and ISC.
Distances in A and angles in °.

d(Mo-Q) d(Mo-S;)  d(C=C,) a(QsMoQ;) 6r1234)

S 1.71z2 2.34¢ 1.42¢ 111.¢ 123.¢
1 T 1.719 2.466 1.444 117.0 180.0
ISC 1.718 2.444 1.440 116.2 172.0
T D 1.736 2.423 1.411 114.8 179.9
Q 1.742 2.412 1.449 124.4 180.0
S 1.767 2.442 1.414 120.4 180.0
1% T 1.733 2.438 1.413 116.3 180.0
ISC 1.767 2.442 1.414 100.4 128.8
S 1.696 2.343 1.428 111.6 126.3
2 T 1.706 2.437 1.439 117.0 177.0
ISC 1.704 2.424 1.434 114.9 173.4
> D 1.719 2.404 1.412 114.7 162.6
Q 1.724 2.464 1.418 114.8 178.4
S 1.732 2.414 1.414 118.6 174.6
2% T 1.746 2.496 1.427 111.7 162.3
ISC 1.749 2.448 1.432 106.4 146.4
S 2.137 2.332 1.431 112.4 124.2
3 T 2.147 2.403 1.432 116.0 180.0
ISC 2.146 2.392 1.429 114.1 168.6
3 D 2.167 2.388 1.411 114.4 171.7
Q 2.246 2.396 1.417 104.0 180.0
S 2.211 2.382 1.413 118.3 180.0
3* T 2.244 2.444 1.424 112.4 180.0
ISC 2.264 2.486 1.432 108.4 144 .4

To understand this dependence of the aAgtle variation of the energy for
both spin states with the andlehas been carried using partial optimizations
from 100° to 180° taking increments of 5° and rielgvall other geometric
variables. In Figure 2 the partial optimizationsl®dt?are plotted, the results

for the other complexeg®!%, 30%

are shown in the supplementary
information. The ISCs found are included in theufgto indicate the location
of the crossing point between surfaces. The vashesvn are relative to the

minimum energy obtained at the low spin state.
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The curves are similar for all three systems stidie 2 and 3, at the
respective total charge. For the highest oxidastate, Mo(VI), it can be
observed that the minimum energy on the low spirfasa (singlet) is
achieved for a packed conformation around 125%a@glanar rearrangement
corresponds to a transition structure with an enbagrier of ~15 kcal mdi
with C,, symmetry. The shape of high-spin curve is oppdsitine low spin,
the minima is found fof=180° and the energy increases while decreasing
fold angle. The ISC are localized arounhdquals 180° and it may be accessed
for low spin complexes due to external factorsr{stdolding angle because it
is located at 23.44 kcal mibl

Curves of complexes with oxidation state Mo(V) aléferent from the
previous case. Both low-spin and high-spin curveshaarly parallel and with

a large energetic difference and, therefore, thesing between them is very
unlikely. For both curves, the minimum energy tagkge ford equals 180°
and the energetic variation with regard étas relatively small. When the
complex is formed by Mo(lV) the situation is diféert from previous cases.
Now, the minimum of both PES-S and PES-T are folond equals 180°.
However, it can be observed that the energetiatian with respect té is
much more pronounced for the singlet than for tiget, and an ISC point

can be determined férof 128.8°.

1.2. Analysis of the electronic structure
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The geometrical and energetic results found inpteious section can be
rationalized by analyzing the electronic structure.Figure 3, the frontier
molecular orbitals of 1 are correlated for the mackconformation (€
symmetry,0 = 120°) and for the planar structure,(€ymmetry,6 = 180°). It
can be seen that 1a” orbital remains at the sameegetic value independent
of 6 value. On the other hand, the 1a’ molecular orpitasents some amount
of bonding character between dithiolene and molghbde for Cs symmetry,
but when the & symmetry is adopted, there is only contributioonir
dithiolene ligand. The vacant orbitals 2a’ and 2a& formed mainly by d Mo
orbitals with some small contribution from the dhubonded ligands and
these orbitals are stabilized for the planar stmgctof G, symmetry.
Consequently, for Mo(lIV) complex, the packed stipetis stabilized with
respect to the planar one. When the high spin sfatee Mo(IV) complex is
considered, the destabilization of the 1a” orbiial overruled by the
stabilization of the 2a’ orbital (both partially @agied) whend goes from

120° to 180° and the minimum energy corresponés=ts80°.

247



Publicaciones

* b % ;.
o, e i, R
g
=t YO o o
Y, / 0.095 24 ‘ s

2a; -0.114

la; -0.168

’ .g o L /,,,—#lbl 0.242 i 4

S a/ ® T

el X 3
J -0.263 1a" 4“,___'_,_,;:.‘:4. ------------ 14, -0.250 i‘ Ejg/ﬁ
0.267 1la fp—" s

g o
\.J s y

#Jj' =120 (" \/wﬁ 0=180°
< C4~—53 \\O

B(Mo;S,58354)

Figure 3. Correlation of Molecular Orbital diagrams for tigs and G,

structures of Molybdenum(lV)-dithiolene complex 1.

The situation is rather different for the Mo(V) cplex. Now, the 2a’ orbital
(as well as the Lnare partially occupied. Consequently, distortdr® from
120° to 180° leads to a destabilization of the fjpwlocupied 1a’ and to a
stabilization of the singly occupied 2a’ orbitalhd net result is the smooth
variation of energy observed in Figure 2. The hagin curve follows the
same trend, but 2a” and 2are also partially occupied. The behavior of
Mo(VI) dithiolene complex can be also explainedFigure 3. The two extra
electrons are placed at the 2a’ orbital, in the &pw state, or one at 2a’ and

the other at 2a” for the high-spin state. Bothitals are stabilized for the
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planar rearrangement and, consequently, the minimupoth curves will be

found atd =180°.

2. Conclusions

In summary, the theoretical results presented hadicate that the
Mo complex acts as a scaffold for the dithiolagahid and the fold angle (the
angle between the S—Mo-S and S—C—-C-S planes dftthelate ligand) may
play key roles in modulating the active site regmtential, facilitating the
electron transfer regeneration, and affecting ype of reactions catalyzed by
Mo family enzymes. For the Mo oxidation states (Bfyd (VI), a crossing
point between the ground and first excited eledtrstate is accessible, which
allows for a spin inversion process. The energetiies of the frontier
molecular orbitals for the planar and packed reaement of the dithiolene
ligand are strongly dependent of the folding angied depending on their
occupation, the low spin and high spin potentiargg surfaces can be very

far each other or they may cross, opening the wanetv catalytic processes.
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