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RESUMEN 

 

El estudio de la Química de compuestos de Mo esta adquiriendo una 

gran relevancia debido a su enorme importancia en catalizadores biológicos e 

industriales.  En este sentido, la presente Tesis Doctoral versa sobre el estudio 

teórico de cuatro casos de compuestos de Mo (mononucleares o clústeres 

trinucleares) con el objeto de determinar su reactividad química y la 

influencia de los diferentes tipos de ligandos utilizados, ya sea hidruros, 

ditiolenos y disulfuros. El estudio de cuatro situaciones tan diversas 

proporciona una visión global del problema, permitiendo identificar diferentes 

tipos de procesos redox en los cuales puede estar involucrado el átomo de Mo, 

y, en consecuencia, es posible el cruce entre superficies de energía potencial 

de distinto espín. 

 Se pudo determinar que la eliminación reductora de H2 de 

[MoH3CptBu(PMe3)2]
+, trancurre a través de un proceso de inversión de espín 

asociado al proceso de reducción del Mo. Una cuidadosa elección de ligandos 

introduce un efecto estérico que permite la descoordinación reversible del H2 

abriendo nuevas rutas sintéticas y procesos catalíticos en complejos de Mo 

combinando las características de un mismo complejo en dos estados 

electrónicos de distinto espín. 

Cambios geométricos pueden desencadenar procesos de inversión de 

espín en complejos de molibdeno-ditioleno. El ángulo de plegado controla la 

energía de los orbitales frontera, consitutidos por orbitales d del Mo y 

orbitales π del sistema ditioleno, haciendo posible saltar de una superficie de 

energía potencial de bajo espín a una de alto espín. 

En la fragmentación en fase gas de clústeres trinucleares de Mo, 

[Mo3S7(bdt)3]
2- (bdt= 1,2-bencenoditiolato), es relevante el papel de ligandos 

puente disulfuro unidos al Mo tanto en la disociación de una molécula de S2 

como de un ligando bdt, las cuales estan asociadas con procesos redox 
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internos en los ligandos disulfuro. Se estableció que la propia estructura del 

clúster evita la aparición de procesos de inversión de espín. 

La adición del ácido fórmico a un complejo mononuclerar de Mo, es 

un proceso decisivo que puede elucidar la formación de un compuesto 

análogo al sitio activo de una molibdeno-enzima, en este contexto se 

plantearon dos posibles mecanismos de reacción concertados y se determino  

que el más accesible es aquel que transcurre a través de una reorganización 

electrónica que involucra a seis centros atómicos.  
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1. Introducción 
 

1.1. Aspectos generales de la Química Teórica y Computacional: 

 

 La investigación actual en Química pretende no sólo sintetizar 

materiales y moléculas útiles sino comprender, diseñar y controlar sus 

propiedades. La teoría está en el centro de este esfuerzo, proporcionado el 

marco para la descripción de la estructura y la reactividad química a un nivel 

atómico y molecular, estableciendo las bases para interpretar y racionalizar 

los datos experimentales y proporcionando la guía hacia nuevas experiencias. 

 La Química Teórica y Computacional (QTC) se ha convertido en una 

herramienta importante en casi todas las áreas de la química. Sus métodos y 

sus técnicas están presentes en el trabajo diario de muchos químicos 

experimentales. Los cálculos pueden predecir el resultado de reacciones 

químicas, entender e interpretar los mecanismos de reacción y ser utilizados 

para encontrar la naturaleza de la estructura y del enlace en moléculas. De 

esta forma, la teoría contemporánea ofrece tremendas oportunidades en 

investigación química experimental.  

 En un artículo reciente Mark A. Jonson, de la Universidad de Yale1, 

analiza el futuro de la Química, y discute cómo la experimentación y la teoría 

son las dos caras de la Química Física que han de desarrollarse 

necesariamente juntas, concluyendo cómo su sinergia dicta la dirección de la 

investigación actual. Los químico-físicos intentan encuadrar las reglas 

empíricas de la Química en las leyes de la Física, y así aportar conceptos 

sólidos con los que explicar la estructura y reactividad química. La 

combinación de los estudios experimentales y teóricos puede conseguir 

profundizar notablemente en los mecanismos y en la cinética de las reacciones 

químicas. Las simulaciones teóricas complementan a los experimentos y 

permiten una comprensión a nivel molecular, lo que permite analizar e 
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interpretar los datos experimentales en términos de interacciones a nivel 

atómico no disponibles experimentalmente. La Química Cuántica (QC) es la 

disciplina en la que los principios de la mecánica cuántica se utilizan para 

racionalizar y predecir el comportamiento químico. Para muchos propósitos  

el  marco  conceptual  de  Schrödinger  y  su  famosa  ecuación HΨ = EΨ es 

la herramienta por la que las cuestiones químicas se reducen a problemas de 

matemática aplicada. Sin duda, la QC es una parte esencial, pero la QTC 

abarca, además, los métodos y técnicas estadísticas que permiten pasar del 

micro al macrocosmos, y por tanto, interpretar y predecir las experiencias 

fenomenológicas.   

 Las simulaciones de dinámica molecular son verdaderos experimentos 

numéricos por ordenador. A pesar de un inicio relativamente lento, esta 

disciplina se desarrolló rápidamente durante la segunda mitad del siglo XX, 

alimentado por la impresionante mejora en la tecnología computacional y 

alcanzó su mayoría de edad en 1998 cuando el premio Nobel de Química fue 

otorgado conjuntamente a Walter Kohn y John Pople†, fue ampliamente 

aceptado que la QTC había madurado convirtiéndose en una socia útil del 

experimento y ha encontrado su espacio en la investigación de muchos 

químicos experimentales.  

 Predecir las propiedades macroscópicas de sistemas de gran 

complejidad utilizando tratamientos mecano-cuánticos basados en primeros 

principios a nivel microscópico puede ser considerado como el Santo Grial de 

los métodos teóricos y/o computacionales. El camino general hacia ese 

objetivo comienza por la evaluación precisa de los parámetros energéticos y 

estructurales de sistemas de gran tamaño que, introducidos en ecuaciones 

cinéticas y de termodinámica estadística (o más a menudo, simulaciones 

                                                 
† Concretamente, el galardón les fue concedido por los siguientes motivos: “to Walter Kohn 
for his development of the density-functional theory and to John Pople for his development of 
computational methods in quantum chemistry”. 
Tomado de: http://www.nobel.se/chemistry/laureates/1998/press.html. el 28/04/10  
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numéricas), conducen a cantidades macroscópicas que pueden ser comparadas 

directamente con los experimentos. En este respecto, los métodos y técnicas 

de QTC han desarrollado una herramienta importante en casi todas las áreas 

de la química y como remarcó recientemente Truhlar: “ los cálculos en 

sistemas complejos son la frontera actual de la Química Teórica”2.  

  Merece la pena aclarar que los conceptos Química Teórica y Química 

Computacional son diferentes aunque estén muy relacionados, la Química 

Teórica puede definirse como la descripción matemática de la química e 

incluye el uso de la Física para explicar o predecir fenómenos químicos, 

mientras que la Química Computacional utiliza los resultados de la primera, 

para calcular las estructuras y las propiedades de las moléculas3. El 

tratamiento teórico de estructuras químicas tiene como gran ventaja la 

capacidad de predicción y de interpretación de éstas, y en muchos casos 

resulta imposible llevar a cabo experimentos por la inestabilidad de las 

estructuras a estudiar, y en otros conviene diseñar un compuesto con unas 

características determinadas; lo que no resultaría posible muchas veces sin la 

utilización de los métodos y técnicas que proporciona la QTC, que permite el 

estudio de sistemas complejos, un ejemplo de ello es la caracterización de los 

estados de transición (TSs), o de ciertos intermedios cuya observación directa 

requiere tiempos de vida tan cortos que es prácticamente imposible 

detectarlos mediante técnicas espectroscópicas, aunque estas técnicas ya 

alcancen los femtosegundos(10-15s)4,5 o incluso los attosegundos (10-18s)6. 

  Existen diversas metodologías computacionales debidas tanto a que 

hay diferentes teorías que las fundamentan como a las distintas 

aproximaciones que de estas se realizan. Dichas aproximaciones son 

necesarias para resolver las complejas ecuaciones diferenciales que se 

plantean. Gracias a los avances tecnológicos obtenidos durante las pasadas 

décadas, que incluyen: microprocesadores cada vez más potentes y de menos 

coste, dispositivos de memoria y almacenamiento y clústeres de 
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computadoras con capacidades de cálculo y visualización muy avanzadas, a 

los químicos teóricos y computacionales se nos ha permitido usar 

conjuntamente resultados teóricos y experimentales para sugerir nuevos 

experimentos y simulaciones que nos ayudan a incrementar aún más nuestro 

conocimiento. Pero es preciso comprender los fundamentos teóricos que hay 

detrás de cada uno de los métodos computacionales que se emplean: el modo 

de asegurar que un resultado es correcto, dentro de los márgenes, es saber 

cuáles son las limitaciones del método. A su vez, el conjunto de estas 

limitaciones influirá en el proceso de definición del modelo, como descripción 

aproximada del sistema real a estudiar. En otras palabras, el estudio teórico de 

un sistema real conlleva al diseño de un modelo que sea capaz de describir 

con el mayor grado de exactitud posible el conjunto global de interacciones 

presentes en el sistema7.  

 En esta fase es preciso conocer las bondades y características del 

método de cálculo, ya que en función de éstas se realizará una elección u otra.  

La razón clave de por qué se utiliza la simulación por ordenador en el estudio 

de sistemas complejos, es que son pocas las propiedades de éstos que pueden 

ser observadas experimentalmente, mientras que con la simulación 

computacional es posible determinar, no solo promedios, sino también 

distribuciones y series de tiempo de cualquier cantidad definible. Así, la 

simulación por ordenador representa un complemento a la experiencia, y es 

una herramienta indispensable para interpretar datos experimentales, además 

puede ser usada para predecir propiedades bajo condiciones ambientales que 

son difíciles o costosas de realizar7. 

 Los programas de cálculo usados en la QTC comprenden diferentes 

métodos mecanocuánticos que resuelven la ecuación de Schrödinger 

molecular de forma aproximada, éstos pueden clasificarse en términos de su 

exactitud y del coste computacional necesarios para resolver las ecuaciones 

matemáticas. Los métodos que no incluyen parámetros empíricos en sus 
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ecuaciones se llaman ab initio, en los que las ecuaciones mecano-cuánticas se 

resuelven exactamente utilizando una forma aproximada de la función de 

onda.  

 En QTC, el esquema de cálculo Hartree-Fock, (HF)8 es un 

procedimiento iterativo autoconsistente (SCF, “Self Consistent Field”) para 

calcular la mejor solución monodeterminantal a la ecuación de Schrödinger 

dependiente del tiempo. Como consecuencia, calcula la energía de 

intercambio de forma exacta, pero no tiene en cuenta el efecto de la 

correlación electrónica. La correlación electrónica se introduce mediante la 

teoría de perturbaciones (MPn, n = 2, 3, 4), “coupled cluster “(CC), o 

procedimientos multiconfiguracionales (CASSCF/CASPT2). Cada uno 

contiene diversos procedimientos que usan diferentes variantes de la teoría, 

típicamente orientados al cálculo de una propiedad molecular concreta, o a 

simular lo más correctamente posible un conjunto especial de moléculas.  

 La abundancia de estos métodos es una prueba de que no hay uno sólo 

que sea ideal para todos los propósitos. Sin embargo estos métodos 

aproximados, aunque son bien conocidos y están disponibles en muchos 

programas, buscan el mejor compromiso en cada caso entre exactitud y coste 

computacional, ya que éste último crece rápidamente con el número de 

átomos y electrones de la molécula.  

 Un método diferente es la Teoría del Funcional de Densidad (DFT = 

“Density Functional Theory”), que es una teoría de la estructura electrónica 

que está escrita en términos de distribución de densidad electrónica, ρ(r), en 

lugar de la función de onda, y que expresa la energía como un funcional de 

ésta, E[ρ(r)] . En ella es necesario utilizar un funcional de intercambio-

correlación (XC) de la densidad electrónica. La DFT presenta una relación 

exactitud/coste elevada, y su coste computacional es comparable a métodos 

más simples como Hartree-Fock.  Actualmente la QTC puede calcular con 

gran precisión las propiedades de moléculas de hasta unas cuantas docenas de 
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átomos usando la DFT. Los sistemas mayores, como moléculas con varios 

metales pesados, superficies, sistemas tridimensionales o enzimas, se tratan de 

forma variada. Se puede focalizar el interés en algunos átomos, y dejar que el 

resto sea representado por pseudopotenciales, cargas eléctricas puntuales, o 

campos de fuerzas clásicas. En muchos casos, los métodos basados en la DFT 

dan resultados satisfactorios (al compararlos con los datos experimentales o 

con métodos de mecánica cuántica más precisos) a un coste computacional 

relativamente bajo. Sin embargo, la DFT no consiguió un espacio 

significativo en la QC hasta los años 90, cuando se refinaron en gran medida 

las aproximaciones usadas en la teoría. Ahora la DFT es un método 

fundamental para los cálculos de estructura electrónica.  

 Una de las aproximaciones fundamentales en QC es la aproximación 

de Born-Oppenheimer, ABO9, en la que se separan los movimientos 

electrónico y nuclear, y de esta manera es posible descomponer el 

Hamiltoniano molecular en dos partes: una de ellas describe únicamente la 

parte nuclear y la segunda describe sólo la parte electrónica, pero a la vez esta 

depende de forma paramétrica de las coordenadas nucleares. De la utilización 

de la ABO surge el concepto de Superficie de Energía Potencial, SEP10. Sobre 

esta es posible localizar y caracterizar los puntos estacionarios asociados a los 

mínimos: reactivos, productos y posibles intermedios, y estructuras de 

transición (TS). De esta forma, el transcurso de una reacción química se 

puede describir a lo largo del camino de mínima energía, que une dichos 

puntos estacionarios11. A partir de la ABO es posible obtener SEPs 

dependientes exclusivamente del movimiento nuclear y calcular parámetros 

cinéticos y termodinámicos de procesos químicos, por tanto la racionalización 

de la reactividad química se basa en el concepto de mecanismo de reacción y, 

desde un punto de vista teórico, el mecanismo de reacción está asociado con 

la SEP.  
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 Para muchos sistemas dinámicos, el movimiento nuclear está 

confinado a una única superficie potencial, normalmente, la superficie 

asociada con el estado electrónico fundamental del sistema. Este es el 

esquema clásico de la reactividad que involucra un solo estado electrónico 

(SSR = “Single-State Reactivity”) y muchas reacciones químicas que tienen 

lugar en el estado electrónico fundamental son descritas adecuadamente 

dentro de la aproximación adiabática de Born-Oppenheimer12-14. Sin embargo, 

a veces, el comportamiento de ciertos reactivos está fuertemente influenciado 

por la presencia de múltiples estados electrónicos casi-degenerados 

energéticamente, y durante el transcurso de la reacción química, el sistema 

puede acceder a estos estados adaptándose a diferentes situaciones de enlace, 

es decir, que a lo largo del camino de reacción varias SEPs pueden estar 

involucradas y puede ocurrir una inversión de espín a lo largo del camino que 

conduce desde reactivos a productos. Esta situación fue denominada por 

Shaik y Schwarz15, como la reactividad química donde participan dos estados 

de espín (TSR = “Two-State Reactivity”). Recientemente, se ha ampliado el 

concepto de TSR a “Multistate Reactivity” (MSR)16 para explicar reacciones 

enzimáticas donde aparecen dos o más estados de multiplicidad de espín. Por 

tanto, la velocidad de la reacción puede estar limitada por una estructura de 

transición sobre la SEP para cada estado electrónico o por la velocidad de 

cruzamiento entre dos SEPs. En estos casos, la descripción teórica estándar de 

la reactividad química basada en la idea de la conservación de espín a largo 

del camino de reacción debe ser abandonada15,17,18. Este hecho abre la 

posibilidad a un comportamiento no adiabático19 en el cual el camino de 

reacción más favorable no permanece en una única SEP mientras que el 

sistema evoluciona de reactivos a productos. 
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1.2. Reactividad química de complejos inorgánicos que implican dos 

estados electrónicos de distinta multiplicidad. 

 
 Aunque existe una gran cantidad de casos en la literatura de estudios 

teóricos de reacciones orgánicas, las investigaciones teóricas sobre 

compuestos que contienen metales de transición son menos frecuentes debido 

a la complejidad del sistema y a la necesidad de utilizar métodos de cálculo 

más avanzados y con mayores requisitos computacionales20. 

 La capa de electrones d parcialmente llena de los centros metálicos 

domina la Química de los compuestos con metales de transición. Los átomos 

de metales de transición tienen electrones desapareados en esta capa, 

indicando configuraciones de alto espín. En presencia de ligandos, los 

orbitales d degenerados pueden optar por diferentes situaciones, lo cual 

resulta en configuraciones de bajo espín si la ganancia de energía al ocupar un 

orbital más bajo es lo suficientemente grande como para compensar la energía 

de apareamiento de los electrones. En muchos compuestos, sin embargo, la 

separación de los orbitales d, causada por el campo ligando, es intermedia en 

magnitud, y por tanto se encuentran configuraciones de alto y bajo espín a 

energías relativamente cercanas.  

 Durante una reacción química, si el campo ligando cambia, el estado 

fundamental de los productos puede tener un estado de espín diferente que el 

de los reactivos. A tales reacciones se les denomina prohibidas por el espín 

(“Spin-forbidden”) porque en ausencia de acoplamiento espín-orbita (AEO, 

“spin-orbit coupling”), el paso desde una SEP de un espín a otra de espín 

diferente es “prohibido” 21. 

 Las reacciones prohibidas por el espín (o de espín-prohibido) son un 

subconjunto de una clase más amplia de procesos electrónicamente no 

adiabáticos, los cuales implican más de una SEP. Se puede considerar que 

estas reacciones deben cumplir con dos aspectos: (1) que el sistema alcance 
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una configuración donde la energía potencial de los dos estados de espín sea 

casi igual, y (2) que el AEO entre los estados de espín pueda causar el cambio 

de espín. En los casos en los que el AEO es fuerte, el requerimiento (2) se 

cumple fácilmente, por tanto las reacciones correspondientes no serán 

necesariamente más lentas comparadas con aquellas permitidas por el espín. 

Sin embargo, el requisito (1) puede dar lugar a reacciones químicas muy 

lentas, porque las SEPs de los dos estados pueden ser tan diferentes que ellas 

solamente se crucen a energías más bien altas, conduciendo a altas barreras de 

activación. La velocidad de la reacción dependerá por tanto de la fuerza del 

AEO y de donde haya un acercamiento energético entre las SEPs. Estas 

situaciones son conocidas desde hace tiempo debido a su importancia en 

fotoquímica. Así el fenómeno de fosforescencia que presentan algunos 

materiales es debido a la relativa baja eficiencia del proceso de cruzamiento 

entre SEPs de distinto espín electrónico (“intersystem spin crossing”, ISC)22.  

Sin embargo, estos procesos de ISC no son exclusivos de estados excitados. 

 En la Química de los metales de transición de reacciones prohibidas 

por el espín, el tipo de proceso mejor establecido, es el fenómeno conocido 

como cruce de espín (“Spin Crossover”)23,24, los átomos de metal no 

enlazados tienen altos estados de espín, con ligandos que tienden a 

estabilizarlos a estados de bajo espín a través del campo ligando. La fuerza de 

este último puede ser modulada por la cuidadosa elección de los ligandos, así 

que es posible imaginar que con la adecuada elección de éstos y del metal, los 

estados de alto y bajo espín pueden ser formalmente isoenergéticos y por 

tanto degenerados energéticamente. En la práctica, los diferentes estados 

tendrían diferentes geometrías, por lo que los sistemas con un campo ligando 

perfectamente equilibrado son capaces de tener mínimos correspondientes a 

los distintos estados de espín, y estos pueden ser observados por separado. 

Debido a que la diferencia en la geometría puede ser más bien pequeña, las 

correspondientes SEPs pueden cruzarse a bajas energías, lo que conlleva a la 
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fácil interconversión de los estados25. Este cruce de espín también ha sido 

observado en muchos sistemas bioinorgánicos26. 

 Dado el papel fundamental de las reacciones de disociación y 

asociación del ligando en la Química Inorgánica y Organometálica, se ha 

considerado que estas son reacciones prohibidas por el espín, ya que implican 

un cambio en la esfera de coordinación del átomo de metal. Esto conlleva 

cambios en el campo ligando, y por tanto podrían estar acompañadas por un 

cambio de espín. La reacción de disociación de fosfina en complejos de Co es 

un buen ejemplo de tales procesos. Se ha sugerido u observado que hay 

muchas otras reacciones de disociación/asociación que ocurren con cambio de 

espín, en el caso concreto de la fosfina en estado singlete CpCo(PPh3)2 el 

cambio ocurre a través de un intermedio triplete CpCo(PPh3)
27, lo que fue 

demostrado en un estudio computacional y se encontró que el singlete está 

ubicado a una energía considerablemente más alta28. 

 La idea de que las reacciones prohibidas por el espín pueden llegar a 

ser más rápidas que sus relacionadas de bajo espín, ha recibido una 

considerable atención experimental y computacional29. En otro estudio se 

observó la facilidad con la que se da el intercambio de ligandos en el 

complejo doblete CpMoCl2(PR3)2, el cual se produce a través de un 

intermedio cuartete CpMoCl2(PR3)
30 pero los detalles del comportamiento de 

cruce solo se establecieron en un estudio posterior31. 

 Otra forma de asociación del ligando, es la llamada adición oxidativa, 

en la cual se da lugar a grandes cambios en las propiedades de coordinación 

del centro metálico involucrado y por tanto este proceso, como en su inverso 

la eliminación reductiva también implica, en muchos casos, cambio de espín.  

Los procesos de adición en los que se involucran enlaces C-H, son pasos 

clave en la funcionalización catalítica de alcanos y han sido extensamente 

estudiados experimentalmente debido a su gran potencial industrial32. Se ha 

encontrado que el CpIrCO y el CpRhCO se insertan eficientemente en los 
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enlaces C-H del metano, mientras que su congénere del primer grupo de la 

primera fila de los metales de transición CpCoCO no lo hace32,33. Estudios 

computacionales han mostrado que los compuestos de Ir y Rh presentan 

estados fundamentales singlete, o energías de excitación muy bajas a estados 

singlete, mientras que los compuestos de Co son tripletes, lo que significa que 

debe producirse un cruce en el camino de inserción de las especies  

CpCoH(CO)(CH3)
33. 

 La Química de oxidación, abarca una gama de procesos entre los que 

se incluyen óxidos metálicos. Debido a la pequeña extensión espacial de los 

orbitales d centrados en el metal, el apareamiento del espín en múltiples 

especies oxo es más bien débil, y conduce a energías similares para las 

configuraciones M=O de bajo espín y •M-O• de alto espín, los cuales tienen 

reactividades completamente diferentes. Dado este hecho, no es sorprendente 

que los procesos prohibidos por el espín sean particularmente comunes en este 

campo. 

 La síntesis orgánica requiere nuevos métodos de oxidación selectiva, 

que son ejemplos de reacciones prohibidas por el espín, tales como: la 

epoxidación de alquenos por catalizadores a base de Mn34 y la química de 

oxidación de cloruro de cromilo CrO2Cl2
35,36. En biorgánica, los procesos de 

oxidación también han destacado la aparición de múltiples reacciones 

prohibidas por el espín, por ejemplo, en el desprendimiento de oxígeno 

fotosintético a base de Mn en el Fotosistema II37 o la química de oxidación 

del citocromo P-450 a través de especies oxo-hierro38. 

 Otra área en la que se ha investigado ampliamente sobre el efecto del 

espín es la reactividad química de los metales de transición en fase gas, en 

gran parte gracias a la inigualable posibilidad de llevar a cabo dichas 

experiencias en un estado químico específico. En nuestro grupo de 

investigación iniciamos el estudio sobre la influencia del espín en reactividad 

química39, después analizamos las reacciones químicas de pequeños óxidos 
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metálicos, como el VO2
+, con alcanos, alquenos y alquinos, donde aparecen 

procesos de inversión de espín ya que los reactivos y productos presentan, 

estado fundamental, singlete y triplete, respectivamente40-43. Posteriormente 

estudiamos reordenamientos de anillos en Química orgánica44, en sistemas 

como la artemisinina, donde está presente el atomo de Fe45 y procesos 

catalíticos heterogéneos que tienen lugar sobre superficies de óxido de 

vanadio46,47 que transcurren con inversión de espín. 

El estudio en fase gas de especies neutras, en general, ha abordado 

principalmente la química de pequeños sistemas moleculares como el 

Fe(CO)5
48 y sus derivados. Se ha encontrado que en la recombinación de CO 

con Fe(CO)4 es prohibida por el espín49. Por otra parte, la reactividad de 

complejos de Mo es relativamente desconocida desde el punto de vista 

mecanocuántico. Además del estudio mencionado antes sobre la disociación 

de ligandos, existen otros estudios teóricos, llevados a cabo tambien por el 

grupo de investigación en el que se desarrollo la presente tesis, de algunos 

complejos de oxo-diperoxo molibdeno (conocidos como complejos de 

Mimoun), en los que se estudiaron el efecto de la formación de enlaces de 

hidrogeno en su estructura molecular50, sus estructuras electrónicas y 

moleculares51 y el mecanismo molecular de la oxidación sulfuros/sulfóxidos a 

sulfóxidos/sulfonas catalizado por este tipo de complejos52 y la razón de por 

qué los complejos de oxo y dioxo molibdeno oxidan quimio-selectivamente 

los centros sulfurados de sulfitos y sulfóxidos insaturados, en lugar del doble 

enlace para producir el correspondiente epóxido53. 

 
 

1.3. Estudio teórico de reactividad química en complejos de Mo  

  

 El objeto de la presente Tesis Doctoral lo constituye el estudio de la 

estructura y reactividad química de complejos de Mo con especial énfasis en 
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la participación de más de una SEP de distinta multiplicidad de espín. Los 

complejos de Mo tienen un gran interés catalítico tanto a nivel industrial 

como biológico, ya sea por su uso para eliminar azufre del petróleo, o como 

catalizadores para generar H2 del agua, o al jugar un papel esencial en ciertas 

enzimas como son oxotransferasas (transferencia de un átomo de oxígeno) y 

nitrogenasas (fijación de nitrógeno molecular)54-60. Debido a la configuración 

electrónica d6 del átomo de Mo, este puede presentar estados de oxidación 

desde 0 hasta 6, dando lugar a un gran número de sistemas que pueden ser 

tanto diamagnéticos como paramagnéticos con una gran variedad en el 

número y tipo de ligandos.  

 La posición del Mo a la izquierda de la tabla periódica indica que los 

complejos son deficitarios en electrones, siendo capaz de formar compuestos 

con 15, 16 y 17 electrones. Estas características de los compuestos 

organometálicos de Mo le convierten en un candidato ideal para la aparición 

de procesos ISC que pueden jugar un papel fundamental en el entendimiento 

de procesos catalíticos y constituye una parte de esta Tesis Doctoral. 

 El trabajo realizado en la presente Tesis aborda el estudio teórico de 

una serie de reacciones de complejos/clústeres de Mo en colaboración o en 

base a estudios experimentales, prestando especial atención a la posible 

aparición de procesos de cruzamiento de espín. Mediante el análisis de estos 

cuatro casos (capítulos 3-6) se pretende entender y racionalizar las reacciones 

químicas que conllevan presencia o ausencia de procesos de cruce entre SEPs 

de distinta multiplicidad. Esto nos permitirá analizar y predecir estas 

situaciones en reactividad química y utilizarlas para el diseño de nuevas 

reacciones catalíticas a través de estados excitados accesibles en condiciones 

térmicas. Los capítulos que conforman la Tesis son los siguientes: 
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1.3.1. Eliminación reductora de dihidrogeno inducida oxidativamente.  

 

 La oxidación mono-electrónica de compuestos que contienen dos 

ligandos mono-electrónicos [M(X)(Y)] puede producir la eliminación 

reductora de X-Y (“oxidatively induced reductive elimination”,OIRE). Se ha 

demostrado con toda claridad que esta reacción ocurre en complejos dialquilo 

[M(R)2] para dar el producto orgánico R-R, así como [M]+ 61-65.  Cuando 

X=Y=H, el proceso conlleva la producción de H2. La oxidación de un 

complejo poli-hidruro [MHn] produce un isómero no clásico [MHn-2(H2)]
+66,67. 

De hecho, la oxidación de complejos polihidruro con frecuencia provoca el 

desprendimiento de dihidrogeno68, pero no ha sido posible identificar 

claramente este isómero debido a la inestabilidad del intermedio polihidruro 

oxidado y a sus múltiples rutas de descomposición65. 

 Recientemente, el grupo del Prof. Rinaldo Poli consiguió sintetizar y 

caracterizar un raro complejo hidruro de Mo de 15 electrones (IV, en la 

Figura 1.1 ) protegido estéricamente, al utilizar ligandos muy voluminosos en 

el anillo, en cuyo mecanismo debe tener lugar un proceso de inversión de 

espín 65,69.   
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Figura 1.1. Representación esquemática del mecanismo de reacción en la 

síntesis de un complejo hidruro de molibdeno de 15 electrones. 

 
 Estos complejos son importantes porque pueden liberar el H2 que 

contienen, lo que supone una posible alternativa para almacenarlo70, y además 

se emplean en catálisis industrial71. Es fundamental tener un conocimiento 
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completo de las causas del proceso de inversión de espín y sus implicaciones 

en los mecanismos de descomposición y comprender cómo pueden ser 

selectivamente afectados por el entorno, ya sean los ligandos u otros 

parámetros externos. El tipo de complejos estudiados juegan papeles 

importantes en etapas intermedias de procesos catalíticos enzimáticos durante 

las cuales la caracterización es extremadamente complicada. De esta forma 

este caso de estudio constituye un ejemplo de la relevancia del proceso de 

cruce entre sistemas y sus implicaciones en catálisis química.  

 

1.3.2. Influencia del ángulo de plegamiento del ligando “pterin” en la 

reactividad de enzimas que contienen molibdeno.  

 

 Las molibdenoenzimas son capaces de catalizar la oxidación de sus 

sustratos, aldehídos o xantinas entre otros. Este tipo de enzimas no son muy 

numerosas en la naturaleza, pero recientemente se ha descubierto que juegan 

un papel fundamental en los ciclos metabólicos de nitrógeno, carbono y 

azufre. Se han identificado tres familias de enzimas formadas por Mo 

mononuclear55: xantina oxidasa (XO), sulfito oxidasa (SO) y dimetil 

sulfóxido (DMSO) reductasa (ver Figura 1.2): 

 

 

 

 

             

Xantina oxidasa              Sulfito oxidasa                 DMSO reductasa 

Figura 1.2 Prototipo de las tres familias de enzimas molibdeno mononuclear 

(X = O, S or Se). 
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 Todas ellas presentan un centro activo formado por un átomo de Mo 

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

 

 

 

 

 

Figura 1.3.  Estructura básica del complejo de Mo con el cofactor pterin 

  

 Estudios teóricos previos sobre estas enzimas han producido trabajos 

que abarcan desde los posibles mecanismos de reacción72-75  pasando por la 

influencia del ángulo de plegamiento del ligando “pterin” en su 

reactividad76,77, hasta indicaciones acerca de cuáles grupos funcionales deben 

incluirse en la modelización del sitio activo de las molibdeno-enzimas78. Pero 

ninguno de ellos considero la existencia de inversión del espín. 

 Ha resultado de gran interés observar que la conformación de la 

unidad molibdeno-ditioleno es diferente para los estados oxidado y reducido 

de compuestos modelo y enzimas77. La variación del ángulo de plegamiento 

del ligando ditioleno (rico en electrones) es debido al solapamiento de los 

orbitales p de los azufres con un orbital de tipo d vacío del Mo. Esta 

interacción entre orbitales modularía la reactividad del complejo. Pero lo más 

interesante fue el estudio de procesos de cruzamiento de espín durante este 

cambio conformacional, lo que abre nuevas rutas de reactividad química sobre 

diferentes SEPs. 

 Para llevar a cabo este estudio se recurrió al uso de modelos que 

representaran el sitio activo de las enzimas. La utilización de modelos permite 

el cálculo de las propiedades, que deben ser  semejantes a las de los sistemas 

reales. Esto es, las simplificaciones y/o aproximaciones que se utilizan para 
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construir el modelo deben servir para calcular estas propiedades. De la 

selección y del estudio de un buen modelo pueden extraerse conclusiones 

válidas. Así en el trabajo de Kirby79 se examina, en términos generales, 

algunos de los problemas implicados en el diseño de imitaciones enzimáticas 

(enzyme mimics) con  especial énfasis en la eficiencia de la catálisis.  

 

1.3.3. Disociación en fase gas de clústeres trinucleares de Molibdeno 

(Mo3S7 y Mo3S4) con ligandos 1,2-bencenoditiolato (bdt).  

 

 El empleo de técnicas de espectrometría de masas (EM) combinadas 

con estudios teóricos ha resultado ser de gran interés en la caracterización de 

especies químicas a través de procesos de fragmentación y asociación dando 

lugar a la determinación de múltiples mecanismos moleculares de reactividad 

entre dos estados electrónicos80,81. Siguiendo esta metodología en el quinto 

capítulo se aborda la fragmentación observada experimentalmente para los 

clústeres dianiónicos ricos en azufre [Mo3S7(bdt)3]
2- y [Mo3S4(bdt)3]

2- 

(bdt=1,2-bencenoditiolato). Estas especies experimentan distintos procesos de 

fragmentación dependiendo del tipo de ligando externo coordinado a los 

átomos de molibdeno (ditioleno o bromuro) o de la presencia o no de azufres 

en posición ecuatorial. La parte experimental de este estudio fue llevada a 

cabo por el grupo de la Profesora Rosa Llusar empleando la técnica de 

ionización por electrospray (ESI)82-87, que es una técnica utilizada en 

espectrometría de masas, para generar iones en fase gas. La técnica de 

disociación por colisión inducida (“collision induced dissociation”, CID) se 

uso para estudiar la reactividad de estos complejos. Experimentalmente se 

encontró que el [Mo3S7(bdt)3]
2- sufre dos reacciones redox internas inducidas, 

mientras que su homólogo reducido [Mo3S4(bdt)3]
2- no lo hace, bajo 

condiciones de reacción idénticas. Para entender mejor el posible mecanismo 
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de fragmentación de estas especies se estudio el compuesto bromado 

[Mo3S7Br6]
2-, mostrando que primero se produce una ruptura heterolítica del 

enlace Mo-Br y en una segunda etapa se separa el S2 a través de una reacción 

redox interna inducida. Aunque la pérdida de S2, al igual que sucede con O2, 

supone un proceso de intercambio de espín, los mecanismos de reacción para 

las fragmentaciones observadas (perdida de S2) propuestos descartan la 

participación de más de una SEP en los procesos de ruptura/formación de 

enlaces Mo-S. Conviene destacar que el proceso de fragmentación estudiado 

es análogo a la formación de la unidad pterin caracterizada por un ligando 

ditioleno coordinado con Mo, la cual constituye el centro activo de la mayoría 

de las molibdeno-enzimas, cuya actividad catalítica permanece desconocida 

en la actualidad 88.  

 

1.3.4. Adición de Ácido Fórmico al complejo [MoV(O)(Q)(bdt)] - 

(Q=O,S,Se)   

 

 En colaboración con el grupo de Materiales Moleculares de la 

Profesora Llusar, se llevó a cabo la caracterización del mecanismo de 

reacción para el proceso de asociación entre un complejo mononuclear de Mo 

con un ligando ditioleno y ácido fórmico. Con base en observaciones de las 

velocidades relativas en la cinética de reacción en fase gas entre el aldehído y 

el complejo [MoV(O)(Q)(bdt)]- (Q= O, S, Se; bdt = 1,2-bencenoditiolato), 

para producir un compuesto análogo al sitio activo de la xantina oxidasa (XO), 

dos mecanismos de reacción competitivos, de naturaleza concertada, fueron 

propuestos para explicar los resultados obtenidos experimentalmente.  

 Los aniones fueron generados por la disociación del dianión 

[MoVI(O)(Q)(bdt)2]
2- (Q= O, S, Se; bdt = 1,2-bencenoditiolato) usando 

Ionización por Electrospray (ESI), y en una segunda etapa se estudio la 
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reacción del ácido fórmico con el anión generado en la primera. Los valores 

de las constantes de velocidad relativas indican que la adición del ácido 

fórmico es más efectiva según el orden: Mo(O)2 > Mo(O)(S) > Mo(O)(Se).  

 El análisis de las SEPs por medio de métodos DFT nos permitió 

caracterizar geométrica y electrónicamente todas las especies implicadas en la 

síntesis del análogo de la XO, y se propusieron dos mecanismos competitivos, 

correspondientes a adiciones [2+2] y [4+2].  

 En este estudio también se descartó la participación de estados de 

distinto espín en las reacciones observadas. Sin embargo, el análisis de la 

dependencia de la energía de los orbitales moleculares frontera respecto al 

valor del ángulo de plegamiento del ligando “pterin” sugiere la posible 

aparición de especies de alto espín en compuestos mononucleares como se 

estudio en el capítulo cuatro. 

 Los siguientes capítulos de esta Tesis Doctoral se han organizado de la 

siguiente manera: en el capítulo 2 se exponen los fundamentos teóricos y las 

bases de las metodologías empleadas, así como los métodos utilizados para la 

realización de los cálculos. A continuación, en los capítulos 3-6 se presentan y 

exponen los resultados obtenidos así cómo la discusión de los mismos, las 

conclusiones se resumen en el capítulo 7 y finalmente en el anexo se incluyen 

los artículos derivados de estos estudios. 
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2. Métodos teóricos y computacionales 
 

Como ya hemos descrito brevemente en la introducción, las 

herramientas que ofrece la QTC para el tratamiento de problemas químicos 

son múltiples y es necesario seleccionar la más adecuada para cada problema. 

Debido a las características de los sistemas objeto de esta Tesis, se hace 

necesario el cálculo tanto del estado fundamental como del primer estado 

excitado de distinta multiplicidad, así como la localización y caracterización 

de TSs y de puntos de cruce entre sistemas de distinto espín. Por todo ello se 

han de utilizar aquellos métodos y técnicas de la QTC más adecuadas y 

descartar otras que, en principio, proporcionarían resultados más exactos. En 

este capítulo se hace un breve resumen de cada una de las metodologías para 

resolver aproximadamente la ecuación de Schrödinger, haciendo énfasis en la 

DFT, debido a que fue la que se utilizó en este trabajo. El capitulo concluye 

con una breve descripción técnica de los programas de cálculo empleados. 

 

2.1 Consideraciones generales 

 

La aplicación de la mecánica cuántica al estudio de sistemas químicos se 

basa en la resolución de la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo 

para un sistema formado por núcleos y electrones. Dicha ecuación puede 

expresarse como: 

( ) ( )MN11MN11 R,rRrR,rRr ,...,,,...,, Ψ
∂
∂=Ψ

∧

t
iH h                 (2.1) 

para un sistema formado por N electrones dependientes de r  y M núcleos 

dependientes de R. El operador Hamiltoniano 
∧
H  comprende todas las 

contribuciones a la energía para electrones y núcleos (energía cinética 
∧
T  y 
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energía potencial 
∧
V ), siendo ( )Rr ,Ψ  la función de onda asociada al estado en 

el cual se encuentra el sistema. La resolución analítica de dicha ecuación no 

es posible, por lo que se debe recurrir a diferentes aproximaciones. La primera 

de ellas, aplicable cuando el término de energía potencial en el Hamiltoniano 

no es función del tiempo, conduce a la ecuación de Schrödinger independiente 

del tiempo y a sus soluciones se denominan estados estacionarios. 

 ( ) ( )MN11MN11 R,rRrR,rRr ,...,,,...,, Ψ=Ψ
∧

EH               (2.2) 

La resolución de la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo 

sigue siendo compleja. Generalmente se utiliza la ABO1 basada en el hecho 

de que la masa de los protones y neutrones que constituyen el núcleo es 

mucho mayor a la masa de los electrones. Por lo tanto, se puede considerar 

que el movimiento de unos y otros difieren considerablemente y que se 

pueden desacoplar. Los electrones se encuentran en equilibrio adiabático 

respecto a las posiciones instantáneas de los núcleos, y ambas contribuciones 

pueden separarse en la función de onda. Los núcleos se pueden describir 

como partículas clásicas, debido a su gran masa con respecto a la de los 

electrones, y la energía total del sistema depende de sus posiciones, 

 elNucNucNuc EVTE ++= −                                 (2.3) 

La ecuación (2.3) incluye la energía cinética de los núcleos TNuc, la 

energía de interacción clásica entre los núcleos VNuc−Nuc, y la energía de los 

electrones Eel. Los dos primeros términos pueden calcularse con facilidad, sin 

embargo obtener Eel es más complicado. Para ello se debe resolver la 

ecuación de Schrödinger únicamente para los electrones con una dependencia 

paramétrica de las posiciones de los núcleos: 

( ) ( ) ( ) ( )M1M1M1M1N1M1N1 RRrrRRRRrrRRrr ,...,;,..,...,,...,;,..,...,;,.. elelelel EH Ψ=Ψ
∧

 (2.4) 



Capítulo 2 

  
 

 31 

El Hamiltoniano electrónico,Ĥel, contiene las diferentes contribuciones 

a la energía electrónica; energía cinética de los electrones Te, interacción 

electrón-electrón Vee, y la energía potencial de los electrones en el campo 

creado por los núcleos VNe. El término de interacción electrón-electrón, 

también llamado repulsión de Coulomb, no permite una separación de 

variables, por lo que la ecuación (2.4) debe resolverse por métodos 

aproximados. Eel es la energía asociada a la función propiaelΨ (r ;R) del 

Hamiltoniano electrónico Ĥel. En la mayoría de los casos solo se estudia el 

estado electrónico asociado al nivel de energía más bajo, que recibe el nombre 

de estado fundamental, y permite determinar propiedades estructurales, 

energéticas y de reactividad del sistema. 

En el marco de los métodos mecanocuánticos, se pueden distinguir dos 

estrategias diferentes para solucionar la ecuación (2.4). La primera contiene a 

los llamados métodos basados en la función de onda y consiste en resolver de 

manera aproximada dicha ecuación a través de la función de onda .elΨ . La 

segunda está basada en la DFT2,3, y consiste en el estudio de las propiedades 

del sistema a través de su densidad electrónica ρ(r), evitando la determinación 

explicita de la función de onda electrónica.elΨ .  

 

 

2.2 Métodos basados en la función de onda 

 

La aproximación más sencilla para resolver sin parámetros externos la 

ecuación de Schrödinger es el método Hartree-Fock (HF)4,5 y se considera 

como el punto de partida habitual para tratamientos más elaborados y precisos. 

La aproximación HF asume que la función Ψel puede expresarse como un 

producto antisimetrizado, por medio de un determinante de Slater, de 

funciones monoelectronicas φ(r j), denominadas espín-orbitales moleculares. 
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Para simplificar, a estas funciones las llamaremos orbitales moleculares (OM), 

aunque estrictamente hablando tan solo sea la componente espacial de estas 

funciones. Una vez resuelta la ecuación de Schrödinger de forma 

autoconsistente, se obtiene un conjunto de OM que minimizan la energía total, 

cada uno de ellos con una energía εi asociada. 

 En general, el método HF es útil para describir cualitativamente 

sistemas para los cuales la aproximación monoconfiguracional es un buen 

punto de partida. Estos incluyen la mayoría de sistemas de capa cerrada en su 

geometría de equilibrio, para los cuales se puede predecir con cierta exactitud 

sus parámetros geométricos, las frecuencias de vibración y los momentos 

bipolares. Esto permite el uso de los OMs para la interpretación de fenómenos 

químicos. Sin embargo, desde un punto de vista cuantitativo, la aproximación 

HF dista mucho de ser un método exacto, denominándose energía de 

correlación (Ecorr = Eexacta − EHF ) a la diferencia entre la energía exacta y la 

energía obtenida mediante el método HF. Dos aproximaciones introducidas en 

el método HF son las causas de la energía de correlación. La primera está 

directamente relacionada con la sustitución de las repulsiones 

interelectrónicas instantáneas entre N electrones por una repulsión entre dos 

partículas, un electrón y el campo promedio creado por el resto de (N-1) 

electrones. La principal consecuencia es que el movimiento individual de los 

electrones no está correlacionado, es decir, para describir uno de los 

electrones del sistema no se tienen en cuenta explícitamente las posiciones 

instantáneas y velocidades del resto de electrones. La energía de correlación 

debida a esta aproximación se llama correlación dinámica. La segunda fuente 

de error es considerable para sistemas con dos o más configuraciones 

electrónicas (pseudo-) degeneradas y la energía de correlación proveniente de 

esta deficiencia se denomina no dinámica o estática.  

 A lo largo de los años se han propuesto un gran número de mejoras a 

la aproximación HF con el fin de incluir los efectos de correlación en el 



Capítulo 2 

  
 

 33 

tratamiento teórico de los sistemas estudiados. En los sistemas para los cuales 

el método HF es un buen punto de partida, la mejora conceptualmente más 

simple corresponde al método de interacción de Configuraciones 

(“Configuration Interaction”, CI)4. Este método consiste en expresar la 

función de onda electrónica como una combinación lineal de diferentes 

configuraciones electrónicas utilizando el resultado obtenido con el método 

HF: 

....0 +Ψ+Ψ+Ψ=Ψ ∑∑
D

DD
S

SSHFCI ccc                      (2.5) 

Siendo CIΨ  la nueva función de onda correlacionada y SΨ , DΨ … son las 

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

posibles excitaciones fueran incluidas en el cálculo (Full CI, FCI), CIΨ  sería 

la función de onda exacta del sistema. Obviamente, este método solo se puede 

aplicar a sistemas pequeños, en otros casos la expansión de configuraciones 

elctrónicas debe truncarse. Una aproximación habitual consiste en incluir solo 

las excitaciones simples y dobles (CISD). La aproximación CISD es útil para 

sistemas pequeños y medianos, pero a medida que aumenta el tamaño del 

sistema el método recupera cada vez menos energía de correlación. La 

introducción de excitaciones triples y cuadruples produce una mejora 

substancial de los resultados, pero su uso está restringido a sistemas muy 

pequeños. Otros métodos importantes capaces de recuperar los efectos de 

correlación a partir de una función de onda HF son los siguientes; “Coupled 

Electron Pair Approximation” (CEPA)4,6, de pares acoplados o “Coupled 

Cluster”5,7, y Teoría de Perturbaciones Møller-Plesset (MP) 4,5,8. 

Para recuperar la energía de correlación no dinámica, la cual es de 

gran importancia para sistemas degenerados o pseudo-degenerados, el empleo 

de estados excitados elaborados a partir de la solución HF es incorrecto para 
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la construcción de la función de onda multiconfiguracional, siendo necesario 

optimizar los OMs para cada uno de los estados excitados considerados. En 

este caso, la aproximación más inmediata es el método Multi-Configurational 

Self Consistent Field (MCSCF)9. Este método se basa en la elección de 

algunas configuraciones electrónicas importantes para describir el sistema, de 

tal forma que la función de onda MCSCF se expresa como: 

 I

K

I
IMCSCF C Ψ=Ψ ∑                                            2.6) 

dónde las funciones IΨ  son las funciones de onda correspondientes a las 

diferentes configuraciones K, expresadas como determinantes de Slater. La 

base del método MCSCF consiste en resolver la ecuación de Schrödinger 

(ecuación 2.4) para una función de onda construida según la ecuación (2.6). 

En el caso de que las configuraciones más importantes estén incluidas en 

MCSCFΨ , este método es capaz de recuperar la mayor parte de la correlación no 

dinámica. Sin embargo, es incapaz de recuperar la correlación dinámica, a 

menos que se incluya un gran número de configuraciones. El método 

“Complete Active Space Self Consistent Field” (CASSCF)9,10 permite 

simplificar la elección de las configuraciones que se deben incluir para 

conseguir una funciónMCSCFΨ  apropiada. Este método se basa en la elección 

de un espacio activo (CAS), que consiste en considerar aquellas 

configuraciones electrónicas formadas por una selección de orbitales 

ocupados y vacantes de interés. De esta forma, la elección no se hace en 

referencia a las configuraciones a incluir, sino respecto a los electrones y 

orbitales del CAS siendo más intuitivo desde un punto de vista químico. De 

nuevo, a menos que el CAS escogido sea suficientemente grande, las 

funciones CASSCF no son capaces de recuperar la energía de correlación 

dinámica.                                                                                                                
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Los métodos multiconfiguracionales descritos pueden mejorarse mediante 

la recuperación de la energía de correlación dinámica. El método “Multi-

Reference CI” (MRCI), que es equivalente al método CI comentado 

anteriormente, pero partiendo de una función MCSCF. De forma similar al 

método CI, se construyen excitaciones para las diferentes configuraciones de 

la función MCSCFΨ , debiendo truncarse la expansión en algún punto. 

Generalmente ello suele hacerse incluyendo en la función MRCIΨ  tan solo las 

mono y diexcitaciones, lo que da lugar al método SD-MRCI. Este método 

tiene un coste computacional muy elevado, por lo que su uso queda 

restringido a sistemas pequeños. Existen varias aproximaciones más prácticas 

a la hora de estudiar sistemas de mediano y gran tamaño, una de las más 

exitosas es el método “Complete Active Space Second Order Perturbation 

Theory” (CASPT2)9,11-13, que utiliza la teoría de perturbaciones partiendo de 

una función de onda de referencia CASSCF. El tratamiento CASPT2 es el 

equivalente al método MP2 para funciones de onda HF, y se reduce 

rigurosamente a este cuando la función de onda contiene una sola 

configuración. Es importante mencionar que los estados electrónicos 

excitados tienen normalmente un carácter multiconfiguracional más definido. 

Por lo tanto, los métodos MCSCF y en particular el método CASSCF, en 

combinación con tratamientos perturbacionales como CASPT2, son 

herramientas muy útiles no tan solo para estudiar propiedades del estado 

fundamental de un sistema, sino para procesos donde los estados excitados 

son de especial relevancia. Entre estos procesos se pueden encontrar, por 

ejemplo, la espectroscopia14-16, reacciones de transferencia de carga17-19 y el 

magnetismo20-22. 
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2.3 Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) 

 

 La metodología asociada a la DFT2,3 permite introducir los efectos de 

correlación electrónica de una forma alternativa a como lo hacen los métodos 

ab initio convencionales. En esta aproximación, la función principal del 

sistema no es la función de onda, de gran complejidad puesto que depende de 

las coordenadas de todos y cada uno de los electrones del sistema, sino la 

densidad electrónica que depende únicamente de las coordenadas espaciales. 

El primer teorema de Hohenberg-Kohn (HK)23 establece que cualquier 

observable de un estado estacionario fundamental no degenerado puede 

calcularse de una manera exacta, partiendo de la densidad electrónica ρ(r ) de 

dicho estado estacionario. Por lo tanto, la energía total puede expresarse como 

un funcional de la densidad 

 [ ] ψψρ
∧

= HmínE                                       (2.7) 

en el cual 
∧
H es el Hamiltoniano electrónico, equivalente al que aparece en la 

ecuación (2.4), con la particularidad de que en esta teoría el término de 

interacción de los electrones con los núcleos VNe (y con campos magnéticos o 

eléctricos si los hubiera) se denomina potencial externo Vext. Las funciones de 

onda que aparecen en el término a la derecha de la ecuación (2.7) solo pueden 

ser aquellas compatibles con la densidad( )rρ . Posteriormente, Levy24 

generalizó el primer teorema HK a estados fundamentales degenerados. El 

segundo teorema HK23 presenta un principio variacional en el seno de la 

teoría DFT y permite encontrar la energía del estado fundamental 

minimizando el funcional E[ρ]  respecto a la densidad. Como el potencial 

externo no depende explícitamente de la función de onda sino únicamente de 
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la densidad23, se puede excluir del Hamiltoniano en la ecuación (2.7), 

pudiéndose rescribir como: 

 ( ) ( ) ( )∫+=
∧

rrr dVHmínE ext ρψψρ 0                         (2.8) 

en esta expresión, Ĥ0 está formado por los términos correspondientes a la 

energía cinética T[ρ]  cinética y la energía de repulsión interelectrónica Vee[ρ] , 

que no dependen en absoluto de ningún potencial externo. Por lo tanto, el 

primer término a la derecha de la ecuación (2.8) se puede expresar como un 

nuevo funcional FHK[ρ] que es universal, ya que sirve para cualquier potencial 

externo. La conexión exacta entre el funcional FHK[ρ] y la densidad 

electrónica es desconocida, por lo que se requieren expresiones aproximadas. 

Una de las formulaciones más populares y potentes de la metodología DFT es 

la teoría Kohn-Sham (KS)25, que propone un método original para calcular la 

energía a partir de la densidad electrónica. El modelo parte de un sistema de 

electrones independientes, que no interaccionan entre ellos y se mueven en un 

potencial externo tal que genera una función de onda con la misma densidad 

que el sistema real. La ecuación (2.8) dentro de este modelo se expresa como: 

 [ ] [ ] ( ) ( ) ( ) ( ) [ ]∫∫∫ ++
−

+= ρρρρρρ xcexts EdVddTE rrrr'r
r'r
r'r

2

1
        (2.9) 

dónde el funcional FHK[ρ] se ha desglosado en tres componentes. El primero 

es la energía cinética del sistema de partículas independientes, el segundo la 

energía de Coulomb clásica y el tercero se denomina energía de intercambio 

correlación, que por convenio se sitúa como último término de la ecuación 

(2.9). El término de intercambio-correlación Exc[ρ]  contiene, pues, todas las 

contribuciones a la energía que no se pueden expresar de una manera sencilla 

respecto a la densidad electrónica. El proceso de minimización conduce a la 

expresión: 
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( ) ( ) [ ] ( )r
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                (2.10) 

λ es un parámetro de Lagrange. Si se define el último término a la izquierda 

de la ecuación (2.10) como potencial de intercambio-correlación Vxc[ρ],  se 

puede englobar el resto de los términos, excepto el correspondiente a la 

energía cinética, como un potencial efectivo Veff (r ). Este planteamiento 

permite que la ecuación (2.10) pase a ser un problema monoelectrónico de 

valores y vectores propios, semejante al de las ecuaciones de Fock 

 ( ) ( ) ( )rrr kkkeffV ψεψ =






 +∇− 2

2

1
                          (2.11) 

en el cual el Hamiltoniano depende de la densidad y por tanto se requiere una 

resolución iterativa hasta llegar a la autoconsistencia. El conjunto de orbitales 

obtenidos se denominan orbitales Kohn-Sham y permiten calcular la densidad 

electrónica del estado fundamental según la expresión 

 ( ) ( )∑
=

=
N

k
k

1

2
rr ψρ                                     (2.12) 

Comparando las ecuaciones (2.9) y (2.11) se puede determinar la 

energía del estado fundamental, 

 
( ) ( ) [ ] ( )[ ] ( ) rrrr'r

r'r
rr

dVEddE xcxc

N

k
k ρρρρρε ∫∫∫∑ −+

−
−=

= 2

1

1

       (2.13) 

donde la suma comprende todos los estados ocupados. Esta expresión para el 

estado fundamental es exacta y no contiene ninguna aproximación. El único 

término desconocido es el funcional de intercambio-correlación y el potencial 

derivado del mismo. Por lo tanto, para resolver el problema KS es necesario 

conseguir una buena aproximación para este funcional. 
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La formulación KS proporciona una metodología para resolver el 

problema polielectrónico de una forma similar al método HF, pero existen 

diferencias fundamentales entre ambas teorías. En la teoría HF se utiliza el 

Hamiltoniano exacto, pero el uso de determinantes de Slater como funciones 

de onda conduce a la obtención de soluciones aproximadas. Por otra parte, la 

metodología DFT-KS utiliza un Hamiltoniano aproximado, pero a cambio se 

obtiene la densidad electrónica exacta. Al contrario que en el método HF, los 

orbitales moleculares KS utilizados para expandir la densidad electrónica no 

tienen ningún significado físico, como tampoco lo tienen sus energías. En 

otras palabras, no tiene sentido hablar de función de onda en el marco de la 

teoría DFT. El término Exc contiene la energía de intercambio electrónica, que 

es tratada de una manera exacta en la aproximación HF. Sin embargo, dicha 

aproximación no tiene en cuenta la parte de correlación de Exc, es decir, la 

diferencia entre, la energía cinética de un sistema de partículas independientes 

y la de un sistema de partículas que interaccionan. Por lo tanto, en la 

metodología DFT si se incluye la correlación dinámica, debida a las 

interacciones de Coulomb entre los electrones. 

 

 

2.4 Funcionales de intercambio-correlación 

 

El funcional de intercambio-correlación se puede dividir de la siguiente 

manera, 

 [ ] [ ] [ ] [ ]ρρρρ xcsxc UTTE +−=                                 (2.14) 

los dos primeros términos expresan la diferencia en la energía cinética de un 

sistema de partículas que interaccionan y uno de partículas independientes, y 

el último termino representa la interacción Coulombica de los electrones con 
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el hueco de intercambio-correlación. El hueco de intercambio-correlación ρxc 

alrededor de un electrón en la posición r  y con espín σ1 se define a partir de la 

matriz densidad de segundo orden γ2 de la siguiente forma 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )21212 ,,
121

σσρρρρσσγ σσσ r'rr r'rr'r xc+=     (2.15) 

y representa la región alrededor del electrón en la que la presencia de otros 

electrones está excluida en mayor o menor grado. Las contribuciones a este 

hueco se pueden separar en función de los espínes. Así, para espínes 

equivalentes ( )ααρ r'r ,xc  se denomina hueco de Fermi y representa la región 

del espacio en la que, para un electrón de referencia, está excluida la presencia 

de otro electrón del mismo espín. En cambio ( )βαρ r'r ,xc  representa la 

región el espacio donde está excluida o favorecida la presencia de otro 

electrón de diferente espín, y recibe el nombre de hueco de Coulomb. 

 Algunas de las propiedades del hueco de intercambio-correlación son 

las siguientes:  

• ( ) 0, 21 =∞→− σσρ r'rr'r xclím  es decir, es una propiedad local 

• ( ) ( )rr'r αρααρ −=,xc , que proviene directamente del principio de 

exclusión de Pauli. 

• ( ) ,1, −=∫ r'r'r dxc ααρ  por lo que se dice que el hueco de Fermi 

integra a un electrón. 

• ( ) ,0, =∫ r'r'r dxc βαρ  por lo que se dice que el hueco de Coulomb 

integra a cero. 

 

 Como se ha mencionado anteriormente, para resolver el problema KS 

se requiere una buena aproximación al término de intercambio-correlación, y 

se han propuesto una gran variedad de ellas. A continuación se exponen las 

más relevantes. 
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2.4.1 Aproximación local de la densidad 

 

La aproximación local de la densidad (Local Density Approximation, 

LDA) es el formalismo más sencillo y consiste en reemplazar la energía de 

intercambio correlación en cada punto por la de un gas uniforme de electrones 

εxc
23, por lo que la expresión de la energía de intercambio-correlación 

adquiere la forma 

 ( ) ( )( ) rrr dE xcxc ρερ∫=                                  (2.16) 

Para sistemas de capa abierta, la densidad α y la densidad β no 

coinciden, por lo que es necesario minimizarlas por separado, y en este caso la 

aproximación pasa a denominarse aproximación local de la densidad de espín 

(LSDA). En esta aproximación, la energía de intercambio-correlación εxc[ρ]  

es un funcional que depende únicamente de la densidad. Habitualmente se 

divide en los términos de intercambio εx
LDA[ρ]  y de correlación εcLDA[ρ] . El 

intercambio actúa solamente entre electrones del mismo espín, mientras que la 

correlación describe las interacciones entre todos los electrones. La parte de 

intercambio se describe mediante el modelo de gas uniforme de electrones, 

con densidad homogénea y constante. Slater26 propuso una ecuación para 

obtener la energía de intercambio a partir de este modelo. Para la parte de 

correlación, Vosko, Wilk y Nusair27 desarrollaron una expresión analítica a 

partir de la interpolación de una serie de valores de energías de correlación 

obtenidas con cálculos Monte Carlo. 

Los resultados obtenidos con el funcional LDA son, en general, 

sorprendentemente buenos, teniendo en cuenta que la representación del 

hueco de intercambio-correlación a la que se llega es cualitativamente pobre. 

Se consiguen buenas geometrías, buenas frecuencias vibracionales y 

densidades de carga razonables, excepto en las regiones cercanas al núcleo. 
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Las energías de enlace obtenidas no son tan precisas, y tienden a 

sobrestimarse en un 30% aproximadamente. 

 

2.4.2 Aproximación de gradiente generalizado 

 

En la aproximación LDA los efectos de intercambio-correlación son 

locales, es decir, dependen solo del valor de la densidad electrónica en cada 

punto. El siguiente paso para mejorar la descripción de la energía de 

correlación es añadir los efectos del gradiente de la densidad. En estos 

métodos, conocidos como GGA (“Generalized Gradient Approximation”), se 

tiene en cuenta tanto la densidad como la variación de la densidad alrededor 

de cada punto y por lo tanto se trata de una corrección semilocal. El potencial 

de intercambio correlación incluye ahora una componente con el gradiente de 

la densidad. 

 ( )[ ] [ ] [ ]
))((

·
)( rr

r
ρ

ρ
ρ

ρρ
∇∂

∂
∇−

∂
∂

= xcxc
xc

EE
V                       (2.17) 

La introducción de los efectos de gradiente conduce a una mejora en las 

geometrías calculadas, las frecuencias y las densidades de carga, en 

comparación con la aproximación LDA. No obstante, el principal argumento 

a favor del método GGA es la mejora en las energías de enlace obtenidas. 

Algunos de los funcionales GGA más empleados son los siguientes: 

• Perdew-Wang 86 (PW86) 28,29 

• Becke-Perdew (BP) 30 

• Lee-Yang-Parr (LYP) 31 

• Perdew-Wang 91 (PW91)32,33 

• Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)34 

• Revised Perdew-Burke-Ernzerhof (RPBE) 35 



Capítulo 2 

  
 

 43 

 La mayoría de funcionales contiene algún parámetro ajustado de forma 

que se reproduzcan las energías de una serie de átomos. De entre ellos, el 

funcional PW91 es el único puramente ab initio, ya que fue construido 

utilizando datos del gas uniforme de electrones y condiciones exactas. El 

funcional PBE corrige algunos defectos del funcional PW91, pero las energías 

resultantes son prácticamente las mismas. El funcional RPBE modifica la 

parte local de intercambio del funcional PBE, y conduce, por ejemplo, a una 

mejora en las energías de adsorción de átomos y moléculas sobre superficies 

de metales de transición. 

 

2.4.3 Meta-GGA 

 

Una de las deficiencias de los funcionales GGA es su incapacidad para 

describir correctamente el comportamiento de la densidad de energía de 

intercambio y del potencial de intercambio simultáneamente, en regiones 

lejanas al núcleo (r→ ∞). Parece complicado obtener una mejora en este 

sentido, pero se ha tratado de expandir las correcciones de la aproximación 

LDA a órdenes superiores. En una de ellas, se incluye la Laplaciana de la 

densidad ∆ρ, cuya contribución es importante en regiones de densidad 

uniforme como es el punto medio de un enlace interatómico. Se han 

desarrollado funcionales de este tipo que reproducen bien las energías de 

atomización y geometrías moleculares de algunas moléculas de referencia36. 

Otra aproximación consiste en modificar la aproximación LDA incluyendo la 

densidad de energía cinética, definida como: 

 ( ) ( )∑
=

∇=
N

k
k

1

2

2

1
rr ψτ                                      (2.18) 
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en esta el funcional depende explícitamente de los orbitales KS. Dichos 

orbitales son funcionales de la densidad, por lo que las energías de 

intercambio correlación resultantes son también un funcional de la densidad, 

pero sin el carácter semilocal obtenido con GGA. Por lo tanto, se puede 

considerar que esta corrección es una aproximación de tipo no local. Un 

ejemplo de esta clase de funcionales es el denominado Perdew-Kurth-Zupan-

Blaha (PKZB)37. 

 

2.4.4 Funcionales híbridos 

 

Otra de las principales deficiencias de los funcionales semilocales es 

su tendencia a subestimar considerablemente el gap entre las bandas de los 

semiconductores. En cambio, la teoría HF proporciona valores demasiado 

elevados para dicho gap. Una estrategia para mejorar los potenciales de 

intercambio correlación consiste en introducir un término de intercambio 

exacto (el que provee el método HF) en la expresión de la energía de 

intercambio-correlación. 

De este tratamiento se derivan los métodos conocidos como DFT 

híbridos, ya que representan un híbrido entre la parte de intercambio de los 

funcionales puros y el intercambio exacto de HF. No obstante, la teoría HF no 

incorpora ningún efecto de correlación dinámica, por lo que es necesario 

añadir al funcional algún termino de correlación. Los funcionales híbridos se 

basan en la fórmula de la conexión adiabática, una expresión exacta para la 

energía de intercambio-correlación Kohn-Sham 

 [ ] [ ]∫=
1

0
λρρ λ dWE xcxc                                  (2.19) 

donde λ recibe el nombre de constante de acoplamiento integral, y conecta de 

forma continua un sistema modelo sin interacciones entre electrones (λ = 0), 
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con el sistema real (λ = 1). [ ]ρλ
xcW  es la energía potencial de intercambio 

correlación para el sistema; la energía cinética se genera por la integración, 

resultando la energía total de intercambio-correlación. Se puede ver que 0xcW  

no es más que la energía de intercambio exacta de los orbitales Konh-Sham 

(equivalente a la energía de intercambio HF convencional), por lo que se 

justifica su aparición en la expresión de la energía de intercambio-correlación, 

y por lo tanto la existencia de los métodos híbridos. Como primera 

aproximación, Becke38 interpoló linealmente el parámetro λ, obteniendo 

1
2

10
2

1
xcxcxc WWE += .  Las energías totales obtenidas con dicha aproximación no 

eran satisfactorias, por lo que posteriormente incluyó términos de corrección 

de gradiente, dando lugar al funcional B3PW91. 39 

 ( ) 9188
0

PW
cc

B
Xx

LSDA
x

exact
x

LSDA
xcxc EaEaEEaEE ∆+∆+++=               (2.21) 

Este funcional contiene tres parámetros semiempíricos ajustados para 

reproducir un conjunto de datos termoquímicos. No obstante, el más popular 

de estos funcionales se conoce como B3LYP40, y es una variación del anterior. 

 ( ) ( ) VWN
cc

LYP
cc

B
xx

exact
x
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xxc EaEaEaEaEaE −+∆+∆++−= 11 88

00     (2.22) 

 Recientemente Zhang et al.41 han publicado un artículo de prospectiva 

sobre las bondades y deficiencias observadas en los cálculos sobre estructura 

y reactividad química utilizando el funcional B3LYP. Por otra parte, Zhao y 

Truhlar42 han realizado un estudio comparativo de los resultados que se 

obtienen para las energías de activación de diferentes reacciones en Química 

orgánica, así como los valores de cargas atómicas parciales en los TSs. 

En esta Tesis Doctoral, se hace énfasis en la importancia del cruce entre SEPs, 

por tanto, en la siguiente sección se mostrará, a modo de ejemplo, el estudio 

de un dimero de Mn(II), el cual nos permitio determinar que el uso de 
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cálculos con DFT en procesos en los que existen configuraciones de bajo y 

alto espin, es adecuado y se puede utilizar en el estudio de otros metales de 

transición. 

 
 

2.5 Tratamiento de estados electrónicos de alto y bajo espín con métodos 

DFT: Un ejemplo con complejos de dímeros de Mn(II)  

 

El cálculo de especies en alto y bajo espín mediante métodos basados en 

DFT requiere el empleo de metodologías de “capa abierta” (UDFT) 

permitiendo a los electrones con espines α y β ocupar distintos orbitales 

espaciales. Aunque un tratamiento más riguroso de la estructura electrónica de 

especies (quasi) degeneradas se obtendría con métodos 

multiconfiguracionales, debido al tamaño del problema, su coste 

computacional es demasiado elevado hoy en día. Por lo tanto, es necesario 

utilizar métodos aproximados basados en UDFT para obtener información 

sobre la diferencia entre los estados de bajo y alto espín, del mecanismo de 

polarización de espín y de los orbitales magnéticos.  

Mediante medidas de susceptibilidad magnética a bajas temperauras es 

posible obtener valores experimentales precisos sobre la diferencia energética 

entre los estados de alto y bajo espín. Utilizando cálculos teóricos es posible 

obtener valores acordes a los datos experimentales y además desvelar el 

mecanismo de acoplamiento entre electrones desapareados. En esta seccion se 

va a describir brevemente el cálculo de acoplamiento magnético en un dímero 

de manganeso con S=5/2 (ver Figura 2.1). En el anexo de esta Tesis se 

adjunta el artículo completo. 
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Figura 2.1. Estados electrónicos de alto espín y bajo espín posibles en un 

dímero de manganeso formando una estructura de éter inverso junto con su 

correspondiente densidad de polarización de espín (azul α, blanco β). 

 

El complejo [(hmds)4Na2Mn2O] (hmds = 1,1,1,3,3,3-

hexametildisilazido) ha sido recientemente sintetizado y caracterizado por 

Mulvey y colaboradores43. Este complejo presenta una estructura de eter 

corona inversa, donde un átomo de oxígeno se encuentra rodeado de átomos 

de sodio y manganeso. El centro de Mn(II) posee cinco electrones 

desapareados ocupando sus orbitales d parcialmente y dando lugar a un débil 

acoplamiento antimagnético con el otro centro de Mn(II). Mediante cálculos 

teóricos de estados de alto y bajo espín con métodos UDFT se determino el 

valor de la constante de acoplamiento en excelente acuerdo con los datos 

experimentales existentes así como se identificaron los orbitales magnéticos 

responsables de la interacción (ver Figura 2.2).  
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 S=0.171 

 S=0.110 

Figura 2.2. Solapamiento entre orbitales magnéticos del complejo 

[(hmds)4Na2Mn2O] responsables de la interacción de intercambio. 

 

En este trabajo se demuestra la fiabilidad de los métodos basados en 

UDFT en el cálculo de sistemas con diferencias energéticas muy pequeñas 

entre estados de bajo y alto espín validando los resultados con datos 

experimentales. Los resultados obtenidos son sorprendentemente buenos 

debido a la cancelación de errores entre los cálculos de bajo espín y de alto 

espín y a la precisión de los métodos basados en DFT de describir la 

ineracción de intercambio. De esta forma se podrán afrontar con garantías los 

problemas de reactividad entre dos estados electrónicos trabados en los 

capítulos 3-6 de esta Tesis. 
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2.6 Reactividad química entre dos superficies de energía potencial 

 

Como se mencionó en la introducción, la SEP44 es una función 

multidimensional que describe como la energía potencial cambia con el 

movimiento relativo de los núcleos. Los mínimos locales sobre la SEP 

representan estructuras estables o metaestables de una molécula. Estos 

determinan la estructura molecular y los momentos de inercia con los que los 

espectros de rotación se pueden estimar. La curvatura de SEPs multi-

dimensionales alrededor del mínimo local determina las propiedades 

vibracionales de la molécula incluyendo los modos normales y las frecuencias 

armónicas vibracionales. Otro punto fundamental sobre la SEP es el punto de 

silla (“saddle point”) de más baja energía que conecta dos valles o mínimos 

locales. El punto de silla es el punto más alto en energía sobre el camino más 

bajo de energía total, que conecta dichos mínimos. El significado del punto de 

silla es que es un cuello de botella dinámico (“dynamic bottleneck”) 

aproximado, un punto de no retorno para una transformación entre dos 

mínimos locales que pertenecen a valles diferentes sobre la SEP. 

La probabilidad (o velocidad) de la reacción está determinada por la 

altura de la energía de este punto de silla. Tanto el mínimo como el punto de 

silla son puntos estacionarios sobre la SEP, la derivada de la energía con 

respecto a cada una de las coordenadas geométricas de los nucleos, y por 

tanto la fuerza sobre cada átomo, es cero 

 

 i
dq

qqqdE

i

m   todopara0
),....,,( 21 =                     (1.1) 

 
 Usualmente, para elementos ligeros, el espín y el momento angular 

están bien definidos y se conservan a lo largo del camino de reacción, como lo 

requiere la mecánica cuántica. Sus reacciones proceden sobre una única SEP, 

y esto es suficiente para determinar los TSs, sus propiedades y las alturas de 
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las barreras de los diferentes caminos de reacción. Pero la complejidad 

aumenta en sistemas químicos donde la reactividad química involucra dos o 

más estados electrónicos, en los cuales es común observar cruce entre las dos 

SEPs, es decir que a lo largo del camino de reacción varias SEPs pueden 

tomar parte y puede ocurrir una inversión de espín desde reactivos a 

productos.  

 Las SEPs adiabáticas son aquellas que surgen de la ABO, por tanto la 

resolución de la ecuación de Schrödinger se obtiene utilizando un 

Hamiltoniano completo en el que se incluye el término de AEO. Por otro lado, 

los procesos diabáticos son aquellos que necesitan más de una SEP para ser 

descritos. Las superficies diabáticas son aquellas que provienen de la 

resolución de la ecuación de Schrödinger utilizando un Hamiltoniano en 

donde se omite el término asociado a los AEOs. Mientras la aproximación 

adiabática con una única SEP es válida para un gran número de reacciones 

químicas, las transiciones diabáticas son de vital importancia en  procesos tan 

esenciales como la visión,45,46 y procesos de transferencia de carga47.  

Cuando dos estados electrónicos de la misma multiplicidad de espín se 

cruzan, pueden aparecer las Intersecciones Cónicas (CI) donde la probabilidad 

de cruce entre las dos SEPs es máxima. Estas CIs juegan un papel muy 

importante en fotoquímica, ya que proveen caminos de reacción más rápidos 

que explican decaimientos de estados foto-excitados a otros de menor energía. 

 Una gran cantidad de trabajos han sido publicados en los cuales el 

mecanismo de reacción está gobernado por las CIs, siendo posible encontrar 

este tipo de fenómenos en muchas reacciones químicas48-52. Por otro lado, 

cuando dos o más estados electrónicos diabáticos pertenecen a diferentes 

estados de multiplicidad de espín y estos se cruzan, el proceso es denominado 

“ Intersystem Crossing” (ISC) y en este tipo de casos el operador de 

perturbación corresponde al AEO.  
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 En la Figura 2.3 se puede apreciar una representación del cruce entre 

dos superficies. Las superficies A y B en la figura no se cruzaran mientras el 

elemento de matriz que representa el AEO, H12 = 〈Ψ1ĤAEOΨ2〉, sea distinto 

de cero y por tanto cuando este término es incluido en el Hamiltoniano, las 

funciones propias son mezclas de diferentes estados de espín. Esto quiere 

decir que en principio, existe un estado de transición bien definido en la 

superficie de menor energía. En casos extremos, el AEO podría ser lo 

suficientemente elevado de manera que la mezcla de los estados electrónicos 

ocurra en una región que rodee una zona cercana a un estado de transición y la 

reacción puede ser descrita de una manera usual utilizando la Teoría del 

Estado de Transición (“Transition Stational Theory”, TST).  
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Figura 2.3. Representación de superficies de energía potencial adiabática y 

diabática para una reacción de espín prohibida. 

 

  En la práctica, en muchos casos, la mezcla de estados es bastante débil 

y el comportamiento diabático ocurrirá de manera que el sistema sufrirá un 

salto de una superficie a otra. Este tipo de procesos diabáticos pueden 

describirse también en términos de superficies diabáticas como cambios 
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repentinos de espín o bien en términos de superficies adiabáticas como saltos 

imprevistos de una superficie a otra. Por ejemplo en el caso de procesos con 

un acoplamiento espín-orbita muy débil, cuando el sistema se aproxima a la 

región de cruce desde el lado de los reactivos en términos de una superficie 

diabática, este permanece en la superficie 1, y por tanto regresa a reactivos. 

En términos de superficies adiabáticas, cuando el sistema se aproxima a la 

zona de cruce entre las superficies, este saltará de una superficie a otra. Estos  

saltos de una superficie a otra pueden ocurrir en cualquier posición a lo largo 

de la coordenada de reacción, pero es más común que ocurra en las regiones 

que rodean el punto de cruce donde las dos superficies son cercanas en 

energía. 

En esta descripción, una reacción con cambio de espín no difiere de las 

reacciones permitidas por el espín, ya que las barreras de energía de estas 

reacciones pueden ser consideradas como cruces fuertemente evitados entre 

dos superficies no-adiabáticas, salvo en casos extremos, donde el 

acoplamiento espín-orbita suele ser extremadamente fuerte de tal forma que 

los estados adiabáticos involucrados difieren significativamente en energía de 

los no-adiabáticos. Por esta razón, la localización de los puntos de cruce entre 

las superficies, da una información fundamental acerca de las energías 

relativas de las zonas por las cuales una reacción prohibida por espín 

transcurre a lo largo del camino de reacción.  

Existen algoritmos eficientes para la localización de puntos estacionarios, 

tales como mínimos y estados de transición en una SEP asociada a un solo 

estado electrónico. Sin embargo, en sistemas en donde más de una SEP está 

involucrada, es necesario la búsqueda del punto de cruce entre ambas. No 

obstante, las SEPs son realmente hipersuperficies multidimensionales y por lo 

tanto se pueden cruzar en diferentes puntos. Por tanto es necesario la 

localización de un punto de cruce (“Minimum Energy Crossing Point, MECP”) 

que conecte a reactivos y productos a través de un camino de mínima energía. 
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El MECP no es un punto estacionario de ninguno de los estados de espín 

involucrados. Existen en la bibliografía diferentes algoritmos que permiten 

localizar estos MECPs48,53-60. Específicamente el método desarrollado por 

Harvey61 se uso en esta Tesis para encontrar los puntos de cruce. 

 
 

2.7 Determinación de los puntos de cruce entre dos superficies de energía 

potencial con diferente espín. Método de Harvey 

 

Localizar el punto de cruce de mínima energía (MECP), es decir el punto 

de menor energía en el que dos SEP con deferente espín se cruzan, se puede 

hacer de la misma manera que encontrar mínimos o estados de transición 

sobre una única SEP, por medio de la optimización de la geometría usando los 

gradientes de energía. Varios grupos de investigación han descrito algunos 

métodos para encontrar MECPs54-56,59,60,62-64, todos ellos se apoyan, en esencia, 

en minimizar un gradiente generalizado obtenido de las energías y los 

gradientes en las dos SEP. La versión propuesta por Harvey61 se basa en el 

gradiente, g, expresado como: 

 
 ( )( ) ( )hghgggVVg ·112121 ++−−= α                       (1.2) 

en el cual, α es una constante arbitraria, V1 y V2 son los potenciales sobre las 

SEPs, g1 y g2 son los gradientes correspondientes y h es un vector unitario 

paralelo a (g1 - g2). 

La minimización se lleva a cabo con el método de segundo orden 

aproximado BFGS (Broyden–Fletcher–Goldfarb–Shanno), un método para 

resolver problemas de optimización no lineal65, y la optimización global es 

dirigida por un shell script que llama a un programa ab initio para generar Vi y 

gi, extrae de estos las salidas, y las usa para actualizar la geometría, hasta que 

se alcanza la convergencia, la ventaja de este método de script es que se puede 



Métodos teóricos y computacionales 

 
 

 54 

adaptar fácilmente para usarse con una gran variedad de programas de cálculo 

ab initio.  

 

Algunas características del método son dignas de ser mencionadas:  

 1) El mínimo (local) sobre la zona de cruce se optimiza plenamente. 

Además de proporcionar la energía, se obtiene la geometría más favorable 

donde tiene lugar el cambio de espín. Esto es de gran utilidad en la 

comprensión de los mecanismos de reacción, y, por tanto, permite caracterizar 

los procesos de ruptura y/o formación enlaces químicos, así como cambios en 

la hibridación, etc. Además, los gradientes sobre las dos SEPs son paralelos 

en el MECP, y así definen conjuntamente una única dirección, lo que es 

análogo al vector de transición de las reacciones adiabáticas, proporcionando 

una clave para la orientación de la coordenada de reacción en el MECP. Una 

coordenada de reacción más detallada se puede obtener mediante la 

optimización de los dos “caminos de reacción” de mayor pendiente desde el 

MECP sobre las dos PESs. También, es posible comprobar que el MECP es 

de hecho un mínimo, dentro del empalme de cruce entre las SEPs y no un 

punto de silla, al calcular y diagonalizar una hessiana generalizada59 de la 

misma manera como se calculan las frecuencias en un punto estacionario 

adiabático. 

  2) Existen métodos sencillos, de forma análoga a la teoría del estado 

de transición, para predecir las velocidades de reacciones de espín-prohibido, 

basado en las propiedades del MECP64,66-68. Los cuales podrían ser útiles para 

analizar en qué medida el factor electrónico juega un papel importante en 

estos casos.  

 3) El método supone una optimización de una única geometría, 

utilizando información en cada punto de las dos superficies, y por lo tanto 

debe ser tan exigente computacionalmente como la optimización de la 

geometría en cada SEP.  
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4) Finalmente, es posible, utilizar una aproximación híbrida de niveles 

de teoría “altos” y “bajos”, para localizar MECPs, que puede ser útil cuando 

los gradientes analíticos no están disponibles al nivel de teoría necesario para 

describir correctamente las dos SEPs y sus energías relativas. Por supuesto, 

carece totalmente de sentido llevar a cabo cálculos puntuales a un nivel más 

alto sobre la geometría de un MECP optimizado a un nivel más bajo, debido a 

que esto no garantiza que las SEPs tengan la misma energía al nivel más alto. 

Sin embargo, se puede utilizar el nivel más bajo para optimizar la geometría, 

con la restricción de que las energías de alto nivel son iguales59. Esto se basa 

en el hecho de que el nivel inferior debe reproducir la característica de la SEP 

ortogonal al camino de reacción con razonable precisión, incluso si falla por 

completo al describir las energías relativas de las dos SEPs. Este principio es 

también la base del método IRCMax 69 para determinar con exactitud la altura 

de la barrera adiabática usando las energías del nivel alto y los gradientes del 

nivel bajo. 

 
 

2.8 Descripción de los programas de Química Cuántica empleados 

 

• GAUSSIAN-0370 es un software comercial de uso en química teórica, 

resuelve la ecuación de Schrödinger molecular basándose en la Teoría 

de orbitales moleculares (TOM), en el cual a partir de unos parámetros 

iniciales, como el tipo de método ab initio (Hartree-Fock, Möller-

Plesset, etc.), Funcional de la Densidad (DFT) o semiempíricos, 

funciones base gaussianas, coordenadas iniciales de la molécula, bien 

en coordenadas cartesianas (indicando la posición x, y, z de los átomos 

de la molécula) o en internas (matriz-z) (distancias, ángulos y diedros), 

y la carga y multiplicidad, calcula la función de onda molecular y a 

partir de ahí se obtienen una serie de propiedades atómicas y 
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moleculares (energía de la molécula, optimización de las coordenadas, 

densidad electrónica, momentos dipolares, cuadrupolares, etc) muy 

útiles para trabajos posteriores. 

 

• ADF71 (Amsterdam Density Functional) software comercial basado 

en los métodos DFT y la utilización de funciones de base de tipo 

Slater y por lo tanto, más similares a las funciones atómicas. Incluye 

aproximaciones relativistas (ZORA72-74, zero-order relativistic 

approach) implementada escalarmente de importancia para describir 

acoplamiento espín-orbita en átomos pesados.  

 

• ORCA es un programa libre desarrollado por el Prof. Neese 

especialmente orientado al cálculo de especies de capa abierta. 

Permite la utilización de métodos DFT y ab initio con un énfasis 

especial en el cálculo de propiedades espectroscópicas.  

 

 Todas las geometrías de los compuestos estudiados en esta Tesis 

fueron optimizadas en el programa Gaussian0370 usando la teoría de los 

funcionales de densidad (DFT).  Se utilizó el funcional B3LYP31,39,75 con la 

base 6-31G(d,p)76,77 para los todos los átomos, excepto para el Mo para el cual 

se uso el potencial de core efectivo (ECP) Stuttgart RSC 1997 y el conjunto 

de base designado explícitamente para este pseudopotencial,78-80 debido a que 

la capa interna de electrones en el Mo es más grande,.  En el caso en el que 

fue necesario utilizar un conjunto de base menos costoso computacionalmente, 

como el LanL2DZ81, o realizar los cálculos con el programa ADF 200571, 

usando núcleos congelados (Mo.4p, S.2p, P.2p Br.3d, C.1s) y considerando 

los efectos relativistas usando el formalismo Zora72-74, se indica claramente en 

el capitulo. 
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 Todas las estructuras calculadas en esta Tesis se han optimizado sin 

ninguna restricción geométrica y se han verificado como mínimos al obtener 

todas las frecuencias vibracionales positivas o como estados de transición con 

una única frecuencia negativa. 
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3. Eliminación reductora de dihidrógeno en un complejo de 

Mo: Un caso de reactividad entre dos estados de espín 

diferente  

 

3.1. Introducción 
 

 Los complejos hidruro son de gran importancia por su participación en 

una variedad de procesos catalíticos1-3 incluyendo especies biológicas tales 

como las hidrogenasas y nitrogenasas4-7. Debido a la fuerte naturaleza 

covalente del enlace σ M-H y a la ausencia de interacciones orbitalarias 

adicionales (como por ejemplo de tipo-π), normalmente son estables 

únicamente en configuraciones de capa cerrada en lugar de capa abierta, las 

cuales producen compuestos más reactivos8,9. Una subclase de complejos 

hidruro de capa abierta es la formada por aquellos con número impar de 

electrones (principalmente 17-electrones), que se caracterizan por su 

paramagnetismo. En la mayoría de los casos estos complejos se descomponen 

a través de reacciones de transferencia de protón10, desproporción11, 

eliminación reductora de H2 (para complejos que tienen por lo menos dos 

ligandos hidruro)12, transferencia de hidrógeno13 y otras vías9. Esta multitud 

de posibles rutas de descomposición hace más difícil su síntesis y posible 

aplicación haciendo necesario encontrar nuevas técnicas para su estabilización.  

 El primer ejemplo de una eliminación reductora de H2 inducida 

oxidativamente (“Oxidatively induced reductive elimination”, OIRE)12,14,15 

fue obtenido  por  el  grupo  del  profesor  Poli,  al  oxidar  el  complejo                       

[MoH3Cp*(dppe)] (dppe=1,2-bis(difenilfosfina)etano, Ph2PCH2CH2PPh2; 

Cp*=pentametilciclopentadienil) para dar el complejo paramagnético [Mo 

H3Cp*(dppe)]+ . Es de esperar que la oxidación de un complejo poli-hidruro 

[MHn] produzca un reordenamiento que dé lugar a un isómero no clásico 
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[MHn-2(H2)]
+ 16,17. Debido a las múltiples rutas de descomposición, las cuales 

pueden también dar como producto el H2, la identificación de la OIRE no ha 

sido bien establecida. Por ejemplo el trihidruro específico mencionado antes, 

también se descompone simultáneamente por reacciones de transferencia de 

protón y desproporción. Las tres rutas lo hacen a través del intermedio no 

clásico [MoH(H2)Cp*(dppe)]+, aunque los cálculos teóricos y los datos 

experimentales parecen indicar que el complejo oxidado adopta una estructura 

clásica17. 

 El grupo del Prof. Poli, ha determinado12,14-20 que todas estas rutas de 

descomposición se ven desfavorecidas con sustituyentes dadores de electrones 

más fuertes o utilizando ligandos más voluminosos. Por este motivo se 

sintetizó un nuevo sistema de Mo utilizando un agente donor más fuerte como 

es la trimetilfosfina (PMe3) y un anillo ciclopentadienilo estéricamente más 

protegido, el 1,2,4-C5H2tBu3 (CptBu), lo que permitió aislar y caracterizar 

estructuralmente, por primera vez, tanto el compuesto de partida como el 

producto final de una OIRE [MoH3CptBu(PMe3)2]
+ y [MoHCptBu(PMe3)2]

+ 

respectivamente, confirmando la existencia de ese mecanismo de reacción. 

Este último es un raro complejo hidruro de 15 electrones obtenido a través de 

un proceso de inversión de espín21,22.  

 Este sistema constituye un ejemplo de cómo una cuidadosa elección de 

los ligandos modifica la estructura electrónica del complejo permitiendo la 

coordinación o descoordinación de hidrógeno de manera controlada. Así se ha 

logrado estabilizar una especie de 15 electrones altamente insaturada, 

abriendo las puertas al desarrollo de nuevos procesos catalíticos en complejos 

de Mo. El objetivo de este capítulo consiste en encontrar el mecanismo 

molecular mediante cálculos teóricos para la reacción de eliminación 

reductora de H2 del compuesto [MoH3CptBu(PMe3)2]
+ (1+), explicando el papel 

del proceso de inversión de espín mediante diagramas de orbitales 

moleculares, para su posterior aplicación en futuras reacciones.  
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3.2. Comparación entre resultados obtenidos mediante métodos teóricos 

DFT y datos experimentales para [MoH3CptBu(PMe3)2]. 

 

 El primer paso a la hora de estudiar teóricamente un sistema consiste 

en la validación del nivel de cálculo empleado mediante la comparación con 

datos experimentales o con datos teóricos obtenidos con un nivel de cálculo 

más elevado. En este caso, se obtuvieron datos estructurales de gran precisión 

para el complejo trihidruro de Mo21,22 descrito en el párrafo anterior y que 

constituye el compuesto de partida de los procesos químicos estudiados en 

este capítulo (ver Figura 3.1).   
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Figura 3.1. Oxidación de la especie MoH3CptBu(PMe3)2 (1). 

 
 
 
 La geometría del complejo diamagnético MoH3CptBu(PMe3)2, 1, ha 

sido caracterizada mediante difracción de rayos-X21 y con técnicas de 

difracción de neutrones22. Ambos conjuntos de datos se muestran en la tabla 

3.1. Las medidas de difracción por rayos-X mostraron distancias Mo-H más 

cortas que las obtenidas por difracción de neutrones, pero solo pueden 

considerarse fiables los datos obtenidos por esta última técnica. La tabla 3.1 

también recoge los parámetros geométricos del complejo diamagnético 

calculados con DFT, usando diferentes funcionales y distintos conjuntos de 
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base: i) método B3PW91 con pseudopotenciales Stuttgart para Mo, 6-

311G(d,p) para los hidruros y 6-31G(d) para el resto de átomos, ii) método 

B3PW91 con pseudopotenciales Los Álamos (Lanl2DZ) para Mo, 6-311G(d,p) 

para los hidruros y 6-31G(d) para el resto de átomos y iii) BP86 con base “all 

electron” de calidad triple-Z con funciones de polarización e incluyendo 

efectos relativistas mediante la aproximación ZORA tal y como esta 

implementado en el programa ADF. La numeración de los hidruros se 

muestra en la Figura 3.1 

 Las estructuras calculadas para este compuesto son muy parecidas a 

las obtenidas experimentalmente a pesar de que las optimizaciones teóricas 

han sido realizadas en fase gas sin tener cuenta los efectos de 

empaquetamiento que tiene la muestra cristalina. De forma general puede 

decirse que no hay grandes diferencias con respecto a la geometría global y 

que el método de cálculo que utilizaremos será el B3PW91/Stuttgart debido a 

la mayor eficiencia del programa Gaussian03. Por tanto en este capítulo todos 

los resultados mostrados han sido obtenidos a dicho nivel de cálculo. 
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Tabla 3.1. Datos experimentales y teóricos de distancias de enlace (Å) y 
principales ángulos (º) del complejo [MoH3CptBu(PMe3)2] (1). 
 

a datos tomados de las referencias: 21 y 22. b CNT: centroide del ciclopentadienilo 
 
 

3.3. Consideraciones generales sobre hidruros metálicos 
 

 Una característica estructural interesante en el complejo 

diamagnético 1 es la distancia entre los dos átomos de hidrógeno H2 y H3 de 

1.69 (2) Å obtenida mediante difracción de neutrones. Este valor es 

característico de complejos dihidruro23. Según lo descrito por Kubas24 es 

posible establecer varias categorías en estos complejos según la distancia 

H···H  (dHH) presentando cada una de estas propiedades distintas. Se puede 

considerar un auténtico complejo H2 aquel que posea valores dHH 

relativamente cortos (0.8-1.0 Å), el dihidrogeno por tanto se considera que 

esta enlazado reversiblemente, como por ejemplo en el complejo [WH2 

 Rayos-Xa Difracción de 
Neutronesa 

B3PW91/ 
Stuttgart 

B3PW91/ 
Lanl2DZ 

BP86/ 
VTZP 

Mo-CNTb 2.0150(2) 2.019(5) 2.003 2.043 2.104 

Mo-P1 2.3832(6) 2.385(5) 2.508 2.411 2.432 

Mo-P2 2.3801(6) 2.377(5) 2.511 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(1) 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 
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(CO)3(PR3)2] donde la distancia es < 0.8 Å25. El siguiente intervalo de 

distancia dHH = 1 - 1.5 Å corresponde a complejos H2 elongados26,27. El 

primero de estos en ser claramente identificado como tal fue ReH5(H2)(PR3)2 

cuya distancia dHH es de 1.357(7) Å, medida por la técnica de difracción de 

neutrones28. Complejos con dHH entre 1.3-1.6 Å se consideran hidruros 

comprimidos, y poseen características RMN diferentes a las de los complejos 

de H2 elongado29. Por último los que tienen dHH > 1.6 Å son dihidruros. Las 

distintas categorías se esquematizan en la Figura 3.2, las cuales se han 

determinado por cristalografía y espectroscopia de RMN 24. 
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Figura 3.2. Categorías de hidruros en base a la distancia entre átomos de 

hidrógeno, dHH, propuesta por Kubas 

 

 

 Una vez comprobado que el método de cálculo teórico es capaz de 

describir de forma adecuada la estructura 1 se procede a estudiar la reacción 

de eliminación reductora de H2 prestando especial atención a la aparición y 

consecuencias de un proceso de inversión de espín. 
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3.4. Mecanismo de reacción para la eliminación reductora de H2 del 

complejo [MoH3CptBu(PMe3)2]
+ a través de un proceso de inversión 

de espín. 

 

La Figura 3.3 muestra la numeración de los átomos de la estructura 

optimizada del compuesto oxidado [MoH3CptBu(PMe3)2]
+, 1+, calculado en su 

estado electrónico de multiplicidad doblete (1d+). En la misma figura se 

representa la densidad de espín de dicha estructura, la cual nos indica la 

localización del electrón desapareado. Debido al interés en descubrir procesos 

de reactividad entre dos estados electrónicos de distinto espín, se ha 

optimizado la estructura 1+ en su estado de alto espín de multiplicidad 

cuartete (1q+) pero no se ha obtenido una estructura estable.  

 

Figura 3.3.  Estructura optimizada del complejo oxidado 1+ y densidad de 

espín para estado de multiplicidad doblete. 

 
 La estructura optimizada de [MoH3CptBu(PMe3)2]

+ muestra los 

ligandos PMe3 dispuestos simétricamente en posiciones de coordinación de 

Mo adyacentes con un ángulo P1-Mo-P2 de 93.6º y alejados del CptBu, 

además se observa que H1 bisecta el ángulo P1-Mo-P2. Si se considera que el 
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anillo CptBu ocupa una sola posición en la esfera de coordinación del Mo, a 

través del centroide (CNT) del anillo, la geometría del centro metálico se 

puede considerar como un prisma trigonal distorsionado. 

 Los parámetros estructurales de 1+ son bastante similares a los de su 

precursor neutro. El análisis de la densidad de espín muestra que el electrón 

desapareado se encuentra en un orbital dx
2
-y

2 del átomo de Mo, por lo tanto es 

de esperar cambios geométricos en los enlaces con la misma orientación que 

dicho orbital. Un análisis más detallado muestra una disminución de la 

distancia Mo-CNT, mientras que se produce un alargamiento en las distancias 

Mo-P. 

 Una vez formado el catión paramagnético de 17 electrones 1+, se 

produce una eliminación reductora de H2 para obtener una especie 

monohidruro de 15 electrones, 3+. Este último fue unívocamente identificado 

de manera experimental mediante espectroscopia de Resonancia 

Paramagnética Electrónica (EPR)21. La muestra sólida mostró características 

consistentes con un estado de espín cuartete (S=3/2) en lugar de uno doblete 

(S=1/2) como el de su predecesor 1+. Lo que implica que ha debido ocurrir un 

cambio de espín en el transcurso de la reacción. Para una adecuada 

caracterización de este proceso, se ha llevado a cabo un estudio de las dos 

superficies de espín (doblete y cuartete), proponiendo un mecanismo de 

pérdida de H2 que esté de acuerdo con las evidencias experimentales. Una vez 

localizados los puntos estacionaros en ambas SEPs es necesario buscar los 

puntos de cruce entre estas utilizando la metodología propuesta por Harvey et 

al.30,31. Este estudio se ha realizado primero utilizando un sistema modelo 

donde todos los grupos metilo (R=CH3) fueron reemplazados por átomos de 

hidrógeno (R=H) con un doble objetivo: i) reducir el coste computacional y ii) 

cuantificar el efecto estérico de los grupos metilo en la reacción.  
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 El mecanismo genérico propuesto para esta reacción se muestra en la 

Figura 3.4. Cada una de las especies ha sido optimizada para los dos estados 

electrónicos de interés. Para diferenciar las estructuras, aquellas de bajo espín 

(S=1/2) o de multiplicidad doblete se les denomina “d”, mientras que a las de 

alto espín (S=3/2) o multiplicidad cuartete se les nombra como “q”. Además 

todos los cálculos se realizaron para el sistema completo y para el sistema 

modelo, y en estas últimas estructuras aparece una H en el nombre. 

 

 

 

Figura 3.4. Mecanismo de pérdida de H2 del complejo 1+. R=CH3 en el 

sistema completo y R=H en el sistema modelo. 

 

 

 Las geometrías obtenidas para los puntos estacionarios encontrados 

en las dos multiplicidades de espín así como el punto de cruce entre ambas 

(ISCdqH+) en el sistema modelo se muestran en la Figura 3.5. El 

correspondiente perfil energético para la eliminación reductora de H2 se 

muestra en la Figura 3.6.  

H 

R 3 P 

H M o 
R 3 P H 

R 3 C C R 3 
C R 3 

H 

R 3 P 

H M o 
R 3 P H 

R 3 C C R 3 
C R 3 

R 3 P 

H M o 
R 3 P 

R 3 C C R 3 
C R 3 

H 
R 3 P 

H M o 
R 3 P H 

R 3 C C R 3 
C R 3 

+ + + + 

H 2 

1 + 2 + 3 + T S 1 - 2 + 



Eliminación reductora de dihidrógeno 

 
 

 74 

 

Figura 3.5. Geometrías optimizadas de las estructuras relevantes para el 

sistema modelo (R=H) en el proceso de eliminación reductora de H2 del 

complejo [MoH3CpMe(PH3)2]
+. 
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Figura 3.6. Perfiles energéticos relativos respecto a 1d+ (normal) o 1dH+ 

(itálica) de las superficies de energía potencial doblete (línea continua) y 

cuartete (línea discontinua) en el proceso de eliminación reductora del H2 del 

complejo [MoH3CptBu(PR3)2]
+ (R=CH3, H). 
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 Como se detalla en la Figura 3.6, el mecanismo propuesto para la 

reacción de eliminación tiene lugar en dos etapas. En la primera el complejo 

1+, con R=CH3, pasa a través de un estado de transición que se encuentra a 

2.70 kcal mol-1, con una frecuencia imaginaria de 561,71i cm-1 para alcanzar 

un intermedio (2+) que es solo 2.68 kcal mol-1 más inestable que 1+, este 

intermedio no clásico se caracteriza por tener una dHH = 0.966 Å 

correspondiente a un auténtico complejo dihidrógeno. Estas barreras 

energéticas tan bajas están de acuerdo con estudios previos sobre 

caracterización de complejos de dihidrógenos elongados32 en los que se 

propone que ambas especies pueden coexistir simultáneamente. El perfil 

energético correspondiente a la separación entre dos hidruros es prácticamente 

plano para un rango de distancias entre 0.9 y 1.6 Å, así tanto el proceso de 

adición oxidativa como su proceso inverso, la eliminación reductora, no 

tienen barrera energética. Como era de esperar para un complejo saturado de 

17 electrones, no se encontraron estructuras moleculares estables equivalentes 

en el estado de alto espín. Para tener una estimación de la situación de la 

curva de energía potencial en alto espín, esta se calculó utilizando la 

geometría optimizada de la especie en bajo espín, revelando que la diferencia 

energética entre ambas es muy elevada, descartando así fenómenos de cruce 

de espín en esta parte de la reacción. La búsqueda de estructuras estables para 

la especie 3+, en la cual ya se ha perdido la molécula de H2, dio lugar a 

mínimos tanto para el estado de bajo espín (3d+) como para el de alto espín 

(3q+), siendo este último más estable energéticamente en 5.34 y 0.20 kcal 

mol-1 para el sistema completo y modelo, respectivamente. 

 Por último, en la Figura 3.5 también se muestra la estructura del 

complejo 3+ en sus dos posibles estados de espín, es decir doblete o cuartete. 

Es necesario resaltar que en ambos complejos, el ligando CptBu ha rotado, en 

comparación con los complejos anteriores, esto se debe al cambio de simetría 

que debe realizar la molécula después de la pérdida de H2. 
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 Una vez exploradas las dos SEPs y confirmado que existe un proceso 

de cruzamiento a lo largo del proceso de eliminación de H2, es necesario 

responder a las siguientes cuestiones para comprender la reactividad química 

observada y poder generalizarla a otros sistemas. 

 

i) ¿Por qué la especie 3+ no puede formar un auténtico complejo H2 (ni el 

complejo dihidruro) en el estado de alto espín pero sí en el de bajo 

espín? 

ii)  ¿Cuáles son los motivos que producen que el complejo 3q+ sea más 

estable que el 3d+? 

 
 

3.5. Sobre el origen del proceso de inversión de espín en el complejo 

[MoHCp tBu(PMe3)2]
+ 

 

 El análisis de los orbitales ocupados de más alta energía de las 

especies 3d+ y 3q+ (ver Figura 3.7) muestra que ambas especies tienen 

orbitales moleculares prácticamente idénticos aunque con distinta ocupación. 

Los tres orbitales de interés corresponden a orbitales de tipo d puros centrados 

en el Mo y de carácter no-enlazante. Resulta interesante destacar que los 

orbitales 114 y 116 están orientados hacia el lugar en el cual se ha perdido (o 

va a entrar) la molécula de H2, mientras que el 115 está situado en la vertical 

(plano xy) del complejo. Así, en el estado de bajo espín el orbital dxz se 

encuentra doblemente ocupado (número 114) y dz
2 vacío (número 116), 

mientras que en el estado de alto espín ambos orbitales están parcialmente 

ocupados. En ambas configuraciones electrónicas, el orbital 115 descrito por 

el orbital dx
2
-y

2 está parcialmente ocupado.  
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Mo dz2

3q+3d+

Mo dx2-y2

Mo dxz

116

115

114

Orb. nº

zx

y  

Figura 3.7. Configuración electrónica y representación de los orbitales 

moleculares frontera en los complejos 3d+ y 3q+ 

 

 Mediante el empleo de diagramas de los orbitales moleculares (OM) 

interaccionantes es posible comprender la estabilidad de los orbitales de una 

molécula respecto a sus fragmentos de partida. En este caso, la combinación 

de los OMs del complejo 3d+ con la molécula de H2 (ver  

Figura 3.8) permiten explicar la estabilidad de la especie 2d+. La especie 3d+ 

posee un orbital doblemente ocupado (nº 114, dxz) que presenta una 

orientación idónea para solaparse con el σ* vacante del H2 y formar para la 

especie resultante 2d+ un orbital molecular enlazante (nº 115) doblemente 

ocupado y su correspondiente antienlazante (nº 117*) vacío. Por otra parte, el 

orbital vacante en 3d+ nº 116 (dz
2) tiene la orientación adecuada para 



Eliminación reductora de dihidrógeno 

 
 

 78 

combinarse con el orbital molecular σ de H2 dando lugar al desdoblamiento 

de los orbitales moleculares de 2d+ números 114 (enlazante) y 118* 

(antienlazante). El orbital SOMO (“Single Occupied Molecular Orbital”) del 

complejo 3d+ no posee la orientación espacial adecuada y no participa en la 

interacción con H2. Esta situación produce una gran estabilidad energética al 

complejo 2d+, puesto que se han creado dos nuevos orbitales enlazantes entre 

los fragmentos de partida 3d+ y H2 cada uno de los cuales está doblemente 

ocupado, mientras que sus correspondientes orbitales antienlazantes 

permanecen vacantes. 
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Figura 3.8. Diagrama esquemático de orbitales moleculares representando 

la interacción de fragmentos 3d+ (izquierda) y H2 (derecha) para formar 2d+ 

(centro). Los orbitales moleculares se ven desde el eje y. 
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 Si realizamos el mismo análisis de descomposición de un hipotético 

complejo 2q+ (ver Figura 3.9). El solapamiento entre orbitales de los 

fragmentos 2q+ y H2 es idéntico al descrito para 2d+ con la diferencia que la 

ocupación electrónica es distinta. El orbital 114 del complejo 3q+ únicamente 

tiene un electrón, por lo tanto el orbital enlazante 115 formado en 2q+ estaría 

parcialmente ocupado y el orbital 116 de 3q+ también tendría un solo electrón 

y los orbitales moleculares de 2q+ formados, enlazante (114) y antienlazante 

(118*) estarían ocupados por dos y un electrones respectivamente. El 

complejo 2q+ resultante de la interacción tendría un orbital molecular 

antienlazante parcialmente ocupado (118*) lo cual es energéticamente muy 

desfavorable y por lo tanto tal complejo no puede ser estable.  
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Figura 3.9. Diagrama esquemático de orbitales moleculares representando 

la interacción de fragmentos 3q+ (izquierda) y H2 (derecha) para formar 2q+ 

(centro). 
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 Este análisis nos permite explicar la formación del hidruro 2d+ como 

la interacción entre una especie electrófila (3d+) debida a la presencia de un 

orbital vacante con la orientación adecuada (116, dz
2) y una especie nucleófila, 

la molécula de H2. La misma especie en el estado electrónico de alto espín 

(3q+) aunque energéticamente es más estable que 3d+, es incapaz de formar el 

complejo con H2 debido a que el orbital 116 está parcialmente ocupado y se 

ha perdido (o bloqueado) el carácter electrófilo del complejo.  

 Resulta interesante destacar que la reactividad de un complejo puede 

ser totalmente opuesta para su estado electrónico fundamental que para un 

estado excitado, incluso con distinta multiplicidad de espín, abriendo así 

posibilidades nuevas en la reactividad química que no han sido exploradas, 

que involucran la estabilización de especies altamente insaturadas. 

 Hemos determinado que debido a razones electrónicas la estabilidad 

del complejo 2+ así como del complejo trihidruro 1+ puede tener lugar para un 

estado electrónico de bajo espín pero no en un estado de alto espín, sin 

embargo falta conocer la razón por la cual es posible la eliminación de H2 del 

complejo 2d+ o en otras palabras, el motivo de la estabilización de la especie 

en alto espín 3q+ respecto de la de bajo espín 3d+. 

 Aunque los resultados obtenidos con el sistema modelo (R=H) han 

sido similares a los del sistema completo (R=CH3), se puede apreciar una 

diferencia significativa en la estabilidad de la especie 3d+ (26.69 kcal mol-1) y 

3dH+ (21.63 kcal mol-1), ver Figura 3.10, indicando que la presencia de 

grupos voluminosos es indiferente para el complejo 3q+ pero juega un papel 

relevante para la estructura 3d+ y consecuentemente en la posición del punto 

de cruce entre ambas superficies ISCdq+. 
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31.34
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3d+ ISCdq+

3q+

35.63

21.63 21.43

25.22

34.60

3dH+ ISCdqH+

3qH+

40.51

26.69

21.35

sistema real (R=CH3) sistema modelo (R=H)  

Figura 3.10. Perfiles energéticos relativos (respecto a 1d+ (izquierda.) o 

1dH+ (derecha)) de las superficies de energía potencial doblete (línea 

continua) y cuartete (línea discontinua) entre las especies 3d+ y 3q+ para el 

sistema real y modelo. 

 

 Analizando las geometrías de las especies implicadas (3d+, ISCdq+ y 

3q+) en la Figura 3.11, se observa que estas difieren notablemente en la 

posición espacial de los ligandos fosfina. Podemos definir la coordenada de 

reacción que conecta las tres especies como el ángulo de inclinación (“tilt”) α, 

asociado a la rotación de las fosfinas a lo largo del eje vertical definido por 

Mo y el centro del anillo (CNT) según la Figura 3.11. 
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Figura 3.11. Definición del ángulo de inclinación α para los complejos 3d+, 

ISCdq+ y 3q+.  
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 El ángulo α para el sistema modelo, sin impedimento estérico, varía de 

161.3º a 209.6º indicando que para el estado electrónico de bajo espín las dos 

fosfinas se acercan al hidruro y entre ellas debido a la repulsión ejercida por el 

par libre de electrones ocupando el orbital dxz. En el estado de alto espín en el 

sistema modelo las fosfinas prefieren situarse alejadas entre sí y respecto del 

hidruro debido a la ausencia de un par de electrones libres en el mismo orbital 

molecular d. Hay que recordar que la energía de 3dH+ y 3qH+ es 

prácticamente la misma (21.63 y 21.43 kcal mol-1, respectivamente) indicando 

que en ausencia de repulsión estérica provocado por los grupos metilo los dos 

complejos son degenerados energéticamente. 

 Si prestamos atención a la variación de α en el sistema real, 

observamos que en 3d+ se produce una diferencia notable respecto a 3dH+, 

179º y 161.3º, respectivamente, debido a la repulsión estérica del sistema real 

que hace que la energía relativa de 3d+ sea 5.06 kcal mol-1 más inestable que 

para el sistema modelo 3dH+, respecto a las especies de partida 

correspondientes. Para el punto de cruce ISCdq+ los valores son similares 

(175.9º y 179.4º) así como para la estructura 3q+, 202.0º y 209.6º para los 

sistemas completo y modelo, respectivamente. Podemos correlacionar la 

disminución del valor del ángulo α con un aumento de la repulsión estérica 

entre los grupos metilo de los ligandos fosfina explicando el motivo de la 

estabilidad de 3q+ respecto a 3d+. Así, la especie de bajo espín posee un par 

libre en un mismo orbital del Mo que distorsiona la geometría de los ligandos 

fosfina, si estos son voluminosos, como ocurre en el sistema real, la especie 

de bajo espín sufre una desestabilización de ~5 kcal mol-1 respecto a la misma 

estructura en alto espín. 
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3.6. Conclusiones 
 

 Este capítulo constituye un ejemplo de la importancia de los procesos 

de cruce entre sistemas de distinta multiplicidad de espín en la eliminación (o 

activación) de una molécula de H2 y de cómo mediante un análisis teórico 

riguroso es posible comprender los procesos químicos que tienen lugar en el 

laboratorio. Mediante un delicado balance energético debido a sutiles 

argumentos electrónicos y estéricos, hemos desentrañado la inesperada 

aparición de un complejo de Mo paramagnético estable a través de un proceso 

de eliminación reductora de H2. De tal forma que mientras el complejo de alto 

espín 3q+ es más estable debido a la ausencia de repulsión estérica, el 

complejo de bajo espín 3d+ dispone de la configuración electrónica adecuada 

para estabilizar la formación de un complejo con una molécula de H2. La 

posibilidad de cruce entre las dos SEPs de distinto espín permite combinar las 

características de ambas especies generando nuevas posibilidades en 

reactividad química. Por lo tanto, podemos concluir de manera general que 

para entender y racionalizar la reactividad química sobre complejos de 

metales de transición, además del estado fundamental hay que considerar 

estados excitados cercanos en energía que pudieran ser accesibles a través de 

procesos de cruce entre SEP de igual o distinta multiplicidad. Estos estados 

excitados pueden presentar propiedades químicas muy diferentes incluso 

opuestas que el estado fundamental posibilitando nuevas vías en síntesis y 

catálisis química. 
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4. Procesos de reactividad entre dos estados en complejos 

mononucleares de Mo con ligandos ditioleno: efecto del 

ángulo de plegado. 

 

4.1. Introducción 
 

 Se ha establecido que todas las enzimas que contienen Mo (excepto la 

nitrogenasa) contienen un cofactor formando una estructura Mo-ditiolato, 

Estas molibdeno-enzimas son capaces de catalizar la oxidación de una serie 

de substratos, hacen parte de los ciclos metabólicos de nitrógeno, carbono y 

azufre, y usualmente catalizan reacciones de transferencia de oxígeno desde el 

substrato al agua, o viceversa, en forma de reacciones redox de dos electrones: 

R + H2O → RO + 2H+ + 2e-.  Fue en 1964, cuando Pateman, et al., 

descubrieron una serie de mutaciones pleiotrópicas en Aspergillus nidulans, 

cada una de las cuales provocó un déficit de xantina deshidrogenasa y nitrato 

reductasa. Una de las conclusiones que se obtuvieron de estos resultados era 

la existencia de un cofactor común para ambas enzimas1. Este cofactor es el 

ligando molibdenopterin (también conocido como piranopterinditiolato2, 

pterinditioleno3, o pterin-eno-ditiolato4, uno o dos de  los cuales están unidos 

al metal en el sitio activo, dependiendo de la familia de enzimas4. La Figura 

1.3 (en la introducción) muestra un esquema representativo de la estructura de 

este cofactor. 

 El papel que pueden jugar estos ligandos, y sus complejos metálicos, 

llamados complejos ditioleno6, en la estructura y reactividad química puede 

ser importante y por tanto pueden ser calificados como “no-inocentes”. Desde 

un punto de vista estructural se han planteado cuestiones fundamentales 

acerca del papel de la coordinación del ligando ditiolato en el ciclo catalítico 

de las enzimas de Mo7. Estos ligandos poseen la inusual capacidad para 
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estabilizar el metal en sus múltiples estados de oxidación, y se ha propuesto 

que durante la catálisis el metal pasa a través de los estados de oxidación 

M(VI/V/IV), es decir, el número de electrones d del Mo cambia entre d0, d1 y 

d2, respectivamente.   

 Estudios estructurales previos de modelos del complejo Mo8-10 han 

mostrado que la variación del ángulo de plegado del anillo de cinco miembros 

quelato ditiolato (rico en electrones) a lo largo del vector S···S hacia el metal, 

como se muestra en la Figura 4.1, causa un mejor solapamiento π de un 

orbital tipo dxy vacío del Mo con orbitales p de los azufres y por tanto ofrece 

una mejor ruta de transferencia de electrones, dando lugar a la estabilización 

del compuesto10. Tal participación en los procesos redox está acompañado de 

cambios estructurales en el ligando ditiolato, por ejemplo la longitud del 

doble enlace C=C se incrementa si el metal esta oxidado, debido a que la 

densidad electrónica es empujada hacia el metal, mientras que se acorta el 

enlace C-S. 

 

ditiolato plano ditiolato plegado en angulo θ

θ

Q

Q

M

M plano

Q fuera plano

 

 

Figura 4.1. Ángulo de plegado θ en ligandos ditiolato 
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 Lauher y Hoffmann11 fueron los primeros en explicar que la variación 

del ángulo de plegado en compuestos Cp2M(ditiolato) (M = Ti, Mo y Cp = 

η4-ciclopentadienil) se debe a la ocupación del orbital d del metal que está en 

el plano ecuatorial (M plano) con respecto al ligando ditiolato. Este orbital 

está vacío para el caso plegado d0 (con M=Ti) y está lleno en el caso casi 

plano d2 (M=Mo).  

 El plegamiento observado en el sistema Ti d0 podría facilitar la 

interacción de los orbitales p llenos del azufre, con el orbital vacío d del metal 

en el plano, como se observa en la Figura 4.1. En contraste, para el sistema 

Mo d2  han encontrado que el ángulo de plegado es de 9.0º en estado sólido.12 

Específicamente para las enzimas que contienen Mo, el efecto del plegado del 

ditiolato puede ser importante en la estabilización de las estructuras, con 

múltiples estados de oxidación, que resultan de la transferencia electrónica o 

la transferencia de un átomo de oxígeno. El plegado del ditiolato también 

puede modificar la naturaleza electropositiva del centro metálico al variar el 

solapamiento entre los electrones libres del azufre con el orbital del metal en 

el plano. Esta interacción orbitalaria actúa como un “tampón” electrónico 

modulando la reactividad del complejo13. 

 Esta dependencia del ángulo de plegado con el número de electrones 

en el metal sugiere una estabilización diferente para distintas configuraciones 

electrónicas y es indicativo de la posible aparición de fenómenos de inversión 

de espín. Para un compuesto modelo de Mo mononuclear se estudia 

sistemáticamente como afecta del ángulo de plegado a las energías de los 

estados de alto y bajo espín para los distintos estados de oxidación del Mo. De 

esta forma, la especie neutra tiene un estado de oxidación Mo(VI), la aniónica 

Mo(V) y la dianiónica Mo(IV). Se considera como ligando modelo el 1,2-

bencenoditiolato (bdt; S2C6H4
2-) con otros dos ligandos restantes coordinados 

al metal, incluyendo la posición apical de tipo Oxo (Mo=O), o Sulfito (Mo=S), 

de formula general Mo(Q2)(L2), como se muestra en la Figura 4.2. 
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Figura 4.2. Complejos Mo-ditioleno estudiados en este capitulo. 

 
 

4.2. Resultados 
 

Todas las optimizaciones geométricas realizadas para las especies   

10,1-,2-, 20,1-,2-, 30,1-,2- tanto en estado de bajo como de alto espín encuentran un 

complejo estable con una ligera contaminación de espín debido al uso de la 

metodología de capa abierta (ver tabla 4.1). Para todos los casos, la estructura 

de bajo espín es más estable que la de alto espín. La diferencia energética entre 

los dos estados presenta valores alrededor de 20 kcal mol-1, excepto en el caso 

de los compuestos con una carga negativa correspondiente a Mo(V) en los 

cuales la diferencia energética es mucho mayor: 62.19, 40.72, 36.05 kcal mol-1 

para 1-, 2-, 3-, respectivamente. Explorando las superficies de cruce entre 

estados mediante el programa de Harvey14 se encontraron puntos de cruce (ISC) 

de mínima energía entre todas las superficies de energía potencial singlete (S) 

y triplete (T) cuyos valores se encuentran en la tabla 4.1. Para las especies de 

Mo(VI) (neutras) la energía de los ISC se encuentra muy próxima a la de la 

estructura triplete, pero para las especies de Mo(IV) (dianiónicas) el punto ISC 

esta 18.41, 7.28 y 4.35 kcal mol-1 por encima de su estado triplete para 12-, 22-, 

32-, respectivamente.  
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Tabla 4.1. Datos energéticos (u.a.), <S2>, frecuencia más baja (cm-1) y ∆E 
(kcal mol-1), optimizados con B3LYP/Stuttgart-6-31G(d,p) en la SEP 
correspondiente así como los puntos de cruce encontrados. 

 SEP E <S2> Freq ∆E 
1 S -1246.2200 0.00 67.3 0.00 
 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 

12- 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 -1569.1921 0.00 58.6 0.00 
 T -1569.1605 2.01 50.7 19.85 
 ISC -1569.1595   20.44 

2- D -1569.2970 0.76 33.4 0.00 
 Q -1569.2321 3.76 38.7 40.72 

22- 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 -1892.1651 0.00 55.1 0.00 
 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 

32- 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 datos geométricos. 

Interesantemente vemos que todas las especies en alto espín tienen un ángulo 

θ(1234)    prácticamente plano ~180º, mientras que en bajo espín ese ángulo se 

puede plegar hasta un valor de 123.6º para 1 (ver Figura 4.3). Además, se 

pueden observar correlaciones, tales como al disminuir el estado de oxidación 

del Mo, aumentan las distancias d(Mo-Q6) y d(Mo-S2), así como el ángulo 

a(Q6MoQ7). Si comparamos las distancias C=C y Mo-S en las moléculas a 

bajo espín, encontramos que al disminuir el número de oxidación de metal 

disminuye la distancia C=C y disminuye la distancia Mo-S en todas las 

estructuras estudiadas. 
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Figura 4.3. Representación de la estructura 1 optimizada en estado singlete 

(izquierda) y triplete (derecha) indicando la numeración de los átomos  

 
Tabla 4.2. Parámetros geométricos relevantes calculados con 
B3LYP/Stuttgart-6-31G(d,p) de los compuestos 10,1-,2-, 20,1-,2-, 30,1-,2- en los 
estados de bajo y alto espín, así como los puntos de cruce encontrados. 
Distancias en Å y ángulos en º. 

  d(Mo-Q6) d(Mo-S2) d(C4=C4) a(Q6MoQ7) θ(1234) 
S 1.712 2.348 1.429 111.8 123.6 
T 1.719 2.466 1.444 117.0 180.0 1 

ISC 1.718 2.455 1.440 116.2 172.0 
D 1.736 2.423 1.411 115.8 179.9 

1- Q 1.752 2.512 1.449 124.4 180.0 
S 1.767 2.442 1.415 120.5 180.0 
T 1.733 2.438 1.413 116.3 180.0 12- 

ISC 1.767 2.442 1.415 100.5 128.8 
S 1.696 2.343 1.428 111.6 126.3 
T 1.706 2.437 1.439 117.0 177.0 2 

ISC 1.705 2.424 1.435 115.9 173.5 
D 1.719 2.404 1.412 114.7 162.6 

2- Q 1.725 2.465 1.418 114.8 178.5 
S 1.732 2.414 1.414 118.6 174.6 
T 1.746 2.496 1.427 111.7 162.3 22- 

ISC 1.759 2.548 1.432 106.5 156.4 
S 2.137 2.332 1.431 112.5 124.2 
T 2.147 2.403 1.432 116.0 180.0 3 

ISC 2.146 2.392 1.429 115.1 168.6 
D 2.167 2.388 1.411 115.5 171.7 

3- Q 2.246 2.396 1.417 104.0 180.0 
S 2.211 2.382 1.413 118.3 180.0 
T 2.244 2.454 1.424 112.4 180.0 32- 

ISC 2.265 2.486 1.432 108.5 144.4 
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Para comprender esta dependencia del ángulo θ    se llevó a cabo un 

estudio sistemático analizando SEPs parcialmente optimizadas. Manteniendo 

el ángulo θ fijo desde 100º hasta 180º en incrementos de 5º y relajando el 

resto de variables geométricas, se calculó la variación de energía potencial en 

ambas superficies en bajo y alto espín para 10,1-,2-, 20,1-,2-, 30,1-,2- tal y como se 

muestran en las Figuras 4.4, 4.5 y 4.6 respectivamente. Los ISC encontrados 

están incluidos en la gráfica para indicar la localización del punto de cruce 

entre superficies. Los valores mostrados son de energías relativas al mínimo 

obtenido en el estado de bajo espín. 
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Figura 4.4. Representación de la variación de energía potencial del estado de 

bajo espín (singlete o doblete) y de alto espín (triplete o cuartete) del 

compuesto 10,1-,2- respecto al valor del ángulo de plegamiento θ. Los puntos 

de cruce (ISC) están incluidos. 
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Figura 4.5. Representación de la variación de energía potencial del estado de 

bajo espín (singlete o doblete) y de alto espín (triplete o cuartete) del 

compuesto 20,1-,2- respecto al valor del ángulo de plegamiento θ. Los puntos 

de cruce (ISC) están incluidos. 



Efecto del ángulo de plegado 

 
 

 98 

 

 

 

Figura 4.6. Representación de la variación de energía potencial del estado de 

bajo espín (singlete o doblete) y de alto espín (triplete o cuartete) del 

compuesto 30,1-,2- respecto al valor del ángulo de plegamiento θ. Los puntos 

de cruce (ISC) están incluidos. 
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 Las características de las curvas son similares para los tres sistemas 

estudiados 1, 2 y 3. En las tres se puede observar que en el estado de 

oxidación más alto Mo(VI), el mínimo de energía de la curva de bajo espín 

(SEP-S) se encuentra alrededor de 125º y para la conformación plana o de 

simetría C2v aparece una estructura de transición con una barrera energética de 

15 kcal mol-1 aproximadamente. La forma de la curva de energía potencial en 

estado de alto espín es la opuesta, el mínimo se encuentra para valores de 

θ=180º y la energía aumenta al disminuir el ángulo. Los puntos de cruce entre 

las dos superficies se encuentran para valores de cercanos a θ=180º y pueden 

ser accesibles para complejos de bajo espín en los cuales debido a factores 

externos (estéricos) el ángulo de plegamiento se aproxime a 180º.  

 Los complejos con estado de oxidación Mo(V) presentan curvas 

diferentes del caso anterior. La forma de la curva del estado de bajo espín 

(SEP-D) es opuesta al complejo 1, encontrándose el mínimo para θ=180º. Las 

diferencias de energía entre SEP-D y SEP-Q son muy elevadas  >  30 kcal 

mol-1 y la variación de las curvas es paralela. Se observa que la dependencia 

de la energía respecto a θ es menor que para Mo(VI) y la forma de las curvas 

es más plana, por lo que la posibilidad de cruce entre ellas puede considerarse 

remota. 

 Finalmente, los complejos con estado de oxidación Mo(IV) poseen 

características comunes a los casos anteriores. La posición de los mínimos y 

la forma de las curvas es similar a las de Mo(V), pero estas se encuentran 

relativamente próximas entre sí y se han encontrado puntos de cruce entre 

sistemas como para los complejos de Mo(VI). La energía de los ISC es 

accesible en el caso de los molibdeno-sulfitos 22- y 32- siendo la barrera 

energética de 25.02 y 16.27 kcal mol-1, respectivamente. En este caso, un 

cambio conformacional del valor de θ de 180º a 140º inducido por motivos 

estéricos podría permitir el acceso a la SEP de alto espín y a nuevos procesos.  
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 Con el objeto de racionalizar los distintos valores energéticos y 

geométricos encontrados dependiendo del estado electrónico, ligandos del Mo 

(oxigeno o azufre), o de la carga de la molécula y estado de oxidación del Mo, 

es necesario analizar la estructura electrónica de los complejos en base a 

diagramas de orbitales moleculares.  

 
 

4.3. Interpretación de los resultados utilizando diagramas de orbitales 

moleculares 

 

 En la Figura 4.7 se representa el diagrama de los orbitales moleculares 

frontera para el compuesto 1 correlacionando la conformación plegada, con 

un valor de θ =120º y simetría Cs, con la conformación plana siendo θ =180º y 

simetría C2v. En este diagrama podemos observar cómo cambian de forma y 

energía los orbitales moleculares al variar el valor de θ. La variación más 

importante se produce en el orbital 1a’ (θ =120º) correlacionado con el 1b1 (θ 

=180º). Este orbital, en simetría Cs tiene un cierto carácter enlazante entre los 

orbitales p de los átomos de azufre y el orbital dxy del molibdeno. Sin embargo, 

al aumentar el valor de θ a 180º esa interacción desaparece por simetría y 

aparece una interacción fuertemente antienlazante entre los orbitales p de los 

azufres y el doble enlace entre los carbonos C4 y C5. El resultado neto es que 

un orbital 1a’ enlazante se desestabiliza profundamente (de -0.267 u.a. a         

-0.242 u.a.) al adoptar una conformación plana. El orbital ocupado 1a’’ 

correlaciona con el 1a2 y su energía apenas cambia con el cambio de 

conformación (-0.263 u.a. a -0.259 u.a.) debido al carácter no enlazante del 

orbital. Los dos orbitales vacantes más cercanos en energía experimentan una 

estabilización al pasar de la forma plegada a la plana. Ambos orbitales tienen 

un fuerte carácter antienlazante en los enlaces Mo=O6 y Mo=O7 además de 

un ligero carácter antienlazante entre Mo-S2 y Mo-S3, en el caso del orbital 
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2a’ debido al orbital dxy y en el 2a’’ el dzy. Al adoptar la forma plana esta 

última interacción desaparece por simetría. Este diagrama también nos indica 

de manera indirecta el efecto del ligando oxo o sulfito. Los orbitales atómicos 

de estos grupos aparecen en los orbitales de más alta energía: 2a’’, 2a’ y sus 

correspondientes 2a2 y 1a1, confiriendo a estos un fuerte carácter antienlazante. 

El reemplazo de oxigeno por azufre conlleva que los orbitales atómicos serán 

de tipo 3p – más voluminosos- en lugar de 2p –más compactos- y, 

consecuentemente el carácter antienlazante de estos orbitales aumentará. 

 

Figura 4.7. Diagrama de correlación de orbitales moleculares para la 

conformación plegada (θ=120º) y plana (θ=180º) del complejo de 

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

 
 La situación descrita para el estado de bajo espín de 1 se puede 

extender utilizando diagramas cualitativos al estado de alto espín, así como a 

sus especies aniónica y dianiónica: 1- y 12-, permitiendo entender la forma de 

las curvas de energía potencial calculadas y su dependencia respecto a los 

estados de bajo y alto espín. En la Figura 4.8 se muestra el esquema 
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correspondiente a 1 en configuración de bajo y alto espín. Mientras la especie 

de bajo espín es sustancialmente más estable en la conformación plegada 

debido a la estabilización del orbital 1a’’, la especie de alto espín posee un 

electrón en un orbital 2a’ muy inestable y prefiere adoptar la conformación 

plana, estabilizando dicho orbital molecular parcialmente ocupado. Hay que 

destacar que entre las formas plegada y plana de la especie 1 de alto espín se 

produce un cruce de energía entre dos orbitales de simetría distinta (1a’’ y 1a’) 

y cuya combinación está prohibida. Por lo tanto tiene que suceder un proceso 

de conversión interna (CI) que permita la configuración electrónica de menor 

energía que hemos dibujado en la Figura 4.8 para la forma plana.  
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Figura 4.8. Diagrama de orbitales moleculares para la especie 1 en la 

configuración electrónica de bajo y alto espín en la conformación plegada y 

plana. 
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 La configuración electrónica de la especie aniónica de bajo espín se 

representa en la Figura 4.9 y los orbitales 2a’ y 1a1 están parcialmente 

ocupados. La forma de la curva de energía potencial será relativamente 

independiente del ángulo θ debido a la cancelación de interacciones 

estabilizantes/desestabilizantes. Por una parte el orbital 1a’ está estabilizado 

en conformación plegada y desestabilizado en la conformación plana mientras 

que el orbital 2a’ sufre los efectos inversos. El resultado será un compromiso 

entre todos los procesos y tal y como se observa en las Figuras 4.4, 4.5 y 4.6. 

Hay que destacar que el estado de alto espín se encuentra muy desestabilizado 

respecto del estado de bajo espín debido a que un electrón de un orbital 

molecular no enlazante se promociona a un orbital antienlazante. Por ello la 

diferencia entre los dos estados es tan elevada. 

 

BAJO ESPÍN ALTO ESPÍN

1a1

1b1

1a2

2a2

θ=180ºθ=120º

1a1

1b1

1a2

2a2

θ=180ºθ=120º

2a''

2a'

1a'

1a''

2a''

2a'

1a'

1a''

 

Figura 4.9. Diagrama de orbitales moleculares para la especie 1- en la 

configuración electrónica de bajo y alto espín en la conformación plegada y 

plana. 
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 En la Figura 4.10 se muestra el diagrama esquemático de orbitales 

moleculares para la especie 12-. La geometría óptima para la especie de bajo 

espín será un compromiso entre la estructura plegada y plana, debido a la 

doble ocupación de los orbitales 2a’ y 1a’ y cancelación de efectos mientras 

que la de alto espín preferirá la estructura plana, debido a la inestabilidad de 

ocupar el orbital 2a’’. 
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Figura 4.10. Diagrama de orbitales moleculares para la especie 12- en la 

configuración electrónica de bajo y alto espín en la conformación plegada y 

plana. 

 
 

4.4. Conclusiones 
 

 Un análisis sistemático de la variación de la energía en el estado de 

bajo y alto espín con ángulo de plegado del ligando ditiolato coordinado con 

Mo demuestra que es posible cruzar ambas superficies para valores de energía 

accesibles en complejos de Mo(VI) y Mo(IV). Para que se produzcan 
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procesos de inversión de espín es necesario que exista un efecto electrónico 

que afecte de manera diferente a las curvas de energía potencial de bajo y alto 

espín. Entonces, será posible identificar un parámetro geométrico que controle 

la magnitud de dicho efecto y localizar zonas de cruce en que la aproximación 

entre las curvas sea máxima. Es conocido que el ángulo de plegado 

activa/desactiva una interacción enlazante entre el orbital dxy del Mo y 

orbitales p de los azufres que es de gran importancia en procesos biológicos. 

Sin embargo, como se demuestra en este estudio, en especies de alto espín o 

en complejos con estado de oxidación Mo(IV) el orbital antienlazante 

correspondiente está ocupado y esa interacción se cancela. Así, es posible 

encontrar regiones de cruce de espín que pueden permitir el paso a un estado 

electrónico de distinta multiplicidad presentando diferentes características 

energéticas, geométricas y electrónicas. 
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55..  Procesos de fragmentación en fase gas de clústeres 

trinucleares de Mo: efecto de los ligandos disulfuro y 

ditiolato . 

 

5.1. Introducción 

 

Los compuestos químicos que contienen metales de transición y 

elementos de la familia de los calcógenos son de gran interés debido a que 

están involucrados en una gran variedad de procesos catalíticos tanto en 

sistemas biológicos como de interés industrial1. Aunque en la actualidad la 

mayoría de compuestos utilizados como conductores moleculares o 

catalizadores están formados por un único metal de transición 

(mononucleares), se está realizando un enorme esfuerzo para introducir 

compuestos de tipo clúster, en los que existen más de un metal de transición, 

que puedan presentar nuevas propiedades físicas o desarrollar actividad 

catalítica diferente. El término clúster se ha utilizado para designar a los 

compuestos que contienen al menos un enlace directo metal-metal entre tres o 

más átomos metálicos,2 aunque algunos autores han ampliado esta 

clasificación para incluir también los complejos dimetálicos.  

El Mo es capaz de formar una variedad de clústeres trinucleares con 

azufre de gran estabilidad y amplias posibilidades, como lo demuestra el 

trabajo experimental realizado por el grupo de Materiales Moleculares de la 

Prof. Rosa Llusar. Este tipo de clústeres se puede clasificar desde un punto de 

vista electrónico como pobre debido a los altos estados de oxidación que 

presenta el Mo y, por lo tanto, estará coordinado a ligandos con mayor 

carácter dador σ. Desde un punto de vista estructural, estos clústeres poseen 

un ligando enlazado a los tres átomos metálicos con forma de cubo 

incompleto. Gracias a la simetría C3 propiciada por el esqueleto M3 triangular 
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y a las posibilidades sintéticas en la construcción de clústeres ha sido posible 

obtener un amplio rango de clústeres de interés en el desarrollo de nuevos 

conductores3-6 o reactividad química de hidruros7.  

Recientemente se han llevado a cabo estudios teórico-experimentales 

sobre este tipo de clústeres que han permitido profundizar en la reactividad 

química con ácidos8 o explicar mediante el uso de diagramas de orbitales 

moleculares las propiedades espectroscópicas observadas9 en compuestos 

activos magnéticamente. Sin embargo, quedan por discernir múltiples 

aspectos de gran interés y complejidad sobre reacciones de coordinación de 

ligandos y la posible existencia de reacciones redox inducidas entre Mo y S en 

procesos de fragmentación de clúster o sobre el papel clave que pueden jugar 

los ligandos ditioleno coordinados al cluster.  

La espectrometría de masas es una técnica experimental idónea para 

combinar con estudios teóricos y caracterizar así mecanismos de reacción. La 

disociación unimolecular característica de aniones ha sido investigada usando 

la técnica de disociación inducida por colisión (CID). En espectrometría de 

masas esta técnica, denominada por algunos como la disociación activada por 

colisión (CAD), permite caracterizar los procesos de fragmentación de iones 

moleculares en la fase gaseosa 10,11. En la colisión de los iones con moléculas 

de un gas neutro (He, N2 o Ar) parte de la energía cinética de los iones se 

convierte en energía interna que produce la ruptura del enlaces químicos y la 

fragmentación del ión molecular en segmentos más pequeños. Estos iones 

fragmentados pueden ser analizados por un espectrómetro de masas. La 

ausencia de entorno o solvente en estos procesos de fragmentación hacen de 

estos estudios experimentales un escenario ideal para complementarlos con 

trabajos teóricos sobre estructura y reactividad química. 
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5.2. Procesos de fragmentación en clústeres de molibdeno-azufre 

 

 Se seleccionó un conjunto de tres clústeres para ser estudiados 

teóricamente con el objeto de determinar el efecto de la unidad “core” y los 

ligandos externos en los procesos de fragmentación. El cluster 12- (ver Figura 

5.1) está formado por una unidad core Mo3S7 y ligandos bromuro,12 la especie 

22- se compone de un “core” Mo3S7 y ligandos 1,2-bencenoditiol (bdt; 

S2C6H4
2-).9 El tercer cluster (32-) posee una unidad cluster “core” Mo3S4 y 

ligandos bdt. La comparación entre los clusteres 12- y 22- revelará el papel de 

los ligandos en las posibles fragmentaciones del cluster y la comparación 

entre 22- y 32- descubrirá el efecto del “core” Mo3S7 y Mo3S4. Estos clústeres 

presentan ligando puente dicalcógenuro, donde uno de los calcógenos se sitúa 

en el plano formado por los tres átomo metálicos, es decir, en posición 

ecuatorial (ec) y el otro se dispone en posición axial (ax) o trans respecto al 

calcógeno apuntado (ap), como también se indica en la Figura 5.1. 
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Figura 5.1. Estructuras de los complejos cluster estudiados. 

 

 

Los procesos de fragmentación observados para los clústeres 12-, 22- y 32- 

mediante medidas CID fueron: 
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Fragmentación de 12-: 

[Mo3S7Br6]
2- (12-) → [Mo3S7Br5]

- (1a-) + Br -                                                (1) 

[Mo3S7Br5]
- (1a-)  → [Mo3S5Br5]

- (1b-) + S2                                                  (2) 

Fragmentación de 22-: 

[Mo3S7(bdt)3]
2- (22-) → [Mo3S5(bdt)3]

2- (2a2-) + S2                                        (3) 

[Mo3S5(bdt)3]
2- (2a2-) → [Mo3S5(bdt)2]

2- (2b2-) + bdt                                    (4) 

Fragmentación de 32-: 

[Mo3S4(bdt)3]
2- (32-) → [Mo3S4(bdt)3]

- (3a-) + e-                                           (5) 

 
Se pueden observar distintas fragmentaciones dependiendo de la unidad 

cluster así como de los ligandos periféricos. Resultan de especial interés 

estudiar las pérdidas de S2 en los clústeres con unidad Mo3S7, 

fragmentaciones (2) y (3), y de un ligando ditioleno en un cluster Mo3S5, 

fragmentación (4). Estas fragmentaciones pueden estar asociadas a procesos 

redox internos entre el metal y el ligando, debido a la cercanía de los 

potenciales redox de los metales de transición y los ligandos azufre. Tanto el 

Mo como el S pueden existir en varios estados de oxidación, cuando se 

encuentran juntos en el mismo compuesto, lo que abre la posibilidad a la 

existencia de diferentes reacciones redox.  

Debido a que existen diferentes tipos de átomos de S en los clústeres (Sap, 

Sax, Sec) para reducir el número de posibles fragmentaciones, 

experimentalmente se reemplazaron los azufres ecuatoriales por Se y por 34S. 

La fragmentación del cluster con átomos de Se o de S marcados 

isotópicamente reveló que el S2 fragmentado estaba formado por átomos de S 

ecuatoriales. Esta fragmentación se puede considerar formalmente como una 

reducción de dos ligandos disulfuro (µ2-S2
2-) puente a través de un proceso 

redox interno de dos electrones para dar dos ligandos sulfuro (µ2-S
2-) y una 

molécula de S2:  
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2S2
2- → 2S2- + S2                                   (6) 

 
Hay que destacar que el proceso (4) representa la descoordinación de 

un ligando bdt de un átomo de Mo. Un mecanismo de reacción a través de un 

intermedio tritioleno y teniendo lugar un proceso redox interno ha sido 

propuesto en procesos biológicos de enzimas de Mo por Stiefel13 (ver Figura 

5.2) así como en la episulfidación directa de alquenos y alenos14. 

 

Mo

S

S

S

Mo

S

S

S

IVVI Mo

S

S

S

IV

redox
interna

pérdida
ditioleno

 

Figura 5.2. Mecanismo de reacción a través de un intermedio tritioleno de un 

proceso redox interno 

 
Las fragmentaciones observadas proporcionan un marco de trabajo de 

gran interés para abordar el estudio de la reactividad química del Mo 

coordinado con átomos de S. Debido a la complejidad de las especies objeto 

de estudio, primero se determinará la estructura de la especie fragmentada y a 

continuación se propondrá un posible mecanismo molecular que este acuerdo 

con la fragmentación observada experimentalmente. Serán calculadas y 

analizadas las estructuras finales o intermedias en diferentes estados 

electrónicos de espín, buscando posibles procesos de inversión de espín que 

hayan tenido lugar. Es importante remarcar que los clústeres analizados 

poseen características análogas a sistemas biológicos como son las 

molibdeno-enzimas, cuya estructura y efecto catalítico es un campo de 

investigación abierto.  
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En particular, mediante este estudio se pretende resolver las siguientes 

cuestiones: 

 

i) ¿Existen procesos de interconversión de espín en la fragmentación de 

estos clústeres? 

ii)  ¿Se producen procesos redox internos entre Mo y sus ligandos o 

únicamente entre los ligandos? 

iii)  ¿Pueden los ligandos exteriores modificar los procesos de 

fragmentación del cluster?  

iv) ¿Cómo se pueden relacionar estos procesos con los que tienen lugar en 

los sistemas biológicos? 

 
 

5.3. Fragmentación del Clúster 12- 

 

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

El clúster [Mo3S7Br6]
2- ha servido como punto de partida en la síntesis 

de compuestos clúster moleculares con unidad estructural Mo3S7, debido a 

que los ligandos Br terminales son lábiles y presentan una disposición relativa 

cis, lo que convierte a estos complejos cluster en excelentes candidatos a la 

hora de coordinar ligandos bidentados. 

La Figura 5.3 muestra las estructuras optimizadas del compuesto 12- y del 

compuesto 1a- que resulta de la disociación heterolítica de un átomo de bromo. 

Se determinó que la suma de las energías de los fragmentos disociados (1a- y 

Br-) esta sólo 9.6 kcal mol-1 por encima de la energía de 12-, indicado la 

labilidad del anión bromuro. 
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Figura 5.3. Ruptura heterolítica del enlace Mo-Br en el clúster [Mo3S7Br6]
2- 

 
Aunque existen dos tipos de átomos de Br no equivalentes en la 

estructura 12-, localizados en posición trans o cis respecto al átomo de S 

apuntado (µ3-S), se obtiene la misma estructura optimizada del clúster 1a-, 

independientemente del Br saliente.  

 
 

5.3.2. Perdida del S2 del clúster 1a- 

 

Después de la ruptura del enlace Mo-Br, el siguiente paso en la 

fragmentación del clúster es la pérdida de S2 del compuesto 1a-. Aunque 

existen varias posibilidades debido a los diferentes tipos de átomos de S 

presentes en el cluster, mediante marcaje isotópico con 34S se determinó 

inequívocamente que la molécula de azufre disociada proviene de átomos de 

S ecuatoriales. Los estudios previos sugieren la existencia de un mecanismo 

concertado para estas fragmentaciones así como para el del cluster 12- en el 

cual la coordenada de reacción es definida por la apertura del ángulo Sec-Sax-

Sap para los dos átomos axiales moviéndose simultáneamente15. Las 

estructuras optimizadas se presentan en la Figura 5.4. 
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Figura 5.4. Representación geométrica de la fragmentación (2), pérdida de 

S2 del cluster 1a-.  

 
El proceso global es la reducción formal de dos ligandos puente a 

través de procesos redox internos inducidos por dos electrones para obtener 

dos ligados sulfuro puente más un azufre diatómico de acuerdo a la ecuación 

(2) escrita de forma extendida para distinguir entre los diferentes tipos de 

átomos de azufre.  

[Mo3(µ3-S)(µ-S2) (µµµµ-S2)2Br5]
- → [Mo3(µ3-S)(µ-S2) (µµµµ-S)2Br5]

- + S2            (2) 

 reacción global: 2S2
2- → 2S2- + S2 

 

5.3.3. Mecanismo propuesto para la fragmentación del S2 del clúster 

[Mo3S7Br5]
- 

 

Debido a imposibilidad de disociar una molécula de S2 a partir de los 

azufres ecuatoriales de 1a- en una única etapa, es necesario plantear un 

mecanismo por etapas que lleve a una especie donde esa disociación sea 

posible. En la Figura 5.5 se representan las geometrías optimizadas para todas 

las especies participantes en el mecanismo propuesto de fragmentación de una 

molécula de S2 neutro. La nomenclatura utilizada es la siguiente: a la especie 

1a- se denominará 1a-0- indicando que es el punto de partida de este proceso 

en particular. El perfil de energía relativa a 1a-0- para el mecanismo propuesto 

se muestra en la Figura 5.6. 
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Figura 5.6. Perfil de energía, relativa al clúster 1a-0-, para el mecanismo 

propuesto en la fragmentación del [Mo3S7Br5]
- para obtener S2 y [Mo3S5Br5]

-  

 

Se observa como un azufre ecuatorial, S7 en la figura, se desprende de 

los átomos Mo1 y Mo2, y cambia su orientación hacia el lado opuesto del 

azufre apuntado (S4) para obtener el compuesto intermedio 1a-1-, que se halla 

a 27.0 kcal mol-1 por encima del reactivo de partida. El estado de transición 

entre estas dos estructuras, 1a-TS0-1
-, presenta una barrera energética de 48.4 

kcal mol-1 y tiene una frecuencia imaginaria de 387.23i cm-1. El modo 

vibracional de esta frecuencia está asociado al alargamiento de los enlaces 

Mo1-S7 y Mo2-S7 y la apertura del ángulo formado por S7-S5 y un punto 

intermedio del enlace Mo1-Mo2. Para entender el origen de esta barrera 

energética, resulta interesante analizar el cambio de la carga parcial sobre el 

azufre S7 en el proceso. Así, para las estructuras 1a-0- y 1a-1- la carga de 

Mulliken sobre S7 pasa de +0.25 a -0.19, respectivamente, indicando que para 

la formación de un azufre terminal se requiere una transferencia de carga 
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desde la unidad cluster. La siguiente etapa en el mecanismo propuesto es el 

proceso de salida del otro átomo de azufre ecuatorial, S8, de manera similar al 

primero, pasando por un segundo estado de transición 1a-TS1-2
- con una 

barrera de 70.5 kcal mol-1 cuya frecuencia imaginaria es 222.69i cm-1 y que 

está relacionado con la transferencia del azufre S8, para dar lugar a otro 

intermedio, 1a-2-, situado a una energía relativa de 54.8 kcal mol-1. Aunque 

los dos átomos de azufre S7 y S8 ya se encuentran descoordinados de los 

átomos de molibdeno, todavía no se puede formar la molécula de S2 debido a 

la presencia de una vacante en Mo1 originada por el proceso anterior de 

pérdida de bromuro. Así se encuentra un estado de transición 1a-TS2-3
- con 

una barrera energética asociada de 57.0 kcal mol-1 y caracterizado por una 

frecuencia de 103.1i cm-1. A continuación se encuentra con un mínimo, 

situado a 44.6 kcal mol-1, en el cual el azufre S7 ocupa la vacante 

encontrándose los dos azufres S7 y S8 a una distancia razonable para formar 

un enlace sulfuro. La búsqueda de un estado de transición que conduzca a la 

formación de S2 proporciona un estado de transición con una distancia S7-S8 

de 2.777 Å, 1a-TS3-4
- con un incremento de energía de 45.6 kcal mol-1 y una 

frecuencia imaginaria de 115.0i cm-1. El complejo 1a-4- puede considerarse 

como un aducto entre el cluster 1b- y una molécula de S2 y esta se puede 

disociar libremente. 

 
 

5.4.  Fragmentación del Clúster 22- 
 

5.4.1. Perdida de S2 del clúster 22- (3) 
 

En la Figura 5.7 se muestran las estructuras optimizadas para esta 

fragmentación. Nuevamente, la formación de 2a2- representa una 

desproporción formal de dos ligandos puente a través de un proceso redox 
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interno inducido por dos electrones para dar dos ligandos sulfuro puente y un 

ligando disulfuro de acuerdo a la ecuación (3). Lo que corresponde a una 

reacción redox basada en los ligandos. 

 

[Mo3(µ3-S)(µ-S2)(µµµµ-S2)2(bdt)3]
2- 
→ [Mo3(µ3-S)(µ-S2)(µµµµ-S)2(bdt)3]

2- + S2     (3) 

Reacción global:  2S2
2-  →  2S2-  +  S2 

 

 

Figura 5.7. Representación geométrica de la fragmentación (3), pérdida de 

S2 del cluster 22-.  

 

Debido al coste computacional elevado de los cálculos de reactividad 

química en del cluster 22-, se ha utilizado un sistema modelo en el cual los 

ligandos bdt (S2C6H4
2-) han sido reemplazados por ligandos edt (S2C2H2

2-). 

Todos los resultados teóricos para los mecanismos propuestos para las 

fragmentaciones (3) y (4) de esta sección son referidos al cluster modelo. 

El mecanismo propuesto para la fragmentación del [Mo3S7(edt)3]
2- 

para dar S2 neutro más [Mo3S5(edt)3]
2-, se muestra en la Figura 5.8, en la que 

no se han dibujado los ligandos ditioleno para que se aprecie mejor cada una 

de las etapas y debido a que los ligandos coordinados a los centros Mo 

externos al cluster Mo5S7 no participan directamente en el mecanismo. 
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Figura 5.8. Representación geométrica de las estructuras optimizadas para 

cada uno de los puntos estacionarios a lo largo del proceso de fragmentación 

propuesto para el cluster 2-02-. 

 

El perfil de energía relativa a 2-02- para el mecanismo propuesto se muestra en 

la Figura 5.9. 
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Figura 5.9. Perfil de energía, relativa al clúster 2-02-, para el mecanismo 

propuesto en la fragmentación del [Mo3S7(edt)3]
2- para obtener S2 y 

[Mo3S5(edt)3]
2-  
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El mecanismo propuesto es muy similar al del clúster 1a- (aquí también se 

nombró al complejo de referencia como 2-02-). Inicialmente se propone la 

descoordinación de uno de los azufres ecuatoriales (S7) de los dos centros 

metálicos a través del estado de transición 2-TS0-1
2- situado a 19.8 kcal mol-1 y 

con una frecuencia imaginaria de 216.5i cm-1. Mediante la apertura del ángulo 

S7-S5-S4, el azufre terminal S7 se sitúa por debajo del plano formado los tres 

átomos de Mo en el intermedio 2-12- que se encuentra a 3.7 kcal mol-1 por 

encima del cluster de partida 2-02-. El mismo mecanismo se postula para otro 

azufre ecuatorial (S8) a través del estado de transición 2-TS1-2
2-, el cual se 

encuentra a un barrera de 31.9 kcal mol-1 y un valor de frecuencia imaginaria 

de 54.5i cm-1. Se obtiene el intermedio 2-22-, equivalente al 1a2- de la especie 

con ligandos bromuro. A continuación, debido a la ausencia de vacantes en el 

Mo1, se forma directamente el enlace S7-S8 por medio del estado de 

transición, 2-TS2-3
2-, con una barrera energética de 38.3 kcal mol-1 y 

frecuencia imaginaria de 246.3i cm-1. En la especie resultante, 2-32-, con una 

energía relativa de 3.1 kcal mol-1, la molécula de S2 ya se encuentra formada e 

interaccionando débilmente a través de uno de sus extremos con (S7) con un 

ligando sulfuro puente (S5). En este caso la fragmentación de 2-32- en 2a2- y 

S2 se produce espontáneamente. 

 

5.4.2. Perdida del ligando ditioleno del clúster 2a2-   

 

La fragmentación (4) resulta de gran interés puesto que se produce 

únicamente en un cluster con unidad core Mo3S5, pero no con Mo3S4. En la 

Figura 5.10 se muestran las dos posibilidades existentes de pérdida de bdt, 

adyacente al azufre ecuatorial para dar 2b2- o no adyacente para formar 2c2-.  
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La energía de fragmentación respecto a 2a2- de la fragmentación en 2b2- y 

bdt es de 32.8 kcal mol-1, mientras que para la fragmentación en 2c2- y bdt es 

de 102.8 kcal mol-1, por lo tanto es correcto suponer que la especie 2b2- es la 

observada experimentalmente. En la elucidación en el mecanismo molecular 

que conecte 2a2- con 2b2-, cabe esperar la necesaria participación de un azufre 

de un ligando disulfuro del core que de alguna manera facilite la 

descoordinación del ligando ditioleno.  

 

Figura 5.10. Representación geométrica de la fragmentación (4), pérdida de 

S2 del cluster 22-.  

 
En la Figura 5.11 se representan las estructuras optimizadas para el 

mecanismo propuesto a través de un intermedio tritioleno (2a-22-), en las que 

se ha omitido por claridad los dos ligandos ditioleno que no participan en el 

proceso y así como los enlaces entre los centros metálicos. En la Figura 5.12 

se muestran los perfiles de energía para el cluster del sistema modelo 2a-02- . 
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Figura 5.12. Perfil de energía, relativa al clúster 2a-02-, para el mecanismo 

propuesto en la fragmentación del [Mo3S5(edt)3]
2- para obtener edt  y 

[Mo3S5(edt)2]
2-  

 

En el mecanismo propuesto el clúster de partida, 2a-02-, sufre una 

isomerización en la cual el azufre ecuatorial (S10) migra hacia un punto 

intermedio entre los átomos Mo2 y S11. El estado de transición se encuentra 

25.3 kcal mol-1 por encima de 2a-02- y tiene una frecuencia imaginaria de 

217.0i cm-1. Se alcanza un intermedio 2a-12-, con una energía relativa de 2.1 

kcal mol-1 y en el que S10 está unido tanto al Mo2 como al S11. Esta 

estructura se transforma en un intermedio trisulfuro (2a-22-) 2.8 kcal mol-1 

más estable que el cluster de partida, propuesto con base en evidencias 

experimentales13,16, obtenido a través de un estado de transición 2a-TS1-2
2- a 

9.0 kcal mol-1 con una frecuencia vibracional imaginaria de 75.6i cm-1. Este 

intermedio trisulfuro sufre una ruptura posterior de los enlaces S10-S11 y 

Mo2-S12 mediante dos etapas. Primero tiene lugar un estado de transición, 
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2a-TS2-3
2-, (a 20.3 kcal mol-1 y 149.3i cm-1) y se obtiene un intermedio en el 

cual el ligando ditioleno esta unido sólo al S10, que pasa por un último estado 

de transición (a 23.5 kcal mol-1 y 31.6i cm-1) para obtener finalmente el sulfito 

terminal y la disociación del ligando edt. 

El mecanismo propuesto se puede considerar formalmente como una 

reducción de dos electrones de un ligando puente disulfuro (S2
2-) para dar un 

ligando puente sulfuro (S2-) y un sulfito terminal, cuya reacción se puede 

escribir como: 

 

[Mo3(µ3-S)(µµµµ-S2)(µ-S)2(bdt)2(bdt)]2- (2a2-) →  

                                           [Mo3(µ3-S)(µµµµ-S)(S)(µ-S)2(bdt)2]
2- (2b2-)  +  bdt  (4) 

reacción global:  bdt2- + S2
2- → bdt + 2S2-

  

 

La presencia de ligados puente disulfuros conectados a los átomos de 

Mo es un prerrequisito para desencadenar una reacción redox interna inducida. 

Además la identidad de los ligandos externos (Br o bdt) también determina la 

aparición de reacciones redox adicionales como en al caso del clúster 22- en el 

que se produce una segunda reacción redox interna inducida. 

 
 

5.5.  Fragmentación del Clúster 32- 
 

5.5.1. Perdida del ligando bdt del clúster 32- 
 

El proceso de fragmentación de bdt del cluster [Mo3S4(bdt)3]
2- (32-) no se 

observo experimentalmente, lo cual nos confirma la necesaria presencia de un 

ligando disulfuro para la participación de un azufre ecuatorial. Desde un 
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punto de vista teórico fue posible justificar la ausencia de fragmentación del 

ligando bdt del cluster [Mo3S4(bdt)3]
2- (32-) según la ecuación (5), la cual es 

altamente endotérmica 122.54 kcal mol-1. En la Figura 5.13 se muestran las 

estructuras optimizadas de la reacción anterior  

 

[Mo3(µ3-S)(µ-S)3(bdt)3]
2- → [Mo3(µ3-S)(µ-S)3(bdt)2]

2- + bdt                      (5) 

 

Figura 5.13. Estructuras optimizadas de la fragmentación del cluster 32- 

 
 

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

azufre 

 

Una vez determinadas teóricamente todas las estructuras, se calculó la 

energía del estado triplete en todas las especies estables, con el objetivo de 

detectar la presencia de procesos de inversión de espín. Aunque estos 

procesos son frecuentes en reacciones de activación de enlaces en fase gas de 

metales desnudos así como en complejos metálicos17, ninguna de las 

fragmentaciones de clústeres estudiadas en este capítulo presentan especies en 

alto espín más estables que sus correspondientes en bajo espín. En la 

estructura de tipo cluster, los enlaces entre Mo-Mo, y Mo-S pueden ser de 
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diversa forma, capaces de estabilizar cualquier proceso que pudiera dar lugar 

a la creación de una vacante y a la aparición de una especie de alto espín. Los 

orbitales frontera de los clústeres Mo3S7 son de naturaleza 

predominantemente enlazante9 (ver Figura 5.14) y, consecuentemente, los 

orbitales vacantes se encontraran a valores energéticos elevados y las especies 

de alto espín estarán muy desfavorecidas. 

 

 

Figura 5.14. Orbitales frontera para el cluster 22-.  

 

 

5.7. Conclusiones 

 

El estudio teórico en fase gas de los dianiones 12-, 22- y 32- ha permitido 

el análisis sistemático de la influencia de los ligandos puente (S2
2- y S2-) y de 

los ligandos periféricos (Br y bdt) en sus mecanismos de fragmentación. Estas 

rutas están dominadas por la presencia de procesos redox internos basados en 

los ligandos sulfuro, en los cuales el metal es solo un espectador. Estos 
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resultados contrastan con la gran mayoría de las reacciones redox que sufren 

los complejos calcogenuro mono y dinucleares del grupo VI en fase 

condensada y en fase gas ya que en estos se observan cambios de estado de 

oxidación de los átomos de metal. Así, en los clústeres estudiados, el 

intermedio tritioleno se forma sin cambio en el estado de oxidación del Mo, a 

diferencia de los complejos de metales de transición para los cuales Stiefel13,18 

propuso el siguiente modelo de reacción redox inducida: 

Mo

Cp

Cp

S

S

S

COMe

2-quinoxalina

Mo

Cp

Cp

S

S

S COMe

2-quinoxalina

IV VI

 

Como se ha observado, la presencia de ligandos disulfuro en los 

clústeres abre la puerta a interesantes procesos redox internos los cuales 

pueden permitir la entrada o salida de un azufre molecular al cluster o la 

coordinación/descoordinación de ligandos ditiolato con Mo. El ligando 

disulfuro (S2
2-) actúa como un depósito de electrones, permitiendo que 

mediante un proceso redox interno, uno de sus azufres pueden migrar por el 

cluster o alrededor de los centros de Mo facilitando reacciones como la de 

salida del ligando bdt y evitando un cambio de estado de oxidación del metal. 

Los resultados obtenidos indican que la propia estructura del cluster 

desfavorece la aparición de procesos de inversión de espín. La estructura 

electrónica de todos los átomos de S y Mo que forman la unidad cluster están 

íntimamente combinadas, evitando situaciones en las que se produzca una 

degeneración de orbitales ocupados y vacantes en la que una especie de alto 

espín pudiese estar estabilizada.  
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6. Estudio teórico de la síntesis en fase gas de complejos de Mo 

análogos al sitio activo de Mo-enzimas 

 

6.1. Introducción 

 

Los complejos metal-ditioleno han atraído una gran atención desde su 

descubrimiento debido inicialmente a sus propiedades ópticas y redox1-3. 

Posteriormente su interés se extendió hacia áreas que van desde la Química 

bioorgánica hasta Ciencia de los materiales, en la cual algunos complejos 

ditioleno han sido caracterizados como materiales conductores y 

magnéticos4,5. Se ha desarrollo una gran variedad de métodos para la síntesis 

de complejos metal –ditioleno, aunque cada uno de ellos está limitado a cierto 

tipo de complejos6. Wang, K. ed al7, encontraron que el Bis(triflurometil) 1,2-

ditieto ((CF3)2C2S2) reacciona con tetratiometalatos y oxotimetalatos para dar 

complejos ditioleno con altos rendimientos, en los cuales el metal tiene un 

estado de oxidación más bajo que el tetratiometalato de partida, demostrando 

así que reacciones redox internas inducidas por un oxidante apropiado pueden 

proporcionar una posible ruta sintética para este tipo de complejos. En 

concreto, los complejos Mo–ditioleno se han usado como modelos del 

cofactor Moco8-13 presente en casi todas las enzimas que contienen Mo y que 

catalizan reacciones redox en las que el número de electrones involucrados 

son dos.  El sitio activo de estas enzimas incluye un átomo de Mo coordinado 

a una o dos moléculas del molibdenopterin y un número variable de ligandos 

en los que participan átomos de: oxígeno (oxo, hidroxi, agua, serina, ácido 

aspártico), azufre (cisteinas), y selenio (selenocisteinas). 

Como se menciono en el capitulo 3, la técnica ESI-EM es una 

herramienta muy usada para la caracterización y seguimiento de la reactividad 

de ditiolenos metálicos. Recientemente, el grupo de la Prof. Llusar ha puesto 
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en marcha esta metodología para hacer colisionar complejos metálicos con 

moléculas orgánicas y lograr la síntesis de nuevas especies. Mediante esta 

técnica se ha logrado generar una especie análoga al centro activo de las 

molibdeno-enzimas a través de una fragmentación inicial de un cluster de 

molibdeno dinuclear y la posterior activación de ácido fórmico. En el presente 

capítulo se estudia tanto la estructura química, así como los posibles 

mecanismos de reacción de los complejos mononucleares generados. 

Los complejos de Mo estudiados en este capitulo se muestran en la Figura 

6.1 y tienen formula general [MoV(O)(Q)(bdt)]- con Q = O, S y Se. 

Experimentalmente se encontró que estos complejos se pueden obtener a 

partir de la disociación homoléptica del dianión [MoVI(O)(Q)(ditioleno)2]
2-, 

usando la técnica de electrospray (ESI-EM). Además reaccionan con el ácido 

fórmico para obtener un compuesto análogo al sitio activo de las enzimas.  

 

 Q=O, S, Se

Mo
S

S

Q

O

-1

 

Figura 6.1. Complejos estudiados 

 

Experimentalmente se observó que al adicionar ácido fórmico al ión 

molecular [MoV(O)(Q)(bdt)]- (Q = O, S, Se) y medir su espectro de masas se 

obtenían solo dos picos, uno correspondiente al ión molecular de partida y 

otro cuya masa molecular correspondía al compuesto 

[MoV(Q)(OH)(COOH(bdt)]- (Q = O, S, Se), como se muestra en la reacción 1 

 

[MoV(O)(Q)(bdt)]-  + HCO2H → MoV(Q)(OH)(COOH(bdt)]-         (1) 
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La determinación de las velocidades relativas de adición siguen el orden 

Mo(O)2 > Mo(O)(S) > Mo(O)(Se). El objetivo de este capítulo es la 

caracterización teórica de las especies observadas mediante espectroscopia de 

masas y determinar el mecanismo de reacción en fase gas para la obtención de 

un compuesto análogo al centro activo de las molibdeno-enzimas a través de 

la adición del ácido fórmico al complejo de Mo.  

 
 

6.2. Resultados y discusión 

 
Con base en los datos experimentales se llevo a cabo la optimización de 

las estructuras, las cuales se muestran en la Figura 6.2. Se observa que en 

todas las estructuras el Mo presenta una geometría tetraédrica distorsionada 

de base triangular (formada por los dos azufres del ligando bdt y el átomo Q) 

y un oxígeno como átomo apical (arriba en la Figura 6.2).  

 

Figura 6.2. Estructuras optimizadas de los complejos [MoV(O)(Q)(bdt)]-  con 

Q = O(•),S(•),Se(•)  
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Una comparación entre ellas nos muestra que al cambiar el O, uno de los 

ligandos en la esfera de coordinación de Mo por S o Se, la estructura adopta 

una conformación diferente al plegarse hacia el otro oxígeno (abajo en la 

Figura 6.2). La estructura optimizada con Q = O es totalmente plana, mientras 

que para Q = S y Q = Se la geometría de mínima energía tiene ángulos de 

plegamiento de θ = 17.42º y θ = 20.38º, respectivamente, hacia el oxígeno 

apical. Esto se debe a la estabilización del orbital molecular ver Figura 6.3. El 

plegamiento del ángulo permite el solapamiento entre orbitales p de los 

átomos de S con un orbital de tipo d del Mo. Un análisis más detallado sobre 

el efecto de la variación de este ángulo en función de la energía relativa de los 

orbitales moleculares se presentó en el capítulo 4. 

 

 

Figura 6.3. Orbital HOMO-1 del complejo [MoO2(bdt)] 

 

Los cálculos teóricos indican que la reacción entre [MoV(O)(Q)(bdt)]- 

(Q=O,S,Se) y el ácido fórmico empieza con la formación de un enlace de 

hidrogeno entre el oxígeno apical del complejo de Mo y el hidrogeno 

hidroxilo del formaldehído en una disposición casi lineal, el compuesto 

resultante es más estable que la suma de los dos reactantes de partida. La 

Figura 6.4 muestra las estructuras optimizadas de estos compuestos.  
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Figura 6.4. Estructuras optimizadas obtenidas después de la formación de un 

enlace de hidrogeno entre [MoV(O)(Q)(bdt)]- (Q=O,S,Se) y HCO2H 

 

 

 Como puede verse en la Figura 6.4, en el compuesto con Q = O se ha 

perdido la linealidad del ligando bdt y forma un ángulo de plegamiento de 

11.48º, en los otros dos complejos con Q = S y Q = Se, los ángulos de 

plegados aumentan a 20.29º y 21.75º respectivamente. Estos compuestos son 

mas estables que los reactantes de partida en 12.12 kcal mol-1, 8.60 kcal mol-1 

y 10.28 kcal mol-1  para Q = O, S, Se, respectivamente.  

 Con base en los datos experimentales, se han propuesto dos posibles 

rutas mecanísticas (A y B en la Figura 6.5) para la reacción de adición del 

ácido fórmico al anión [MoV(O)(Q)(ditioleno)]- (Q = O, S, Se), estos dos 

mecanismos corresponden a la adiciones [2+2] o [4+2], en la cual la 

transferencia de protón ocurre de forma concertada, como se muestra en la 

siguiente figura, la cual también contiene la numeración y nomenclatura usada 

a lo largo del capítulo. 
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Figura 6.5. Representación de las posibles rutas propuestas para reacción de 

adición del ácido fórmico al compuesto [MoV(O)(Q)(bdt)]- (Q=O,S,Se) 

 

En la ruta A, la transferencia de protón se lleva a cabo a través de un 

estado de transición de cuatro centros (TS1) que implica a los átomos H3 y O4 

del ácido fórmico, mientras que en la B lo hace a través de un estado de 

transición de seis miembros (TS2) del que hacen parte casi todos los átomos 

que forman el ácido adicionado. Ambas rutas conducen al mismo producto 

(PC-Q, Q = O, S, Se) el cual se puede considerar como un compuesto análogo 

al cofactor Moco presente en el sitio activo de las molibdeno-enzimas. 

En la tabla 6.1 se muestran los valores calculados de la energía, las 

frecuencias vibracionales y datos termoquímicos de cada uno de los puntos 

estacionarios considerados en las rutas propuestas. Todos los compuestos 

(excepto al HCOOH) tienen un electrón desapareado que se localiza sobre 

átomo de Mo. 
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Tabla 6.1. Datos de energías en a.u., <S2>, el valor de la frecuencia mas baja 
en cm-1 y energías relativas a la sumas de los compuestos de partida en kcal 
mol-1 
 E <S2> Freq ZPE G ∆∆∆∆G 

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 

HCO2H -189.7506 0.00 531.6 0.033603 -189.74105  

 

 

En la Figura 6.6, se muestra el perfil de energía libre de Gibbs, en el cual 

se observa que el estado de transición de menor energía es el TS2 

independientemente del ligando Q, lo que indica que la adición del ácido 

fórmico se da a través de un estado de transición cíclico de seis miembros, 

además se observa que a las condiciones de reacción calculadas en este 

estudio (298.15K y 1.0 atm), las reacciones son exergónicas, siendo la más 

favorecida tanto cinética como termodinámicamente la reacción con Q=O 

como ligando. 
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Figura 6.6.Perfil de Energía de Gibbs de las rutas propuestas para la 

reacción de adición del HCO2H a [MoV(O)(Q)(bdt)]- (Q=O,S,Se) 

 

La estructura de transición para la ruta A cuando el ligando es el 

oxígeno, TS1-O, se localiza a 3.52 kcal mol-1 por encima de la energía de los 

dos reactivos de partida y tiene una frecuencia imaginaria de 1054.6i cm-1. 

Para Q=S y Se, la energía de este estado de transición aumenta en 4.95 kcal 

mol-1 y 5.70 kcal mol-1 con respecto al TS1-O y con frecuencias imaginarias 

de 1110.9i cm-1 y 1125.7i  cm-1, respectivamente. En cuanto a la ruta B, las 

barreras de energía son -7.34 kcal mol-1 (O), -4.84 kcal mol-1 (S) y -4.48 kcal 

mol-1 (Se), estas estructuras de transición se caracterizan por tener frecuencias 

imaginarias muy pequeñas de 45.9i cm-1 (O), 52.4i cm-1 (S) 53.5i cm-1 y (Se) 

indicando que la superficie de energía potencial es muy plana en la región del 

estado de transición además los valores de las barreras energéticas están de 

acuerdo con la reactividad relativa observada experimentalmente, siguiendo el 

orden:  Mo(O)2 > Mo(O)(S) > Mo(O)(Se). 
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A medida que progresa la reacción las distancias Mo-O2 y O4-H3 

aumentan mientras que la distancia O2-H3 disminuye, indicando la 

transferencia del átomo de H3 desde el HCOOH hacia el complejo de Mo. 

Para mayor claridad en la Figura 6.7 se muestran las geometrías optimizadas 

de los compuestos implicados en la reacción cuando Q=O en la cual se han 

incluido las distancias en Ángstrom. 

 

Figura 6.7. Estructuras optimizadas de todas las especies involucradas en la 

reacion de adicion del HCO2H a [MoV(O)2(bdt)]-. Todas las distancias en 

ángstrom. 

 

Puede comprobarse que en el compuesto estabilizado por el puente de 

hidrógeno, RC-O sus átomos se reorganizan, sufriendo una torsión alrededor 

del átomo O4 para alcanzar el TS2-O en el cual la distancia Mo-O6 se ha 

acortado, además se ve que la transferencia del átomo de hidrógeno H3 es 

lineal. La distancia entre O4-C5 se alarga pasando de un doble enlace a 

formar un enlace simple y la distancia C5-O6 aumenta de 1.212 Å a 1.219 Å 

indicando la transformación en enlace simple entre estos dos átomos. En la 

estructura del TS2-O, el proceso más avanzado es la transferencia del H3, 

mientras el menos avanzado es la formación del enlace Mo-O6.  En cuanto al 

TS1-O, se observa también una reorganización de los átomos en la que la 
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distancia Mo-O4 es de 2.589 Å y la transferencia del hidrógeno no es 

completamente lineal. 

 
 

6.3. Conclusiones 

 

Se han caracterizado las estructuras geométricas iniciales y finales así 

como su mecanismo de reacción para la formación de una especie análoga al 

centro activo de las enzimas de Mo por medio de la adición de ácido fórmico 

a un complejo de Mo mononuclear. Esta reacción ha sido observada 

experimentalmente en fase gas encontrándose el molibdeno en un estado de 

oxidación V. Dos mecanismos de reacción concertados de tipo [2+2] y [4+2] 

han sido propuestos dando lugar a al mismo producto. Las principales 

conclusiones del trabajo se pueden resumir de la siguiente manera: 

•••• Se ha determinado que el mecanismo más favorable energéticamente para 

formar la el complejo de molibdeno-ditioleno con forma plano-cuadrada 

es la ruta B, a través de una reorganización electrónica de seis centros 

atómicos.  

•••• La velocidad de la reacción es dependiente del ligando (O, S, Se) 

coordinado con Mo, aumentando en el siguiente orden Mo(O)2 > Mo(O)(S) 

> Mo(O)(Se). 

•••• La especie formada puede considerarse análoga a centros activos de 

molibdeno-enzimas abriendo nuevas vías en base a estudios combinados 

teórico-experimentales para explorar la reactividad de estos complejos. 
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7. Conclusiones Generales 

 

 La reactividad química de los complejos de Mo constituye un área de 

investigación abierta y con amplias posibilidades por explorar. Debido a los 

múltiples estados de oxidación posibles para el Mo, la existencia de procesos 

redox internos está permitida abriendo la puerta a la aparición de estados de 

distinto espín electrónico. Además, los ligandos sulfuro no son meros 

espectadores de los procesos redox sino que pueden jugar un papel 

fundamental y por ello resulta extremadamente complicado determinar la 

estructura electrónica en catalizadores naturales o industriales que incluyen 

este metal. 

 Con el objeto de obtener una visión global de la Química del Mo 

utilizando una aproximación teórica, en esta Tesis Doctoral se ha realizado un 

estudio computacional centrado en el análisis de la estructura y reactividad 

química en cuatro casos de sistemas que contienen Mo. Estos sistemas 

representan una gran variedad de situaciones en la que se puede encontrar el 

Mo, tanto en forma de complejo mononuclear como de cluster trinuclear, y 

coordinado con diferentes tipos de ligandos como son ditioleno, disulfuro, e 

hidruro. Tres de los estudios se realizaron en colaboración directa con grupos 

de Química experimental con una larga experiencia en Química Inorgánica y 

Organometálica, con la intención de disponer de evidencias experimentales 

sólidas como punto de partida de los análisis teóricos.  

 

 Las conclusiones generales de la presente Tesis, se pueden enumerar de la 

siguiente forma: 

 

1) La presencia de procesos redox en Mo es dependiente de la naturaleza 

de sus sustituyentes. Así, mientras que en la eliminación de H2 en un 

complejo trihidruro se produce reducción de Mo(VI) a Mo(IV), en la 
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pérdida de S2 y en la de un ligando ditioleno, el proceso redox tiene 

lugar entre átomos de azufre permaneciendo el estado de oxidación del 

Mo inalterado. 

 

2) La reactividad química de una especie puede cambiar completamente 

dependiendo de que se encuentre en un estado electrónico de alto o de 

bajo espín. Por lo tanto, es estrictamente necesario comprobar ambas 

superficies de energía potencial en caso de especies químicas con 

orbitales moleculares vacantes próximos en energía. 

 

3) La existencia de procesos redox en Mo son indicativos de una posible 

aparición de procesos de cruce de espín, como se caracteriza en el 

capitulo 3. La reducción de Mo conlleva una estabilización de un 

orbital molecular vacante, en consecuencia es más favorable 

energéticamente una configuración electrónica de alto espin que una 

de bajo espín. El fenómeno de inversión de espín observado tiene 

lugar gracias a la existencia de puntos de cruce entre las dos 

superficies de energía (ISC), los cuales han sido caracterizados 

teóricamente. 

 

4) A diferencia de lo observado en el complejo de Mo con ligandos 

hidruro, es difícil que ocurran procesos redox sobre el Mo en clusteres 

ricos en azufre como Mo3S7 ya que la reducción, en caso de ocurrir, 

tendrá lugar sobre átomos de azufre en ligandos disulfuro. Por lo tanto, 

a priori, es posible descartar la existencia de procesos de inversión de 

espín en compuestos de tipo cluster molibdeno-azufre. 

 

5) El proceso de inversión de espín no es exclusivo de cuestiones de 

reactividad química. Se han observado procesos de cruce entre SEPs 
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de alto y bajo espín para complejos de Mo mononuclear con un 

ligando ditioleno en estados de oxidación (IV) y (VI) pero no en 

estado (V). El plegado del ligando ditioleno activa/desactiva 

interacciones orbitalarias que conllevan una estabilización/ 

desestabilización de los orbitales moleculares ocupados de más alta 

energía formados por combinaciones de los orbitales d del Mo con el 

sistema π del ligando ditioleno. Un cambio geométrico como la 

variación del ángulo de plegado permite la aparición de procesos de 

inversión de espín y de nuevos procesos químicos inesperados. 

 

6) Tanto en el capítulo del estudio del ángulo de plegamiento como en el 

de síntesis de un complejo análogo al centro activo de molibdeno-

pterin se observa que para Mo(V) no ocurre ningún proceso de 

inversión de espín debido a la gran diferencia energética entre los 

estados de alto y bajo espín.  

 

7) Para el estudio de procesos redox o de inversión de espín, hay que 

considerar el complejo de forma global, metal- ligando, ya que estos 

pueden tener lugar sobre el metal, sobre el ligando, o en una 

combinación de las dos entidades. Así, mientras que en el caso del 

ligando hidruro el proceso de cruce de espín tiene lugar 

exclusivamente en el centro metálico, en el caso del ditioleno, este 

ocurre gracias a efectos electrónicos desencadenados por el pliegue de 

ligando ditioleno o en caso de los clusteres ricos en azufre, estos 

tienen lugar exclusivamente sobre el ligando disulfuro. 

 

8) Se han caracterizado los siguientes mecanismos de reacción de interés 

en el estudio de procesos catalíticos de molibdeno-enzimas: 
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a.  adición/eliminación de hidrogeno molecular en un complejo de 

molibdeno. Este tipo de proceso puede tener lugar en 

hidrogenasas. 

b. adición/eliminación de un ligando ditioleno coordinado a Mo 

asistido por un ligando disulfuro a través de un intermedio 

tritioleno. Este mecanismo es análogo a la formación del 

complejo molibdeno-pterin. 

c. Adición de ácido fórmico a un complejo de molibdeno-pterin 

mononuclear mediante mecanismos concertados de tipo [2+2] 

y [4+2]. 
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dithiolene)Mo(O)(Q)]- (Q = O, S, Se) Anions. A Combined 

Mass Spectrometry and DFT Study  
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s/n, E-12071, Castelló, Spain. 

 
Abstract 
 
The gas-phase dissociation of a series of oxo- ([MoVI(O)(L)2]

2-) and dioxo 

([MoVI(O)2(L)2]
2-) molybdenum bis-dithiolene complexes (where L stands for bdt (1,2-

benzenedithiolate), mnt (1,2-dicyanoethylenedithiolate), dmit (1,3-dithiole-2-thione-

4,5-dithiolate) and dsit (1,3-dithiole-2-thione-4,5-diselenolate)) has been investigated 

using  electrospray ionization (ESI) tandem mass spectrometry. The key fragmentations 

that serve as synthons of the Mo(O)2(dithiolene) moiety rely on the fragmentation of 

the [MoVI(O)2(dithiolene)2]
2- dianions through dissociative intracomplex electron 

transfer to yield the series of [Mo(O)2(dithiolene)]- anions. Further insights on the 

nature of the obtained gas-phase product ions [Mo(O)(Q)(dithiolene)]-, (Q = O, S, Se) 
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is obtained from DFT calculations. These Mo(V) species closely resembles the minimal 

representations of the active sites and xantine oxidase active sites and have been 

proposed as intermediates in their catalytic cycles. The reactivity gas-phase reactivity 

towards neutral substrates has also been investigated. 

Keywords: Molybdenum; dithiolene; ESI, CID, xantine oxidase, sulfite oxidase  

 

 

1. Introduction 

Mononuclear molybdenum enzymes, which catalyze the overall reaction X + H2O → 

XO + 2H+ + 2e-, are now recognized to contain a universal cofactor (Moco) in which a 

molybdenum atom is coordinated by one or two pterin dithiolene ligands (see chart 1).1 

These reactions appear to proceed by formal oxygen atom transfer and coupled 

electron-proton transfer steps, with the molybdenum cycling through Mo(VI, V, IV) 

oxidation states during turnover. These molybdenum enzymes can be grouped into 

three families based upon their protein sequences and the structures of their oxidized 

active sites and are named for their most prominent member.1,2 Scheme 1 represents the 

active sites in the DMSO reductase (DMSOR), sulfite oxidase (SO) and xanthine 

oxidase (XnO) families in the oxidized (MoVI) and reduced (MoIV) states. Members of 

the DMSOR family bind two pyranopterindithiolate ligands and in the oxidized forms 

have one protein ligand and a terminal oxo or hydroxo ligand. The presence of one 

pterin-dithiolene ligand is common to the active site of the SO and XnO families. The 

oxidized active sites of SO group are characterized by a cis-MoVIO2 group, and a highly 

conserved cysteinate ligand while that of the xanthine oxidase/dehydrogenase possesses 

a cis- MoVIOS group and a water or hydroxide ligand.3-5  
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Scheme 1. Active sites of mononuclear molybdenum enzymes  

 

A great deal on the preparation of synthetic analogues of the molybdenum enzymes has 

been directed towards mimicking a portion of the structural center, in order to ascertain 

the role of that particular feature on the chemical reactivity and the spectroscopic 

properties of the center.6-8 However, the structures depicted in Chart 1 pose additional 

challenges for the synthetic bioinorganic chemist in that several functional groups 

present in the active sites have proved to be strongly elusive. For example, the 

preparation of molybdenum complexes possessing a single dithiolene ligand 

(organometallic compounds aside), the Mo(O)2 and Mo(O)(S) functional group or the 

combination of both dithiolene and Mo(O)(Q) (Q = O, S) groups remains a challenge 

from a synthetic point of view. 

With molybdenum, bis(dithiolene) complexes represent meaningful site analogues and 

analogue reaction systems of the DMSOR family.9-12 Analogue systems to the SO 

family based on oxo-monodithiolene molybdenum complexes and relatively scarce,13-15 

whereas incorporation of terminal oxo and sulfido groups together with a 1,2 dithiolene 

ligand on a single molybdenum atom relevant to the oxidized active site of XnO has not 
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yet been met. Consequently, their impact on enzyme behaviour is difficult to assess and 

general methods for the formation of Mo(O)(S) groups in desired ligand environments 

would be a major contribution towards the synthesis of site analogues of the XnO 

families.  

In this context, the use of ESI tandem mass spectrometry has proven to be a versatile 

technique to gas-phase synthesize and study the fundamental chemistry of highly 

reactive species (often elusive in the condensed-phase). Over the past few decades, gas-

phase ion chemistry studies have had a significant impact on our understanding of the 

fundamental reactivity of a wide range of organic, inorganic, and organometallic 

species in the absence of solvent, counterions, and clustering interactions. The use of 

tandem mass spectrometers in combination with collision-induced dissociation (CID) 

and ion-molecule reactions (IMR) has proven to be a powerful way of “synthesizing” 

and studying the bimolecular chemistry of highly reactive species. This approach has 

been extensively used to mimic the elementary steps of a wide spectrum of catalytic 

reactions and to characterize reactive intermediates that have previously not been 

reached by condensed-phase techniques.16-20 To a lesser extent, gas phase studies have 

been carried out to model basic aspects of metallo enzymes, including carbonic 

anhydrase21 and cytochrome P-450.22  

Herein, we report an exploratory ¨gas-phase¨ synthesis study using ESI tandem mass 

spectrometry with the intention of preparing close analogues of XnO active sites which 

contain the Mo(O)(S)(dithiolene) moiety and an extension to the Mo(O)(Q)(dithiolene) 

(Q = O, Se) homologues. Our approach relies on the gas-phase generation of 
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presynthetized species possessing the (dithiolene)Mo(O) functional group together with 

a second ligand able to act as synthon of the desired functional group. For this purpose, 

we have studied the characteristic dissociation of two well-known series of homoleptic 

compounds of general formula [MoVI(O)2(L)2]
2- and [MoIV(O)(L)2]

2- (L stands for bdt 

(1,2-benzenedithiolate), mnt (1,2-dicyanoethylenedithiolate), dmit (1,3-dithiole-2-

thione-4,5-dithiolate) and dsit (1,3-dithiole-2-thione-4,5-diselenolate). Some of these 

complexes have been previously analysed by ESI-MS methods,[ref] including ESI-MS 

techniques coupled to X-ray photoelectron spectroscopy,[ref] although their 

characteristic gas-phase dissociation remains unknown.23,24 Our results show that the 

gas-phase dissociation of [Mo(O)2(L)2]
2- (L = dithiolene) dianions provides an efficient 

route to the series of [Mo(O)2(L)] - anions possesing close similarities with the SO 

family active site while the access to the complete series of [Mo(O)(Q)(L)]- (Q = S, Se) 

anions closely related to the XnO family active site is carried out by fragmentation of 

the heteroleptic [Mo(O)2(L)(dmit)]2- and [Mo(O)2(L)(dsit)]2- dianions.   

 
2. Experimental 

2.1. Synthesis 

Compounds (n-Bu4N)2[Mo(O)(bdt)2] ((n-Bu4N)2[1]), (n-Bu4N)2[Mo(O)(mnt)2] ((n-

Bu4N)2[2]) and (n-Bu4N)2[Mo(O)(dmit)2] ((n-Bu4N)2[3])  were prepared according to 

literature procedures.25,26 (n-Bu4N)2[Mo(O)(dsit)2] ((n-Bu4N)2[4]) was prepared in a 

similar way to that reported for ((n-Bu4N)2[3])  using (n-Bu4N)2[Zn(dsit)2] instead the 

dmit salt. Dioxo-molybdenum complexes of general formula (n-Bu4N)2[MoO2(L)2] (L 

= bdt 52-, L = mnt 62-, L = dmit 72- and L = dsit 82- were generated by treating the 
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corresponding mono-oxo homologues with a five-fold excess of trimethylamine 

oxide.27-29  A schematic draw of the molecular structure of the compounds studied is 

shown in Scheme 2. 
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Scheme 2. Dithiolene ligands employed in this work 

2.2. Mass Spectrometry  

A hybrid QTOF I (quadrupole-hexapole-TOF) mass spectrometer with an orthogonal 

Z-spray-electrospray interface (Micromass, Manchester, UK) was used. The 

desolvation gas as well as nebulizing gas was nitrogen at a flow of 700L/h and 20 L/h 

respectively. The temperature of the source block was set to 100 ºC and the desolvation 

temperature to 150ºC. A capillary voltage of 3.3 KV was used in the negative scan 

mode and the cone voltage was set to 20 V to control the extent of fragmentation of the 

identified ions. Sample solutions were infused via syringe pump directly connected to 

the ESI source at a flow rate of 10 µL/min. The observed isotopic pattern of each 

intermediate perfectly matched the theoretical isotope pattern calculated from their 

elemental composition using the MassLynx 4.0 program. Tandem MS/MS spectra were 

obtained at various collision energies (typically varied from Elab 0-30 eV) by selecting 

the precursor ion of interest with the first quadrupole (Q1) and analysing the product 



Publicaciones 

 
 

 200 

ions with the time of flight analyzer (TOF). The complete envelope of each ion was 

mass-selected. Argon was used as a collision gas to produce the pressure of 3 x 10–5 

mbar as measured in the quadrupole analyser region. Pseudo-tandem MSn were carried 

out by gas-phase generating the desired product ion in the source region (the so-

called ¨in-source¨ fragmentation).  

 

3. Results and discussion 

Electrospray ionization (ESI) provides a simple and versatile method for the generation 

of ionized species for fundamental gas-phase chemistry studies.16,20,30 In particular, 

numerous gas-phase studies related to key metal-mediated transformations have 

attracted considerable attention. For example the formation of organometallic ionized 

species by decarboxilation of metal acetates or the formation of oxo- or nitride metal 

complexes via rupture of carbonate,31 nitrate32 or azide ligands,33,34 respectively. 

Interestingly, some of these reactions are related to condensed-phase processes. 

Regarding the metal-mediated fragmentation of dithiolene ligands, examples are 

relatively scarce. On one hand, the gas-phase dissociation of the dioxo 

[MoVI(O)2(mnt)2]
2- dianion yields products ions corresponding to the dissociative 

intracomplex electron transfer, namely [Mo(O)2(mnt)]- and mnt-.35 On the other hand, 

we have recently reported that the gas-phase dissociation of dmit ligands (dmit = 1,3-

dithiole-2-thione-4,5-dithiolate) in di- and trinuclear molybdenum cluster complexes 

invariably proceed via partial ligand breaking leaving Mo=S functional groups.36 In 

seeking routes to the gas-phase synthesis of species containing the unperturbed 
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Mo(O)(Q)(dithiolene) (Q = O, S) moiety present in the active site of the sulfite and 

xantine oxidase, it is illustrative to analyze plausible gas-phase retro-synthetic steps of 

such transformations. On the basis of the preferred dissociative electron transfer of the 

[MoVI(O)2(mnt)2]
2- dianion and the dmit fragmentation mentioned above, key steps to 

gas-phase generate (dithiolate)Mo(O)(Q) (Q = O, S) functional groups are proposed in 

Scheme 3. 
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Scheme 3.  

To validate this approach a series oxo ([MoIV(O)(L)2]
2-) and dioxo 

([MoVI(O)2(L)2]
2-) molybdenum complexes with mnt and dmit ligands have been studied 

by ESI-MS and tandem ESI-MS/MS. The ligands chosen also includes L = bdt which 

has been extensively used as synthetic analogue of the ptrein-dithiolene cofactor and the 

selenium- isologue to the dmit ligand aimed to generated gas-phase 

Mo(O)(Se)(dithiolene) functional groups. Let us note that in the absence of solvent, 

some shortcomings related to the inherent unstability of small multiply-charged ions in 

the gas-phase species can be anticipated, thus the generation of singly-charged is to be 

expected.  
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The ESI-MS spectra of acetonitrile solutions of the salts (n-Bu4N)2[1], (n-

Bu4N)2[2], (n-Bu4N)2[3]  and (n-Bu4N)2[4] obtained under gentle conditions, that means 

a low cone voltage (Uc = 20 V), show the 1-,  22-, 32- and 42- ionized species as the base 

peak. The corresponding 2-, 3- and 4- monoanions can also be gas-phase generated in 

high abundance by tuning the electrospray conditions. In particular, the ESI spectra 

recorded at higher cone voltages (typically Uc = 40 V), produce the 2-, 3- and 4- anions 

as the base peak. It is noteworthy the distinctive charge state for the species generated 

which can be rationalized by extrapoling to the gas-phase the redox behaviour found in 

solution for the 12--42- dianions.25,37 The redox potential for the MoV/MoIV couple in 

solution varies from –0.39 V for the 12- dianion to +0.12 and +0.48 V for 22- and 32-, 

respectively. Hence, the 12- dianion is expected to be thermodynamically unstable, the 

electron autodetachment process being favoured.  

With bis(dithiolene) [Mo(O)(dithiolate)2]
2- complexes in hand, the corresponding di-

oxo [Mo(O)2(dithiolate)2]
2-  series is readily accessible by oxo transfer using the strong 

oxo donor trimethylamine N-oxide. In this way, (n-Bu4N)2[1]-(n-Bu4N)2[4] acetonitrile 

solutions were treated with a five-fold excess of N-oxidetrimethylamine for 10 minutes. 

Direct electrospraying of these solution gave abundant signals of the  [Mo(O)2(bdt)2]
2- 

(52-), [Mo(O)2(mnt)2]
2- (62-), [Mo(O)2(dmit)2]

2- (72-) and [Mo(O)2(dsit)2]
2- (82-) dianions 

suitable to analyze their gas-phase fragmentation characteristics. Figure 2, shows a 

typical ESI-MS spectrum of the mixture of 32- and a five-fold excess of trimethylamine 

oxide together with the spectra for the 72- dianion. 
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3.1 Gas-phase synthesis of [MoVI(O)(Q)(dithiolate)]- anions   

In order to explore the fragmentation of the ionized species, we have recorded CID 

spectra at increasing collision energies (typically in the Elab = 0-20 eV range) for the 22--

42- and 1--4- anions. In these experiments, the ionized species were separated by their 

mass to charge ratio and accelerated into the collision cell of the mass spectrometer 

analyzing the product ions with the TOF analyzer. In the following discussion we will 

concentrate on the identity of the metal-containing product ions which are readily 

identified by their characteristic isotopic pattern. Figure 1 shows two representative CID 

spectra for the 22-, 32- and 42- anions at Elab = 10 eV.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. Product ion spectra of mass selected 22- (top), 32- (middle) and 42- (bottom) 

dianions recorded at Elab = 10 eV. 

 

In general, the gas-phase dissociation of the 22--42- dianions is dominated by 

autodetachment electron processes to yield the putative Mo(V) oxidized 2--4- 
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homologues according to [MoVI(O)(dithiolene)2]
2-  → [MoV(O)(dithiolene)2]

-. In the 

case of 22- and 32- dianions, other fragmentation channels are also observed which 

involve the formation of the radical dithiolene (peaks at 140.0 and 195.9 for mnt- and 

dmit-, respectively in figure 1) and some of their fragmentation products (species 

resulting from further fragmentation of mnt- and dmit- at 82.0/108.0 and 87.9, 

respectively). CID of 42- was slightly different to that described above for 22- and 32-. 

Besides the formation of the oxidized 4- (m/z = 693.4), the formation of the dsit- was 

not observed, the detection of its fragmentation [C2SSe]- product being predominant. In 

order to analize whether the CID of the oxidized 1--4- anions leads to   

 

It has to be pointed out that the formation of the concomitant [Mo(O)(dithiolene)]- 

anion was not detected. As we will discuss below, the gas-phase dissociation of the 

oxidized 1--4- anions does lead to the radical dithiolene anions, thus spectra showed in 

figure 1 contain product ions  The fragmentation pathways observed for this series of 

homoleptic 1--4- anions can be essentially grouped depending whether the dithiolate 

ligand is released or partially broken. Figure 2 shows two representative CID spectra 

for the 1--4- anions at Elab = 20 eV. Scheme 2 shows the fragmentation pathways 

observed for the series 1--4- species.  
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 [Mo(O)(mnt)2]
-

 [Mo(O)(mnt)(S2)]
- + C3N2

 [Mo(O)(bdt)2]
-

 [Mo(O)(bdt)]- +bdt  [Mo(O)(S3C2)(dmit)]- + CS2

 [Mo(O)(S)(dmit)]- + C2S2
-

[Mo(O)(dsit)2]
-

 [Mo(O)(SeS2C2)(dsit)]- + CS2

 [Mo(O)(Se)(dsit)]- + C2S2
-

[Mo(O)(dmit)2]
-

 

Scheme 2 

Figure 2. Product ion spectra of mass selected 1-, 2-, 3- and 4- dianions recorded at Elab 

= 10 eV. 

 

In the case of the 1- anion, the expulsion of neutral bdt is observed to produce 

exclusively the [Mo(O)(bdt)]- (1a-) anion (m/z = 253.9 Th) at low collision energies 

(typically below Elab = 20 eV). For the 2--4- anions, fragmentation involve essentially 

partial ligand breaking. The CID spectrum of 2- reveals the formal expulsion of 

NCCCCN, likely in the form of dicyanoacetylene, to yield abundant signals of the 

[Mo(O)(S2)(mnt)]- (2b-) anion centered at m/z = 317.8. Remarkably, the presence of 

disulfide Mo(S2) functional groups can be reasonably postulated since Mo(S2) are the 

reactive sites in the precursors used for the preparation of dithiolene complexes via 

electrophilic addition of  alkynes in the condensed-phase.38,39 Hence, the fragmentation 

paths schematised in scheme 1 can be regarded as the reverse step of this process. The 

gas-phase fragmentation of the 3- and 4- dianion was quite similar and consists in the 

partial dithiolate or diselenolate ligand breaking. Both 3- and 4- anions first evolve 

neutral CS2 followed by neutral C2S2 or C2SSe 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) and Mo(O)(Se) functional groups 

requires the presence at least one Mo(O)(dmit) or Mo(O)(dsit) moiety as gas-phase 

synthons. It is evident that this approach is restricted to the preparation of 

Mo(O)(S)(dmit) and Mo(O)(Se)(dsit) starting from homoleptic 3- and 4- anions. 

Therefore the preparation of heteroleptic [Mo(O)(L)(dmit)]2- or [Mo(O)(L)(dsit)]2- 

complexes (where L denotes different dithiolates) is attractive regarding the gas-phase 

generation of a complete series of  gas-phase ions where the identity of the dithiolate 

can be systematically evaluated. It has to be pointed out that despite heteroleptic 

complexes being easily obtained in solution,[ref_Holm] our approach would rely on the 

preferential fragmentation of the dmit and dsit ligand over the second type of 

dithiolene. To validate this approach, the heteroleptic [Mo(O)(L)(dmit)]2- or 

[Mo(O)(L)(dsit)]2- dianions were prepared ¨in situ¨ by addition of equimolar amounts 

of the corresponding dithiolene (L) ligand to acetonitrile solutions of (n-Bu4N)2[3] and 

(n-Bu4N)2[4] complexes. In this way, the desired heteroleptic dianions can be 

transferred to the gas-phase (usually coexisting with the homoleptic intact 32- or 42- 

dianions and the complex corresponding to the full replacement) by means of ESI 

conditions. Their characteristic unimolecular reactivity are studied covering the Elab = 

0-20 eV range and exemplified CID spectra for the [Mo(O)(tbdt)(dmit)]- and 

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

The preferential formation of the dmit and dsit ligands was observed in most cases. 

Table 1 collect the relative intensity of this fragmentation channel in comparison with 

other fragmentation. 

 

 

 

 

 

 

Figure 5. Product ion spectra of mass-selected 72-. 

 

The first gas-phase ion chemistry study dealing with dianions that belong to the 

[Mo(O)2(dithiolate)2]
2- series was reported by O’Hair´s group using ESI multistage ion 

trap mass spectrometry.35 It was showed that the gas-phase dissociation of the 62- 

dianion results in product ions assigned to the one-electron oxidation of one of the 
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coordinated ligands to produce the mnt- radical anion along with the complementary 

[Mo(O)2(mnt)]- species. This characteristic fragmentation proceeds according to the 

sequence [Mo(O)2(L)2]
2- → [Mo(O)2(L)] - + L- and seems to be common to the whole 

series of 52-, 62-, 72- and 82- dianions.  

 

Theoretical Study on the addition of formic acid to [Mo(O)2(L)] - 

 

Theoretical calculations at the B3LYP level on [MoV(O)(Q)(dithiolene)]- (Q = O, S, 

Se) anion have been performed in order to understand its structure and reactivity 

towards formic acid yielding the xanthine oxidase (XO) analogue. The obtained results 

are identical for both bdt and dmit dithiolene ligands and only the former will be 

discussed in this section. Experimentally it is found that the folding angle (θ, see 

scheme 4) of molybdenum pterin units deviates from planarity in ~30 degrees. In order 

to determine the energetical cost of folding the dithiolane angle, a conformational 

analysis has been carried out scanning the θ  angle from 140º to 220º for 

[MoV(O)(Q)(bdt)]- (Q = O, S, Se) complexes (see Figure 6). Hence, for Q=O the 

folding of the dithiolene ligand is associated to a very flat surface for ± 13.5º, whereas 

a minimum is found at 17.5º and 20º for Q=S and Se, respectively.  

 

The key geometrical parameters for all species found along the reaction pathway 

connecting [MoV(O)(Q)(bdt)]- (Q = O, S, Se) anion and the XO analogue are reported 

in Figure V1. In Table V1 the energetical values are collected as well as values of <S2> 

operator in order to check the spin contamination, the value of the lowest frequency and 

free energy at 298ºK and 1 atm. In addition values relative to the sum of the isolated 

reactants are reported. All compounds present one unpaired electron which is located 

on the Mo atom. The reaction between [MoV(O)(Q)(bdt)]- (Q = O, S, Se) anion and 
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formic acid starts by the formation of a hydrogen bond (HB) between H16 and the 

oxygen bounded to the molybdenum atom (see Figure V2b) in a nearly linear 

rearrangement. The adduct energy relative to the isolated fragments lowers in 12.12 

kcal mol-1 for the Q=O complex corresponding to a typical O-H····O interaction. For 

Q=S, Se, the hydrogen bond is slightly weaker -8.60 kcal mol-1 and -10.28 kcal mol-1, 

respectively.  

Once both moieties are connected through the HB, two concerted reaction pathways 

may take place corresponding to the concomitant proton transfer and nucleophilic 

addition of O15 (pathway A) or O13 (pathway B) to the molybdenum atom. The 

transition structure for pathway A is located 3.52 kcal/mol over the energy of the 

fragments presenting a large imaginary frequency of 1054.6i cm-1 and it can be 

described as a four center electronic reorganization. Analysis of the geometrical 

parameters (see Figure TS1-O) reveals that the proton is nearly in the half way from 

O15 to O2 while the distance Mo1-O15 is 2.589 Å. For Q=S and Se, the energy of the 

transition structure increases in 4.65 kcal/mol and 5.7 respect to the Q=O reaction. 

Pathway B is found to be kinetically more favorable than A, being the energy barrier -

7.34 kcal/mol (O), -4.84 kcal/mol (S) and -4.48 kcal/mol (Se). These transition 

structures are characterized by a very small imaginary frequency of 45.9i cm-1 (O), 

52.4i cm-1 (S), and 53.5i cm-1 (Se) indicative of a very flat potential energy surface at 

the transition state. The reaction pathway calculated by means of the intrinsic reaction 

coordinate (IRC) has been calculated in both directions leading unequivocally to the 

RC-O and PC-O. As it can be observed in Figure V2 d), TS2-O is located in a more 

early stage than TS1-O. The hydrogen is closer to O15 (1.027 Å) than O13 (1.533 Å) 

and the distance O13 and Mo1 is longer 3.103 Å than in TS1-O.  

 

Both reaction pathways, A and B, lead to the same product (PC-Q, Q=O, S, Se) which 

can be considered as an analogue of the reaction center of the xanthine oxidase enzyme. 

The molybdenum atom is coordinated in a square tetragonal shape and a weak 
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intramolecular hydrogen bond is formed between the H15 and O15 atoms. The reaction 

is exothermic 20.87 kcal/mol (O), 13.37 kcal/mol (S), and 12.11 kcal/mol (Se).  

Mo
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S
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X
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Scheme 4. Definition of the folding angle (θ) 
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Table 1. Total Energies (in a.u.), <S2>, lowest frequency (in cm-1) and free energies (in 
a.u.) calculated at B3LYP/6-31G(d,p) SDD for Mo. Relative values are considered 
respect to isolated fragments. 
 E <S2> Freq ZPE G ∆∆∆∆G 

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 

HCO2H -189.7506 0.00 531.6 0.033603 -189.74105  
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Figure V2. Geometries of reactants, transition structures and product for Q=O. 
All distances in Å.  

 
 
 
 

Conclusions 
 

The electrospray source appears to be particularly suitable for the MS analysis 

of bis(dithiolene) dianionic complexes of general formula 

[Mo(O)(dithiolate)2]
2- and [Mo(O)2(dithiolate)2]

2- with a series of 1,2-bis 

dithiolene ligands (bdt, mnt, dmit and dsit). Their fragmentation 

characteristics have been investigated and are rationalized depending whether 

the dithiolate ligand is entirely or partially liberated. It has been shown that 

beyond the classical criterion of identification, tandem mass spectrometry 

provides a synthetic entry to the gas-phase generation of (dithiolate)Mo(O)(S) 

functional groups relevant to the family of xantine and sulfite oxidase 

enzymes. The appropriate choice of the outer dithiolene ligand together with 
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the metal core (MoIV(O) or MoVI(O)2) provides a direct and efficient access to 

the (dithiolate)Mo(O)(Q) (Q = O, S, Se) moieties under CID conditions. It has 

to be pointed out that these anions are generated in predominant 

fragmentation channels, thus yielding high ion abundances. 
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Abstract 

The reaction mechanism of the reductive elimination of H2 from a 

[MoH3CptBu(PMe3)2]
+ complex involving two-state potential energy surfaces 

has been determined using DFT methods. The [MoH3CptBu(PMe3)2]
+ complex 

presents a quartet ground state inert towards H2 addition/elimination and a 

low-lying doublet excited state with pronounced electrophilic character. The 

coordination of H2 to the complex is accompanied by an increment of steric 

repulsion between the bulky PMe3 ligands leading to the crossing between 

both potential energy surfaces by means of an intersystem-crossing point. 

Using molecular orbital interaction diagrams and model systems, the 

electronic and steric factors are analyzed and new insights into the use of 

ground state and excited state of molybdenum complexes for chemical 

reactivity. 

 

1. Introduction. 

 

Hydride complexes play a fundamental role in a wide variety of catalytical 

processes1-3 including biological systems such as hydrogenases and 

nitrogenases. 4-7 Due to the strong nature of σ bond M-H and to the lack of 

additional orbital interactions (such as π type), only closed shell electron 

configurations are usually stable and present a limited reactivity. Open shell 
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electron configurations are rare but highly reactive8,9 leading to 

decomposition through proton-transfer,10 disproportion,11 reductive 

elimination of H2,
12 hydrogen transfer13 among other pathways. This highly 

reactive behavior makes difficult their synthesis and possible applications, 

and new ways to stabilize this complexes have to be designed. 

 

A rare paramagnetic complex [MoHCp*(dppe)]+ (dppe=1,2-

bis(diphenilphosphine) ethane, Ph2PCH2CH2PPh2; 

Cp*=pentametylcyclopentadienil) has been recently synthesized via an 

oxidatively induced reductive elimination12,14,15 (OIRE) of H2 from a parent 

neutral compound by Poli et al. It is expected that a poly-hydride complex 

[MHn] rearranges to a non-classical hydride [MHn-2(H2)]
+ upon oxidation16,17 

which can be decomposed by proton transfer and disproportion. It has been 

shown that these decomposition paths can be disfavored by placing stronger 

electron donor substituents or bulky ligands.12,14-20 A complex bearing 

trimethylphosphine ligands and a highly sterically constrained 

cyclopentadienyl ring 1,2,4-C5H2tBu3 (CptBu) was synthesized and the starting 

[MoH3CptBu(PMe3)2]
+ and final [MoHCptBu(PMe3)2]

+ species of a OIRE 

reaction were isolated and characterized (see Scheme 1). This is the first 

example which confirms the mechanism of this reaction yielding a rare 

hydride complex of 15 electrons obtained by means of a spin-crossing 

process.21,22 
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Scheme 1. Molecular Mechanism of the Reductive Elimination of H2 from 

complex 1+ to yield 3+ . 

 

This system represents an example of how a careful choice of ligands 

modifies the electronic structure of the complex, allowing the coordination (or 

decoordination) of H2 in a controlled manner. The synthesis of 15 electron 

complexes highly insaturated paves the way to new catalytical processes 

employing Mo complexes. In this paper, a theoretical study using DFT based 

methodology is employed for a detailed understanding of the observed 

processes and a quantitative assessment of the steric effects and orbital 

interactions taking place for the reductive elimination of H2 from 

[MoH3CptBu(PMe3)2]
+ (1+) 

 

2. Computational details 

All calculations were carried out using the Gaussian03 program.33 The 

commonly used B3PW91 functional34 is employed in combination with the 6-

31G(d) basis set for C, P, and H atoms35 and the effective core potencials 

(ECP) of Stuttgart RSC 1993 on Mo atoms.36 For hydride atoms, the 6-
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311G(d,p) Pople basis set has been used in order to reduce the basis set 

superposition error. Full geometry optimizations were performed followed by 

analytical calculation of frequencies to determine the nature of the stationary 

point. Both potencial energy surfaces (PES) for low spin (ls, doublet, S=1/2) 

and high spin (hs, quartet, S=3/2) electronic configurations are calculated. In 

order to distinguish between both states for the same molecular structure they 

are labeled as “d” or a “q”. The program developed by Harvey for the 

calculation of minimum energy crossing points30,31 has been used to find the 

crossing points between low spin and high spin surfaces. 

 

3. Results and discussion. 

3.1. Determination of Stationary and Crossing points in Low and 

High Spin PES. 

 

The B3PW91 optimized structure of complex [MoH3CptBu(PMe3)2]
+, 1+, 

calculated in the low spin electronic state (1d+) and its spin density are plotted 

in Figure 1. The geometrical parameters of 1d+ are similar to the parent 

compound 1. The PMe3 ligands are placed symmetrically far from CptBu, 

forming a P1-Mo-P2 angle of 93.6º while the H1 hydride bisects the P1-Mo-

P2 angle. If it is considered that the CptBu ring holds one place in the 

coordination sphere of Mo located at the ring centroid point, the geometry of 

the metal centre can be considered as a distorted trigonal prism. The unpaired 
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electron is located in a pure dx
2
-y

2 type orbital on Mo oriented along the 

vertical molecular axis, without contribution from other atomic orbitals. The 

high spin state of this complex is not stable and no stationary point was found 

for the 1q+ structure. 

 

 

Figure 1. DFT optimized structure and spin density of 1d+. 

 

Once the paramagnetic 17 electron cation 1d+ is formed, a reductive 

elimination of H2 occurs yielding a monohydride specie of 15 electrons (3d+). 

This complex was identified experimentally by means of EPR spectroscopy. 
21 

The analysis of the solid simple was consistent with a quartet spin state 

(S=3/2), contrary to the initial doublet state (S=1/2) of the starting 1d+ 

compound. Therefore, a spin crossing process must take place along the 

reaction pathway from 1d+ to 3q+. In order to determine theoretically the 
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reaction mechanism, both spin state potential energy surfaces have been 

explored, searching stationary points as well as minimum energy crossing 

points. The study has been carried out first for a model system where the 

methyl groups have been replaced by hydrogen atoms followed by the full 

system in order to reduce the computational cost and to determine the steric 

effect of methyl groups. Structures calculated using the model systems are 

differentiated by the label “H”.  

Three minima and one transition structure are found in the doublet PES while 

only one minimum is located on the quartet PES. Both surfaces are connected 

through a minimum energy intersystem crossing point ISCdqH+. All 

structures are shown in Figure 2, for the model system and the corresponding 

energetic profiles (relative to the 1d+ complex) are traced in Figure 3. 

Although the structures equivalent to 1d+, 2d+ are not stationary points for a 

high spin electron configuration, single-point energy calculations using the 

low-spin optimized geometry have been carried out for an approximate 

representation of the high spin potential energy surface. 

 



Publicaciones 

 
 

 226 

 

Figure 2. DFT optimized geometries of relevant structures for the model 

system (R=H) along the reductive elimination of H2 from [MoH3CpMe(PH3)2]
+ 

complex. 

 

Figure 3. B3PW91 Energetic profiles relative to 1d+ (normal text) or 1dH+ 

(italic text) for the doublet and quartet potential energy surfaces along the 

reductive elimination of H2 from [MoH3CptBu(PR3)2]
+ (R=CH3, H) complex. 
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As it is depicted in Fig. 3, the elimination reaction mechanism takes place in 

two steps. Initially, the trihydride specie 1d+ crosses a very low energy barrier 

of 2.70 kcal mol-1, TS12, characterized by an imaginary frequency of 561,71i 

cm-1 to reach the intermediate 2d+. This structure corresponds to the non-

classical hydride with a H2-H3 distance of 0.966 Å, corresponding to a 

dihydrogen complex. Previous theoretical works are in agreement with this 

result, pointing out that the shape of the potential energy surface between the 

dihydride and the dihydrogen complex is almost barrierless and that both 

structures may coexist32 for H2-H3 distances ranging from 0.9 to 1.6 Å. Once 

the H2 molecule has been released, both low and high spin surfaces 

approaches energetically and two minima are found, 3d+ and 3q+. Observing 

the geometrical parameters of both species they can be considered as two 

conformers connected by the tilting of the two phosphine ligands (see Figure 

3), although they present different spin multiplicities. Contrary to the previous 

processes, the minimum on quartet PES is more stable than the minimum on 

doublet PES. The search of an intersystem crossing point on this part of the 

PES yielded a structure of minimum energy ISCdqH+ with the constraint that 

the geometry is the same for both electronic configurations. Provided that the 

crossing between both surfaces takes place via spin-orbit coupling, the energy 

barrier is relatively low and the process may occur spontaneously.  
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3.2. Analysis of the Electronic and Steric aspects of low spin and 

high spin configurations of [MoH3CptBu(PMe3)2]
+ complex. 

 

Once the PESs for both electronic states have been determined, an 

explanation on the process has to be achieved using MO arguments. Frontier 

orbitals (114-116) of 3d+ and 3q+ are nearly identical although the electron 

occupation is different (see Figure 4). All three molecular orbitals are pure 

non-bonding d type (dxz, dx
2
-y

2, dz
2) with almost negligible contribution from 

other atomic orbitals. Interestingly, the dxz and dz2 orbitals are oriented in the 

direction of the incoming/leaving H2 molecule.  

Mo dz2

3q+3d+

Mo dx2-y2

Mo dxz

116

115

114

Orb. nº

zx

y  

Figure 4. Molecular Orbital diagram of 3d+ y 3q+ 

 

In the low spin state, the dz
2 is an empty orbital which can act as an 

electrophile while in the high spin state the dz
2 orbital is partially occupied 
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loosing such character. If the interaction with a H2 molecule is considered, the 

resulting molecular orbitals of complex 2d+ will be stabilized for the 3d+ 

complex due to the formation of two bonding orbitals doubly occupied 

leading to a stable dihidrogen complex (see Figure 5). Orbitals 114 and 116 

present the adequate orientation and electron occupation to interact with 

orbitals σ and σ* of H2 molecule leading to specie 2d+ with bonding MOs 114 

and 115, and antibonding MOs 117 and 118. On the other hand, the 

interaction of the high spin complex with H2 would lead to the occupation of 

an antibonding orbital with one electron. This electronic configuration is very 

unstable and the dihidrogen complex does not exist for the high-spin state. 

The 3d+ orbital 115 (dx2
-y

2) does not participate in the interaction with H2 due 

to its orientation. 
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Figure 5. Schematic interaction Molecular Orbital diagram for 3d+ (left) y H2 

(right) to form 2d+ (centre).  

 

Therefore, reactivity of 3+ towards H2 can be only possible in its low spin 

electronic state due to the fact that the electrophilic character of a complex 

may be inverted for its high spin configuration, leading to different reactivity 

patterns. However, one question remains and it is related with the reasons of 

the higher stability of 3q+ compared to 3d+. 

 

In order to analyze the steric effects of 3q+ and 3d+ complexes, the results 

obtained with the real (R=CH3) and model (R=H) systems will be compared 
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(see Figure 6). Although, the surfaces for CH3 and H substituents are basically 

identical, the relative energy of 3d+ and the crossing point ISCdq+ shows an 

important difference. While for the real system 3d+ is 26.69 kcalmol-1 less 

stable than 1d+, for the model system 3dH+ lies 21.63 kcal mol-1. 

Correspondingly, the ISCdq+ for the real system is higher in energy and for 

the model system, 31.34 and 25.22 kcalmol-1, respectively. These results show 

that steric effects are small for 3q+ but they must play a role of about 5-6 

kcalmol-1 for the ISC, 3d+ and the other stationary points.  

 

31.34

32.36

3d+ ISCdq+

3q+

35.63

21.63 21.43

25.22

34.60

3dH+ ISCdqH+

3qH+

40.51

26.69

21.35

 

Figure 6. Relative energetic profiles (in kcal/mol) with respect to 1d+ or 1dH+ 

of doublet (solid line) and quartet (dash line) PES for 3d+ and 3q+ species 

including the crossing points. 

 

Analyzing the geometrical changes of the part of the PES connecting 3d+ and 

3q+ across ISCdq+ the main variation is observed in the position of phosphine 

ligands. Therefore, a coordinate reaction can be defined connecting 3d+, 

ISCdq+ and 3q+ by the tilting angle associate to rotation of phosphines along 

the vertical axis given by the Mo atom and the ring centroid (see Figure 7).  
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Figure 7. Definition of tilt angle α for 3d+, ISCdq+ and 3q+. complexes. 

 

It can be considered that the model system does not suffer steric hindrance, 

and the angle α varies from 161.3º to 209.6º. For the 3d+ complex the 

phosphine ligands are very close each other and some steric repulsion may 

exists. This geometrical change can be explained considering the exchange 

repulsion between the lone pair at the Mo dxz orbital (114) and phosphine 

ligands for the 3d+ complex. For the high spin configuration, there is no such 

lone pair, because there is one electron in 114 and 116 orbitals. For the real 

system, the α angle ranges between 179.0º and 202.0º. Again, the lone pair at 

the dxz orbital repels the phosphine ligands to a more packed conformation. 

However, the bulky methyl groups at phosphine ligands lead to a steric strain 
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for the 3d+ complex and all other complexes with low spin electron 

configuration. 

 

4. Conclusions 

A theoretical study on the reductive elimination of H2 from a 

[MoH3CptBu(PMe3)2]
+ complex has been carried out pointing out the key role 

of two-state reactivity. The complex [MoHCptBu(PMe3)2]
+ has a quartet 

ground state which is inert towards H2 addition, but there is a low lying 

doublet state highly electrophile. The existence of an ISC point allows the 

crossing between both surfaces and opens new chemical reactivity for a, in 

principle, rather inert complex. Electronic structure has been rationalized 

using molecular orbital interaction diagrams while insights into steric 

hindrance have been obtained replacing the bulky methyl groups of phosphile 

ligans by hydrogen atoms.  
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Abstract 

The electronic structure of ground and excited states for the neutral, 

anionic and dianionic model systems: MoO2(bdt), Mo(O)(S)(bdt) and 

MoS2(bdt) (bdt=1,2-benzeneditiolate), have been studied by density 

functional theory calculations for a range of fold angles (100–180º), i.e. the 

angle between the S–Mo–S and S–C–C–S planes of the dithiolate ligand. A 
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detailed analysis of the molecular orbitals point out that the folding of the 

dithiolene ligand enables/disables orbitals interactions involving 

stabilization/destabilization of the occupied molecular orbitals of higher 

energy formed by combinations of the d orbitals of Mo with the system-π of 

dithiolene ligand. Crossing points between the ground and first excited 

electronic state have been characterized in the case in which Mo presents 

oxidation states (IV) and (VI) but not in state (V). This behaviour opens the 

door to the presence of two state reactivity processes in these Mo 

mononuclear complexes with a dithiolene ligand 

 

        1.  Introduction 
 

Molybdenum, Mo, is present in the active center of a broad range of 

enzymes catalyzing redox reactions and they are of great importance in the 

carbon, sulphur, and nitrogen metabolism1 as well as in the more exotic 

arsenic, selenium and chlorine metabolism2.It is well kown that the cofactor 

molybdopterin3 (also named pyranopterin-dithiolate4, pterinditiolene5, o 

pterin-eno-ditiolate6) is a common structural feature of mononuclear Mo-

containing enzymes1, 2, 7. One or two of them of these ligands, depending of 

the enzyme family1, are coordinated to Mo located in the active site. 

 The importance of the electronic structure of these metal complexes 

and their corresponding chemical reactivity is increasingly recognized, due to 

they play a key role by acting as an electronic buffer during electron transfer 
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reactions8 and by modulating the redox potential of the active site1, 9-11. 

Previous structural studies of model molybdenum complexes12-14 have shown 

that the variation of fold angle of the five-membered dithiolate chelated ring 

(electron-rich) along S···S vector toward metal, like is showing in fig. 1, 

yields a better π-overlap of empty tipe-dxy orbital of Mo with p orbital of 

sulfur and therefore provides a better electron transfer path, leading to the 

stabilization of the compound12-14. Such a participation in redox processes is 

accompanied by structural changes of dithiolate ligand, for instance, the C=C 

bond length is increased if the metal is oxidazed, because electron density is 

pushed towards the metal, while the C-S bond is shortened. 

Flat Fold

θ

Q

Q

M

QπM-dxz

plane

 

Figure 1. Fold angle θ in dithiolate ligands. 
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Lauher and Hoffmann15 first explained that the variation in fold angle 

for Cp2M(dithiolate) (M = Ti, Mo y Cp = η5-cyclopentadienyl) is caused by 

the occupancy of the metal d orbital in the equatorial plane (M-dxz) with 

respect to the dithiolate ligand. This orbital is empty for the folded d0 (Ti) 

case and filled for the more nearly planar d2 (Mo) case. The observed folding 

for the Ti d0 systems could facilitate interaction of the filled Sπ orbitals with 

the empty Mip orbital, similar to the diagram shown in figure 1. In constrast, 

for the d2 metal system the fold angle in the solid state is 9.0º16.  Specifically 

in the molybdenum enzymes, the dithiolate folding effect may be important in 

stabilization of structures with multiple oxidation states and it could play a 

key in the molecular mechanism of the electron transfer or/and oxygen atom 

transfer reactions. Dithiolate folding can also modify the electropositive 

nature of the metal center by varying the overlap of sulfur lone pair with the 

metal in-plane orbital.  This orbital interaction acts as a "buffer" electronic 

modulating the reactivity of the complex17. 

 The value of the fold angle is dependent of the number of electrons in 

the metal, suggesting a different stabilization for diverse electronic 

configurations it is indicative of the possible occurrence of spin inversion 

processes. For model compounds of molybdenum mononuclear systems, a 

systematic study was carried out to know as the fold angle affects the energies 

of the of high and low states spin for different oxidation states of Mo. The 

selected model systems are the neutral, anionic and dianionic species as 
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shown in figure 2, in which the dithiolate ligand is 1,2-benzeneditiolate (bdt; 

S2C6H4
2-) and the remaining two ligands coordinated to Mo can be oxygen 

and/or sulphur in the apical positions (see Scheme 1). 

 

Scheme 1. Molybdenum dithiolene complexes studied in this work.  

As the catalytic cycle of the Mo enzymes involves different oxidation 

states of Mo and as the nature of the dithiolate ligand can vary among the 

enzymes, systematic theoretical studies of the electronic structure and 

influence of the dithiolate fold angle is of interest. Thus, neutral, anionic and 

dianionic species has selected to represent the VI, V and VI oxidation states 

of Mo, respectively. In addition, most of the studies cited above used 

computational methods to aid in the investigation of the electronic structure of 

the dithiolate complexes. These studies were, however, limited to calculations 

on the ground state. In this work we present a computational study of the 

electronic structure of the ground and first excited states by means of density 

functional theory (DFT) and the possibility of the presence 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 Gaussian03 program18. The 

commonly used B3LYP functional19-21 is employed in combination with the 

6-31G(d,p) basis set for S, O, C, and H atoms22 and the effective core 

potencials (ECP) of Stuttgart RSC 1993 on Mo atoms23. Full geometry 

optimizations were performed followed by analytical calculation of 

frequencies to determine the nature of the stationary point. DFT is general 

enough and can predict spin-state energy differences fairly reliably24-30.  

 

1. Results and Discussion 

 
1.1. Geometrical and Energetical Features of Low-

spin, High-spin States and Their Crossing. 

The optimized geometries of all species 10,1-,2-, 20,1-,2-, 30,1-,2- considering both 

low spin and high spin lead to stable complexes with an slight amount of spin 

contamination due to the use of unrestricted open shell methodology (see 

Table 1). In all cases, the low spin structure is more stable than high spin. The 

energetic differences between both states are around 20 kcal mol-1, expect for 

compounds negatively charged of Mo(V) in which the energetic difference is 

larger: 62.19, 40.72, 36.04 kcal mol-1 to 1-, 2-, 3-, respectively. The search of 

minimum energy intersystem crossing points (MECP) was carried out using 

Harvey’s program31 and points where found in all PES singlet (S) and triplet 
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(T) whose values are shown in table 1. For the neutral species Mo(VI) the 

energy of ISC is near to triplet structure, but for dianionic Mo(IV) species the 

ISC are 18.41, 7.28 and 4.34 kcal mol-1 above of its triplet state to 12-, 22-, 32-,  

respectively. 

 

Table 1. Total energies (in a.u.), <S2>, lowest frequency (cm-1) and relative 
values minimal energy respect to singlet state ∆E (in kcalmol-1), calculated at 
B3LYP/Stuttgard-6-31G(d,p) for 10,1-,2-, 20,1-,2-, 30,1-,2- at low and high spin and 
the ISC. 

 SEP E <S2> Freq ∆E 
1 S -1246.2200 0.00 67.3 0.00 
 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 

12- 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 -1469.1921 0.00 48.6 0.00 
 T -1469.1604 2.01 40.7 19.84 
 ISC -1469.1494   20.44 

2- D -1469.2970 0.76 33.4 0.00 
 Q -1469.2321 3.76 38.7 40.72 

22- 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 -1892.1641 0.00 44.1 0.00 
 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 

32- 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 parameters. It interesting notes that 

all high spin species have a dihedral angle θ (1234) ~180º, whereas in low 

spin this angle can be folding until 123.6º for compound 1 (see Figure 1). In 
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addition, other correlations can be observed such as, the distances d(Mo-Q6) 

and the angle a(Q6MoQ7) increase with decreasing the oxidation state of Mo. 

Comparing the C=C and Mo-S distances in low spin complexes, it can be 

observed that reducing the oxidation number of metal leads to a decrease of 

the distances C=C and Mo-S in all studied structures. 

 

 
Figure 1. Optimized structure of 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 B3LYP/Stuttgard-6-
31G(d,p) to 10,1-,2-, 20,1-,2-, 30,1-,2- compounds in the low and high spin and ISC. 
Distances in Å and angles in º. 
  d(Mo-Q6) d(Mo-S2) d(C4=C4) a(Q6MoQ7) θ(1234)θ(1234)θ(1234)θ(1234)    

S 1.712 2.348 1.429 111.8 123.6 
T 1.719 2.466 1.444 117.0 180.0 1 

ISC 1.718 2.444 1.440 116.2 172.0 
D 1.736 2.423 1.411 114.8 179.9 

1- Q 1.742 2.412 1.449 124.4 180.0 
S 1.767 2.442 1.414 120.4 180.0 
T 1.733 2.438 1.413 116.3 180.0 12- 

ISC 1.767 2.442 1.414 100.4 128.8 
S 1.696 2.343 1.428 111.6 126.3 
T 1.706 2.437 1.439 117.0 177.0 2 

ISC 1.704 2.424 1.434 114.9 173.4 
D 1.719 2.404 1.412 114.7 162.6 

2- Q 1.724 2.464 1.418 114.8 178.4 
S 1.732 2.414 1.414 118.6 174.6 
T 1.746 2.496 1.427 111.7 162.3 22- 

ISC 1.749 2.448 1.432 106.4 146.4 
S 2.137 2.332 1.431 112.4 124.2 
T 2.147 2.403 1.432 116.0 180.0 3 

ISC 2.146 2.392 1.429 114.1 168.6 
D 2.167 2.388 1.411 114.4 171.7 

3- Q 2.246 2.396 1.417 104.0 180.0 
S 2.211 2.382 1.413 118.3 180.0 
T 2.244 2.444 1.424 112.4 180.0 32- 

ISC 2.264 2.486 1.432 108.4 144.4 
 
To understand this dependence of the angle θ, the variation of the energy for 

both spin states with the angle θ has been carried using partial optimizations 

from 100º to 180º taking increments of 5º and relaxing all other geometric 

variables. In Figure 2 the partial optimizations of 10,1-,2 are plotted, the results 

for the other complexes 20,1-,2-, 30,1-,2- are shown in the supplementary 

information. The ISCs found are included in the figure to indicate the location 

of the crossing point between surfaces. The values shown are relative to the 

minimum energy obtained at the low spin state. 
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Figure 2. Part of the potential energy surface in low and high spin for fixed 

values of the θ angle. Energies relative (in kcal mol-1) to the minimum in the 

low-spin state. 
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The curves are similar for all three systems studied, 1, 2 and 3, at the 

respective total charge. For the highest oxidation state, Mo(VI), it can be 

observed that the minimum energy on the low spin surface (singlet) is 

achieved for a packed conformation around 125º and the planar rearrangement 

corresponds to a transition structure with an energy barrier of  ~15 kcal mol-1 

with C2v symmetry. The shape of high-spin curve is opposite to the low spin, 

the minima is found for θ=180º and the energy increases while decreasing 

fold angle. The ISC are localized around θ equals 180º and it may be accessed 

for low spin complexes due to external factors (steric) folding angle because it 

is located at 23.44 kcal mol-1.  

Curves of complexes with oxidation state Mo(V) are different from the 

previous case. Both low-spin and high-spin curves are nearly parallel and with 

a large energetic difference and, therefore, the crossing between them is very 

unlikely. For both curves, the minimum energy takes place for θ equals 180º 

and the energetic variation with regard to θ is relatively small. When the 

complex is formed by Mo(IV) the situation is different from previous cases. 

Now, the minimum of both PES-S and PES-T are found for θ equals 180º. 

However, it can be observed that the energetic variation with respect to θ is 

much more pronounced for the singlet than for the triplet, and an ISC point 

can be determined for θ of 128.8º.  

 

1.2. Analysis of the electronic structure 
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The geometrical and energetic results found in the previous section can be 

rationalized by analyzing the electronic structure. In Figure 3, the frontier 

molecular orbitals of 1 are correlated for the packed conformation (Cs 

symmetry, θ = 120º) and for the planar structure  (C2v symmetry, θ = 180º). It 

can be seen that 1a’’ orbital remains at the same energetic value independent 

of θ value. On the other hand, the 1a’ molecular orbital presents some amount 

of bonding character between dithiolene and molybdenum for Cs symmetry, 

but when the C2v symmetry is adopted, there is only contribution from 

dithiolene ligand. The vacant orbitals 2a’ and 2a’’ are formed mainly by d Mo 

orbitals with some small contribution from the doubly bonded ligands and 

these orbitals are stabilized for the planar structure of C2v symmetry. 

Consequently, for Mo(IV) complex, the packed structure is stabilized with 

respect to the planar one. When the high spin state of the Mo(IV) complex is 

considered, the destabilization of the 1a’’ orbital is overruled by the 

stabilization of the 2a’ orbital (both partially occupied) when θ goes from 

120º to 180º and the minimum energy corresponds to θ =180º. 
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Figure 3. Correlation of Molecular Orbital diagrams for the Cs and C2v 

structures of Molybdenum(IV)-dithiolene complex 1. 

 

The situation is rather different for the Mo(V) complex. Now, the 2a’ orbital 

(as well as the 1a1) are partially occupied. Consequently, distortion of θ from 

120º to 180º leads to a destabilization of the doubly occupied 1a’ and to a 

stabilization of the singly occupied 2a’ orbital. The net result is the smooth 

variation of energy observed in Figure 2. The high spin curve follows the 

same trend, but 2a’’ and 2a2 are also partially occupied. The behavior of 

Mo(VI) dithiolene complex can be also explained by Figure 3. The two extra 

electrons are placed at the 2a’ orbital, in the low spin state, or one at 2a’ and 

the other at 2a’’ for the high-spin state. Both orbitals are stabilized for the 
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planar rearrangement and, consequently, the minimum in both curves will be 

found at θ =180º. 

 

2. Conclusions 

In summary, the theoretical results presented here, indicate that the 

Mo complex acts as a scaffold for the dithiolate ligand and the fold angle (the 

angle between the S–Mo–S and S–C–C–S planes of the dithiolate ligand) may 

play key roles in modulating the active site redox potential, facilitating the 

electron transfer regeneration, and affecting the type of reactions catalyzed by 

Mo family enzymes. For the Mo oxidation states (IV) and (VI), a crossing 

point between the ground and first excited electronic state is accessible, which 

allows for a spin inversion process. The energetic values of the frontier 

molecular orbitals for the planar and packed rearrangement of the dithiolene 

ligand are strongly dependent of the folding angle, and depending on their 

occupation, the low spin and high spin potential energy surfaces can be very 

far each other or they may cross, opening the way to new catalytic processes.  
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