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Summary
.

This thesis describes the synthesis, characterization and properties of a novel family
of cuboidal homo- and heterobimetallic molybdenum chalcogenide clusters. The
synthetic strategy employed to prepare these novel cluster species is based on the
chemical functionalization of the trimetallic Mo3Q4 (Q = S, Se) core by varying the
nature of the outer ligands or by incorporating a second transition metal fragment to
obtain cubane-type heterobimetallic clusters. Both strategies are directed towards the
isolation of functional molecular complexes with potential applications in catalysis,
molecular electronic or as building blocks of higher nuclearity materials. In this
regard, the immobilization of tailor functionalized molecular clusters into
mesoporous silica is also presented.

The coordination environment around the molybdenum atoms for the
compounds investigated in this thesis is octahedral, as represented in Figure 1. The
outer positions around the molybdenum atoms are occupied by two phosphorous
atoms of a diphosphane ligand and a terminal monodentated ligand (X) of different
nature. In the starting material this last position is invariably occupied by a halide
ligand.

Three different approaches have been undertaken towards the
functionalization of these cluster complexes. The first one, highlighted in blue in
Figure 1, is based on the substitutional reactivity of the Mo-halide functional groups.
The second one, marked in green, consists on the incorporation of a second
transition metal to access cubane-type heterobimetallic MosM’Qs (M” = Fe, Cu)
compounds. Finally, the third one, highlighted in red, is based on the coordination of
diphosphane ligands of different nature.
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Figura 1

Different  chemical ~ functionalization — methodologies  for  the clusters of  general  formula
[MosQX5(diphosphane)s]* (O = S, Se): i) substitutional reactivity of Mo-X functional groups; i)
incorporation of a second transition metal to access cubane-type MosM Qaqy iiz) coordination

diphosphane ligands of different nature.

The preparation of the series of compounds of formula
[Mo3S4X53(dmpe)s](PFs) (X =  H4CsNS, NCS, N;, CN y dca) and
[Mo3(CuCN)S4X3(dmpe)s|(PFs) using a combination of the first and second
functionalized methodologies is described in chapter 3. The use of these compounds
as molecular building blocks has been investigated in order to obtain higher
nuclearity entities by coordination molybdenum carbonyl fragments through the
bidentate ligands. The existence of an unusual isomerization processes Mo-
uCN---Mo(CO)s — Mo-uNC:--*Mo(CO)s has been identified using a combination of
spectrometric and spectroscopic techniques.

The second functionalization methodology has been employed in chapter 4
to prepare the cubane-type Mos(FeCl)S4Cls(dmpe)s heterobimetallic cluster with a 14
metal electron counting. A combined theoretical and experimental approach is used
to elucidate the intrinsic reactivity of Mo-Cl and Fe-Cl functional groups towards
thiofenolate. Moreover, a convenient protocol is designed to selectively substitute
the chlorine ligand attached at the Fe site by ligands, such as SPh, CN, N3, at the
parity of the Mo-Cl functional groups. The chemical oxidation of this compound

series in conjunction with intermolecular redox processes has allowed us to access
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for the first time to the full [MosFeS4]a* (n = 2-5) redox series with a 16 to 13 metal
electron counting, respectively. The molecular and electronic structure of this series
has been thoroughly investigated using diffraction and spectroscopic techniques and
DFT calculations.

Chapter 5 make us of the third functionalization methodology to coordinate
a redox active TTF-decorated diphosphane ligands (o-P2) to the trimetallic Mo3Q4
(Q =8, Se) cluster unit aimed to obtain molecular conductors. For that purpose the
clusters of general formula [Mo3Q4Cl3(0-P2)3](PFs) (Q = S, Se) have been oxidized
and the resulting products characterized, both in the solid state and in solution
employing spectrometric and spectroscopic techniques. The electronic structure of
these redox active compounds has also been investigated using DFT methodologies
in order to evaluate the TTF electronic communication through the cluster unit.

In chapter 6, functionalization of the trimetallic Mo3Ss cluster unit with S-
donor ligands bearing trialkoxysilane groups have been carried out employing the
first strategy. The resulting [Mo3S4(MPTES)s3(dmpe)s](PFs) cluster has been
incorporated into mesoporous silica via covalent attachment using two different
methodologies, grafting and in-situ approaches. In both cases, hybrid silica materials
with intact Mo3S4 cluster unit have been obtained. A comparative study on the
structural and physicochemical properties of these hybrid materials has been carried
out. On the other hand, functionalization of the anchored Mo3S4 cluster unit with
Cu(I) using the second strategy has been investigated. The catalytic activity of the
resultant mesoporous hybrid silica materials containing Mo3CuSs cluster units has
been evaluated in the intermolecular cyclopropanation reaction of styrene with ethyl
diazoacetate.

Finally in chapter 7, following the first methodology, the
[Mo3S4Hs(dmpe)s](BPhy) cluster hydride has been prepared by reaction of the
corresponding chloride compound with sodium borohydride. Catalytic activity of
this compound has been evaluated in the reduction of nitrobenzene derivates to

afford the corresponding functionalized anilines. Cluster catalysis is demonstrated
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from reaction monitoring using a pressurized sample infusion (PSI) ESI mass
spectrometric technique. A catalytic cycle for the molybdenum cluster species
involved in the reduction of nitrobenzene has been proposed. Moreover, the scope
and limitations of the catalytic protocol mediated by the molybdenum hydride
cluster, as well as, the preferred pathway for the formation of aniline has been also

investigated.
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dbregviaturas
|

BEDT-TTF = Bis(etilenditio)tetratiafulvaleno

BET = Superficie especifica de Brunauer, Emmet y Teller
BJH = Método de Barret, Joyner y Halenda para el calculo del diametro de poro
BPh4 = Anién tetrafenilborato

ca. = Circa (aproximadamente)

CG-MS = Cromatografia de Gases acoplada a Masas

CID = Collision Induced Dissociation

Cp = Ciclopentadienilo

Cp’ = Metilciclopentadienilo

Cp* = Pentametilciclopentadienilo

CSA = Chemical Shift Anisotropy

CTAB = Bromuro de cetiltrimetilamonio

dca = dicianamida

depe = 1,2-(bis)dietilfosfinoetano

DFT = Density Functional Theory

DMBA = N,N-dimetilbenzamidinato

DMF = N,N-dimetilformamida

dmit = 4,5-dimercapto-1,3-ditiol-2-tiona

dmpe = 1,2-bis-(dimetilfosfino)etano

DMSO = Dimetilsulfoxido

dppe = 1,2-(bis)difenilfosfinoetano

DRUV-vis = Diffuse Reflectance Ultraviolet-Visible spectroscopy
dtc = dietilditiocarbamato

EDA = Ethyl Diazoacetate

EM-ESI = Espectrometria de Masas con Ionizacién por Electrospray
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EPR = Electron Paramagnetic Resonance

Et:0 = Eter dietilico

Et;N = Trietilamina

FSM-16 = Folded Sheet Silica-16

FT-IR = Fourier Transform-Infrared spectroscopy

eHSQC = gradient Heteronuclear Single Quantum Coberence
HDN =Hidrodesnitrogenacion

HDO = Hidrodesoxigenacion

HDS = Hidrodesulfuracion

HOMO = High occupied molecular orbital

IR = Infrarrojo

IS = Isomeric Shift

TUPAC = Internacional Union of Pure and Applied Chemistry
LUMO = Low unoccupied molecular orbital

MCM-41 = Mobile Crystalline Material-41

MMA = Metilmetacrilato

m/z = Relacién masa-carga

[M]*+ = Pico molecular

(n-BuyN)* = Cation tetrabutilamonio

NOESY1D = One Dimensional Nuclear Overbauser Elffect Spectroscopy
nta- = Anidn nitrilotriacetato

0-P2 = 3,4-dimetil-3,4-bis(difenilfosfino)tetratiafulvaleno
ORTEP = Oak Ridge Thermal-Ellipsoid Plot

PhCN = Benzonitrilo

PSI = Pressurized Sample Infusion

pts- = Anién p-toluenosulfonato

Py = Piridina

Rdto. = Rendimiento
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RMN de 'H-#Si (CP/MAS) = Resonancia Magnética Nuclear de 'H-2Si (Cross
Polarization/ Magic Angle Spinning)

RMN de 3P (MAS) = Resonancia magnética nuclear de 3P (Magic Angle Spinning)

(R,R)-Me-BPE = (+)-1,2-bis((2R,5R)-2,5-dimetilfosfolano)etano

RMN de TV-3'P{IH} = Resonancia Magnética Nuclear de 3'P a Temperatura
Variable

SAXS = Small-angle X-ray scattering

(§,S)-Me-BPE = (-)-1,2-bis((2S,55)-2,5-dimetilfosfolano)etano

TCNQ = Tetracianoquinodimetano

TEM = Transmission electron microscopy

TEOS = Tetraortosilicato

THF = Tetrahidrofurano

tmdt = trimetileno-ditio-tetratiafulvaleno

TMTSF = Tetrametiltetraselenofulvaleno

TOCSY = Total Correlation Spectroscopy

Tp = Hidrotris(pirazolil)borato

TRISPHAT = (Tris(tetraclorobencenodiolato)fosfato(V))

TTF = Tetratiafulvaleno

UV-vis = Ultravioleta visible

UV-vis-IR = Ultravioleta visible de Infrarrojo Cercano

XPS = X-ray Photoelectron Spectroscopy
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INTRODUCCION

1.1. ASPECTOS GENERALES

En la actualidad, existe una gran variedad de complejos calcogenuro de metales de
transicion, ya que el caracter blando del azufre y del selenio hace posible la formacion
de un gran nimero de estos complejos. En el caso concreto de los sulfuros de
molibdeno, su elevada estabilidad se atribuye al solapamiento favorable de los
orbitales d del molibdeno y los p del azufre. Ademas, estos calcégenos pueden actuar
como ligandos puente entre diferentes centros metalicos dando lugar a complejos
cluster polimetalicos, que presentan gran relevancia en el campo de la quimica
sintética y de la catalisis, debido a su papel como modelos de los centros activos
responsables de procesos cataliticos, tanto industriales como biolégicos.l'2l En el
contexto de esta tesis, el término cluster se utiliza para designar a los compuestos que
contienen al menos un enlace directo metal-metal entre tres o mas atomos metalicos.
Esta definicion fue introducida por F. A. Cotton en la década de los sesenta, aunque
posteriormente algunos autores amplian esta clasificacion e incluyen a los complejos
dimetalicosl>4l

Una de las caracteristicas mas importantes de los calcogenuros claster, que
los diferencia de otro tipo de complejos polimetdlicos, es su robustez, hecho que
permite modificar su entorno de coordinacién mediante funcionalizacién quimica,
con el propésito de conferirles unas determinadas propiedades. En esencia, este es el
proposito de la presente tesis doctoral que se centra en la funcionalizaciéon quimica
de calcogenuros cluster de molibdeno coordinados a ligandos difosfina, para obtener
nuevos complejos con propiedades cataliticas, conductoras o rédox. A continuacion
se detallan brevemente, los aspectos generales mas relevantes de los compuestos
clister MosSs y MosM’Ss objeto de estudio, haciendo especial énfasis en sus
principales vias de sintesis, evolucién cronolégica, aspectos estructurales y
electrénicos, asi como en sus aplicaciones como agentes de control estructural y en

catalisis.
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1.1.1. CALCOGENUROS CLUSTER TRINUCLEARES DE MOLIBDENO

En el caso particular de los calcogenuros de los metales mas pesados del grupo 6
(Molibdeno y Wolframio), su quimica esta gobernada por la presencia de entidades
cluster trinucleares de férmula general MsQq y M3Q7 M = Mo, W; Q = S, Se).
Ambas entidades clister se presentan formando una unidad triangular con tres
enlaces simples metal-metal y un calcégeno apuntado (u3) a los tres centros
metalicos.l La diferencia entre estas entidades cluster radica en la naturaleza de los
tres ligandos puente unidos a dos centros metalicos, que son monoatémicos (u2-Q)
en el caso de los clasteres de unidad central M3Q4, o diatémicos (u2-Q2) para la

unidad Mo3Q7, tal y como se representa en la Figura 1.1.

Figura 1.1

Representacion estructural de los clister trinucleares de unidad central M;Qq y M3Q;.

En ausencia de ligandos periféricos, ambas unidades presentan estrictamente
una simetrfa Csy, ya que poseen un eje de rotacion Cs que pasa a través del calcogeno
apuntado (u3-Q) y tres planos en los que cada uno de ellos contiene un centro
metalico, un ligando puente (p2-Q o p2-Q2) y el ligando apuntado (u3-Q). Sin tener
en cuenta los enlaces metal-metal, cada uno de los centros metilicos de la unidad
cluster M3Q4 presenta un entorno de coordinacion octaédrico, mientras que en la
unidad cluster M3Q7 los centros metalicos se encuentran en un entorno
heptacoordinado. Concretamente, en esta ultima unidad uno de los calcégenos del
ligando puente dicalcogenuro (p2-Q2), se sitia en posicion ecuatorial (coplanar al
plano metalico) y el otro en posicién axial o #rans respecto al calcégeno apuntado

4
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(u3-Q). La principal caracteristica de este tipo de complejos reside en la mayor
labilidad de los calc6genos ecuatoriales, hecho que permite la interconversion de los
clisteres de unidad central M3Q7 a M3Q4 mediante la reducciéon de los puentes
dicalcogenuro utilizando agentes desulfurizantes adecuados, tales como cianuro,
H;3PO; o fosfinas.l6.7]

Cronolodgicamente, el primer compuesto molecular M3Qs, fue descrito en
1971 por X. Dahl y colaboradores, donde a través de un mecanismo de
autoorganizacion se obtiene el compuesto [Mo3SsCps]t mediante reaccion del
complejo MoCp(CO)3Cl con [Sn(CH3)3]2S.181 Utilizando este mecanismo de sintesis
basado en el autoensamblaje de precursores de menor nuclearidad, a finales de esta
misma década se public6 el primer cluster molecular con unidad Mo3S7 de férmula
(NH4)2[Mo3(p3-S) (12-S2)3(S2)3],! el cual en la actualidad es el producto de partida mas
adecuado para obtener complejos dianiénicos halogenados [Mo3S7Xe]? tras su
reaccion con hidracidos (HX).[10]

A pesar del temprano descubrimiento de ejemplos de clasteres Mo3Q7 y
Mo3Qs, no fue hasta finales de la década de los ochenta cuando el campo de los
calcogenuros cluster de los metales mas pesados del grupo 6, comenzé a ser
explorado sistematicamente. Este avance tan ralentizado se debi6 en parte a la falta
de rutas sintéticas eficientes que permitiesen obtener clisteres con unidad Mo3Q4 en
rendimientos elevados. En este sentido, uno de los avances mas importantes dentro
de este campo fue el descubrimiento de que la serie de polimeros inorganicos
{Mo3Q7X4}n (Q =S, Se; X = Cl, Br), cuya estructura se representa en la Figura 1.2,
pudiesen actuar como precursores muy eficientes para acceder a las unidades claster
Mo3Q4.[11-151 La preparacion de las primeras fases poliméricas {Mo3S7Xa}a (X = Cl,
Br) fue descrita por primera vez en 1968 por reaccién en estado solido a elevadas

temperaturas de molibdeno, azufre y S2Cl> (X = CI) o Brz (X = Br).[10]



CAPITULO 1

Figura 1.2
Representacion estructural de la fase polimérica {Mo3S7X4}, (X = Cl, Br).

Las fases {M03Q7X4}n estin constituidas por clisteres triangulares Mo3Q7
interconectados por cuatro puentes halogenuro formando una red unidimensional en
forma de zigzag. La reduccién dimensional de estas fases poliméricas para obtener
clasteres de unidad Mo3Q4 requiere de la ruptura de los enlaces covalentes de los
puentes halogenuro y de la reduccién de los puentes dicalcogenuro (u2-Q2) a
calcogenuro (u2-QQ). En esta direcciéon, las reacciones de escision permiten la
obtencion de clasteres de unidad Mo3Q4 en un solo paso de reaccion, en las que se
cree que la reducciéon de los puentes dicalcogenuro es la fuerza motora
desencadenante de la escision de las fases poliméricas, y por lo tanto de su
disolucién. Debido a esto, para llevar a cabo esta reaccion de escision es necesaria la
utilizaciéon de reactivos que sean capaces de reducir estos puentes dicalcogenuro,
hecho que en cierto modo limita la naturaleza de los ligandos periféricos que se
pueden coordinar a la unidad Mo3Q4 en un solo paso de reaccion. A pesar de ello,
desde que F. A. Cotton y colaboradores describiesen la primera reaccién de escision
de fases poliméricas con difosfinas basicas,['!] ésta sigue siendo hoy en dia la ruta
sintética mas eficiente para obtener los clasteres de férmula general
[Mo3S4X;(difosfina)s]* en los que se basa la presente tesis doctoral.

Desde el punto de vista estructural, los clisteres con unidad central Mo3S4

descritos hasta la fecha, independientemente de los ligandos periféricos que posean,
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presentan mayoritariamente una simetria Csy o C3, o en menor medida Cs.[7:18] Estos
clasteres presentan una simetrfa Cs, cuando: i) todos los ligandos periféricos son
iguales, como por ejemplo ocurre en los complejos [Mo3S4(CN)9]>,19 [Mo3S4(Cp)s]*
(Cp = ciclopentadienilo),?l y [Mo3S4(OH2)9]4*,21l o ii) la esfera de coordinacién
octaédrica de cada uno de los molibdenos se completa con un ligando bidentado y
uno monodentado, éste ultimo situandose en posicion #rans respecto al azufre
apuntado  (u3), como  por ejemplo ocurre en los  complejos
[Mo3Ss(acetilacetonato)s(py)s]*,1?2 y [MosSs(oxalato);(OH2)3]%.[231 Sin embargo, los
clasteres Mo3Ss con simetria C3 son aquellos que también poseen un ligando
bidentado y uno monodentado, pero en este caso es uno de los atomos del ligando
bidentado el que ocupa una posicion frans respecto al azufre apuntado (ws), tal y
como ocurre en los clusteres de férmula general [Mo3S4X;3(difosfina)s]*. En la Figura
1.3 se representa un ejemplo especifico de las tres situaciones de coordinaciéon mas
habituales de los ligandos periféricos coordinados a los clusteres de unidad central

Mo3S4 que dan lugar a una simetria Csy o Ca.

=T L B 75 G S
= =/

Mo—S Mo—S ”\/IO\_S
s7A > [pN S7/A > IO s/A 4
|, See= V0 IICN | S Vo ipy) \/ |/,S,>,,M0"IP—
/é/’/l O-~ ] A I e /\

NC—Mo=S" Ly ~~Mo—S" O P—Mo=—S p
N\ (A E AN A 7
NC ' YP', 0 P |
CN Loy /' \
Figura 1.3

Ejemplos de chiisteres MosSy con simetria Cs, (a y b) y simetria Cs (c).

Concretamente, en los clasteres de féormula general [Mo3S4Xs(difosfina)s|*, la
coordinacion especifica del ligando difosfina a la unidad claster MosSs es la
responsable de que en el proceso de sintesis se generen los dos enantiomeros
representados en la Figura 1.4. Al coordinarse uno de los atomos de fésforo en

posicion frans respecto al ligando azufre apuntado (u3-S), el atomo de fosforo

7
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restante puede coordinarse con dos orientaciones diferentes, y por lo tanto rendir
diferentes enantiémeros. Una forma sencilla de distinguir estos dos enantiémeros
consiste en fijarse en el sentido de giro que mantienen los ligandos X alrededor del
centro metalico. Cuando este giro se produce en el sentido de las agujas del reloj, se
designa como el enantiomero P, mientras que en el enantiomero M este giro se da en

sentido contrario.

P X Xaz P
/!\/Io\ /!\/Io\
P S/I\S S/A\S M
Xa | eS| - P |/ aSa\| 4%
o, Mo ——Mo

WMo
S

Figura 1.4

Representacion de los enantiomeros que se forman en la sintesis de clisteres de formula general

[Mos84X5(difosfina)s]*.

Cuando en el medio de reacciéon no existe ninguna fuente de quiralidad, el
proceso de sintesis rinde una mezcla racémica de los productos de reaccion.2425 Sin
embargo, cuando las unidades clusteres se combinan con ligandos difosfina o
aniones quirales, se obtiene Gnicamente uno de los dos enantiémeros o una mezcla
de dos sales diasteroisoméricas. En este sentido, el grupo de investigacion donde se
ha desarrollado la presente tesis doctoral, recientemente ha descrito la escision de las
fases poliméricas {Mo3Q7X4}n (Q = S, Se; X = Cl, Br) con difosfinas quirales para
dar lugar a los clasteres de férmula [Mo3Q4X3((R,R)-Me-BPE);]* y [Mo3S4Cl3((S,S)-
Me-BPE);]* ((R,R)-Me-BPE = (+)-1,2-bis((2R,5R)-2,5-dimetilfosfolano)etano), y la
asociacion del claster [Mo3S4Cls(dppe)s]* (dppe = 1,2-bis-(difenilfosfino)etano) con
el anién quiral [A-TRISPHAT] (tris(tetraclorobencenodiolato)fosfato(V)), cuya
relacion diasteroisomérica varfa en funcién de la temperatura.[2627]

Desde un punto de vista electronico, los clasteres en general pueden

clasificarse en electrénicamente ricos y electronicamente pobres. Los primeros estan
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constituidos por elementos de la parte derecha del bloque 4 del sistema periédico en
bajos estados de oxidacién y coordinados a ligandos aceptores-T, como es el caso de
los clasteres Ru3(CO)i2 y Rha(CO)i2. Por el contrario, en los clisteres
electrénicamente pobres los atomos metalicos presentan estados de oxidacion altos y
estan coordinados a ligandos con un mayor caracter dador-0, tal y como ocurre en
los clusteres Mo3Ss. En este ultimo grupo el numero de electrones de valencia es
aproximadamente el necesario para formar enlaces sencillos entre pares de atomos
metalicos adyacentes.

En 1964 Cotton y Haas propusieron un diagrama de orbitales moleculares
para los clasteres trinucleares Mo3Q4 con simetria Csy, a partir de la combinacién de
orbitales atomicos considerando la simetrfa de la molécula y empleando calculos
semiempiricos de energfas de orbitales. La figura 1.5 representa el orden energético
de los orbitales moleculares que intervienen en el enlace metal-metal.l>28] En base a
este diagrama, estos clusteres trinucleares pueden acomodar 6 electrones asociados al
enlace metalico con la configuracién (lar)?(le)*. Ademas, uno o dos electrones

pueden ocupar el orbital 2a;, que fundamentalmente tiene caracter no enlazante.

&

atienlazante

_ 23 no enlezante

enlazante

Figura 1.5. Diagrama energético simplificado de los orbitales de cardcter metilico para la unidad

chister Mo3Qa.

La mayoria de los clasteres Mo3Qs descritos hasta la fecha son
electrénicamente precisos con seis electrones asociados a la unidad trimetalica y un

estado de oxidacion formal para cada metal de (IV). Unicamente existen dos
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excepciones conocidas, los compuestos Mo3S4Cls(dppe)2(PEts) y MosS4Cps, con

siete electrones de valencia.[29:30]

1.1.2. CALCOGENUROS CLUSTER TETRANUCLEARES MO3;M’S,

La reactividad de los clasteres Mo3Q4 frente a un segundo metal deriva de que
topologicamente estos complejos se pueden considerar como unidades cuboidales
incompletas, en las que los atomos de molibdeno y los calcégenos ocupan los
vértices alternos de un cubo, con una posicion metalica vacante. Se ha demostrado
que estos clasteres son capaces de actuar como metaloligandos tridentados frente a
un segundo metal de naturaleza variada (bloque p o de transiciéon) para formar
compuestos heterobimetalicos Mo3M’S4 con todas las posiciones del cubo ocupadas
tanto en medio acuoso como organico.B1-33 Esta estrategia de sintesis se conoce con
el nombre de construccién por bloques [3 + 1], y es la ruta de sintesis empleada en
esta tesis doctoral para la preparacion de este tipo de compuestos heterobimetalicos.
En este sentido, el primer ejemplo de este tipo de reacciéon de insercion de un
heterometal en la posicién vacante de un claster trimetalico, data de 1986 cuando T.
Shibahara y colaboradores hacen reaccionar el derivado acuo de molibdeno
[Mo3S4(H20)9]" con hierro metal en medio 4acido, para dar lugar al claster

heterobimetalico [Mo3FeS4(H20)10]4*, tal y como se representa en la Figura 1.6.534

H,O OH, 4+ H,O OH, 4+
/ _| \/ oH, _|

H,O0— H,O—
Mo—S 2 I\/Io/—S
OH Fe ~ OH
|S/ |S—I\/!c{ o; |S/ Sqe—l\/!o/ o;
H,0—M5—S P B Ho—Mi—s” L.
v OH, a OH,

Figura 1.6.
Formacion del chister acno [MosFeSy(H20)10/** mediante la metodologia de construccion por

blogues |3 + 1].
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El nuimero de heterometales incorporados ha ido aumentando desde
entonces, y practicamente todos los metales de transiciéon y del bloque p se han
conseguido incorporar, tanto en medio acuoso como organico. En el contexto de la
presente tesis doctoral, la familia de compuestos cuboidales objeto de estudio es
aquella que posee ligandos difosfina periféricos y que se obtienen siguiendo la ruta de
sintesis [3+1] partiendo del precursor [Mo3S4Xs(difosfina);|*. Hasta la fecha, los
compuestos cuboidales resultantes de férmula general [Mo3(M Cl)S4(dmpe)s;Cls]»*
(dmpe = 1,2-bis-(dimetilfosfino)etano) descritos, incluyen como heterometal de la
primera serie de transicion M”~ = Co, Ni, Cu (n = 0, 1).3>31 A excepcion del
compuesto que incorpora cobalto, esta familia de clasteres se obtiene con una
configuracion electronica fija. En la Figura 1.7 se muestra la estructura molecular de
estos complejos de tipo cuboidal, junto con los metales de transiciéon incorporados,

asf como su configuracion electronica.

\ M Co(n=0,1) Ni(n=0) Cu(n=1)
~Mo+/=S
S/—:M’/ |/ estados de M0sCoS A5 MoaNiS4  MosCuS,5*
Sl—vd<d_  oxidacion accesibles 24 S Ehas
\/ I s \o R
EP /I\/io S _P n° de electrones 15. 14 16 16
P | metalicos :
/' \
Figura 1.7.

Representacion estructural de los cliisteres de formula [Mos(M 'Cl)S+Cls(dmpe)s) (M’ = Co, Ni,
Cu).

En base a estos precedentes, la incorporacién de metales de transicion desde
la parte derecha a la izquierda de la tabla periédica, da lugar a clasteres
isoestructurales donde la poblaciéon electronica va disminuyendo paulatinamente. La
estructura electronica de esta serie de complejos clister se puede explicar en base al

esquema energético cualitativo de orbitales moleculares propuesto por S. Harris y

11
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colaboradores en la década de los 90. Segun este esquema, mostrado en la Figura 1.8,
los clasteres con 14, 15 y 16 electrones metalicos poseen un estado magnético de
espin diferente con S = 1, S = %2 y S = 0, respectivamente, hecho que pone de
manifiesto que es posible modular las propiedades electrénicas de esta serie de
complejos cluster en funcién del metal incorporado. De este modo, se crey6
interesante explorar la viabilidad de incorporar hierro como heterometal con objeto
de completar esta serie de compuestos isoestructurales, y de este modo poder evaluar
la distribucion electronica dentro de la unidad claster al desplazarse a lo largo de la
primera serie de transicion. Esta posibilidad se aborda en el capitulo 4 de la presente

tesis doctoral.

E A
atienazate
_ ——— 4e
_ 3= ]
28 noenazate
- 2 ]
enlazante
E— 1y
— — e |

Figura 1.8. Diagrama energético simplificado de los orbitales moleculares de cardcter metalico

para clisteres MosM'Sy.

1.2. APLICACIONES

En la actualidad, la disponibilidad de vias racionales de sintesis de clusteres
calcogenuro de metales de transiciéon, ha permitido estudiar sus potenciales
aplicaciones en un gran nimero de campos cientificos. En este apartado no se
pretende hacer una revision exhaustiva de todas las aplicaciones de los clusteres
calcogenuro, sino dar una visiéon general sobre algunas de las aplicaciones mas

relevantes que la familia de sulfuros clisteres de molibdeno con estructura cuboidal

12
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presentan en diferentes campos de la ciencia, donde los compuestos preparados en
esta tesis doctoral también tienen cabida. Estas aplicaciones hacen referencia al uso
de estas unidades clister con simetria C3 como agentes de control estructural y en

catalisis, tanto homogénea como heterogénea.

1.2.1. AGENTES DE CONTROL ESTRUCTURAL

Debido a la simetria Csy propia de la unidad central Mo3Ss4, algunos clasteres son
agentes capaces de dirigir de forma muy versatil el ordenamiento estructural de
otras especies, ejerciendo de este modo una funcién de molde o plantilla. Por
ejemplo el clister dianiénico [Mo3S4(Hnta)s]> (nta = nitrilotriacetato) reacciona
con cationes lantanidos para dar lugar a entramados tridimensionales mediante la
coordinacién de estos cationes a los grupos carbonilo del claster.383 El ejemplo
mas ilustrativo de la utilizaciéon de clasteres Mo3Ss como agentes de control
estructural con simetria C; lo representa este mismo cluster, [Mo3Ss(Hnta)3]?-, que
se us6 como molde en el proceso de autoorganizaciéon y autocondensacion del
dication [Mo0202S2(H20)4]2* para formar un metalamacrociclo de 9 miembros
basado en dimeros Moz interconectados (Mois).[*1 Este entramado
supramolecular se preserva en disoluciéon a través de numerosos puentes de
hidrogeno entre las moléculas de agua del dimero [Mo020:2S:(H20)4)2" y el

dianioén, tal y como se ilustra en la Figura 1.9.
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Figura 1.9.
Entramado supramolecular formado por el metalamacrociclo {Mo1sO15515(OH)1s(OH2)9} y el

chister [MosSq(nta)s .

El cation [Mo3Ss(H20)9]** con ligandos acuo también es un agente que
permite controlar el ordenamiento en estado sélido de otras especies mediante
puentes de hidrogeno direccionales. Por ejemplo, la complementariedad entre la
familia de macrociclos sintéticos cucurbit[njurilo y estos cationes formando
enlaces de puente de hidrogeno complementarios se ha utilizado como método
de caracterizaciéon estructural de clisteres Mo3Ss en medio acuoso.*-43] Esta
complementariedad entre el macrociclo cucurbit[6]urilo (ver Figura 1.10
(izquierda)) y el cation [Mo3S4(H20)6Cls]*, que se genera al disolver este cluster

acuo en HCI 2 M, se ejemplifica en la Figura 1.10 (derecha).
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Figura 1.10

Estructura del macrociclo cucnrbit[6 Jurilo (izquierda) y su agregado complementario con el cation

/7\/[0354 HZO)ﬁC/3]+ (dere&/m).

La complementariedad de las unidades Mo3Ss4 también se reflejan en la
preparacion de compuestos donde coexisten las entidades claster con ligandos
acuo Mo3Ss y MosM'Sy (M” = Pd y Ni) y polioxometalatos. En esta ocasion,
estos clusteres se unen a través de la formacién de enlaces covalentes con los
polioxometalatos aniénicos con una vacante de coordinacidon [SiW11O39]8 y
[P2W17061]10-,1#41 o el polioxometalato [AsWoO33]?- con tres vacantes de

coordinacién.[45:46]

1.2.2. CATALISIS

Uno de los motivos de la importancia de la quimica de los sulfuros clister de
molibdeno con estructura de tipo cuboidal, radica en la presencia de estos sistemas
en procesos cataliticos de naturaleza biologica e industrial.3247l En el ambito
biolbgico, existen centros activos polinucleares con estructura de tipo cuboidal que
estan constituidos por sulfuros metalicos de molibdeno y hierro. Por ejemplo, el
cofactor de Fe-Mo en la enzima nitrogenasa, el cual es el principal responsable de la
fijacion de nitrégeno en las plantas para posteriormente transformarlo a NHs,

presenta una subunidad MoFe3Ss, hecho que ha estimulado el estudio masivo de
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estos sistemas cluster.[*8] La presencia de molibdeno en esta enzima tiene un papel
biolégico muy importante por dos razones diferentes: i) facilita la fijacion de la
molécula de nitrogeno a los centros activos de hierro, y ii) hace mas lenta su
protonacion, dirigiendo a la enzima hacia su actividad como nitrogenasa (produccion
de nitrogéno), mas que a su actividad como hidrogenasa (produccion de
hidrégeno).[49:30]

Desde un punto de vista industrial, los clisteres metalicos han suscitado un
gran interés, ya que estos se encuentran a mitad de camino entre los catalizadores
homogéneos y los soélidos periddicos que pueden actuar como catalizadores
heterogéneos, combinando los aspectos mas positivos de cada uno de éstos. Por un
lado, presentan la eficacia, facil modificacion y selectividad de los catalizadores
homogéneos organometalicos o de coordinacién y, por otro, la estabilidad y efecto
cooperativo de los diferentes metales constituyentes de los sélidos periddicos
heterogéneos. Los sulfuros de molibdeno en la industria petroquimica son de gran
relevancia, ya que se utilizan como catalizadores en procesos de hidrotratamiento del
petréleo para eliminar azufre (HDS), nitrégeno (HDN) u oxigeno (HDO). Estos
catalizadores heterogéneos estan constituidos por sulfuro de molibdeno o wolframio,
un promotor de la actividad catalitica, que puede ser Co o Ni, y todo ello depositado
sobre alimina.b!l En la actualidad no se conoce ni la composicién exacta, ni la
naturaleza de los centros activos, ni el mecanismo catalitico, hecho que dificulta el
disefio racional de catalizadores con propiedades mejoradas. A mediados de los afos
90, M. D. Curtis y colaboradores estudiaron las propiedades cataliticas de un claster
molecular con estructura cuboidal Mo2Coz, que presenta una actividad catalitica
similar a la del catalizador heterogéneo utilizado industrialmente, y cuyo mecanismo
catalitico pudo ser elucidado. 523

En relacion a los clusteres sulfuro de molibdeno con estructura cuboidal,
existen algunos ejemplos de su utilizaciéon como catalizadores heterogéneos en este
tipo de reacciones. Los clusteres de unidad central Mo3S132 y MosM’Ss (M” = Ru, Rh,

Ir, Pd y Pt) se han soportado mediante impregnacion sobre silice amorfa o alimina, y
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se ha evaluado su capacidad para generar sulfuro de molibdeno (MoSy)
microcristalino o amorfo tras su tratamiento térmico a alta temperatura, para
posteriormente investigar su actividad en reacciones de hidrotratamiento.>*+>

Recientemente, se ha descrito el uso de clusteres Mo3Ss como co-
catalizadores en reacciones de generacion de hidrogeno.> El clister Mo3Ss con
ligandos metilciclopentadienilo (Cp’) de férmula general [Mo3Si(ns-Cp)s](pts)
impregnado sobre silice dopada de tipo p, es un catalizador eficiente en la reduccion
de los protones, generados en un proceso previo de descomposicion del agua (water
splitting), para producir hidréogeno molecular. Las medidas de espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) de la silice dopada de tipo p tras impregnar el
cluster, revelan que éste preserva la unidad central MosSs, la cual interacciona
fuertemente con el soporte. En consecuencia, los autores postulan que la
coordinacion del cluster al soporte conlleva la descoordinacion de dos de los tres
ligandos metilciclopentadienilo. A pesar de los estudios tedricos realizados sobre este
sistema, todavia no se conoce con exactitud el mecanismo de generacion de
hidrégeno catalizado por el claster de unidad central Mo3S4, pero se concluye que la
actividad catalitica de este clister practicamente no se ve afectada por la naturaleza
de los ligandos que completan el entorno de coordinacién del atomo de molibdeno
que no esta coordinado al soporte. Independientemente de la naturaleza de estos
ligandos, el proceso de generacion de hidrégeno continua siendo demasiado
endotérmico. 7l

Ademas de los procesos que ocurren en fase heterogénea, los sulfuros cluster
de molibdeno también son relevantes en el campo de la catalisis homogénea. En este
ambito, un articulo de revision publicado recientemente por M. Hidai y H. Seino,*"]
recopila la versatilidad de los compuestos cuboidales M4S4, tanto homo- como
heterobimetalicos en un amplio abanico de reacciones cataliticas. Por ejemplo, los
clisteres cuboidales heterobimetalicos de unidad central Mo3Cu, coordinados a las
fosfinas quirales (R,R)-Me-BPE) y (5,S)-Me-BPE) actian como catalizadores

enantioselectivos en la reaccién intra- e intermolecular de ciclopropanacion de a-
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olefinas, rindiendo un 25% de exceso enantiomérico. Este modesto exceso
enantiomérico se justifica en base a la lejanfa entre el centro activo (Cu) y el precusor
de la  quiralidad (las difosfinas).2658] Asimismo, los clasteres Mos3PdSs son
catalizadores activos en reacciones de adicioén de alcoholes, aminas primarias y acidos
carboxilicos a alquinos.ll Sus homologos con unidad central MosNiS4 resultaron ser
menos activos en esta ultima adicién intramolecular para dar lugar a enol lactonas, %]
pero en todos los casos, la actividad fue superior que en complejos mononucleares
de Pd. En el caso de clasteres de unidad MosRuSs, éstos catalizan la polimerizacion
de metilmetacrilato (MMA),[#’] y la descomposicion de hidracina para dar lugar a

amoniaco y nitrégeno. (o1l
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OBJETIVOS

En las dltimas tres décadas, el ambito de los complejos clister de metales de
transicion ha recibido mucha atencién por parte de la comunidad cientifica, debido a
su versatil quimica de coordinaciéon y a su diversidad electrénica y estructural. Una
metodologia racional de trabajo para conocer la relacion existente entre la estructura
molecular y electrénica de los clusteres y sus propiedades, consiste en disefiar,
funcionalizar y estudiar las propiedades de los nuevos complejos clister. En este
sentido, la presente tesis doctoral se ha centrado en el desarrollo de metodologias
sintéticas y en la funcionalizacion quimica de tres tipos de clisteres moleculares
cuboidales de unidad central Mo3Qs (Q = S, Se), MosCuSs y MosFeSs, para
posteriormente evaluar sus aplicaciones como bloques de construccion de entidades
de mayor nuclearidad, como conductores moleculares o como catalizadores homo- y
heterogéneos en procesos de interés industrial.

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

(i) Desarrollo y optimizaciéon de metodologias sintéticas basadas en la
funcionalizacién quimica que permitan obtener clisteres de férmula
general [Mo3S4Xs(dmpe)s]™ (X = ligando bidentado) para posteriormente
evaluar su capacidad como bloques de construcciéon de entidades de
mayor nuclearidad.

(i) Obtencién de clusteres moleculares heterobimetalicos de unidad central
MosFeSs coordinados a ligandos difosfina, y estudio mecanistico de la
sustitucion de los ligandos cloruro coordinados a ambos centros metalicos
por ligandos tiofenolato.

(i) Funcionalizacién quimica de la unidad clister Mo3Q4 (Q = S, Se) con
ligandos difosfina electroactivos que incorporen unidades con caracter
dador-Tt como el tetratiafulvaleno (TTF), oxidacién quimica y

caracterizacion de los materiales en disolucién y estado solido.
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(iv) Heterogenizacion de clusteres de unidad MosSs y MosCuSs en silice

\)

mesoporosa y evaluacion de su actividad catalitica como catalizadores
heterogéneos en la reaccion de ciclopropanacion de alquenos.

Desarrollo de nuevas vias de sintesis de clusteres hidruro de unidad MosS4
y estudio  detallado de su actividad catalitica en la reduccion
quimioselectiva de nitroarenos para dar lugar a las correspondientes

anilinas funcionalizadas.
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FUNCIONALIZACION QUIMICA DE CLUSTERES M03S4 Y Mo3CuSs CON LIGANDOS BIDENTADOS

3.1. INTRODUCCION

Durante las dos ultimas décadas, la obtencién de materiales de dimension
nanométrica (nanomateriales) se ha convertido en uno de los objetivos prioritarios
dentro de la ciencia de los materiales, dado que las propiedades fisicas y quimicas de
estos materiales estan intimamente relacionadas con su tamafio.l3l Existen dos
metodologias experimentales diferentes para llevar a cabo la preparacion de los
materiales de dimensién nanométrica. Una de ellas, conocida como aproximacion
“top-down”, se basa en métodos fisicos y consiste en la reducciéon de tamafio de los
materiales precursores, tal y como se representa en la Figura 3.1.

3) Top-Down b)

Bottom-Up
y =

B II - : |
plm
. e
I AEy
Figura 3.1
Diferentes metodologias para el diseito y preparacion de materiales de dimension nanométrica, a) top-

down y b) bottonm-up.

La otra aproximacion, conocida con el nombre de “bottom-up”, se basa en la
utilizaciéon de bloques de construccion, previamente sintetizados y caracterizados,
para llevar a cabo su ensamblaje junto a otras especies metalicas, y de este modo dar
lugar a especies de mayor nuclearidad hasta obtener materiales de dimension
nanométrica (ver Figura 3.1). En este sentido, los quimicos han aprendido a preparar
y caracterizar estos bloques de construcciéon con diferente forma, tamano,
composicion, estructura, carga y/o funcionalidad, a través del uso de la quimica de
coordinacion, sintesis organica o procesos de auto-ensamblaje, que permiten que las

entidades de mayor nuclearidad sean facilmente accesibles. Por esta razén la
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aproximacion “bottom-up” se considera como una aproximacién mucho mas versatil
que la “top-down”.

Dentro de la aproximacion “bottom-up”, una de las técnicas mas utilizadas
habitualmente se basa en el uso de complejos de coordinacion. En particular, la
incorporacion de ligandos bidentados a los complejos metalicos, permite coordinar
otros fragmentos metalicos junto a éstos, dando lugar al aumento de la
dimensionalidad de un modo secuencial y controlado. En la Figura 3.2 a) se muestra
esquematicamente la orientacién molecular de un complejo octaédrico MLy que

actia como bloque de construccion a través de sus ligandos L.

) | b |
R 0
"M (X N |\I/| = ) L = Ligando Bidentado
LT X1 X
-~ # N L
Figura 3.2

Complejos mononucleares de formula general M s (a) y ML 2X> (b) utilizados habitualmente como

blogues de construccion para la preparacion de entidades de mayor nuclearidad

Otra estrategia mas elaborada dirigida a controlar la dimensionalidad y evitar
posibles procesos de polimerizacion, consiste en el boqueo de algunas de las
posiciones de coordinaciéon mediante la incorporacion de ligandos polidentados, tal y
como se muestra en la Figura 3.2 b). Los bloques de construcciéon que se han
utilizado mas habitualmente en la preparacion de entidades de mayor nuclearidad son
complejos metalicos con ligandos bidentados capaces de actuar como mediadores de
transferencia de carga,[*¢l o permitir interacciones magnéticas entre los distintos
fragmentos metalicos,[19 como por ejemplo ligandos cianuro,[!'-131 azida,[14
dicianamida,['>19] tiocianato.l'”l La estrategia mas sencilla para construir estos
agregados moleculares se basa en la coordinacién de complejos mononucleares con

ligandos bidentados terminales a entidades metalicas mono- o polinucleares. En el
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caso concreto que implica unidades clister, en el afio 1993, D. F. Schriver y
colaboradores fueron los pioneros en llevar a cabo la coordinaciéon de diferentes
complejos cianuro de manganeso a clusteres de unidad central MogCls y TagCli2.[18:19]
A partir de este momento, esta actividad se extiende a la coordinacion de otros
complejos cianuro a clusteres metdlicos carbonilo,l2021l Moy,[22l Rez,23l Ruy, Cos,
Nis,24 o0 a entidades Fe4S4.125.20]

Paralelamente al uso de complejos mononucleares con ligandos bidentados
terminales, otra estrategia mas interesante para construir entidades de mayor
nuclearidad se basa en el uso de clusteres con ligandos bidentados terminales. En
este ambito, los compuestos clister estan adquiriendo una gran relevancia debido a
que su gran tamafio combinado con su diversidad electronica y estructural, deben dar
lugar a nuevas propiedades fisicoquimicas y estructurales. Algunos de los clisteres
utilizados con este fin, son los compuestos octaédricos con ligandos cianuro
terminales  [ResQs(CN)g]*- (Q = S, Se, Te),2741  [WSs(CN)g]*, 14241y
[NbsCli2(CN)g]*,1#+-49l 0 los compuestos de tipo cubano [MsTeq(CN)2] (M = W,47-

50] Rel3851-53]) | representados en la Figura 3.3.

ecoeceoe
0zowgIsZ

Figura 3.3
Representacion esquemitica de los cliisteres con ligandos cianuro de unidad central (de izguierda a

derecha) WiTes, ResSes y NbsClo.
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Sin embargo, varios inconvenientes deben ser subsanados previamente al uso
de compuestos cluster como bloques de construccién. Por una parte, es necesario
investigar la funcionalizacién quimica de las entidades cluster dirigida a obtener
clisteres con ligandos bidentados terminales, y por otra parte, hay que considerar
que el elevado numero de metales y por tanto ligandos bidentados que presentan,
puede provocar que al combinarlos con otros complejos metalicos se formen
agregados insolubles, cuya estructura final es dificil de predecir. Otra posible
alternativa para reducir el numero de ligandos bidentados, y de este modo poder
controlar y dirigir la formaciéon de estructuras de mayor nuclearidad, se basa en la
preparacion de clisteres con ligandos mezclados que presenten diferente labilidad o
energias de enlace, para posteriormente llevar a cabo la coordinacion selectiva de
ligandos bidentados mediante la sustitucion de los ligandos termodinamicamente
menos favorables o mas labiles. Esta aproximacioén queda ilustrada con la utilizacion
de la serie de clasteres asimétricamente sustituidos de férmula [ResSes(PEts)nlsn]™4
(n =5, 6) para obtener especies cluster con un nimero reducido de ligandos cianuro
mediante la sustitucion de los ligandos ioduro.l>*53 Paralelamente, los sulfuros claster
en los que se basa esta tesis doctoral, de unidad central Mo3S4 conteniendo ligandos
difosfina y ligandos halogenuro, por analogfa con los compuestos anteriores, se
presentan como entidades aptas para obtener clisteres con un numero limitado de
ligandos bidentados, y por lo tanto para actuar como bloques de construccion en la
obtencion de entidades moleculares discretas.

En este capitulo se describen metodologias sintéticas para la funcionalizacion
quimica del claster trinuclear de férmula [Mo3S4Cls(dmpe)s](PFs) para dar lugar a
[Mo3sS4L3(dmpe)s|(PFs), donde L representa un ligando bidentado. Los ligandos
seleccionados en esta tesis son L. = mercaptopiridina, tiocianato, azida, cianuro y
dicianamida. De modo inesperado, la funcionalizacién quimica con ligandos
dicianamida originé una serie particular de clasteres MosSs asimétricamente
sustituidos con ligandos mezclados dicianamida/Cl, tal como se describe en la

siguiente secciéon. Ademas, también se describe la sintesis del cluster heterobimetalico
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[Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)s] (PFs). A continuacién, se evalia el potencial de todos los
compuestos sintetizados como bloques de construcciéon para la obtenciéon de
entidades de mayor nuclearidad. Finalmente, se presentan las caracteristicas
estructurales, propiedades espectroscopicas y electroquimicas de todos los

compuestos preparados.

3.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION

Ia preparacion de clasteres de unidad central MosSs con ligandos terminales
bidentados se ha llevado a cabo mediante reacciones de sustituciéon de ligandos a
partir del claster precursor clorado [Mo3S4Cls(dmpe)s|(PFg). Este cluster se presenta
como un candidato idéneo para ser utilizado como precursor en este tipo de
reacciones de sustitucioén de ligandos por dos razones diferentes: i) la unidad central
Mo3S4 es muy robusta, hecho que impide su fragmentaciéon o reordenamiento para
dar lugar a especies de menor o mayor nuclearidad durante las condiciones de
reaccion; ii) las posiciones externas del entorno de coordinacion octaédrico de los
atomos de molibdeno estain ocupadas por ligandos difosfina (dmpe = 1,2-
(bis)dimetilfosfinoetano) que, ademas de aportar cristalinidad a la especie claster, son
inertes frente a la sustitucién de ligandos, hecho que permite bloquear estas
posiciones de coordinaciéon y dar lugar a la sustitucion selectiva del grupo funcional
Mo-Cl, preservando de este modo la simetrfa C3 caracteristica de estas especies.

LLa metodologia sintética general seguida para obtener las nuevas especies
claster, se basa en la reaccion del claster precursor [Mo3S4Cls(dmpe);](PFs) con un
exceso de la sal de sodio o potasio del ligando a incorporar. En la Figura 3.4 se
muestra un esquema de esta metodologfa de sintesis general, mediante la cual se han
incorporado ligandos bidentados, tales como el ligando mercaptopiridina (H4CsNS,
compuesto 1(PFg)), isotiocianato (NCS-, compuesto 2(PFy)), azida (N3, compuesto
3(PF¢)), cianuro (CN-, compuesto 4(PF)) y dicianamida (dca-, compuestos 5(PF),
6(PFs) y 7(PFe)). La Tabla 3.1 recoge las condiciones particulares para cada reaccion,

asi como los rendimientos obtenidos.
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Figura 3.4
Representacion esquemdtica de la metodologia de sintesis de los clisteres 1%-7* con ligandos

bifuncionales terminales.

Para la obtencién del claster 1(PFg), la reacciéon de sustitucion se abordd
inicialmente haciendo reaccionar el cluster precursor disuelto en acetonitrilo con un
exceso del ligando mercaptopiridina (H4CsNSH) sin desprotonar, observandose que
no se produce reaccién alguna entre ambas especies, incluso a temperatura de reflujo.
Debido a ello, se opta por desprotonar el ligando mercaptopiridina con NaH, para
posteriormente hacerlo reaccionar a temperatura ambiente con el claster halogenuro
precursor. De este modo, a medida que transcurre la reaccién se observa un cambio
de coloracién progresivo desde verde a una tonalidad morada-rojiza.

En la sustitucion del ligando cloruro por isotiocianato o azida para obtener
los clusteres 2(PFg) y 3(PFg), se usaron las sales KSCN y NaNj; en metanol y
acetonitrilo, respectivamente. En ambos casos la mezcla de reaccién, aunque
adquiere una coloracion ligeramente mas amarillenta, mantiene el color verde inicial.
El avance de la reaccién se determiné mediante espectrometria de masas (ESI) y
RMN de 3'P{!H}. Al igual que el compuesto 1(PFs), los compuestos 2(PFe) y 3(PF)
se obtuvieron en forma analiticamente pura tras la evaporaciéon del disolvente,
disolucién del solido resultante con diclorometano, posterior filtrado para eliminar el
exceso de las sales reactantes y las formadas (NaCl), y evaporacion del disolvente a

vacio.
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Tabla 3.1

Condiciones de reaccion y rendimientos obtenidos en la sintesis de los clisteres [1-7](PFg).

Compuesto Condiciones de reaccion Rto

(Vo)

[Mo3S4(SCsH4N)3(dmpe)s] (PFs) (1(PFs)) MeCN; 20equiv. Na(Spy); 1h 59
[Mo3S4(NCS)3(dmpe)s| (PFs) (2(PF)) MeOH; 5equiv. K(SCN); 5h Reflujo 50
[Mo03S4(N3)3(dmpe)s] (PFs) (3(PFe)) MeCN; 20equiv. Na(Ns); 3.5h Refluyjo 93
[Mo03S4(CN)3(dmpe)s] (PFs) (4(PFo)) MeOH; 5equiv. K(CN); 2h Reflujo 50

[Mo3S4Cla(dca) (dmpe)s] (PFe) (5(PFe)) EtOH; 40equiv. Na(dca); 2h Reflujo 50
[Mo3S4Cl(dca)2(dmpe)s] (PFs) (6(PFe)) EtOH; 40equiv. Na(dca); 2h Reflujo 20
[Mo3S4(dca)s(dmpe)s| (PFs) (7(PFg)) MeOH; 120equiv. Na(dca); 2h Refluyjo 7

La reaccion del claster precursor [Mo3S4Cls(dmpe)s](PFs) con un exceso de
KCN en metanol a reflujo da lugar a la formacion de una mezcla de especies cluster
de férmula [Mo3S4(CN)3.«(OH)x(dmpe)s]* (x = 1-3) debido a la presencia de trazas de
agua en el medio de reaccién. Todos los intentos por obtener las especies clister con
ligandos mezclados (CN-/OH-) resultaron infructuosos, ya que estas especies
presentan la misma solubilidad y eluyen de un modo similar a través de la columna
de silica gel. ILa unica especie que se ha conseguido aislar con un rendimiento del
50% tras realizar una columna cromatografica de pequefia longitud (unos 7 cm), es el
cluster totalmente sustituido con tres ligandos cianuro, 4(PFs). En la purificacién de
de este compuesto, la longitud de la columna cromatografica es de vital importancia,
ya que experimentalmente se ha comprobado que utilizando una columna mas larga
el producto 4(PFs) no se obtiene en forma analiticamente pura. Este hecho se debe a
que las especies cluster con ligandos OH- se quedan retenidas en la silice, y eluyen
posteriormente con el claster 4(PF) cuando a la columna se le afiade una mezcla
acetona/KPFs.

Todos los compuestos descritos hasta el momento 1(PF¢)-4(PFs) se han
caracterizado mediante espectrometria de masas utilizando la técnica de electrospray

como fuente de ionizaciéon (EM-ESI). En el espectro de masas de cada uno de estos
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clasteres, el pico base corresponde al i6n pseudomolecular de férmula general
[Mo3Ssls(dmpe)s|t (L. = H4CsNS-, NCS-, N3, CN-). Los diferentes picos se asignan
por comparacion con su distribucién isotopica simulada, la cual se obtiene teniendo
en cuenta la abundancia natural de los elementos que los constituyen. En la Figura
3.5 se muestra el espectro de masas del compuesto 3(PFs), junto con su distribucién

isotopica simulada.
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Figura 3.5
Espectro de masas experimental y simulado del chister cationico [MosS+(IN3)3(dmpe)s]* (37).

Con respecto a la reaccion del cluster precursor [Mo3S4Cls(dmpe)s](PFs) con
un exceso de Na(dca), la reaccion transcurre sin cambio de coloracion y da lugar a la
formaciéon de una mezcla de especies cluster de formula  general
[Mo3S4(Cl)sx(dca)x(dmpe)s]* (x = 1-3). La relacion x de ligandos dicianamida
incorporados es dependiente de las condiciones de reaccion utilizadas. Este
comportamiento es inusual al compararlo con la reactividad observada en la
preparacién de los compuestos 1(PFe)-4(PFs), hecho que nos motivo a explorar con
mas detalle esta reaccion. En primer lugar, se diseié una técnica analitica que nos
permitiese determinar cuantitativamente la relacion de ligandos dicianamida
incorporados en la serie de clasteres [Mo3S4(Cl)s «(dca)c(dmpe)s]* (x = 1-3) al variar
sistematicamente las condiciones de reacciéon. En este sentido, la espectrometria de

masas ESI se ha utilizado en numerosas ocasiones como técnica de caracterizacion
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cualitativa en el ambito de la quimica de clasteres.[>61 Sin embargo, su uso como
herramienta cuantitativa en los estudios de monitorizaciéon de reacciones es mucho
mas restringido. Los unicos estudios conocidos se centran en procesos de
intercambio de metalesl®264 u oxigenol® en polioxometalatos. La escasez en el uso
de esta técnica con fines cuantitativos se debe principalmente a que en muchos casos
no se cumplen los requisitos que permiten llevar a cabo esta tarea, como son la
conservacion del estado de carga y del tamafio molecular del producto inicial y final,
ya que éstos son aspectos que afectan a la ionizacion de las especies a analizar.

En este caso, el claster precursor y todos los productos de reaccion con
diferente contenido en ligandos dicianamida [Mo3S4(Cl)s«(dca)x(dmpe)s]t (x = 1-3)
presentan el mismo estado de carga y tamafio molecular. Debido a esto, se puede
considerar que los factores de ionizacién para todos ellos deben ser similares, y por
lo tanto, las intensidades relativas observadas en los espectros de masas deben
corresponder a las cantidades relativas presentes en disolucion. De este modo, con
objeto de optimizar las condiciones de reaccion dirigidas a maximizar el rendimiento
para cada una de las especies formadas en el transcurso de la reaccion, se lleva a cabo
la monitorizaciéon de las reacciones mediante espectrometria de masas ESI, variando
la relacion de Na(dca) respecto al claster precursor [Mo3S4Cls(dmpe)s]|PFs, tiempo y
el disolvente de reaccion.

En relacion al efecto de la relacion molar de Na(dca) respecto al cluster
precursor [Mo3S4Cls(dmpe);](PFg), la serie de reacciones se llevaron a cabo en
metanol a reflujo. Los espectros EM-ESI registrados al usar 40 y 120 equiv. de
Na(dca) en metanol tras 2 h a reflujo se muestran en la Figura 3.6 a). En la
representacion tridimensional de la Figura 3.6 b) se muestran las intensidades
relativas (normalizadas al 100%) de las especies con diferente nimero de ligandos
dicianamida (0, 1, 2, y 3) formadas tras 2 h de reaccién dependiendo del nimero de

equivalentes de Na(dca) utilizados.
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Figura 3.6

a) Espectros de masas de las reacciones del clister precursor [MosSqClz(dmpe)s](PFs) con 40 y
120 equiv. de Na(dea) en metanol tras 2 b a reflujo. b) Representacion tridimensional de las

intensidades normalizadas al 100% para los clisteres [MosS+Cls(dmpe)s](PFs), 5%, 6* y 7*.

A partir de la Figura 3.6 se concluye que cuando se usan 20 equiv. de Na(dca)
el pico base, y por lo tanto el producto de reaccion mayoritario, se corresponde con
el claster 5* (m/z 1003.4), el cual contiene un unico ligando dicianamida. Ademas,
también se observan los picos correspondientes al cluster precursor (m/z 972.4) y a
los clusteres 6+ (m/z 1034.4) y 7+ (m/z 1063.4) con dos y tres ligandos dicianamida,
respectivamente. Cuando se aumenta progresivamente la cantidad de Na(dca) hasta
120 equiv., se produce un doble efecto. Por un lado, se produce un aumento en las
intensidades relativas de los picos pertenecientes a los clisteres con mayor nimero
de ligandos dicianamida. Por ejemplo, cuando se utilizan 120 equiv. el pico base
ahora corresponde a la especie con dos ligandos dicianamida (m/z 1034.4). Por otro
lado, a medida que se aumenta la cantidad de Na(dca), también se produce la
formaciéon de productos secundarios de formula general [MosSs(dca)z-

«(CD)x(OCH3)(dmpe)s]* (x = 0, 1), como consecuencia de la sustituciéon de uno de los
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ligandos cloruro por un ligando metoxo, los cuales se generan en el medio de
reacciéon y compiten con la coordinacion de los ligandos dicianamida al claster. La
formacion de estas especies secundarias impide la obtencion de los clusteres 5+ y 6+
de forma analiticamente pura usando metanol como disolvente y cantidades de
Na(dca) superiores a 20 equiv., aunque como se comentara posteriormente ésta es la
via de sintesis mas eficiente para obtener el claster 7+.

El efecto del tiempo también se ha investigado para 2 y 5 h de reaccion. En
general, al aumentar el tiempo de reaccion se observa que cuando la cantidad de
Na(dca) es inferior a 40 equiv. se produce un desplazamiento creciente de las
intensidades relativas hacia aquellos productos con mayor numero de ligandos
dicianamida, es decir que se produce una mayor coordinaciéon de éstos a la especie
cluster Mo3S4. Sin embargo, para cantidades mas elevadas de Na(dca) este aumento
no se observa, manteniéndose las intensidades de los picos practicamente inalteradas.

Con el objetivo de evitar la formacién de productos secundarios, se usa
etanol bajo las mismas condiciones de reaccion utilizadas para el metanol. En la
Figura 3.7 se muestran los espectros de masas obtenidos utilizando 40, 80 y 120
equiv. de Na(dca) a dos tiempos de reaccién diferentes (2 y 5 h). Al contrario de lo
que ocurre cuando se utiliza metanol como disolvente, al aumentar la cantidad de la
sal Na(dca) solo se produce un ligero cambio en la intensidad relativa de los picos,
previsiblemente debido a la limitada solubilidad que esta sal presenta en etanol. De
hecho, el pico base siempre corresponde al compuesto 5* que contiene solo un
ligando dicianamida (m/z 1003.4), y ademads en ningtn caso se observa la formacion

del compuesto conteniendo tres de estos ligandos (7).
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a) Espectros de masas de las reacciones del clister precursor [MosSsCls(dmpe)s | (PFs) con 40, 80 y
120 equiv. de Na(dca) en etanol a reflujo tras un tiempo de reaccion de a) 2 b y b) 5 h.

Utllizando 2 h de reaccién no se observa la formacién de productos
generados por la coordinaciéon de un ligando etoxo, lo que permite aislar los
compuestos 5% y 6% en forma analiticamente pura tras su purificacién mediante
columna cromatografica de silica gel. Sin embargo, un aumento del tiempo de
reaccion de 2 a 5 h, tal y como se aprecia en los espectros de masas de la Figura 3.7
b), si que produce la formacién de estas especies claster indeseadas. Al utilizar otro
tipo de disolventes, como dimetilformamida (DMF) y dimetilsulfoxido (DMSO) para
los que la sal Na(dca) es totalmente soluble como en el caso del metanol, se observa
mediante espectrometria de masas que bajo condiciones de reflujo se produce la
descomposicion total de la especie trinuclear Mo3Ss para dar lugar a dimeros de
unidad central Mo2Ss.

Tras realizar la monitorizacién de la reacciéon entre el clister precursor
[Mo3S4Cl3(dmpe)s](PFg) v la sal de Na(dca) variando las condiciones de reaccién, se
concluye que la via de sintesis mas eficiente para obtener los compuestos 5+ y 6%,
consiste en la utilizacién de 40 equiv. de la sal de Na(dca) en etanol a reflujo durante
2 h, mientras que para obtener el compuesto 7* se debe utilizar un exceso de 120

equiv. de esta sal en metanol a reflujo durante el mismo tiempo de reaccion.
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Los productos de reaccion 5%, 6+ y 7%, se pueden aislar en forma
analiticamente pura tras su separacion mediante columna cromatografica de silica gel.
Esta separacién es posible debido a que las nuevas especies clister de férmula
general [Mo3S4(Cl)s«(dca)x(dmpe)s]t (x = 1-3) presentan diferente polaridad
dependiendo del nimero de ligandos dicianamida que contengan, siendo mayor
cuando aumenta la cantidad de estos ligandos. Un cambio similar de polaridad se ha
observado bajo la sustituciéon de grupos trimetilsililo y halogenuro por sustituyentes
piridina en el compuesto 1,4-bis(etinil)biciclo[2.2.2]octano y en el claster hexanuclear
de RecSs, respectivamente, permitiendo su separacion cromatografica en funcion del
nimero de sustituyentes piridina que contengan.[66.67]

Tras la reaccion del claster precursor [Mo3S4Cls(dmpe)s]™ con 40 equiv. de la
sal Na(dca) en etanol a reflujo durante 2 h, el compuesto precursor no reaccionado y
los productos 5* y 6% se separan mediante columna cromatografica con una mezcla
de diclorometano/acetona (4:1) que produce la elucién sucesiva del compuesto
precursor y los complejos 5(PFs) v 6(PFs), con un orden de elucién consistente con
el aumento de polaridad al aumentar el nimero de ligandos dicianamida. El crudo de
reaccién obtenido tras hacer reaccionar el claster precursor [Mo3S4Cls(dmpe)s](PFe)
con 120 equiv. de la sal Na(dca) en metanol a reflujo durante 2 h, también se purifica
mediante columna cromatografica. En este caso, el lavado con una mezcla
diclorometano/acetona (4:1) también da lugar a tres fracciones, la primera
correspondiente al precursor no reaccionado, y la segunda y tercera corresponden a
una mezcla de los compuestos de formula [Mo3SiXo(dca)(dmpe)s|t v
[Mo384X(dca)2(dmpe)s]* (X = Cl, OCH3), respectivamente. El posterior lavado con
una mezcla diclorometano/(n-BusN)PFs da lugar a una fraccién de color verde
minoritaria. Finalmente, el producto 7+ se eluye con una mezcla de acetona/KPFs.

Todos los compuestos claster con ligandos bidentados 1(PFs)-7(PFs) se han
caracterizado mediante espectroscopia IR y de resonancia magnética nuclear (RMN).
En general, en los espectros de IR de 1(PF¢)-7(PF), se observan bandas por encima

de 1000 cm correspondientes a las vibraciones P-C, C-H, y C-C del ligando
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difosfina, las sefiales correspondientes al aniéon PFg y las sefiales propias de los
ligandos bidentados (L) incorporados. Por ejemplo, el espectro de infrarrojo (IR) del
compuesto 4(PFs) que contiene ligandos cianuro muestra dos bandas a 2111 y 2094
cm! asociadas a la vibracion streaching de los ligandos cianuro, las cuales se pueden
comparar con las de otros complejos sulfuro de molibdeno, como son el cliaster
trinuclear Ks[Mo3S4(CN)o] (ven =2122 vy 2118 cm™)l8] y el hexanuclear
K7[MosSs(CN)g] (ven =2095 em ). En el caso de los compuestos con ligandos
dicianamida 5(PF)-7(PFs), los espectros de IR de los compuestos son muy parecidos
y muestran las bandas de vibracién caracteristicas de los ligandos dicianamida en el
rango comprendido entre 2100 y 2400 cm!. Concretamente, las bandas de vibracién
observadas en los tres compuestos aparecen a 2282, 2220 y 2162 cm’, y
corresponden a los modos de vibraciéon Vsim + Vasim, Vasim ¥ Usim de los cianuros
pertenecientes a los ligandos dicianamida, respectivamente.[”?l Estos valores son muy
parecidos a los observados en el compuesto Ruz(DMBA)4(dca), (DMBA = N,N-
dimetilbenzamidinato) en el que las bandas de vibraciéon aparecen a 2263, 2210, 2150
cm-L.M

En la Tabla 3.2 se recogen los desplazamientos de las sefiales de RMN de
SIP{IH} para todos los compuestos cluster 1(PFs)- 7(PFe). El espectro de RMN de
SIP{1H} de los compuestos 1(PFs), 4(PFs) v 7(PFs) presenta dos sefiales de igual
intensidad, cuya multiplicidad doblete es debida al acoplamiento entre los distintos
atomos de fésforo de la misma difosfina (P-Mo-P), situados en posiciéon geminal
(3Jep) por encima y por debajo del plano formado por los tres atomos de molibdeno.
El hecho de que solo aparezcan dos sefales esta de acuerdo con la simetria Cs
caracteristica de este tipo de clusteres, que hace que las tres difosfinas sean

equivalentes.
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Tabla 3.2
Desplazamientos quimicos (ppm) y valores 2Jp.p (Hz) de las seriales de RMIN de "P{'H} para
los chiisteres 1(PFg)-7(PFg).

Compuesto S (ppm) 2Jpp (Hz)
[Mo03S4(SCsH4N)3(dmpe)s| (PFe) (1(PFo)) 7.47 (3P, d); 30.09 (3P, d) 10.9
[Mo3S4(NCS)3(dmpe)s] (PFs) (2(PF)) 20.19 (3P, ¢): 32.15 (3P, ¢) -
[Mo3S4(N3)3(dmpe)s] (PFe) (3(PFe)) 18.55 (3P, ¢); 33.90 (3P, ¢) -
[Mo3S4(CN)3(dmpe)s|(PFs) (4(PFo)) 16.50 (3P, d); 31.15 (3P, d) 11.0
[Mo03S4Clz(dca)(dmpe)s] (PFs) (5(PF)) 18.05 (1P, ¢); 20.94 (1P, c) -
21.44 (1P, d) 15.9
30.55 (2P, d) 11.9
31.73 (1P, d) 14.9

[Mo3S4Cl(dca)>(dmpe)s](PFs) (6(PFy)) 18.96 (1P, c); 19.25 (1P, ¢) -
22.07 (1P, c); 30.88 (1P, ) -
31.87 (1P, ¢); 32.13 (1P, ¢) :

[Mo3S4(dca)s(dmpe)s] (PFe) (7(PFe)) 20.34 (3P, d); 32.67 (3P, d) 12.2

En la Figura 3.8 se representa el espectro de RMN de 3'P{!H} del
compuesto 3(PFs), donde las dos sefiales de fésforo de igual intensidad aparecen
como cuadrupletes. La interpretacion de la multiplicidad cuadruplete en este tipo de
compuestos no es trivial, ya que cabe esperar que ademas del acoplamiento entre
atomos de foésforo situados en posicion geminal (P-Mo-P), existan también
acoplamientos escalares entre atomos de fésforo de diferentes difosfinas (P-Mo-Mo-
P) (*Jep). Esta multiplicidad no se ha considerado como un doble doblete debido a
que no se cumple la relacién simétrica de intensidades esperada. Por lo tanto, en el
caso de 3(PFs), con un sistema de espin de tipo AA’A”BB’B”, con dos grupos de tres
nucleos de fésforo quimica pero no magnéticamente equivalentes, la multiplicidad no

puede interpretarse en base a un tratamiento de primer orden.
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Figura 3.8
Espectros de RMN de > P{"H} del compuesto [MosS4(IN3)s(dmpe)s](PFs) (3(PFs)).

Cuando la unidad clister Mo3Ss esta asimétricamente sustituida, como ocutte
con los clusteres 5(PFs) y 6(PFs) con ligandos cloruro y dicianamida mezclados, se
pierde la simetria Cs del clister y el espectro de RMN de 3'P{!H} estd constituido
por seis sefales (dos de ellas solapadas para el compuesto 5(PF)) asociadas a cada
uno de los atomos de fosforo de las tres difosfinas no equivalentes, de acuerdo con
una simetria C; (ver Figura 3.9). Estos clasteres se pueden considerar como sistemas
de tipo ABCDEF con seis atomos de fésforo quimica y magnéticamente no
equivalentes, y por lo tanto al igual que anteriormente, también existen
acoplamientos entre atomos de fésforo de diferentes difosfinas, que hacen que los
espectros no puedan interpretarse en base a un tratamiento de primer orden.[?l En el
compuesto 5(PFe) tres de las cinco senales aparecen como dobletes, mientras que las
dos restantes son cuadrupletes. Sin embargo en el compuesto 6(PF), las seis senales

aparecen como cuadrupletes.
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Figura 3.9
Espectros de RMN de 3'P{"H} del compuesto [MosS4Clo(dea)(dmpe)s](PFs) (5(PFs)).

3.3. REACCIONES DE COORDINACION DE FRAGMENTOS METALICOS

Una de las motivaciones que nos gui6 a investigar la preparacién de los clasteres
1(PF¢)-7(PFe) con ligandos bidentados terminales es su utilizacion como bloques de
construccion moleculares para coordinar otras especies metalicas, y de este modo
obtener compuestos de mayor nuclearidad que presenten propiedades fisico-
quimicas diferentes a las de las especies de partida. Para ello, el sustrato modelo
elegido es el  complejo mononuclear Mo(CO)s debido a su gran utilidad
espectroscopica, ya que las frecuencias de vibracion streaching de los ligandos
carbonilo (bco) permiten obtener informacion valiosa sobre la naturaleza electrénica
de las especies metalicas coordinadas a este complejo.[”3

Debido a la solubilidad limitada que los clasteres como sal de PFs presentan
en THF, se preparan los correspondientes clusteres como sal de BPhs (1(BPhy)-
7(BPhy)). La reaccién de metatesis se llevd a cabo disolviendo el claster
correspondiente 1(PFg)-7(PFs) en metanol y precipitindolo con NaBPh4.'¥ Tras
filtrar y lavar con abundante metanol, se obtuvieron los compuestos deseados
(1(BPhy)-7(BPhy)). Estos tltimos se hicieron reaccionar con un exceso de hasta 10
equiv. del complejo Mo(CO)s(THF) preparado por irradiacion fotoquimica con luz

ultravioleta (UV). Se observaron tres tipos de comportamiento quimico: i) cuando el
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fragmento Mo(CO)s provoca la descoordinaciéon de los ligandos bidentados del

claster, observandose la formaciéon dominante del compuesto [(L)Mo(CO)s|

acompafado de la descomposicion del clister. Este comportamiento se observo para

los compuestos 1(PFe), 5(PFe)-7(PFs) que poseen ligandos mercaptopiridina y

dicianamida; i) no se produce la coordinacion del fragmento Mo(CO)s a la unidad

claster trinuclear, y éste ultimo sigue intacto como es el caso de los compuestos

2(PFe) y 3(PFe) con ligandos azida y isotiocianato vy iif) el fragmento Mo(CO)s es

incorporado a la unidad claster a través de los ligandos bifuncionales, tal y como

ocurre con el compuesto 4(PFg) con ligandos cianuro.

La adicién de un exceso de seis equivalentes del complejo Mo(CO)s(THF)

sobre una disoluciéon del claster 4(BPhs) en THF a 0°C produce un cambio de

coloracion progresivo desde verde a violeta. La evolucion temporal de esta mezcla de

reacciéon se sigue mediante espectrometria de masas ESI tomando alicuotas a

diferentes tiempos de reaccion. Ia Figura 3.10 muestra los espectros de masas

obtenidos mediante la monitorizacion de esta reaccion.
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Figura 3.10

Espectros de masas de la reaccion del compuesto [MosS4(CN)s(dmpe)s]|(BPhy) (4(BPhy)) con un
excceso de seis equivalentes del complejo Mo(CO)s(THE) en THE a t = 0 min (a), t = 15 min (b)

% 30 min (c).
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Inmediatamente después de la adicion de la disoluciéon del complejo
Mo(CO)s5(THF) sobre el cluster disuelto en THF (t = 0 min), el pico base (m/z
943.7) en el espectro de masas corresponde al clister catiénico de partida 4*.
Ademads, se observa otro pequefio pico centrado a m/z 1180.7 que se asocia a la
especie [4 + Mo(CO)s]™ obtenida tras la coordinacién de un unico fragmento
mononuclear. Tras 15 minutos de reaccién, se observa la disminucién de la sefial
correspondiente al cluster de partida 4+, acompafiada por el aumento de la intensidad
del pico asociado a la especie con un fragmento Mo(CO)s, y por la apariciéon de un
nuevo pico centrado a m/z 1417.6, asociado a la especie [4 + 2Mo(CO)s]* con dos
fragmentos mononucleares. A mayores tiempos de reacciéon se produce la
coordinaciéon completa a los tres ligandos cianuro, de modo que a un tiempo algo
inferior a los 30 min. el pico base, centrado en el espectro de masas a m/z 1653.5,
corresponde a la especie con tres fragmentos Mo(CO)s coordinados, formalmente
correspondiente al claster catiénico [(Mo3S4(uCN---Mo(CO)s)3(dmpe);]*t (8%). La
reaccion se completa tras 30 minutos obteniéndose el compuesto 8(BPhy)
analiticamente puro con un rendimiento del 99%, sin la necesidad de llevar a cabo la
purificaciéon mediante columna cromatografica.

Tras el éxito que conlleva la generacién de especies de mayor nuclearidad a
través de los ligandos cianuro coordinados a clisteres trinucleares, persiguiendo el
mismo objetivo se decide preparar el cluster heterobimetalico de unidad central
Mo3CuS4 con un ligando cianuro coordinado al atomo de cobre. Inicialmente, la
preparacion del claster heterobimetalico [Mo3(CuCN)S4Cls(dmpe)s](PFs) (9(PFe)) se
intent6 mediante la sustitucion selectiva del ligando cloruro coordinado al atomo de
cobre haciendo reaccionar el claster precursor [Mos(CuCl)S4Cls(dmpe)s](PFs) con
KCN en metanol (ver Figura 3.11). Esta reaccién invariablemente conduce a la
descomposiciéon del claster precursor para dar lugar al claster trinuclear
[Mo3S4Cl3(dmpe)s]*, 1a cual fue la unica especie detectada mediante espectrometria
de masas ESI. Este resultado sugiere que la presencia del ligando cianuro libre en el

medio de reaccion no es compatible con el compuesto clister precursor
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[Mo3(CuCl)S4Cl3(dmpe)s](PFs). Debido a ello, se decide buscar una estrategia
alternativa basada en la metodologifa de construcciéon por bloques [3 + 1], la cual ha
demostrado ser un de las rutas mas eficiente para obtener clisteres de unidad central
MosM’Ss (M’ = metal de transicién) tanto en medio acuoso como organico.[”>771 Con
este proposito se parte del claster trinuclear [Mo3S4Cls(dmpe)s](PFs), el cual actia
como metaloligando tridentado frente a un segundo metal de transicién (ver Figura
3.11) y se hace reaccionar con un exceso de CuCN en acetonitrilo para dar lugar a la
formacion del claster heterobimetalico [Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)s] (PFs) (9(PFe)), que
tras su purificaciéon se obtiene con un rendimiento del 64%. El compuesto claster
9(PFs) se ha caracterizado mediante espectroscopia de RMN de 3!'P{!H} y de
infrarrojo. El espectro de IR de este compuesto en diclorometano muestra una
banda a 2140 cm! asociada a la vibracion streaching de los ligando cianuro. El espectro
de RMN de 3'P{!H} de acuerdo con la simettfa Cs caractetistica de este tipo de
clasteres, muestra dos sefiales doblete simétricas centradas a 26.35 y 31.40 ppm (3Jpp

=11 Hz).
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Figura 3.11
Vias de sintesis seguidas en la preparacion de los chisteres [Mos(CuCIN)S1Cls(dmpe)s](PEs)
(9(PFs)) y [Mos(CuCN---Mo(CO)s)S4Cls(dmpe)s](PFs) (10(PF)).
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La reaccion del claster 9(BPhs) con un exceso de 10 equivalentes del
complejo Mo(CO)s(THF) en THF a 0 °C transcurre con un cambio de coloracion
inmediato de marrén a rojo. La monitorizaciéon de la reacciéon mediante
espectrometria de masas ESI revela una disminucién progresiva de la sefial
perteneciente al cluster 9* (m/z 1061.7), acompafiada por la aparicién de una nueva
seflal asociada a la coordinacién de un fragmento Mo(CO)s (m/z 1299.5). La
reaccion se completa tras una hora de agitacion a 0 °C (ver Figura 3.12), y aunque el
espectro de masas sugiere la coordinacion limpia de este fragmento mononuclear, la
purificacion mediante columna cromatografica es necesaria para obtener el
compuesto  [Mo3(Cu-uCN-*-Mo(CO)5)S4Cl3(dmpe)s](BPhs)  (10(BPhs)) con un

rendimiento del 36%.

100 13005

%
|

-

Figura 3.12

Espectro de masas del compuesto [Mos(Cu-uCN---Mo(CO)s5)S sCls(dmpe)s]* (10¢) obtenido tras
1 b de reaccion entre el chister Mos(CuCN)SsCls(dmpe)s](BPhs) (9(BPhs)) y el complejo
Mo(CO)s(THF) en THF a 0 “C.

Los compuestos de mayor nuclearidad 8(BPhs) y 10(BPhs4) preparados por
coordinaciéon del fragmento Mo(CO)s a través de los ligandos cianuro, se han
caracterizado espectroscopicamente mediante las técnicas de IR y UV-vis. Al
comparar los espectros de IR de estos compuestos con los de los correspondientes
clusteres de partida 4(BPhs) y 9(BPhy), respectivamente, se observa que la

coordinacién de los fragmentos mononucleares produce un desplazamiento en las
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frecuencias de vibracién del ligando cianuro (ven) hacia valores mayores, desde
2111/2094 cm ! (4(BPhy)) a 2124/2104 cm! (8(BPhy)) y desde 2140 cm! (9(BPhy)) a
2151 ecm?  (10(BPhy)), tal y como es de esperar al pasar de un ligando cianuro
terminal, a uno que actiia como puente.[!3]

Respecto a las bandas de vibracién asociadas a los ligandos carbonilo, ambos
compuestos (8(BPhs) y 10(BPhy)) presentan el patron de tres bandas (dos modos de
vibraciéon A; y uno E) caracteristico de los fragmentos molibdeno hexacarbonilo
monosustituidos.[”?l Tal y como se ha comentado al principio de esta seccion, las
bandas de vibracion streaching de los ligandos carbonilo (Vco) permiten obtener
informacién valiosa sobre la naturaleza electronica de las especies claster MosS4 y
Mo3CuSs coordinadas a este complejo. Concretamente, la banda A; de menor
frecuencia de vibracién, la cual deriva del carbonilo situado en posicién #rans al
metaloligando incorporado, permite conocer el mayor o menor caracter de dador de
densidad de carga que posee este metaloligando. De este modo, cuanto mayor sea el
caracter de dador electronico del metaloligando coordinado al fragmento Mo(CO)s,
mayor cantidad de carga sera transferida al orbital m-antienlazante del carbonilo
situado en posicion #rans, y por lo tanto la disminucién de la frecuencia de vibracién
streaching de este carbonilo sera mas acusada. En el caso de los compuestos 8(BPhy) y
10(BPhy) la banda A; de menor frecuencia de vibracién presenta valores muy
parecidos (1908 y 1901 cm!, respectivamente), hecho que sugiere que los clusteres
Mo3Ss y Mo3CuS4 poseen un caracter similar como dadores electronicos. Asimismo,
esta evidencia experimental indica que en base a consideraciones electronicas las
uniones Mo-uCN-**Mo(CO)s y Cu-uCN-*-Mo(CO)s deben presentar una estabilidad
intrinseca similar, aunque tal y como se explicara con posterioridad, la estabilidad de
estas uniones también depende de factores estéricos.

Los espectros de UV-vis de los compuestos [Mo3S4Cls(dmpe)s](PFo),
[Mo3(CuCl)S4Cl3(dmpe)s] (PFe), 4(PFs), 8(BPhs), 9(PFs) y 10(BPh4) presentan bandas
de elevada energfa (por debajo de 360 nm), bandas de menor energfa comprendidas

en el intervalo 380-490 nm y bandas de energia mas débil en el intervalo 530-640 nm.
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LLas bandas de absorcion situadas en el rango del visible se asocian a transiciones
entre orbitales moleculares metalicos (e — 2al para clasteres Mo3S4 y 3¢ — 4e para
clisteres MosCuSs4), mientras que las bandas de mayor energfa se asocian a
transiciones metal-ligando o ligando-ligando.I’8l En la Tabla 3.3 se recogen los
valores de longitudes de onda (Amax) de las bandas de absorcion en los espectros de

UV-vis de todos estos compuesto clister.

Tabla 3.3

Datos  espectroscipicos  en — acetonitrilo  (ca.  1x10° M) para los  compuestos  clister

W@Sz}C/}(dﬁZ])of)ﬂ(PFg), /7\/[03(C%C/)54C/3(dmp€)3](PF5), 4(PF6), 8(3P/94), 9ﬂ3F6) y
10(BPhy).

Compuesto Aabs/nm (e/103 dm3 mol-! cm-1)
[Mo3S:Cls(dmpe)s] 341(6.0), 398 (4.6), 634 (0.42)
[Mo3S4(CN)s(dmpe)s] * (4+) 328(5.8), 400 (4.1), 590 (0.62)
[(Mo3S4(CN- - Mo(CO)s)s(dmpe)s]* (8+) 290(6.2), 380 (2.85), 529 (0.55)
[Mos(CuClS4Cl(dmpe)s]* 364(5.4), 493 (2.4), 649 (0.42)
[Mos(CuCN)S:Cls(dmpe)s]* (9°) 360(5.9), 470 (3.1), 621 (0.49)

[Mo3(Cu-puCN- - Mo(CO)3)S4Cls(dmpe)s]* (107)  355(5.8), 485 (2.0), 612 (0.49)

La coordinacion selectiva de ligandos cianuro al atomo de cobre o a los atomos
de molibdeno, ha permitido realizar un estudio sobre el efecto que provoca esta
coordinacion selectiva sobre las propiedades espectroscopicas de estos compuestos.
La sustitucion de los ligandos cloruro coordinados a los atomos de molibdeno por
ligandos cianuro para obtener el compuesto 4(PFs) provoca un desplazamiento de la
banda de menor energfa hacia el azul (44 cm). Un desplazamiento similar, aunque
en menor medida (28 cm), se observa al comparar el claster 9(PFs) con su
homologo que contiene un ligando cloruro coordinado al atomo de cobre. Bajo la

coordinaciéon de los fragmentos Mo(CO)s, que dan lugar a la obtencién de los
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clasteres 8(BPhy) y 10(BPhy), también se observa en ambos casos un desplazamiento
de 61 y 9 cm! de la banda de menor energfa hacia el azul, respectivamente.
Curiosamente, la banda de absorciéon de menor energfa del compuesto 8(BPhy)
muestra una dependencia con el disolvente usado, tal y como se representa en la
Figura 3.13. Al disolver el compuesto en cinco disolventes diferentes, esta banda
abarca el intervalo desde 510 a 585 nm cuando se utiliza dimetilformamida o
diclorometano, respectivamente. I.a disminucién de la longitud de onda de las
bandas de absorcién con el aumento de polaridad del disolvente se conoce como
solvatocromismo negativo, y esto significa que los cambios en la polaridad del
disolvente provocan una estabilizacién diferente del estado fundamental y excitado

implicados en esta transicion electronica.
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Figura 3.13
Espectros de UV -vis centrados en la banda de menor energia del compuesto 8(BPhs) disuelto en
CH>Cl, THF, CH;0H, CH3;CN y DMF.

Los compuestos 8(BPhs) y 10(BPhy), a diferencia de los sélidos extendidos
basados en ligandos cianuro puente, son especies discretas que ofrecen la posibilidad
de estudiar con detalle la propiedades fundamentales de la interaccién existente entre
las especies cluster Mo3Ss y MosCuSy4 y el fragmento mononuclear Mo(CO)s. La
realizacién de este estudio es de gran importancia para el desarrollo de nuevos

materiales, discretos o extendidos, basados en estas especies claster. Concretamente,
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la fuerza de la interaccién entre ambas unidades, asi como la tendencia a isomerizar
(cianuro/isocianuro) se puede estudiar facilmente mediante técnicas en disolucion y
en fase gas, como son la espectroscopia de RMN y espectrometria de masas ESI con
disociacién inducida por colisiéon (CID, collision induced dissociation). En este
sentido, los procesos de isomerizacién no son muy habituales en los complejos
pentacarbonilo del grupo 6.8 De hecho el unico ejemplo existente es el
compuesto  [(PPh3);Cu-uCN---W(CO)s]  que  isomeriza al  compuesto
[(PPh3);Cu - -NCu-W(CO)s).182

El estudio de estabilidad en disoluciéon del compuesto 10(BPhs) a
temperatura ambiente muestra que este compuesto es estable durante dias. Sin
embargo, el compuesto 8(BPh4) unicamente es estable a baja temperatura (IT* = 0
°C), ya que después de varias horas a temperatura ambiente se produce una
reorganizacion del puente cianuro, evidenciado por la apariciéon en el espectro de
masas ESI (-) de un pico centrado a m/z 262, que se asigna a la especie
[NC)Mo(CO)s]~. Ademas, se observa la formacion de un precipitado negro
caracteristico de la descomposicion del clister. Para el compuesto 8(BPhy4) en ningun
caso se observa una evidencia directa (IR o cambio de coloracién) de la formacioén
del producto isomerizado [(Mo3S4(NCp-*-Mo(CO)s)s(dmpe)s](BPhy), probablemente
debido a una rapida e irreversible liberacién del complejo aniénico [(NC)Mo(CO)s|-
tras su formacién (ver ecuaciones 3.1 y 3.2). Esto estd de acuerdo con el hecho de
que todas las tentativas por coordinar la especie [(NC)Mo(CO)s|- mediante reaccion
del claster [(Mo3S4Cls(dmpe)s](PFs) con la sal Na[(INC)Mo(CO)s| resultasen

infructuosas.

[M03S4(MCN- - Mo(CO)s)3(dmpe)s]*— [(MosSs(NCu - -Mo(CO)s)3(dmpe)s]+  (3.1)

[Mo3S4(INCu* - *Mo(CO)s)3(dmpe)s]* — [NC)Mo(CO)s]- + pdo negro (3.2)
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Una posible explicaciéon de que tenga lugar la isomerizacion del ligando
cianuro, se basa en el hecho de que el atomo de carbono presenta mayor capacidad
por aceptar densidad de carga desde el fragmento mononuclear Mo(CO)s,
electronicamente mas rico que el clister de unidad central MosSs. Es a su vez
razonable considerar que junto con las consideraciones electronicas antes
mencionadas, los efectos estéricos también juegan un papel muy importante en el
proceso de conversion cianuro/isocianuro. En particular, debido a la presencia de las
difosfinas, el entorno de coordinacién altededor de los atomos de molibdeno
(compuesto 8(BPhy)) esta severamente congestionado y por lo tanto, esto impide una
aproximacion efectiva del fragmento Mo(CO)s. Este hecho provoca que la union
Mo-uCN--*Mo(CO)s presente cierto caracter labil y, de este modo, permite una
mayor facilidad de reorganizacion del ligando cianuro puente que en el caso de la
unién Cu-uCN---Mo(CO)s.

Este proceso de isomerizacion en el compuesto 8(BPhs) también se
evidencia mediante estudios de espectroscopia de RMN de 3'P{!H} en funcién de la
temperatura. El espectro del compuesto 8(BPhs) adquirido a temperatura ambiente
consiste en dos sefiales muy anchas con constantes de acoplamiento 2Jpp no
resueltas. Al descender la temperatura desde 30 a —40 °C, se produce el
estrechamiento progresivo de estas dos sefiales, de modo que cerca de los 0 °C la
multiplicidad de las sefiales ya es evidenciada (3Jp.p = 10 Hz). Este comportamiento
dinamico confirma que el compuesto 8(BPhy) preserva la simetrfa C; caracteristica
del cluster de partida 4(PFe), y que ésta se congela en el tiempo de escala del RMN.
La Figura 3.14 muestra los espectros de RMN de 3P{!H} del compuesto 8(BPhy) a

temperatura variable en el rango comprendido entre 20 y -10 °C.
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Figura 3.14
Espectros de RMN de TV 21P{H Y} en el rango de temperatura entre 20 y -10 °C del compuesto
8(BPhy) en CD2Cl.

En los complejos pentacarbonilos del grupo 6 se ha propuesto la posibilidad
de que el ensanchamiento en las bandas de RMN sea producido por un
comportamiento fluxional mediado por el disolvente. Por ejemplo en el compuesto
[(PPh3)3Cu - -NCp-W(CO)s] se ha propuesto que el ensanchamiento de las sefiales en
el espectro de RMN de 3C se produce por la insercién de una molécula de
disolvente entre el cianuro puente y uno de los fragmentos metalicos, para dar lugar a
la especie [(PPhs);Cu---CH2ClL - *NCu-W(CO)s]. Sin embargo, el compuesto
[(PPh3)3Cu-pCN---W(CO)s] posee un espectro de 13C perfectamente definido, y por
lo tanto se predice que en este caso no se produce tal insercion.l®2l En el caso del
compuesto 8(BPhy) en los experimentos de RMN de 3'P{!H} a temperatura variable
se obtiene siempre el mismo resultado independientemente del disolvente utilizado,
sugiriendo que mas que un proceso provocado por la insercion del disolvente,
consiste en un comportamiento fluxional dependiente de la temperatura. Ademas,
este comportamiento se reproduce sobre diferentes ciclos de temperatura
comprendidos entre -40 y 20 °C, mientras que al calentar la muestra a 40 °C se
acelera el proceso de descomposicion, siendo éste de caracter irreversible. Todas

estas evidencias experimentales indican que el ensanchamiento de las sefiales del
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espectro de RMN de 3P{!H} estin causadas por la labilidad inducida térmicamente
de los fragmentos Mo(CO)s coordinados a los grupos Mo-CN.

Tal y como se ha comentado anteriormente, a partir de la espectroscopia de
IR se concluye que los metaloligandos de unidad MosSs y Mo3CuSs poseen un
caracter dador de densidad electrénica muy similar. Sin embargo, parece ser que el
impedimento estérico también tiene un papel muy importante en la estabilidad de
estas uniones, ya que éste impide una aproximacion efectiva del fragmento Mo(CO)s,
provocando que la unién Mo-uCN---Mo(CO)s presente cierto caracter labil y, de
este modo, mayor facilidad de isomerizacion del ligando cianuro puente. Con la
finalidad de obtener mas detalles sobre las caracteristicas fundamentales de las
uniones M’-uCN---Mo(CO)s (M’ = Cu, Mo) de los clusteres 8(BPhy) y 10(BPhy), se
lleva a cabo un estudio en fase gas. En este sentido, los estudios en fase gas
realizados en ausencia de disolvente y de efectos de contraiones, ofrecen informacion
complementaria, la cual se obtiene facilmente mediante técnicas de espectrometria de
masas en tandem (masas-masas), tales como experimentos de disociacién inducida
por colision (collision-induced dissociation, CID). En el caso particular de compuestos
clister carbonilo, estos experimentos provocan la extraccion progresiva de todos los
ligandos carbonilo coordinados al centro metalico.[8384 Debido a sus ricos patrones
de disociacion, estos compuestos se presentan como candidatos ideales para llevar a
cabo su fragmentacion completa en funcion de la energfa aplicada. Para ello, se
utilizan metodologias de espectrometria de masas ESI en tandem dependientes de la
energia (EDESI-MS/MS), que permiten obtener un mapa bidimensional (energfa de
colision »s m/z) de los patrones de fragmentacion de los compuestos estudiados. En
la Figura x.x. se representan los mapas bidimensionales EDESI-MS/MS de los

clusteres catiénicos 8+ y 10+,
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Representaciones EDESI-MS/MS de los cliisteres cationicos 8* (derecha) y 10% (izquierda) en el
intervalo de energia 0-70 el/. Los productos ionicos designados como: X; indican perdida de iCO;
Y son especies de formula general |8 - Mo(CO)s - iCOJ*; Z; son especies de formula general |8 -
2Mo(CO)s - iCOJ*.

Cada serie de picos (nombrados como X, Y o Z) corresponden a especies
monocargadas, y cada uno de los picos dentro de su serie corresponde a la pérdida de
28 unidades de masa, es decir a la pérdida secuencial de ligandos carbonilo. Para el
claster cationico 10*, bajo el aumento de la energfa de colisién, se observan los picos
correspondientes a la perdida de hasta cinco ligandos carbonilo, nombrados como X;
@i = 1-5). A mayores energfas de colision (superiores a 30 eV) se produce la liberacién
de un ligando difosfina neutro y al aumentar la energfa de colision hasta 40 eV,
también se produce la pérdida de un fragmento de Mo. Estos resultados indican una
estabilidad notable de la unién Cu-uCN--*Mo(CO)s en fase gas, la cual es
comparable a la energfa de disociacion de un ligando difosfina.

La representacién bidimensional EDESI-MS/MS del claster catiénico 8+,
revela la presencia de este i6n (m/z 1653) a bajas energfas de colision. Al aumentar la
energfa de colision hasta los 5 eV, se produce la primera perdida de un ligando
carbonilo, y a medida que se aumenta la energfa de colisién se genera la serie de iones
nombrados como X; (X; = [8 - iCOJ*; 1 = 1-15) como consecuencia de la perdida de

diferente nimero de ligandos carbonilo. Sin embargo, a diferencia de lo que ocurre
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en el claster 10%, la perdida de ligandos carbonilo no ocurre de un modo regular, ya
que aqui se produce un segundo tipo de disociaciéon que consiste en la liberacion
formal de fragmentos Mo(CO)s neutros. Una vez los fragmentos Mo(CO)s se han
liberado, se produce un patrén estable de pérdida de ligandos carbonilo para dar
lugar a las series nombradas como Y; (Yi = [8 — Mo(CO)s - iCOJ*; 1 = 0-10) y Zi (Z;
= [8 — 2Mo(CO)s - iCOJ*; i = 0-5). Como puede observarse en la Figura 3.15 las
series de picos Y y Z son significativamente mas anchas que los correspondientes a la
serie X, debido a la naturaleza poliisotopica de los atomos de Mo.

El patréon de disociacion del cluster cationico 8+ esta de acuerdo con la
presencia de hasta 15 grupos carbonilo, tal y como se espera tras la coordinacién de
tres fragmentos Mo(CO)s. A partir de los distintos patrones de disociacién que se
obtienen para los clisteres 8+ y 10*, es posible realizar una comparacién de la
robustez de las uniones M’-uCN-*Mo(CO)s (M’ = Cu, Mo). La ausencia de la rotura
de la uniéon Cu-uCN--*Mo(CO)s a bajas energias de colisién, contrasta con la
facilidad de liberacién de los fragmentos Mo(CO)s en el cluster 8+, hecho que indica
que en fase gas la uniéon Mo-uCN--*Mo(CO)s es menos estable que la unién Cu-
uCN---Mo(CO)s. Estos resultados experimentales estan de acuerdo con los
encontrados en disoluciéon a partit de experimentos de RMN de 3'P{'H} a
temperatura variable, y por lo tanto se puede concluir que la unién Cu-
uCN---Mo(CO)s en el compuesto 10(BPhs) es mas robusta que la unién Mo-
uCN---Mo(CO)s en el compuesto 8(BPhy), principalmente debido al menor

impedimento estérico que presenta el atomo de cobre.
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3.4. ESTRUCTURA MOLECULAR

La caracterizacion estructural de los compuestos 1(PF)-7(PFs) se ha llevado a cabo
mediante difraccién de rayos X en monocristal. Los compuestos 1(PFg) y 4(PFe)
cristalizan en los grupos espaciales Pa-3 y 123, respectivamente, los cuales imponen
por cristalograffa una simetria C;. En cambio, los compuestos 2(BPhy), 3(PFe) y
7(PFs) no presentan ningun elemento de simetria impuesto por cristalografia, ya que
el primero cristaliza en el grupo espacial P21/n y los dos restantes lo hacen en el
grupo espacial P21/c. A pesar de ello, debido a las pequefas desviaciones existentes
en las distancias Mo-Mo se puede considerar que estos clisteres presentan una
simetrfa efectiva Cs. Los compuestos 5(PFs) y 6(PF¢) cristalizan en los grupos
espaciales P-1 y P21/c, y aunque como en los casos anteriores las distancias de enlace
entre metales también son muy semejantes, el hecho de que el entorno de
coordinaciéon no sea exactamente el mismo para todos los atomos de molibdeno
(ligandos Cl/dca mezclados), hace que estos compuestos posean una simetria Ci. En

la Figura 3.16 se representa el diagrama ORTEP de los cationes 4" y 5%,

N(108) ~ C(10B)

p(1B) ()

/ S(2A) caony JPOA
) Pes)
x N(10A)

Figura 3.16
Representacion ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) de los cationes (de izquierda a

derecha) [MosS4(CN)s(dmpe)s|* (4%) y [MosS4Clo(dea)(dmpe)s]+ (5%).
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Todos los compuestos trinucleares (1(PFs)-7(PFs)) retienen la misma
organizacion molecular que el clister precursor de partida [Mo3S4Cls(dmpe)s] (PF).
Tal y como se intuye en la Figura 3.16, la estructura consiste en un triangulo
practicamente equilatero con un atomo de azufre apuntado (u3-S) y tres azufres
puente (u2-S), situados en lados opuestos del plano formado por los tres atomos de
molibdeno. Ademas, cada atomo de molibdeno esta coordinado a un ligando
difosfina y a un ligando X (X = SCsH4N, SCN, N3, CN, dca, Cl), lo que implica, que
sin tener en cuenta los enlaces metal-metal, presenten un entorno de coordinacién
octaédrico ligeramente distorsionado.

En la Tabla 3.4 se listan las distancias de enlace mads relevantes para los
compuestos 1(PFs)-7(PFs) y para el cluster precursor [Mo3S4Cls(dmpe)s](PFe). De
modo general, las distancias Mo-Mo en todos los compuestos son consistentes con la
existencia de un enlace sencillo entre los atomos de molibdeno adyacentes y con un
estado de oxidacion (IV) para cada metal. Ia distancia Mo-(u3-S) es
considerablemente mas larga que las distancias Mo-(u2-S), tal y como cabe esperar al
comparar ligandos apuntados a tres metales frente a ligandos puente coordinados
unicamente a dos de éstos.

Ademas, exceptuando los compuestos 1(PFs) y 4(PFs) con ligandos
mercaptopiridina y clanuro, respectivamente, también existe una diferencia
significativa entre la distancia de los enlaces Mo-(p2-S), debido a la mayor influencia
trans del foésforo frente a los ligandos X (X = SCN, N3, dca, Cl), que hace que la
distancia #rans a este primer atomo sea entre 0.02 y 0.04 A mayor que la #rans al
ligando X. Sin embargo, en el caso de los compuestos 1(PFs) y 4(PFs) las distancias
de los enlaces Mo-(u2-S) son muy similares debido a que en estos casos todos los
ligandos ejercen una influencia #rans semejante. Esta tendencia también se observa al
evaluar las distancias de enlace entre el derivado con ligandos hidruro
[Mo3sS4H3(dmpe)s] (BPhy), que se describe en el capitulo 7 de esta tesis doctoral, y el
precursor [Mo3S4Cls(dmpe)s] (PFe), donde la distancia Mo-(u2-S) #rans al enlace Mo-P
(2.329[4] A) y la distancia #ans al enlace Mo-H (2.324[2] A) es muy similar. En
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referencia a los enlaces Mo-P, también existen dos tipos de distancias, siendo mas
corta la distancia Mo-P #rans al enlace Mo-(u3-S) que la #7ans al enlace Mo-(p.2-S).

Tras realizar un analisis sobre la variacion que sufren las distancias de enlace
metal-metal bajo la sustitucién de los ligandos cloruro del cluster precursor
[Mo3S4Cl3(dmpe)s](PFg), se concluye que, a excepcion del compuesto 1(PFg), las
diferencias son minimas, independientemente de la naturaleza del ligando X
incorporado. Hsta observacion sugiere que las caracteristicas electronicas de los
ligandos X no ejercen ninguna influencia sobre las distancias metal-metal. Las
variaciones mas acusadas se producen bajo la incorporaciéon del ligando mas
voluminoso mercaptopiridina (SCsH4N) para obtener el compuesto 1(PFg). Aqui se
produce un alargamiento de aproximadamente 0.05 A de los enlaces Mo-Mo.
Ademas, la distancia Mo-P que se encuentra #rans al enlace Mo-(p2-S), y a su vez ¢ al
ligando mercaptopiridina, también sufre un aumento significativo de 0.04 A, que se
puede atribuir a la congestion estérica producida por el ligando mercaptopiridina una
vez coordinado. Este resultado contrasta con lo observado para el clister con
ligandos hidruro [Mo3SsHs(dmpe);]|(BPhs) (ver capitulo 7), donde las distancias Mo-P
experimentan una disminucién de hasta 0.08 A, la cual se asocia al pequefio tamafio
de este ligando comparado al cloruro.

En términos de distancias metal-metal, resulta destacable que al sustituir de
modo asimétrico los ligandos cloruro del clister precursor por un numero creciente
de ligandos dicianamida para obtener los compuestos 5(PFs), 6(PFes) y 7(PFs), no
produce una distorsion significativa de la unidad claster MosSs, que sigue
manteniendo una simetria efectiva Csy. Una evidencia de esto es que el angulo
definido por los tres atomos de molibdeno en todos los casos esta en torno a 60 °,

presentandose esta unidad como un triangulo practicamente equilatero.
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ILa  caracterizacion  estructural del  compuesto  heterobimetalico
[Mo3(CuCN)S4Cls(dmpe)s|(PFs) (9(PFe)) también se ha llevado a cabo mediante
difraccién de rayos X en monocristal. Este, al igual que su homélogo halogenado,
cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2;/n, el cual no impone ningin tipo de
restriccion por simetrfa. A pesar de ello, debido a las pequefas desviaciones
existentes en las distancias metal-metal se puede considerar que la unidad central
Mo3CuS4 posee una simetria efectiva Csy. Tal y como se muestra en la Figura 3.17 la
unidad central Mo3;CuS, se dispone en forma de cubo ligeramente distorsionado.
Esta unidad puede describirse como dos tetraedros distorsionados de diferente
tamafio interprenetrados, uno de ellos constituido por los atomos metalicos Mo3Cu y

el otro de mayor tamafio formado por los cuatro atomos de azufre.

Figura 3.17
Representacion  ORTEP  (elipsoides  al  50% de  probabilidad) de los  compuesto

[Mos(CuCN)S+Chs(dmpe)3] (PEs) (9(PFs)).

Los atomos de molibdeno presentan un entorno de coordinacion
pseudooctaédrico, al igual que los clusteres trinucleares descritos con anterioridad.
Las posiciones internas estin ocupadas por tres de los cuatro atomos de azufre que
definen la unidad cuboidal. Dos de las tres posiciones externas de coordinacion estan

ocupadas por los dos atomos de fésforo de la difosfina (dmpe), situados uno #rans al
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azufre apuntado a los tres atomos de molibdeno (u3emo-S) v otro frans al azufre
apuntado a dos atomos de molibdeno y al atomo de cobre (u3emo-cu)-S). La tercera
posicion externa de coordinacion esta ocupada por un ligando cloruro que se sitia en
posicion #rans al restante azufre apuntado (u3emo-cy-S). El entorno de coordinacion
del cobre es pseudotetraédrico, y esta definido por tres atomos de azufre (U3@Mo-Cuy-
S) y el ligando cianuro coordinado a este metal.

En la Tabla 3.5 se listan las distancias de enlace mas relevantes para el claster
9(PFs) comparadas con las de su homdélogo [Mos(CuCl)S4Cl3(dmpe)s](PFes). Ambos
clisteres presentan las mismas tendencias estructurales. En éstos, existen tres tipos
de distancias Mo-S, la distancia correspondiente al enlace Mo-(u33m0)-S) que contiene
el azufre apuntado a los tres atomos de molibdeno, y otras dos distancias
correspondientes a los enlaces Mo-(3eMo-cu)-S) donde el azufre apuntado esta unido
a dos atomos de molibdeno y uno de cobre. La diferencia entre estos dos ultimos
enlaces radica en la naturaleza del atomo (cloro o fésforo) que se encuentra en
posicion #rans a este enlace. De este modo, la menor influencia #rans del cloro frente
al fésforo hace que esta distancia Mo-(p3@no-cu-S) sea aproximadamente 0.04 A mas
corta que la del enlace homoélogo que posee el atomo de fésforo en la posicion #ans.

Como era de esperar, la distancia de enlace Cu-(u3eMo-cu)-S) es mas pequefia
que la de todos los enlaces Mo-S, debido al menor radio covalente del cobre en
comparacion con el del molibdeno. Respecto a los enlaces Mo-P, al igual que ocurre
en los complejos cluster trinucleares presentados anteriormente, también existen dos
tipos de distancias, siendo la distancia Mo-P #ans al enlace Mo-(u36M0)-S) entre 0.05
y 0.04 A menor que la fruns al enlace Mo-(u3pmo-co-S). La tnica diferencia
significativa existente entre ambos compuestos, consiste en que la distancia Mo-
(M36M0)-S) es aproximadamente (.02 A mis pequeda en el claster 9(PF),
presuntamente debido a que la retrodonacion de densidad electronica desde la
unidad claster Mo3Cu al ligando, se produce desde un orbital antienlazante respecto a

este enlace.
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Tabla 3.5
Distancias de enlace (A) mis relevantes para los cliisteres [Mos(CuCN)SsCls(dmpe)s](PFy)

(9(PF5)) y [Mos(CuClSsCl(drpe)s](PF).

Distancias (A)  [Mos3(CuCl)S4Cls(dmpe)s](PF) ~ [Mo3(CuCN)SsCls(dmpe)s] (PFs)

Mo-Mo 2.782[1] 2.773[4]
Mo-Cu 2.823(8] 2.8423[15]
Mo-(it53:0)-S) 2.370[1] 2.347[7]
Mo-(p3eMo-cu-S)? 2.320[2] 2.325[5]
Mo-(p32mMo-cuy-S)P 2.361[2] 2.361[11]
Cu-(seo-co-S) 2.305[2] 2.303[8]
Mo-Cl 2.473[13] 2.470[5]
Mo-P 2.536[4] 2.542[11]
Mo-Pd 2.590[5] 2.580[2]

* Distancia /rans al enlace Mo-Cl “Distancia rans al enlace Mo-(m3(nio)-S)
b Distancia #rans al enlace Mo-P 4 Distancia frans al enlace Mo-(w3@aio-co-S)

[] Desviacién estandar de la media

3.5. PROPIEDADES REDOX

El estudio del comportamiento rédox de los clusteres trinucleares de unidad central
MosS4 es de especial interés para comprender su reactividad frente a la incorporacion
de un segundo metal (M’) con objeto de formar especies clister heterobimetalicas
MosM’S4, ya que se considera que la principal fuerza motora para formar la mayoria
de este tipo de especies cluster reside en la capacidad del metal incorporado (M’) para
reducir al claster trinuclear.[%86 Ademas, conociendo el comportamiento rédox de
los clusteres trinucleares Mo3S4 y heterobimetalicos Mo3M’S4, es posible vislumbrar
sus potenciales aplicaciones en el campo de la catalisis, ya que la eficiencia de muchos
procesos cataliticos se centra en el comportamiento rédox de los centros

metalicos.[7]
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Los clasteres trinucleares Mo3Ss son considerados como clasteres
electréonicamente precisos con 6 electrones metalicos, donde cada Mo(IV) aporta dos
electrones “d” para formar dos enlaces simples Mo-Mo entre atomos adyacentes.
Los estudios de voltametria ciclica utilizando acetona como disolvente publicados
para el compuesto [Mo3S4Cls(dmpe)s](PFs) utilizado como precursor en las
reacciones de sustituciéon de ligandos, revelaron dos procesos de transferencia
monoelectrénica cuasireversible y uno irreversible, cuya asignacion se representa en

la ecuacién 3.3.188]

Mos!V > MolllMos!V <> MoslMolV — Mosll! (3.3)

Sin embargo, cuando estos estudios se llevaron a cabo posteriormente
utilizando acetonitrilo como disolvente, se obsetvé una coalescencia de los dos
primeros procesos de reduccioén para dar lugar a una nica onda. De este modo, los
dos procesos de reduccion (uno reversible y otro irreversible) observados en este
caso, se atribuyeron a una reduccion bielectrénica seguida de una monoelectronica,

tal y como muestra la ecuacién 3.4.072

Mos!V > MoplMotV — Moyl! (3.4)

El estudio electroquimico de los clusteres trinucleares 1(PFe)-7(PFe) y
8(BPhy), se ha llevado a cabo mediante voltametria ciclica utilizando diclorometano
como disolvente, (n-BusN)(PFs) como electrolito soporte y un electrodo de
Ag/AgCl como electrodo de referencia. Todos los compuestos trinucleares muestran
un proceso de reduccion reversible en el intervalo comprendido entre -0.756 y -0.239
V  (ver Tabla 3.6), que por analogia con el compuesto precursor
[Mo3S4Cl3(dmpe);](PFg) se atribuye a un proceso de transferencia bielectronica. En
todos ellos la relacién ic/ia se aproxima a la unidad cuando la velocidad de barrido

aumenta, indicando que se trata de procesos cuasireversibles.
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Al comparar los potenciales del primer proceso reversible de reduccién para
los clasteres trinucleares, se concluye que éstos dependen en gran medida de la
naturaleza del ligando coordinado a los atomos de molibdeno. Exceptuando el
compuesto 1(PFe), al remplazar los ligandos cloruro, se observa un desplazamiento
anodico de este proceso de reduccién, indicando que los nuevos ligandos
incorporados ejercen un mayor efecto sustractor de electrones en comparacion a los
ligandos cloruro, lo que provoca que los nuevos compuestos sean mas faciles de
reducir. LLos cambios mas acusados se observan cuando se produce la sustitucién de
los ligandos cloruro por ligandos dicianamida, tal y como se observa en la Figura
3.18. La coordinacién de un tnico ligando dicianamida (compuesto 5(PFs)) produce
un desplazamiento anddico de 182 mV, mientras que la sustitucién sucesiva de los
ligandos cloruro restantes para obtener los compuestos 6(PFs) y 7(PFs), produce un

desplazamiento anddico adicional de aproximadamente 160-170 mV tras cada

sustitucion.
0.900x10°
5(PFs)
0.600x10°
6(PFs)
0.300x10° 7(PFs)

0 - —

0.300x10° T T T T
0.150 -0.100 -0.350 -0.600 -0.850

Figura 3.18
Voltamograma de los compuestos 5(PFs), 6(PFs) y 7(PFs) en diclorometano a 100 ml//s.
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FUNCIONALIZACION QUIMICA DE CLUSTERES M03S4 Y Mo3CuSs CON LIGANDOS BIDENTADOS

La sustitucion de todos los ligandos cloruro del claster precursor
[Mo384Cl3(dmpe);](PFg) por ligandos cianuro para dar lugar al compuesto 4(PF),
también produce un desplazamiento anédico de aproximadamente 230 mV. Este
desplazamiento anddico se incrementa en 280 mV al coordinar el fragmento
Mo(CO)s a través de los ligandos cianuro puente para dar lugar al compuesto
8(BPhs). Ademas, la coordinacién de fragmentos Mo(CO)s también produce la
apariciéon de un nuevo proceso de oxidacion de caracter irreversible asociado a este
grupo funcional, donde la existencia de un nico proceso de oxidacién confirma que
no existe comunicacion electrénica entre los fragmentos Mo(CO)s. En la Figura 3.19,

se representa el voltamograma del clister precursor y de los compuestos 4(PFe) y

8(BPh,).

_0.500%10%4 [M03S,Cls(dmpe}](PFs)
4(PFy)
-0.250%10% 8BPh)
<
= 04
0.250x10°
0.500x10° T T T T
0.250 ] -0.250 -0.500 -0.750 -1.000
E (V)
Figura 3.19

Voltamograma de los compuestos [MosSyCls(dmpe)s|(PFs), 4(PEs) y 8(BPhy) en diclorometano a
100 w17/ s.

Los estudios tedricos publicados para los compuestos de unidad central
Mo3CuS4, obtenidos mediante incorporaciéon de Cu(l) en la especie trinuclear Mo3Ss,
revelaron que los atomos de molibdeno mantienen su estado de oxidacién (Mo(1V))
tras la incorporacion de este heterometal.®] En la literatura se ha descrito que la
incorporacion de CuCl en el clister trinuclear [Mo3S4Cls(dmpe)s] (PFs) para dar lugar

al claster con 16 electrones metalicos de férmula [Mo3(CuCl)S4Cls(dmpe)s|(PF),
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produce un desplazamiento anddico de los procesos de reduccion, los cuales se
atribuyen a dos reducciones monoelectronicas, la primera cuasireversible y la segunda

de caracter irreversible, tal y como muestra la ecuacion 3.5.10)

MosVCul <> MolMo,VCul — MosTMolVCul (3.5)

La incorporaciéon de CuCN en esta misma especie trinuclear para dar lugar al
compuesto 9(PFs) produce un desplazamiento similar de los procesos de reduccion
que el observado tras incorporar CuCl. De hecho, para el primer proceso de
reduccion cuasireversible solo existe una diferencia de 20 mV entre el compuesto
9(PFs) y su homdlogo halogenado [Mo3(CuCl)S4Cls(dmpe)s](PFs) (ver Tabla 3.6). La
coordinacion del fragmento Mo(CO)s a través del ligando puente cianuro para dar
lugar al claster 10(BPhy), produce la aparicion del proceso de oxidacion irreversible
asociado a este nuevo fragmento incorporado, ademas de un pequefo
desplazamiento anodico de 20 mV. Estos resultados experimentales evidencian que
los potenciales electroquimicos de los clusteres de unidad central Mo3CuS4 muestran
poca dependencia con la naturaleza del ligando coordinado al atomo de cobre, hecho
que contrasta con lo observado en los clusteres de unidad Mo3Ss, donde la variacién
del ligando unido a los atomos de molibdeno afecta significativamente a los

potenciales rédox.
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CLUSTERES CUBOIDALES DE UNIDAD CENTRAL Mo3FeSs COORDINADOS A FOSFINAS

4.1. INTRODUCCION

Los clisteres heterobimetalicos de tipo cubano MosFesS4 (x = 1-3) representan un
tipo de compuestos muy relevantes desde el punto de vista de la catalisis y la biologfa
molecular.[2l Una caracteristica estructural comun para la mayoria de estos
compuestos consiste en que sin considerar los enlaces metal-metal, en la misma
estructura coexisten dos entornos de coordinacién diferentes, octaédrico y
tetraédrico, pertenecientes a los centros de molibdeno y hierro, respectivamente.
Ambos centros metalicos son susceptibles de sufrir reacciones de sustitucion de
ligandos, cuyo estudio y control constituye una importante fuente de informacion
para llegar a entender la unién y activacién de los sustratos en muchos procesos
enzimaticos.3-6]

Esta familia de clasteres heterobimetalicos esta constituida mayoritariamente
por los complejos de unidad central MoFe3S4, donde el atomo de molibdeno esta
coordinado a ligandos ciclopentadienilo,l’l 1,2-dixoleno,8-12I citrato,/3 difosfina, 14l
metilimidodiacetatol'>1] o hidrotris(pirazolil)borato,[1¢17l y el atomo de hierro a
ligandos haluro o tioles. El mayor desarrollo de esta quimica frente a la de sus
homologos estructurales, MozFexSs y MosFeSs, se explica en base a la similitud
estructural que los cliasteres MoFesS4 poseen con el cofactor de Fe-Mo de la enzima
nitrogenasa, el cual es el centro activo donde se produce la fijaciéon de N> para
posteriormente ser transformado a NHj. Este cofactor de Fe-Mo esta constituido, tal
y como se representa en la Figura 4.1, por dos estructuras de tipo cubano
incompleto, MoFesS; y FesSs, unidas entre si a través de tres atomos de azufre
puente (u2) y un atomo X intersticial (X = N, O, C).[18.19]

CH,COO

/\ CH,CH,COO
/ /\
oTTIRIOK

Figura 4.1

Cofactor de Fe-Mo de la enzima nitrogenasa.
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En contraste, los unicos ejemplos publicados hasta la fecha de clasteres con
unidad central MoxFexSs4 son los compuestos Cp2Moz(FeX)2S4 (X = Cl, NO) y
(dtc)2Moz(Fedtc)2S4(u-dtc)  (dtc =  dietilditiocarbamato), y el tricubano
(Cp"2MooFe)s(u-Sq)3.20-221 Asimismo, la quimica de los clasteres de unidad central
MosFeSs, también se encuentra practicamente inexplorada. El primer ejemplo fue
descrito en 1986 por T. Shibahara y colaboradores mediante la inserciéon de Fe
metalico en el claster trinuclear [Mo3S4(H20)o]** para dar lugar al claster cuboidal
[Mo3(FeH20)S4(H20)9]#*.1231 La cristalizaciéon de este compuesto en amoniaco
concentrado permiti6 llevar a cabo la caracterizacion estructural mediante difraccion
de rayos X del claster [Mo3(FeH20)S4(NH3)9]Cls.24l Posteriormente, se consiguid
aislar el claster dicatiénico [Mos(FeCl)S4(H20)sClJ2* mediante la formacion de
estructuras supramoleculares con cucurbit[6]urilo, cuya estructura facilita la
cristalizacion de este cluster en el seno de disoluciones acuosas de HCI, como
consecuencia de la interaccién por puentes de hidrégeno entre los ligandos acuo del
claster y los oxigenos de los grupos carbonilo pertenecientes a la molécula
cucurbit[6]urilo (ver Figura 4.2).12] Paralelamente al desarrollo de la quimica acuosa
de estos derivados heterobimetalicos, sus congéneres en medio no acuoso se han
investigado en menor medida, conociéndose unicamente los complejos claster
Mos(FeSH)S:MeCp)s v MosTeX)SsITps X = Cl, Br) Ip =

hidrotris(pirazolil)borato).[26-27]

Figura 4.2
Representacion de los contactos intermoleculares existentes en el aducto constituido por el clister

[Mos(FeCl)S+(H20)sCI?* y una molécula de cucnrbit/6]urilo.
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Desde el punto de vista electronico, todos los clusteres de unidad MosFeS4
aislados hasta la fecha contienen 14 electrones metalicos.l?324 Esta constancia en la
poblacién  electronica contrasta con la diversidad rédox y estructural de sus
homélogos con unidad central MoFesS4, asi como el nimero de estudios realizados
con vistas a obtener un mayor entendimiento sobre las reacciones multielectronicas
que ocurren en la naturaleza e implican a los clisteres pertenecientes a la familia
Mo/Fe/S.11928291 Concretamente, en el caso de los clisteres de unidad central
MoFe3S4, la accesibilidad a los diferentes estados rédox depende en gran medida de
los ligandos coordinados a los centros metalicos, especialmente de los coordinados a
los atomos de hierro. Por este motivo, la busqueda de nuevas vias de sintesis basadas
en la labilidad sustitucional de los ligandos coordinados, tanto al hierro como al
molibdeno, constituye un foco de atencién prioritario dentro de la quimica de
clusteres heterobimetilicos pertenecientes a la familia Mo/Fe/S. La falta de estudios
que aborden la labilidad sustitucional de ligandos en clisteres de unidad central
MosFeSs, asi como la ausencia de estos complejos con diferentes poblaciones
electrénicas, nos ha motivado a abordar este estudio en la presente tesis doctoral.

En este capitulo se describe la sintesis del claster heterobimetalico
Mos(FeCl)S4Cls(dmpe)s (11), para posteriormente utilizarlo como producto de partida
en la obtenciéon de una gran variedad de clasteres de unidad central MoszFeSs
mediante la sustitucién de los ligandos M-Cl (M = Mo, Fe). Asimismo, se lleva a
cabo un estudio cinético detallado de la sustituciéon de los ligandos cloruro por
tiofenolato en presencia y ausencia de acido. A continuacion, se realiza un estudio de
las propiedades rédox de estos compuestos mediante voltametria ciclica y se lleva a
cabo su oxidaciéon quimica, lo que permite acceder por primera vez a clisteres
pertenecientes a la serie rédox [MosFeSs]n+ (n = 2-5). Por dltimo, se ha investigado la
estructura electronica en el estado fundamental de estos clisteres combinando
calculos tedricos con una gran variedad de técnicas experimentales como
susceptibilidad ~magnética, resonancia paramagnética electronica (EPR) 'y

espectroscopia >’Fe Mossbauer.
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4.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION

La incorporacién de hierro al claster trinuclear [Mo3S4Cls(dmpe)s]™ se ha llevado a
cabo siguiendo la metodologia de construccion por bloques [3+1], representada en la
Figura 4.3. Como se ha comentado en el primer capitulo de esta tesis doctoral, esta
ruta sintética implica la adicién de un fragmento mononuclear (heterometal) sobre la
especie trinuclear, que actia como metaloligando tridentado. En el proceso de
formaciéon de la especie cuboidal heterobimetalica se ponen en juego dos tipos de
fuerzas motoras, i) afinidad del heterometal a incorporar por el calcoégeno, y ii)
capacidad del heterometal de reducir a la unidad trinuclear. Como consecuencia de
esta ultima puntualizacién, generalmente se utilizan especies mononucleares en bajo
estado de oxidacion, o un agente reductor externo cuando el estado de oxidacion de
la especie mononuclear es elevado. En este caso, la reaccién del claster trinuclear
[Mo3S4Cl3(dmpe)s;]* con cloruro de hierro (II) en presencia de un exceso de
borohidruro sédico utilizando THF como disolvente, da lugar al claster
heterobimetalico cuboidal Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe); (11), tal y como se representa en la
Figura 4.3. Este compuesto precipita en el seno de la reaccion en forma de un sélido
marrén grisaceo, que tras su purificacion mediante lavado con tetrahidrofurano,
redisolucién con diclorometano y evaporacion del disolvente a vacio, se aisla con un

rendimiento del 64%.

’R/P( |F Fecly/iNeBH, —R p<Z
~Mo—S [3+1] ~Mo#=S
S > s—IFZ/_I/
\/ |/S—/I\/I0\p— THF \/ | StoMo~p—
P—Mo—s” P—Mo—s” |,
EP/ | /l ip/ | /l
/\ /\

Figura 4.3

Formacion del clister 11 mediante la metodologia de sintesis [3 + 1].

Ta caracterizacion en disolucidén del clister 11 se ha llevado a cabo mediante

espectrometria de masas con ionizacioén por electrospray (EM-ESI) y espectroscopia
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de RMN. A pesar de que se trata de un compuesto neutro, éste se ioniza facilmente
bajo las condiciones experimentales del espectrometro de masas siguiendo los cuatro

mecanismos de ionizacién mostrados en las ecuaciones 1-4.

Mos(FeCl)S4Cls(dmpe)s — [Mos(FeCl)SsCls(dmpe)s]* + e “.1)
Mo3(FeCl)S4Cls(dmpe); — [Mo3S4Cls(dmpe)s|* + FeCl- 4.2)
Mos(FeCl)S4Cls(dmpe)s — [Mos(Fe)S4Cls(dmpe)s|+ + Cl- (4.3)
Mos(FeCl)S4Cls(dmpe)s + Nat — {Mos(FeCl)S4Cls(dmpe)s + Na}+ 4.4

De este modo, el espectro de masas del compuesto 11, representado en la
Figura 4.4, muestra cuatro picos monocargados que se asignan a los clisteres
catiénicos obtenidos siguiendo los diferentes mecanismos de ionizacién. El pico base
centrado a m/z 1063.6 corresponde al ion molecular 11* (ecuacién 4.1). Las sefiales
de menor intensidad centradas a m/z 972.7 y 1028.6 se asignan a los clustetes
catiénicos que se generan a partir del cluster 11 por la eliminacion de los fragmentos
aniénicos FeCl y CI, respectivamente (ecuaciones 4.2 y 4.3). La sefial restante de
mayor relacion m/z centrada a 1085.6, se asigna a la especie sodiada [11 + Na]*, la
cual se genera debido a la presencia de trazas de estos cationes en los disolventes

utilizados en la preparacién de muestras (ecuacion 4.4).

a) b)
100+ 10636 [11]* 100- 10636
%1 n
1 0: . ‘A‘h‘l\‘l‘ﬁ‘n‘ ALLALLD Hl‘\\‘l‘l‘ﬁ‘A‘.‘ U
%
4 100+ 1063.6
{[11- FeClI} (11 cI* E
9727 1028.6 [11+ Na} %]
| 1085.6 ] ull“ I
0- \“w‘wwmmumm”\“w “u'w“w m/z O A it m/z
960 980 1000 1020 1040 1060 1080 1050 1060 1070 1080
Figura 4.4

a) Espectro de masas del compuesto 11 a un voltaje de cono U, = 15 1" en mezelas CHoClo-
MeOH, y b) comparacion del espectro simulado (arriba) y experimental (abajo).
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El compuesto 11 no presenta sefiales en el espectro de RMN de 3P{'H}
debido a que con 14 e metalicos, posee una configuraciéon electronica de capa
abierta, tal y como se explica con mayor detenimiento en la seccion 4.6 de este
capitulo. Por esta misma razén, las sefiales presentes en el espectro de RMN de
protén aparecen como sefiales anchas y desplazadas isotrépicamente cubriendo un
intervalo atipico para estos sistemas cluster que abarca de 19 a -1 ppm. Todos los
intentos de asignar las sefiales mediante experimentos de RMN mutidimensionales

fueron infructuosos debido a los rapidos tiempos de relajacion de los hidrégenos.

4.3. REACTIVIDAD FRENTE A LA SUSTITUCION DE LIGANDOS

Tal y como se ha destacado en la introduccién de este capitulo, el estudio de la
sustitucion de ligandos en los clusteres de la familia Mo/Fe/S constituye un drea de
investigacion de gran relevancia en biologfa, dado a la similitud estructural que estos
clisteres presentan con el cofactor de Fe-Mo de la enzima nitrogenasa. Estos
clasteres pueden servir como modelos que ayuden a comprender el mecanismo de
unién y activaciéon de la molécula de N2 por esta enzima para posteriormente
transformarla en NH;3.3-¢1 Nuestros primeros estudios en este campo se han centrado
en la sustitucién de los halégenos terminales del cluster 11 por ligandos tiofenolato.
El estudio cinético relacionado con esta sustituciéon se ha realizado en estrecha
colaboracion con el grupo de la Universidad de Cadiz dirigido por el profesor M. G.
Basallote. Para ello, se miden las cinéticas de reaccién del cluster 11 disuelto en
acetonitrilo a 25 °C bajo condiciones de pseudo-primer orden en presencia de exceso
de tiofenolato, utilizando la técnica de stopped-flow. Esta técnica permite realizar
determinaciones de constantes cinéticas para tiempos cortos de reaccion a partir de
los cambios observados en los espectros de UV-vis. La Figura 4.5 muestra la banda
de UV-vis tipica del claster 11 y las bandas correspondientes a los cambios
espectrales observados durante el proceso de la reaccion. Los cambios espectrales

observados en funcién del tiempo se ajustan a tres etapas cinéticas consecutivas con
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constantes cinéticas, mostradas en la Figura 4.5, que son independientes de la

concentracion de la sal de tiofenolato.

Absorbancia

Figura 4.5

Espectro de UV -vis del compuesto 11 (A) y de los tres cambios espectrales (B, C y D) observados
en la reaccion con [EtyN][SPh] en acetonitrilo. Constantes de velocidad aparente asociadas a cada
uno de los cambios espectrales. Condiciones de reaccion: [11] = 4.3-10+ M, [EtN][SPh] = 0.03
M, T*= 25 "C.

La naturaleza de las especies asociadas a cada uno de los cambios espectrales
observados en el espectro de UV-vis, se determina mediante espectrometria de masas
con ionizacion con electrospray (EM-ESI), comparando los picos asignados a cada
uno de los clasteres catiénicos con los obtenidos a partir de su distribucion isotépica
simulada teniendo en cuenta la abundancia natural de sus elementos. La adicién de
un equivalente de tiofenolato de sodio a una disolucion del claster 11 en acetonitrilo
transcurre sin cambio de coloracion aparente. El espectro de masas evidencia la
desaparicion de los picos correspondientes al claster 11, acompafiada por la aparicion
de nuevos picos, los cuales se asignan al producto formado por sustitucion del
ligando cloruro coordinado al atomo de hierro por un tiofenolato (12), segin la
reacciéon mostrada en la ecuacion 4.5. El compuesto 12 presenta un comportamiento
tras la ionizacion ESI similar a la observado para el claster 11 en términos de la
identidad de especies, donde el pico base cotresponde a la especie 12+ (m/z 1137.7).

El claster Mos(FeSPh)S4Cls(dmpe)s; (12) se ha aislado analiticamente puro, y se ha
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caracterizado mediante difraccion de rayos X, tal y como se describe en la seccion 4.5

de este capitulo.

Mos(FeCl)SsCly(dmpe)s + SPh- — Mos(FeSPh)S4Cls(dmpe)s + Cl (4.5)
1 12

Por otro lado, la adicién de seis equivalentes de tiofenolato de sodio a una
disolucion del cluster 11 en acetonitrilo produce un cambio de coloracion progresivo
desde una tonalidad marrén a roja. En los primeros instantes de la reaccién el
espectro de masas revela la presencia del cation 12+ (m/z 1137.7) junto con pequefias
cantidades del cation [12 - Cl + SPh]* centrado a m/z 1211.7, hecho que estd de
acuerdo con la rapida sustitucién del ligando cloruro coordinado al atomo de hierro.
Para mayores tiempos de reaccion, en el espectro de masas se observa una
disminucién del pico correspondiente al cation 12+ junto con la aparicién de dos
nuevas sefiales centradas a m/z 1285.8 y 1359.8, que se asignan a los cationes [12 -
2Cl + 2SPh]* y [12 - 3Cl + 3SPh]* (que formalmente corresponde al cation
[Mo3(FeSPh)S4(SPh)s(dmpe)s]* (13%)), respectivamente. La sustituciéon completa de
todos los ligandos cloruro por tiofenolatos se da a tiempos de reacciéon mas largos,
observandose en el espectro de masas unicamente las sefiales derivadas de los
distintos procesos de ionizacion del claster Mos(FeSPh)S4(SPh)s(dmpe); (13). Este
claster se ha aislado analiticamente puro, y al igual que el clister 12 se ha
caracterizado mediante difraccion de rayos X (ver seccion 4.5). En la Figura 4.6 se
muestra el espectro de masas correspondiente a la reaccion del cluster 11 con seis
equivalentes de tiofenolato de sodio en acetonitrilo a largos tiempos de reaccion,

donde la sustitucion de los ligandos cloruro todavia no se ha completado totalmente.
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Figura 4.6
Espectro de masas de la reaccion del clister 11 en acetonitrilo con seis equivalentes de NaSPh a un

tiempo inferior a dos horas de reaccion.

En base a los resultados obtenidos a partir de la monitorizacién mediante
espectrometria de masas de la reaccion entre el cluster 11 y diferentes cantidades de
tiofenolato de sodio, los tres cambios espectrales observados en los espectros de UV-
vis se asocian a la sustitucion progresiva de tres de los cuatro ligandos cloruro
presentes en el cluster 11 por ligandos tiofenolato. La primera sustitucion se produce
sobre el atomo de hierro para formar el cluster 12 (ver ecuaciéon 4.5), hecho que
evidencia una mayor reactividad del hierro frente a los tres centros metalicos
restantes de molibdeno. Esta mayor reactividad del atomo de Fe frente a la
sustitucion de ligandos es una tendencia también observada para el clister de
térmula [MoCl(FeCl)3S4(dmpe)|(EtsN), en el que el entorno de coordinaciéon para el
molibdeno y el hierro, es exactamente igual al del claster 11.1141 Los otros dos cambios
espectrales se corresponden a la sustituciéon progresiva de uno y dos ligandos

coordinados a los atomos de molibdeno, segin las ecuaciones 4.6 y 4.7.

Mos(FeSPh)S4Cls(dmpe); + SPh- — Mos(FeSPh)S4(SPh)Cly(dmpe)s + Cl- (4.6)

Mos3(FeSPh)S4(SPh)Cly(dmpe); + SPh- — Mos(FeSPh)S4(SPh),Cl(dmpe)s + Cl- (4.7)
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El cambio espectral asociado a la sustituciéon de todos los ligandos cloruro
por tiofenolato, el cual requiere mayores tiempos de reaccion, no ha podido ser
identificado debido a la existencia de procesos de oxidaciéon que se producen en
presencia de trazas de oxigeno en el interior de las cubetas de medida. Estos
procesos de oxidacion pueden estar acompafiados de una posible descoordinacion
del hierro, del mismo modo que ocurre en clusteres aquo [Mo3SsFe]*t en presencia
de aire.30-31]

Estudios de sustitucion de ligandos halégenuro por tiolato en los clusteres de
unidad central MFesS4 (M = Mo, Fe) revelan que la presencia de acido en el medio
de reaccién cataliza esta sustitucion a través de la protonacion de los azufre puente
(u3erean-S) de la unidad cluster.32l Por lo tanto, una vez establecidas las
caracteristicas cinéticas de la sustitucion de los ligandos cloruro por tiofenolatos en el
claster 11, se decide estudiar el efecto que la presencia de acido en el medio de
reaccién provoca sobre la cinética de esta sustitucion. Los experimentos se llevan a
cabo utilizando un ligero exceso de acido (HCl o HBF4) respecto de la concentracion
de tiofenolato, para asegurar de este modo la presencia de acido en el medio de
reaccion. Los cambios espectrales para la reacciéon de sustitucion en presencia de
acido difieren de los observados en su ausencia (ver Figura 4.5).

Por otro lado, también se han realizado experimentos en los que el claster 11
se hace reaccionar con la especie PhSH sin la presencia de acido. En este caso, los
cambios espectrales observados tampoco se asemejan a los propios de la sustitucion
de ligandos cloruro por tiofenolato. Después de varios dfas de reaccion se observan
pequenos cambios espectrales en la parte ultravioleta del espectro (ya observados en
los experimentos realizados en presencia de acido) que se atribuyen a posibles
procesos de oxidacion que se producen por la presencia de trazas de oxigeno en el
interior de las cubetas de medida.[3%-311 Estos experimentos demuestran que la especie
PhSH no reacciona con el clister 11 para producir la sustitucion de ligandos, hecho
que al mismo tiempo explica que tampoco se produzca esta sustitucion al hacer

reaccionar la especie PhS- en presencia de acido, ya que inevitablemente se forma la
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especie protonada no reactiva PhSH. Este resultado contrasta con lo observado en
los complejos de Fe (II) tetraédrico, tales como, [FeCls]%, [FesSsCls]> y [FeaS2Cly]?,
donde la sustitucion del ligando cloruro por tiofenolato esta catalizada por acido.?3l
Curiosamente, durante los experimentos de control realizados para optimizar
las condiciones de reaccion entre el cluster 11 y tiofenolato (PhS") en presencia de
acidos, se observé que la adicion previa de acido a disoluciones del claster 11 en
acetronitrilo (en ausencia de la sal de tiofenolato) produce un cambio espectral
pequeno, pero reproducible, en el espectro de UV-vis. Con el propésito de
profundizar sobre este cambio espectral se llevaron a cabo estudios cinéticos
mediante la técnica de stopped-flow de la reacciéon de 11 con acidos en acetonitrilo a
25 °C y en condiciones de pseudo-primer orden utilizando un exceso de acido (HCI,
HBF;, o lutidina protonada). La Figura 4.7 muestra las bandas de UV-vis tipicas del
claster 11 y del producto de la reacciéon. El cambio espectral observado en funcion
del tiempo se reproduce independientemente de la naturaleza del acido utilizado.
Este cambio espectral sugiere la existencia de una unica etapa cinética con una
constante de velocidad ko independiente de la concentracién de acido, pero con

pequefias variaciones en su valor dependiendo de la naturaleza del 4cido utilizado.

Kobs, Hl =(2.8+0.2)-10%st
Kobs, ver, =(3.6+0.3)-10%s?
Kobs, friugepn, = (2.5£0.9)- 103 s

Absorbancia

Figura 4.7
Espectro de UV -vis del compuesto 11 (A) y del cambio espectral (B) observado en la reaccion con
dcidos en acetonitrilo. Constantes de velocidad aparente dependiendo de la naturaleza del dcido.

Condiciones de reaccion: [11] = 4.3-104 M, [Acido] = 0.04 M, T° = 25 “C.
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Con el fin de determinar la naturaleza del producto de reaccién asociado al
cambio espectral observado en el espectro de UV-vis, se utiliza la técnica de
espectrometria de masas con ionizaciéon por electrospray (EM-ESI). El espectro de
masas de disoluciones del claster 11 en acetronitrilo en presencia de un exceso del
acido HBF4, representado en la Figura 4.8 a), muestra un desplazamiento del pico
correspondiente a 11* (centrado a m/z 1063.7) hacia un valor ligeramente mayor de
m/z 1069.7. Esta relacion de m/z coincide con la del producto obtenido mediante la
sustituciéon de un ligando cloruro por una molécula de acetonitrilo. Sin embargo,
debido a la anchura del patrén isotépico del producto de partida (11%) y de reaccion
([11* - CI + CH3CN]") los picos asociados a ambas especies aparecen practicamente
solapados en el espectro de masas, hecho que imposibilita su inequivoca
identificacion. Con objeto de distinguir ambas especies, se realizan experimentos de
espectrometria de masas con disociaciéon inducida por colision (CID, collision
induced dissociation) sobre ambas especies. Estos experimentos requieren una
configuracién de tres analizadores en el espectrometro de masas, de modo que en
primer lugar se selecciona el cation determinado en el primer analizador, se hace
interaccionar con argén en la celda de colisiéon para inducir su fragmentacién, y
finalmente se detectan los productos de fragmentacion en el tercer analizador.
Cuando el cation seleccionado es 11 (generado a partir de disoluciones de
acetonitrilo de 11) en el espectro se observa el pico correspondiente al producto
obtenido por fragmentacion de un ligando difosfina y el pico asociado a la
fragmentacion simultanea de un ligando difosfina y de un fragmento FeCly,
centrados a m/z 913.6 y 787.7, respectivamente. Sin embargo, cuando el catién
seleccionado es [11* - CI + CHsCN]* (generado a partir de disoluciones de
CH3CN:HBF; de 11), ademas de los dos picos comentados anteriormente, se observa
un tercer pico centrado a m/z 1028.7, que se asocia a la pérdida de una molécula de

acetronitrilo (ver Figura 4.8 b).
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Figura 4.8

a) Espectro de masas del compuesto 11 en CH3CN (arriba) y en CH;CN/HBFy (10 equiv.)
(abajo), y b) espectros CID del ion seleccionado 11* (arriba) y del ion seleccionado [11* - CI +
CH;CNJ* (abajo).

Por lo tanto, en base a los experimentos de espectrometria de masas se
puede afirmar que el cambio espectral observado en funcién del tiempo en los
espectros de UV-vis se corresponde con la sustitucién de un ligando cloruro por una

molécula de acetonitrilo, segin la reaccion mostrada en la ecuacion 4.8.

Mos(FeCl)S4Cl3(dmpe); + CH3CN + HF —
[Mo3(FeNCCH3)S4Cl3(dmpe)s|t + HCI 4.8)

Los estudios cinéticos realizados sobre la reactividad del claster 11 frente a
acidos y ligandos tiofenolato, muestran que la cinética de la reaccioén transcurre
independientemente de la concentraciéon de acido o tiofenolato en el medio de
reaccién, es decir, la ecuaciéon de velocidad posee orden cero respecto de su
concentracion. Este hecho da pie a pensar que la reaccion transcurre a través de un
mecanismo disociativo en el que la velocidad esta controlada por el proceso de

disociacién del ligando coordinado al centro metalico. Para corroborar esta hipotesis
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y obtener mas informacion sobre el efecto de la presencia de acido en las reacciones
de sustitucion de ligandos, se realiza un estudio teérico en colaboracién con el grupo
dirigido por el porfesor M. G. Basallote, utilizando métodos basados en la teorfa de
funcional de la densidad (DFT, density functional theory). Para ello, en primer lugar se
realiza la optimizaciéon de la geometria del clister de partida (11) y de todos los
productos de reaccion identificados anteriormente. Este estudio demuestra que la
sustitucion del ligando cloruro coordinado al atomo de hierro por una molécula de
acetonitrilo no es termodinamicamente favorable, y por ello, se precisa de la
presencia de acido en el medio de reacciéon. Cuando en los calculos se tiene en cuenta
la presencia de acido (concretamente el HCI) aparecen diferentes tipos de interaccion
entre ambas especies. La Figura 4.9 muestra la geometria resultante de estas

interacciones, asi como la energfa asociada a cada una de ellas.
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Figura 4.9

A) Geometrias optimizadas para el aducto 11-HC/ con diferentes tipos de interaccion entre ambas
especies: a) Fe-Cl---HCJ, b) Mo-Cl---HCY, ¢) psemory-S--HCI y d) wsem)-S---HCL Por
claridad se han obviado los dtomos de carbono de la difofina. B) Energias relativas correspondientes

a las geometrias optimizadas del aducto 11-HCJ.
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A partir de la Figura 4.9 se concluye que el aducto 11-HCI mas estable, es
aquel en el que la molécula de HCI forma un puente de hidrégeno con el cloro
coordinado al atomo de hierro, mostrando una estabilizacion de -8.2 Kcal-mol!
respecto a la especie claster aislada. Esta interaccion es bastante mas favorable que la
que se produce a través de uno de los azufre puente (U3enmo-Fe-S) coordinados al
atomo de hierro, hecho que contrasta con lo observado para los clisteres homologos
de térmula MFesS4 (M = Fe, Mo), donde esta interaccion es la mas estable desde el
punto de vista termodinamico, y es la responsable de la aceleraciéon de los procesos
de sustitucion en este tipo de clusteres.’234301 A pesar de la estabilizacion que el
clister 11 presenta al interaccionar con la molécula de HCI, el proceso de sustitucion
del ligando cloruro coordinado al hierro por una molécula de acetonitrilo esta
termodinamicamente favorecido con -0.9 Kcal'mol! respecto a la especie
estabilizada, siempre y cuando se considere la formaciéon de la especie HCly, tal y

como se representa en la ecuacion 4.9.

Mos(FeCl:-HCI)S4Cls(dmpe)s + CH3CN —
[Mo3(FeNCCH3)S4Cls(dmpe)s]* + HCly (4.9)

En referencia al mecanismo de sustitucion, si se considera un mecanismo
disociativo, la barrera energética calculada en ausencia y presencia de acido para dar
lugar al clister con una vacante de coordinacion sobre el atomo de hierro, es de 28.5
y 24.4 Kcal'mol'l, respectivamente. En este caso la interaccién de la molécula de HCI
con el ligando cloruro produce un alargamiento del enlace Fe-Cl, y por lo tanto
beneficia el proceso de descoordinacion de este ligando, al cual se asociada esta
barrera energética. Por lo tanto en base a este mecanismo, la presencia de acido en el
medio de reaccién tiene un doble efecto, i) termodinamico, mediante la estabilizacion
del clister 11 a través de la interacciéon por puentes de hidrégeno con el ligando
cloruro coordinado al hierro, y ii) cinético, haciendo mas rapida la descoordinacion

de este ligando. Por otro lado, suponiendo el mecanismo disociativo también
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quedarfa explicada la invariabilidad de la velocidad de la reaccién con la
concentracion de acido, siempre y cuando exista la cantidad suficiente para que haya
una interaccién cuantitativa entre ambas especies. Tal y como ocurre
experimentalmente, solo deben observarse pequefios cambios en la velocidad de
reaccion al variar la naturaleza del acido, ya que la fuerza de la interaccion
Fe-Cl---H-X es diferente.

Aunque el mecanismo disociativo permite explicar satisfactoriamente los
resultados experimentales, se decidi6 estudiar la viabilidad de otros mecanismos
asociativos, dado que éstos son frecuentes en los clasteres de la familia Mo/Fe/S.137]
En la Figura 4.10 se muestran los perfiles energéticos calculados para dos
mecanismos asociativos, donde la interaccion entre el claster 11 y una molécula de
acetonitrilo (Fe-Cl--*MeCN) se toma como punto de referencia. Esta interaccion

presenta una energfa de estabilizacién de -12.1 Kcal'mol! con respecto al claster 11

aislado.
0r 9,22
I 5.43
5 -
[ ,3:69 2.91
Fe-MeCN---Cl
g 0.0
§ »Fe-CI-uMeCN : Fe/CI
= r . Fesl :
MeCN -3.28
w -3.91 :
= -4.62
_5 |Fe-Cl---HCI---MeCN . .
[ __ 675 .
Cl---HCI
Fe<
[ MeCN g
10k -10.77
I Fe-MeCN---HCI---CI
Figura 4.10

Perfil energético calenlado para el mecanismo de sustitucion asociativo del ligando cloro coordinado al

hierro por una molécula de acetonitrilo, en ausencia y presencia de dcido.

La coordinaciéon de wuna molécula de acetonitrilo sin la previa

descoordinacion del ligando cloruro provoca una reorganizacion en la estructura del
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claster para dar lugar a wuna especie termodinamicamente mas estable
(-4.6 Kcal'mol ™) que la especie Fe-Cl---MeCN. Por el contrario, la especie final en la
que la molécula de acetonitrilo, coordinada al atomo de hierro, estd interaccionando
con el cloro situado fuera de la esfera de coordinacién del claster (Fe-MeCN---Cl),
posee una energia de 2.9 Kcal'mol! superior a la especie de referencia (Fe-
Cl'-*MeCN). Esta observacion corrobora que el mecanismo asociativo en ausencia
de acido no esta termodindmicamente favorecido. Sin embargo, cuando este
mecanismo se calcula en presencia de acido (HCI) el proceso se torna favorable
termodinamicamente. La gran diferencia radica en que la especie final donde la
molécula de HCI interacciona con el cloro y con la molécula de acetonitrilo
coordinada al hierro (Fe-MeCN---HCI--ClI), es mas estable que la especie intermedia
que posee ambos ligandos coordinados (ver Figura 4.10). Ademas, la energia de las
barreras de activacién para pasar de una especie a otra, son considerablemente mas
pequenas comparadas con el mecanismo en ausencia de acido. Concretamente, el
hecho de que la barrera energética para pasar de la especie intermedia al producto
final posea un valor tan pequefio (3.5 Kcal'mol!), esta de acuerdo con la observacion
experimental de un tnico paso cinético, ya que la especie intermedia tinicamente se
formarfa bajo condiciones de estado estacionario. De este modo, es evidente que el
proceso de sustitucion catalizado por acido de un ligando cloruro por una molécula
de acetonitrilo en el claster 11 transcutrre a través de un mecanismo asociativo, mas
que por uno disociativo, donde la barrera energética es mucho mas alta (24.4
Kcal'mol™).

En el caso de la sustitucion del ligando cloruro unido al atomo de hierro por
un ligando tiofenolato, los calculos tedricos conducen exactamente a la misma
conclusion, el coste energético requerido a través del mecanismo asociativo es
inferior al del disociativo, y por lo tanto es evidente que esta sustitucién transcurre a
través del mecanismo asociativo. La Figura 4.11 muestra los perfiles energéticos

calculados para ambos mecanismos, asociativo y disociativo.
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Figura 4.11
Perfil energético calenlado para la sustitucion del ligando cloro coordinado al hierro por una molécula

de tiofenolato a través de ambos mecanismos, asociativo y disociativo.

Otra evidencia experimental que se puede explicar a partir de los calculos
teoricos, es la falta de reactividad que el claster 11 presenta frente a la especie PhSH.
La interacciéon entre ambas especies a través del ligando cloruro unido al hierro
produce una estabilizacién energética de -4.0 Kcal'mol! respecto a las especie sin
interaccionar. Sin embargo, el producto generado (formalmente correspondiente a
12) a partir de la sustitucion de estos ligandos (ver ecuacién 4.10) presenta una
energfa de 10.3 Kcal'mol!. Esto implica que la barrera energética que hay que
superar para pasar de una especie a otra sea de 15.0 Kcal'mol'l, el cual es un valor

relativamente elevado.

Mos(FeCl - -HSPh)S:Cls(dmpe)s — Mos(FeSPh)S4Cls(dmpe); + HCl (4.10)

Una vez estudiada la reactividad frente a la sustitucién de ligandos que el
claster 11 presenta en presencia y ausencia de acidos, y conocido que la posicion del
hierro es mas reactiva que las tres posiciones restantes pertenecientes a los atomos de
molibdeno, se crey6 interesante disefiar un protocolo de sintesis general que permita

sustituir selectivamente el ligando cloruro coordinado al hierro y que deje inalterado
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el entorno de coordinacién de los atomos de molibdeno. Este protocolo,
representado en la Figura 4.12, consiste en el tratamiento a temperatura ambiente del
clister 11 con 10 equivalentes de la sal de tetrabutilamonio del ligando en cuestion
(n-BuN)X; X = CN, N3, SPh) en CH2Clz o mezclas CH2Clz/MeOH para la
obtencion del claster 12. La posterior eliminacién del disolvente y lavado con agua,
isopropanol y éter permite obtener los clusteres Mos(FeSPh)S4Cls(dmpe)s (12),
Mo3(FeCN)S4Cls(dmpe)s (14) y Mos(FeN3)S4Cls(dmpe)s; (15) analiticamente puros,

con rendimientos del 92, 81 y 90%, respectivamente.

pZ P~
\\ / \\/ X
S’_M;Sé//_s/ (n-BuN)X (10 equiv.) S/_Nl;’e//_f y
\ / |/S|;M\O\P— CH,CI, (/MeOH) \/ |/S|;M\O\P_
P—Mo—S o P—Mo—S o
EP/ | /l Ep/ | /|
X = SPh (12); X = CN (14); X = N(15)
Figura 4.12

Protocolo de sintesis para la sustitucion selectiva del ligando cloruro coordinado al dtomo de hierro en

el clister 11.

El espectro de masas de cada uno de estos clusteres presenta cuatro picos,
asociados a los distintos caminos de ionizaciéon que sigue el cluster neutro. Estos
procesos de ionizacion son idénticos a los observados para los clusteres 11, 12 y 13, y
se corresponden a las especies M*, [M - FeX]*, [M - X]*y [M + Na]* (M =14, 15; X
= CN, Nj3). La intensidad relativa de estas especies varia ligeramente en cada caso
particular, pero en todos los casos el pico base corresponde al ion molecular
centrado a m/z 1054.7 para 14 y a m/z 1070.7 para 15. Otra evidencia de la
coordinacion de los ligandos CN- y N3 al clister, es la presencia de las bandas de
vibracion caracteristicas de estos ligandos en los espectros de IR de los compuestos

14 (ven = 2109 cm) y 15 (Uxs = 2053 cm).
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4.4. PROPIEDADES REDOX Y REACCIONES DE OXIDACION

Los clasteres calcogenuro heterobimetalicos de unidad central MosFeS; se
caracterizan por poseer una rica quimica rédox. Los estudios electroquimicos
realizados sobre este tipo de compuestos coordinados a ligandos acuo y
hidrotris(pirazolil)borato (Ip), evidencian varios procesos rédox centrados en la
unidad claster.?427l Por ejemplo, el cluster Mos3(FeCl)S4Tps muestra dos ondas
reversibles a potenciales E1/2 = -1.40 y 0.52 V (s SCE) y dos irreversibles a Epe =
1.54y 1.66 V (vs SCE), en todos los casos asociadas a procesos monoelectrénicos. A
excepcion del proceso irreversible a Epe = 1.66 V, los procesos monoelectrénicos de
oxidacion y reduccion se asocian a los tres atomos de molibdeno de la subunidad
claster trimetalica.

Las propiedades rédox de los clusteres 11-15 se han estudiado mediante
voltametria ciclica utilizando diclorometano como disolvente, (n-BusN)(PFs) como
electrolito soporte y un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia. La
Tabla 4.1 lista los potenciales rédox de los compuestos claster 11-15 junto con los del
precursor trinuclear [Mo3S4Cls(dmpe)s;](PFs). Ademas, también se incluyen los
potenciales del compuesto Mo3(FeNO)S4Cls(dmpe)s  (16), obtenido como un
subproducto en la reaccién de oxidacién del claster 11 con NOBF, (ver final de
seccioén).

La serie obtenida al sustituir selectivamente el ligando cloruro coordinado al
atomo de hierro permite estudiar el efecto del ligando enlazado a este atomo sobre
los potenciales rédox de complejos MosFeSs. A partir de la Figura 4.13, donde se
representa el primer proceso de oxidacion para los clasteres 11, 12, 14, 15 y 16, se
intuye que los potenciales rédox de estos compuestos dependen en gran medida de la
naturaleza del ligando coordinado al atomo de hierro. La primera onda de oxidacion
de los cinco compuestos cluster heterobimetalicos aparece en el intervalo
comprendido entre 0.087 — 0.384 V. En todos los casos la relacion ic/ia se aproxima a
la unidad a medida que aumenta la velocidad de barrido, en consonancia con el

caracter cuasireversible del proceso.
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Tabla 4.1

Potenciales electroquimicos de los cliisteres de unidad MosFeSy (11-16) en diclorometano.

Oxidacién

Bua(AB) (V(nV))  Eia(AEY) o Ee (V(mV))
Mos(FeCl)S4Cl3(dmpe)s (11) 0.261(76) 1.060(160)
Mos(FeSPh)S4Cl3(dmpe)s (12) 0.168(99) 1.035(241)
Mo3(FeSPh)S4(SPh)s(dmpe)s (13) -0.025(60) 0.627(74)
Mo3(FeCN)S4Cl3(dmpe)s (14) 0.384(114) 1.163
Mos(FeN3)S4Cls(dmpe)s (15) 0.255(81) 1.011(143)
Mos(FeNO)S4Cls(dmpe)s (16) 0.087(87) 1.059(96)
“Ei/ (Fc/Fc™) = 0.44 V (AE = 66 mV) 5 Ag/AgCl
¢ Potenciales medidos a 100 mV/s PAE = E,-E,

La coordinacién del ligando cianuro a la unidad MosFeSs en el compuesto 14
produce un desplazamiento anédico de la primera onda de oxidacién de ¢z 123 mV
respecto al compuesto precursor con cloro (11), al igual que ocurre con los clasteres
de unidad MoFesS; y FesSs, para los que la coordinacién de este ligando estabiliza
estados de oxidacién mas bajos.['738] La sustitucion del ligando cloruro por la azida en
(compuesto 15), no produce cambio alguno sobre las propiedades rédox, pero en cambio
la coordinacién de los ligandos tiofenolato y nitrosilo dan lugar a un desplazamiento
catédico de ¢a. 93 y 174 mV, respectivamente (compuestos 12y 16). De este modo,
se puede establecer un orden de oxidabilidad en los clisteres Mos(Fel.)S4Cl3(dmpe)s
dependiendo de la naturaleza del ligando coordinado al atomo de hierro (L), segun la
secuencia . = NO > SPh > Cl = N3 > CN. Este resultado contrasta con lo
observado para los clusteres de formula [Mo3(CuX)SsCls(dmpe);]t (X = CI, CN,
CN-*-Mo(CO)s), presentados en el primer capitulo de esta tesis doctoral, donde la
variacion del ligando unido al heterometal (en este caso cobre) no afecta

significativamente a los potenciales rédox.
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Figura 4.13
Voltamograma de los cliisteres 11, 12, 14-16 en diclorometano a 100 m1/[s para el rango de

ventana corvespondiente al primer proceso de oxidacion cuasireversible.

Asimismo, también ha sido posible analizar la influencia de la sustitucion de
los ligandos coordinados a los atomos de molibdeno sobre los potenciales rédox en
complejos MosFeSs. La sustitucion en el compuesto 11 del ligando cloruro unido al
hierro por tiofenolato para obtener el compuesto 12 provoca un desplazamiento
catédico de la primera y segunda onda de oxidacion de ¢ 93 y 25 mV,
respectivamente. La posterior sustitucion de los ligandos cloruro coordinados a los
atomos de molibdeno para obtener el compuesto 13 provoca un desplazamiento
adicional de estas dos ondas de ¢z 193 y 408 mV, respectivamente (ver Tabla 4.1).
Por lo tanto se concluye, que la sustitucion de los ligandos cloruro coordinados a los
molibdenos tiene un mayor efecto sobre las caracteristicas electroquimicas en los
clisteres MosFeS4 que la sustitucion del ligando coordinado al atomo de hierro.

La facil ionizacién monoelectronica que presentan los clusteres neutros 11-16
en las condiciones suaves de la ionizacién ESI, sugiere que el primer proceso de
oxidacién obsetvado en estos clusteres puede atribuirse a la interconversion entre
especies claster a través de un proceso cuasireversible entre los pares redox 11-16 y
11+-16*. Para los clusteres 11-15, tal y como confirman los calculos tedricos y la
espectroscopia de >'Fe-Mossbauer (ver seccion 4.6), este proceso de oxidacion
monoelectronico esta confinado en el atomo de hierro (ecuaciéon 4.11). En

contraposicion, el primer proceso de oxidaciéon monoelectrénico del complejo 16
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esta centrado en la subunidad trimetalica de molibdeno, tal y como se detalla en la

seccion 4.6 de este capitulo.

[MoVMoo!IFell][4+ < [MolVMo!IFelll]5+ + ¢- (4.11)

La segunda onda de oxidacion de los clusteres 11-16 aparece en el intervalo
comprendido entre 1.163 — 0.627 V, y a excepcion del cluster 14, es de naturaleza
cuasireversible. La irreversibilidad de la segunda onda de oxidaciéon del claster 14 se
atribuye a un posible proceso de descoordinacion del atomo de hierro, mientras que
en los otros compuestos se asocia a la obtencion de la especie cluster [MozFeS4]0+.

La comparaciéon entre las propiedades electroquimicas de los clusteres
heterobimetalicos de unidad MosFeSs con las del claster trinuclear precursor MosSa,
coordinados ambos a la misma difosfina (dmpe), indica que la incorporacion del
heterometal produce un cambio de tendencia en cuanto a la posibilidad de oxidar o
reducir el claster. Por ejemplo, los clisteres MosFeSs no presentan ondas de
reducciéon, al contrario de lo que ocurre en el claster trinuclear
[Mo3S4Cl3(dmpe)s] (PFg), que se caracteriza por poseer dos procesos de reduccion,
uno reversible a un potencial E1/2 = -0.69 V y uno irreversible Ec = -1.38 V (frente
Ag/AgCl).1%]

El estudio de las propiedades electroquimicas de estos clusteres sugiere la
viabilidad de llevar a cabo su oxidacién quimica para obtener las correspondientes
especies cluster [MosFeS4]>*, ya que a priori este proceso de oxidacion es reversible y
aparece a potenciales accesibles. Al hacer reaccionar los compuestos 11-15 con
oxidantes, tales como Io, TCNQ o PhICl, se observa mediante espectrometria de
masas ESI que se produce de forma mayoritaria la descoordinaciéon del atomo de
hierro para dar lugar a la especie trinuclear [Mo3S4Cls(dmpe)s]*, ademas de la
sustitucion del ligando unido al atomo de hierro por los ligandos ioduro procedentes
de la especie oxidante. Todos los intentos de obtener cristales y de aislar los

compuestos claster 11*-15% resultaron infructuosos. Lo mismo ocurre cuando los
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clasteres 12-15 se hicieron reaccionar con el oxidante NO(BF4). Sin embargo,
cuando el claster 11 se hace reaccionar con este oxidante, si se pudo aislar la especie
11*, aunque como se describe con detalle a continuacién, un nimero de productos
laterales también fueron identificados. Los productos de reaccion obtenidos tras la
reaccién del clister 11 con NOBF; en disoluciones de CH2Cl,/MeOH se ilustran en

la Figura 4.14.

R =0 e~ =0
~Mo/=$ ~Mo/=$ \M}ios . \M—s
g R i AN i OV N G
e)]/)—/nio/—g//}l,\;_ e)]/)—/n;((—s//}i\) \P;—/n;((—s//}i\) &);—/J\;o/—s//})\)
/\ 11 /NS /\ 46 /\

Figura 4.14
Representacion esquematica de los productos obtenidos en la reaccion del compuesto 11 con

NO(BFy).

Al hacer reaccionar el compuesto 11 con NO(BF4) en disoluciones de
CH2Cl2/MeOH vy tras la adicién lenta de una capa de éter dietilico en atmésfera
inerte, se obtiene una mezcla de cristales de diferente coloracién y morfologia, a
partir de los que se realiza la caracterizacién estructural de los compuestos
[Mos(FeCl)S4Cls(dmpe);] (BFs) (11(BF4)) y Mo3(FeNO)S4Cls(dmpe)s (16) (ver Figura
4.14). La purificacion de la mezcla de reacciéon mediante cromatografia de silica gel,
da lugar a la elucion de diferentes fracciones. La primera fraccion de color rojizo y la
segunda de color verde eluyen sin la necesidad de afadir ninguna sal, y han sido

caracterizadas como el compuesto 16 (25% de rendimiento) y la especie trinuclear
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[Mo384Cl3(dmpe);| (PFg), respectivamente. La elucion completa de esta ultima especie
se consigue mediante la adicién de una mezcla CH;CN/KPFs. Finalmente, la adicién
de una mezcla de MeOH/KPFs produce la elucién de una fraccion marrén que
contiene el producto oxidado 11(PF), el cual eluye invariablemente junto con el
complejo de partida 11. Después de repetidos intentos por obtener el compuesto
11(PFs) en forma analiticamente pura, el analisis elemental de esta fraccion siempre
revela que ambas especies, 11 y 11(PFg), se encuentran aproximadamente en una
relacion molar 1:1, la cual también se cotrobora al realizar el estudio de
susceptibilidad magnética y espectroscopia Mossbauer para esta muestra (ver seccion
4.6).

La obtencién del compuesto neutro Mos(FeNO)S4Cls(dmpe)s (16) como
subproducto de la reaccién de oxidacion entre el compuesto 11 y la sal NO(BFy) es
inusual a juzgar por la poblacién electrénica del compuesto 16. Formalmente, el
ligando cloruro coordinado al atomo de hierro en el compuesto 11 es reemplazado
por un ligando nitréoxido (NO-) generado en el medio de reaccion, ya que de lo
contrario serfa imposible conservar la electroneutralidad del claster final. Sin
embargo, la caracterizacion estructural del compuesto 16 (ver seccion 4.5) revela una
coordinacion lineal de este ligando respecto al atomo de hierro, la cual se asocia a la
presencia de un ligando nitrosonio (NO).[40:41] Por lo tanto, se concluye que tras la
reaccion de sustitucion, se produce una transferencia bielectronica desde el ligando
nitroxido (NO-) a la unidad claster, obteniéndose el compuesto 16 con un ligando
nitrosonio (NO™") coordinado al atomo de hierro y con unidad central [MosFeS4]2+.
Tal y como se detallara en la seccion 4.6, las medidas de susceptibilidad magnética de
muestras solidas confirman que el compuesto 16 es diamagnético, lo cual es
consistente con una poblaciéon de 16 electrones metalicos frente a los 14 del
compuesto 11. El espectro de masas del compuesto 16 representado en la Figura 4.15
a), presenta un unico pico centrado a m/z 1058.7 que se asocia al ion molecular 16*.
LLa identificacion inequivoca de este compuesto se realiza mediante experimentos de

espectrometria de masas con disociaciéon inducida por colision (CID, collision
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induced dissociation). Tal y como se representa en la Figura 4.15 b), este estudio de
fragmentacion muestra la pérdida de 30 Da que se atribuye a la fragmentacion del

ligando nitrosilo para dar lugar al catién [16 — NO]J*.
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Figura 4.15
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a) Espectro de masas del compuesto 16y b) espectro CID del ion seleccionado 167,

En base a los resultados de voltametria ciclica del compuesto 16, se decidié
abordar la oxidacién de este compuesto utilizando I» como oxidante (ver Figura
4.14), donde a diferencia de lo observado para el resto de clasteres (11-15), transcurre
limpiamente sin observarse la descoordinacion del atomo de hierro ni la sustitucion
del ligando nitrosilo por el ioduro. La adicién de 1> sobre una disolucién rojiza del
claster 16 en CH2Clz produce un ligero cambio de coloraciéon hacia a una tonalidad
marrén amarillenta. El clister monocatidnico resultante disuelto en metanol se
precipita con un exceso de NaBPhs para obtener el producto 16(BPhs) en un
rendimiento del 70%. La difusiéon lenta de éter sobre una disolucién del claster
16(BPh4) en CH2Clz permite obtener cristales de calidad adecuada para llevar a cabo
la determinacién estructural de este claster de unidad central [MoszFeS4]3*.

El espectto de RMN de 3'P{!H} del compuesto 16 muestra una sefial muy
ancha caracteristica de la presencia de especies paramagnéticas. Sin embargo, tal y
como se ha comentado anteriormente, éste es un compuesto diamagnético con 16
electrones metdlicos. Una posible explicacion de la presencia de estas especies
paramagnéticas en disoluciéon consiste en la existencia de un comportamiento
dinamico del ligando nitrosilo coordinado al atomo de hierro, cuya velocidad esta

comprendida en el tiempo de escala del RMN. Este comportamiento dinamico
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consiste en la interconversion entre una disposicion lineal o angular de este ligando
respecto al atomo de hierro al que se encuentra unido. De este modo, dependiendo
de los diferentes modos de coordinacion, el ligando cede mas o menos densidad
electronica a la unidad metalica MosFeSs provocando, segin el diagrama propuesto
por Harris y colaboradores (ver seccion 4.6), un cambio en el estado magnético de
espin desde S = 0 a S = 1 al pasar desde una disposicion lineal a angular, tal y como
se representa en la ecuacion 4.12. La interconversion entre especies con diferente
estado magnético de espin como resultado de los diferentes modos de coordinacion
que el ligando nitrosilo puede adoptar, ya habia sido observada anteriormente en

complejos mononucleares de rutenio.[#243

. 8 . . , [S)
[Clusterr-NO] =— |[Cluster-NO ] =—= [Cluster-NO ]

S=0 S=1/2 S=1 (4.12)
Diamagnético Paramagnético Paramagnético

4.5. ESTRUCTURA MOLECULAR

La determinacién estructural de los complejos clister cuboidales 11-16, 11(BF,) y
16(BPh4) se ha efectuado mediante difracciéon de rayos X en monocristal. Los
compuestos 11, 14, 15 y 16 cristalizan en el grupo espacial trigonal R3c y poseen un
eje C3 impuesto por la simetria del grupo espacial, que pasa a través del azufre
apuntado a los tres atomos de molibdeno (p33mo)-S) v a lo largo del enlace Fe-L. Los
complejos restantes 12, 13, 11(BF4) y 16(BPhy) cristalizan en los grupos espaciales
monoclinicos Cc, C2¢, P21/n y P2/c, respectivamente, y no presentan ningun eje Cs
impuesto por cristalograffa. En los dos primeros casos (clusteres 12 y 13) las
distancias Mo-Mo y Mo-Fe presentan desviaciones muy pequefias, y por lo tanto se
puede considerar que la unidad central MosFeSs posee una simetria efectiva Csy. Sin
embargo, la oxidacion de los clasteres 11 y 16 para formar las especies oxidadas
11(BF,) y 16(BPhs) conlleva desviaciones significativas en las distancias metal-metal,

produciendo una pérdida de la simetria C; atribuible a un efecto Jahn Teller, tal y
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como se justifica posteriormente mediante calculos tedricos (ver seccion 4.6). En
todos los casos la estructura esta constituida por la unidad MosFeSs cuboidal
ligeramente distorsionada, la cual puede considerarse como dos tetraedros
distorsionados interpenetrados de diferente tamafo, uno de ellos constituido por los
atomos metalicos MosFe y el otro de mayor tamafio formado por los cuatro atomos

de azufre, tal y como muestra la Figura 4.16.

Figura 4.16
Representacion ORTEP de los compuestos 11, 12y 16 (de izquierda a derecha).

Sin considerar los enlaces metal-metal, los atomos de molibdeno presentan
un entorno de coordinacién pseudooctaédrico. Las posiciones internas estan
ocupadas por tres de los cuatro atomos de azufre que definen la unidad cuboidal.
Dos de las tres posiciones externas de coordinacion estan ocupadas por los dos
atomos de fésforo de la difosfina (dmpe), situados uno #rans al azufre apuntado a los
tres atomos de molibdeno (p33mo)-S) v otro #rans al azufre apuntado a dos atomos de
molibdeno y al atomo de hierro (u3emo-re-S). La tercera posicion externa de
coordinacién esta ocupada por un ligando cloruro (o tiofenolato) que se sitda en
posicion frans al restante azufre apuntado (U3emo-re-S). El entorno de coordinacion
del hierro es pseudotetraédrico, y esta definido por tres atomos de azufre
(M3eMo-Fe)-S) vy el ligando L coordinado a este metal.

En la Tabla 4.2 se listan las distancias de enlace mas relevantes para los

clasteres 11-16, 11(BFs) y 16(BPhs). De modo general, estas distancias de enlace
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muestran las mismas tendencias que las explicadas en el primer capitulo para el
compuesto [Mo3(CuCN)S4Cls(dmpe)s](PFs) (9(PF)), con tres tipos de distancias Mo-
S, una correspondiente al enlace Mo-(u3nmo-S) (azufre apuntado a los tres
molibdenos) y dos a los enlaces Mo-(u3emo-Fe-S) (azufre apuntado a dos molibdenos
y al hierro). Como cabe esperar, el enlace Fe-(pseno-re-S) es mas corto que todos los
enlaces Mo-S, debido al menor radio covalente del hierro en comparacioén con el del
molibdeno. Respecto a los enlaces Mo-P, también existen dos tipos de distancias,
siendo la distancia Mo-P #uns al enlace Mo-(33Mo-S) aproximadamente 0.04 A
menor que la #rans al enlace Mo-(u32Mo-Fe)-S).

La disponibilidad de datos estructurales para la serie de complejos cluster de
unidad central MosFeS; descritos anteriormente permite realizar un estudio
exhaustivo sobre el impacto en las distancias de enlace producido por la diferente
funcionalizacién quimica de la unidad cluster. En particular, el estudio estructural se
ha centrado en: i) comparar distancias de enlace para la serie de clasteres
isoelectronicos MosFeS4, donde la unica diferencia radica en la naturaleza del ligando
coordinado al atomo de hierro a igualdad de ligandos en el molibdeno (la serie de
compuestos 11, 12, 14 y 15); ii) los compuestos isoelectronicos MosFeS; donde la
diferencia reside en la naturaleza de los ligandos unidos al molibdeno a igualdad de
ligandos en el hierro (compuestos 12 y 13); y iii) la influencia de la sustraccion
monoelectronica en la setie de pares rédox 11/11(PFe) y 16 /16(PFé).

Con respecto a la serie de compuestos 11, 12, 14 y 15, donde se modifica
sistematicamente la naturaleza del ligando coordinado al atomo de hierro, se observa
que existen variaciones de distancias de enlace significativas unicamente para el
compuesto 14 que posee un ligando cianuro. El efecto es basicamente una
contraccion de la unidad cuboidal MosFeSy a partir del vértice del hierro siguiendo el
eje de simetria Cs, reflejandose en una disminucién de las distancias Fe-(pseno-re-S) v
Mo-Fe de aproximadamente 0.02 y 0.03 A con respecto a sus homélogos con X =
Cl, SPh, Ns. El origen de esta variaciéon puede ocasionarse como consecuencia del

mayor caracter dador-o y aceptor-n del CN respecto a los ligandos Cl, SPh, N3, mas
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que a posibles efectos estéricos. Este hecho indica que en el claster 14 se produce en
mayor grado la retrodonacion de carga por parte del metal al ligando cianuro, y esta
tiene lugar desde un orbital molecular con caricter antienlazante con respecto al
enlace Mo-Fe.

También es posible evaluar el efecto de la sustitucién de los ligandos cloruro
coordinados a los atomos de molibdeno por ligandos tiofenolato. La sustitucion del
cloruro coordinado al atomo de hierro en el compuesto 11 por tiofenolato para dar
lugar al claster 12, no produce una variacién significativa sobre las distancias de
enlace. Sin embargo, cuando esta sustituciéon también se da en los atomos de
molibdeno (compuesto 13), el efecto es una expansion homogénea de la unidad
cuboidal que se refleja en un alargamiento considerable de todas las distancia
intracluster Mo-Mo, Mo-Fe, Mo-(u33mo0)-S), Mo-(u3eno-Fe-S) v Fe-(Useno-re-S). Las
restantes distancias Mo-P y Fe-Siofenolato al pasar del compuesto 12 a 13, también
experimentan un alargamiento de aproximadamente 0.03-0.04 y 0.02 A,
respectivamente. En esta ocasion, resulta dificil anticipar si esta expansion de la
unidad cuboidal esta gobernada por efectos electronicos al cambiar el ligando cloruro
por tiofenolato o a efectos estéricos provocados por la coordinaciéon de tres grupos
voluminosos como el tiofenolato.

Gracias a la disponibilidad de datos estructurales para clisteres con dos
poblaciones electronicas diferentes (11/11(BFs) y 16/16(BPhy)), también es posible
llevar a cabo un estudio para evaluar cual es el efecto de la sustraccion de electrones
sobre las distancias de enlace y predecir la naturaleza enlazante, antienlazante o no
enlazante de los orbitales frontera. Para la pateja rédox 11/11(BFy), las longitudes de
enlace que experimentan una variacion mas significativa, corresponden a los enlaces
Mo-Fe y Mo-Cl. Este cambio se puede visualizar como una expansion del cubo a
través del vértice definido por el hierro y que se traduce en una elongacién de
aproximadamente 0.05 A del enlace Mo-Fe al pasar de 11 a 11*. En este caso la
expansion del cubo no es a lo largo del eje Cs a juzgar por el intervalo amplio de

distancias de enlace Fe-(u3Mo-re)-S) y Mo-(U3@mo-Fe-S), sino que es asimétrico.
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CAPITULO 4

Por otra parte, el enlace Mo-Cl experimenta una disminucién significativa en
su distancia de 0.05 A, mientras que la distancia Mo-Mo permanece practicamente
inalterada. Estas observaciones indican que la sustraccién monoelectronica en el
clister 11 se produce desde un orbital molecular de caracter enlazante respecto a los
enlaces Mo-Fe, antienlazante respecto al enlace Mo-Cl y no enlazante respecto al
enlace Mo-Mo.

En el compuesto 16 el ligando nitrosilo presenta una disposicion lineal
respecto al atomo de hierro (ver Figura 4.16; angulo = 180 °), que es la disposicion
habitual de un ligando nitrosonio (NO™).[4041] Esta observaciéon experimental, tal y
como ya se ha comentado en la seccién anterior, indica que tras la sustitucion en el
clister de partida 11 del ligando cloruro por el nitroxido (NO-) generado en el medio
de reaccion, se produce una transferencia de carga bielectronica desde el ligando a la
unidad metalica para dar lugar al claster 16 en estado sélido. Esta transferencia de
carga implica un aumento en el numero de electrones metalicos de 14 en el
compuesto 11 a 16 en el claster 16, aunque esto no implica una variaciéon de la
mayoria de las longitudes de enlace correspondientes a la unidad cubica. Las
distancias de enlace Mo-Cl, Mo-Fe y Mo-(u3@enmo-Fo-S) permanecen practicamente
inalteradas, mientras que el enlace Fe-(us@enmo-ro-S) experimenta una disminuciéon en
torno a 0.04 A, al pasar de 11 a 16.

La sustraccion monoelectronica en el claster 16 para dar lugar al claster
16(BPhy4) produce una fuerte distorsion de la subunidad trimetalica de molibdeno, en
la que dos de las distancias Mo-Mo experimentan una disminucién de
aproximadamente 0.02 y 0.05 A, mientras que la distancia restante sufre un aumento
en torno a 0.02 A. Este hecho sugiere que los orbitales frontera (HOMO) presenten
una contribucién mayoritaria de los atomos de molibdeno. Esta distorsién de la
subunidad trimetalica, como es de esperar, viene acompafnada por una ligera
variacion del resto de distancias de enlace del claster, entre las que cabe destacar las
correspondientes a los enlaces Mo-Fe, Mo-P y Mo-Cl. Los dos primeros sufren un

alargamiento de su distancia en torno a 0.02 y 0.03 A, mientras que el tercero
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experimenta una disminucién mas significativa en torno a 0.05 A. Por lo tanto se
puede concluir que la transferencia monoelectronica tiene lugar desde un orbital
molecular que presenta cierto caracter enlazante respecto a los enlaces Mo-Fe y Mo-

P, y es fuertemente antienlazante respecto al enlace Mo-CL

4.6. DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA EN EL
ESTADO FUNDAMENTAL

A finales de la década de los 90, S. Harris y colaboradores describen un diagrama de
orbitales moleculares para los compuestos cuboidales con unidad central MosM’S4
M’ = Co, Ni, Pd) donde los orbitales moleculares presentan una contribuciéon de
ambos metales, Mo y M’, de modo que la densidad electronica de la especie claster
heterobimetalica se encuentra deslocalizada a través de todo el fragmento metalico.[*4l
En este modelo, el anilisis de los enlaces asociados a la unidad MosM’Sy se lleva a
cabo mediante calculos de tipo Fenske-Hall, y el calculo del diagrama de orbitales
moleculares se realiza mediante una combinacién de los orbitales del fragmento
trinuclear MosSs y mononuclear M’Ss;. Este diagrama de orbitales moleculares,
representado en la Figura 4.17, esta constituido por tres orbitales fuertemente
enlazantes (le y 1a1), dos orbitales no enlazantes doblemente degenerados centrados
fundamentalmente en el heterometal M’ (2¢), un grupo de tres orbitales ligeramente
antienlazantes (2a1 y 3¢) y tres orbitales fuertemente antienlazantes (4e y 3a1). De este
modo, en los clasteres con 14, 15 6 16 electrones metalicos, 6 electrones ocupan los
orbitales fuertemente enlazantes, 4 electrones los orbitales no enlazantes, mientras

que el resto de electrones ocupan los orbitales ligeramente antienlazantes.
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Figura 4.17
Esquema de Harris y Babn de orbitales moleculares del sistema [Mo;M S4/**

En este estudio se demuestra que el caricter enlazante/antienlazante de este
ultimo grupo de orbitales, 241 y 3¢, depende de las energias relativas de los
fragmentos MosSs y M’S;. A medida que la energfa del fragmento M’S; aumenta
respecto a la del Mo3S4, estos se combinan en mayor medida con los orbitales no
ocupados de la unidad trinuclear, y en consecuencia aumenta el caracter enlazante (o
disminuye el caracter antienlazante) de este grupo de orbitales, 241 y 3e. Estos
calculos predicen que las energfas del fragmento M’S; aumentan en el orden Pd < Ni
< Co y, por lo tanto, el caracter antienlazante de estos orbitales disminuye segun la
secuencia Pd > Ni > Co. En consecuencia, se postula que la interaccion Mo-M " sera
mayor en el orden inverso Co > Ni > Pd. En este sentido, con el fin de determinar
el mayor o menor caracter enlazante de los orbitales 241 y 3¢ en los clisteres de
unidad central MosFeSs presentados en este capitulo, se decide realizar la
comparacion de las longitudes de enlace Mo-M’ entre los clusteres 11 y
[Mo3(CoCl)S4(dmpe);Cls]+,1#5] donde el heterometal presenta el mismo entorno de
coordinacién y ademas son isoelectrénicos (ambos con 14 electrones), condiciones
que también se cumplen en los compuestos cluster a partir de los que se ha realizado

el estudio tedrico para proponer el diagrama de orbitales moleculares. A partir de esta
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comparacién se observa que la distancia de enlace Mo-Co es de 2.760[14] A,
mientras que la distancia Mo-Fe es de 2.7358(12) A. De este modo, segtin el modelo
tedrico anterior se puede establecer que los orbitales 241 y 3¢ en el caso de la unidad
MosFeSs poseen mayor caracter enlazante que en el caso de la unidad Mo3CoSs.

En relacion a la sustraccién de electrones, en el caso del compuesto
Mo3(CoCl)S4Cl3(dmpe)s, se produce desde un orbital enlazante respecto del enlace
Mo-Co, ya que se observa una elongaciéon de esta distancia al pasar a la especie
oxidada [Mo3(CoCl)S4Cl3(dmpe)s]*.1#51 Por lo tanto, si realmente el diagrama de
orbitales moleculares descrito por S. Harris y colaboradores resulta valido para los
clusteres de unidad central MosFeSs, cabe esperar que en éstos los procesos de
oxidacién provoquen el mismo efecto en la distancia de enlace Mo-Fe. Tal y como se
ha comentado en la seccién anterior, el enlace Mo-Fe experimenta una elongacion al
oxidar de 0.05 y 0.02 A para los pares rédox 11/11(BFs) y 16/16(BPhy),
respectivamente. Por lo tanto, se puede concluir que este modelo tedrico si que
resulta valido para explicar las variaciones en las distancias de enlace dentro de la
serie de compuestos de unidad central MosFeS4, aunque una confirmacion mas
contundente se podria extraer del analisis de las propiedades magnéticas de esta
familia de compuestos, ya que este modelo predice un estado magnético de espin de
S=7%,8=1,8="%yS =0 para las especies con 13, 14, 15 y 16 electrones
metalicos, respectivamente.

Las medidas de susceptibilidad magnética de los compuestos 11-16, 11(PF¢) y
16(BPh4) se han realizado en colaboraciéon con el grupo de investigaciéon de la
universidad de Valencia dirigido por el profesor Francesc Lloret. La Figura 4.18
muestra la variacion térmica del producto Xul (Yu1 = susceptibilidad magnética
molar) con la temperatura para el compuesto 11, la cual es caracteristica de un

comportamiento de Curie-Weiss.
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Figura 4.18
Representacion de XuT frente a T (2-300K) para el compuesto 11.

El valor de YuT a temperatura ambiente de 1.20 cm3-mol!-K, es compatible
con un estado magnético de espin triplete (S = 1). Este valor decrece linealmente con
la temperatura hasta 1.02 cm3-mol!-K a 7 K, para posteriormente disminuir de una
forma mds abrupta, caracteristico de la existencia de un desdoblamiento a campo
cero. El resto de los compuestos con 14 electrones (12-15), muestran un
comportamiento magnético similar al del compuesto 11, y por tanto compatible con
un estado magnético de espin triplete. Estos resultados estan de acuerdo con el
esquema de enlace de S. Harris, que predice que un compuesto con 14 electrones
metalicos debe albergar 2 electrones en el orbital HOMO de caracter “e” (ver Figura
4.17). Ademas, las medidas de resonancia paramagnética electronica (EPR) también
confirman el estado magnético de espin de estos compuestos. Todos los espectros
son consistentes con un estado fundamental de espin S = 1 con desdoblamiento a
campo cero, D > HY4l (hy = 9.5 GHz = 0.3 cm!). En la Figura 4.19 se muestra el

espectro de EPR para el compuesto 11.
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Figura 4.19
Espectro de EPR del compuesto 11 a diferentes temperaturas (4, 10 y 100 K)

La muestra que contiene el compuesto 11(PFs) y 11 en relaciéon aproximada
1:1, presenta un comportamiento del valor de YuT frente a T (Figura 4.20 a)) muy

similar al observado para el compuesto 11, pero con menores valores de YuT. Este
hecho concuerda con la presencia de una mezcla de especies con diferente estado
magnético de espin, S = 1y S = V2. El célculo de la fraccion molar correspondiente
al compuesto 11 en la mezcla, revela un valor de 0.45. El hecho de que el proceso de
oxidacién no haya sido completo, no es sorprendente si se tiene en cuenta que en
esta reaccion también se obtienen como subproductos el claster trinuclear
[Mo384Cl3(dmpe);](PFe) v el compuesto 16, que resultan de la descoordinacion del
atomo de hierro y de la sustitucion del ligando cloruro unido a este atomo por un
ligando nitrosilo, respectivamente.

La presencia de ambas especies, 11 y 11(PF¢), también ha sido corroborada
mediante medidas de resonancia paramagnética electronica (EPR). El espectro de
EPR, mostrado en la Figura 4.20 b), esta constituido por las sefiales correspondientes
al compuesto 11 mas una sefial anisotrépica centrada a g = 2.006, la cual se asigna a un
estado fundamental de espin S = V2. La existencia de un estado magnético de espin
S = Y2 para una especie con 13 electrones metalicos, también esta de acuerdo con el

caracter “‘e” del orbital HOMO (ver Figura 4.17).
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a) Representacion de XuT frente a T (2-300K) y b) Espectro de EPR a diferentes temperaturas (4,
10 y 100 K) para la mezcla 11/11(PFy)

Las medidas de susceptibilidad magnética y resonancia paramagnética
electronica para el compuesto 16, revelan claramente que se trata de un compuesto
diamagnético (§ = 0). Este resultado esta de acuerdo con la caracterizacion
estructural de este compuesto (ver seccion 4.5), la cual revela una coordinacién lineal
del ligando nitrosilo con respecto al atomo de hierro al que se encuentra coordinado,
y por lo tanto, tal y como se ha explicado en la secciéon 4.4, con una transferencia
bielectronica desde el ligando a la unidad metalica para dar lugar a un claster de
unidad central [MosFeS4]2+ con 16 electrones metalicos. Todo ello esta de acuerdo
con el caracter “e” del orbital HOMO (ver Figura 4.17), el cual predice un estado
magnético de espin nulo (S = 0) para un compuesto con 16 electrones metalicos.

En el caso del compuesto con 15 electrones metalicos 16(BPhy), obtenido
mediante la oxidaciéon quimica del compuesto 16, los espectros obtenidos a partir de
las medidas de susceptibilidad magnética y resonancia paramagnética electronica,
ambos representados en la Figura 4.21, estan de acuerdo con la existencia de un

estado magnético de espin doblete (S = 2).
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a) Representacion de X1 frente a T (2-300K) y b) Espectro de EPR a diferentes temperaturas (4,
10 y 100 K) para el compuesto 16(BPhy).

En resumen, se puede concluir que el diagrama de orbitales moleculares
propuesto por S. Harris y colaboradores también es valido para los clusteres de
unidad central [MosFeS4]»* (n = 2-5) presentados a lo largo de este capitulo, ya que
los analisis de las distancias de enlace y de las propiedades magnéticas asi lo
corroboran. Sin embargo, la asignacién de los estados de oxidacion para los atomos
metalicos en los clusteres heterobimetalicos MosM’Sy (M’ = metal de transicion)
genera controversia.[*474 En este sentido, la espectroscopia M&ssbauer de >"Fe se
presenta como una técnica de caracterizaciéon muy util para determinar el estado de
oxidacién del atomo de hierro en este tipo de compuestos. 300l

Las medidas de espectroscopia Mdssbauer de >Fe de los compuestos 11-16,
11(PFs) y 16(BPhy) se han realizado en colaboracion con el doctor J. C. Waerenborgh
de la Universidad de Sacavém (Portugal). En la Tabla 4.3 se recogen los parametros
estimados a partir de los espectros de Méssbauer de >'Fe para toda esta serie de
compuestos claster (ver Figura 4.22). Los espectros obtenidos a diferentes
temperaturas (295 y 4 K) son muy similares, donde la unica diferencia radica en un
pequeno aumento del desplazamiento isomérico (IS) debido a un efecto Doppler de

segundo orden. Concretamente, el espectro del compuesto 11 adquirido a 295 y 4 K
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consiste en un unico pico, cuyo desplazamiento isomérico es muy similar al
publicado  para los compuestos [Mo3(FeH20)S4(H20)9] (pts)4: 7TH2O v
[Mos(FeH20)S4(INH3)9] Cl4.130:30]

11M1(PFq) T
0.4% 1% T4

Intensidad Relativa (%)

Velocidad (mm-s-)

Figura 4.22
Espectros Mossbaner de >’ Fe para los compuestos 11-16, 11(PFs) y 16(BPhy) adquiridos a 295 K.

En el caso de la muestra que contiene la mezcla 11/11(PFg), el espectro estd
constituido por un doblete que se asocia a la especie clister oxidada, 11(PFg),
solapado con el pico perteneciente al compuesto 11. El desplazamiento isomérico de
este doblete es mucho mas pequefio que el correspondiente al pico del compuesto 11,
y por lo tanto, en base a la tendencia que establece una disminucién de este valor al
aumentar el estado de oxidacion, se corrobora que al oxidar el compuesto 11 para dar
lugar al compuesto 11(PFe) se produce un aumento en el estado de oxidacion del

atomo de hierro.
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Generalmente, el desplazamiento isomérico muestra una dependencia lineal
con el estado de oxidacién, hecho que ha permitido cuantificar el estado de
oxidacion del atomo de hierro en los diferentes clusteres en base a los parametros
experimentales obtenidos en compuestos que presentan un entorno de coordinacion
similar.240] De este modo, los estados de oxidacién para el atomo de hierro en los
compuesto 11 y 11(PFs) son aproximadamente +2.3 y +3.0. Este incremento en el
estado de oxidacion bajo la sustraccion de electrones en el compuesto 11, sugiere
claramente que el orbital HOMO de este compuesto presenta una contribucién
significativa del atomo de hierro, y por lo tanto, tal y como se habia comentado al
estudiar la propiedades rédox de este compuesto, el proceso de oxidacion estd
confinado en el atomo de hierro (ver ecuacion 4.13). Estos resultados coinciden con
lo que previamente se habfa observado en la familia de clasteres de unidad
[Mo3CoS43t4+5*, donde los procesos rédox también estan confinados en el

heterometal, en este caso cobalto.[*’]

[MoVMoo!TFell][4+ <5 [Mo!VMoplIFelll]5+ + e- (4.13)

14 e- metalicos 13 e metalicos

Los desplazamientos isoméricos de los compuestos 12-15 presentan
desviaciones muy pequefias respecto al del compuesto 11. En el caso del compuesto
14 la disminucién observada se asocia a la retrodonacién de densidad electronica
desde la unidad metalica al ligando, hecho que provoca un ligero aumento en el
estado de oxidacion del atomo de hierro, que en este caso es de aproximadamente
+2.63. La sustitucion de los ligandos cloruro por tiofenolatos (compuestos 12 y 13)
también provoca una ligera disminucién en los valores de desplazamiento isomérico
(o aumento del estado de oxidacién del hierro) a medida que aumenta la cantidad de
ligandos tiofenolato en el claster. Este hecho se justifica en base al menor caracter de

dador o del ligando tiofenolato en comparacién con el ligando cloruro.
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Tabla 4.3
Pardmetros estimados a partir de los espectros de Mdssbaner de >’Fe para los compuestos 11-16,

11(PF;) y 16(BPhy)

Compuesto T (K ING QSb Ie
Mos(FeCl)S4(dmpe)sCls (11) 295 0.42 - 100%
4 0.52 - 100%
[Mos(FeCl)S4(dmpe)3;Cls] (PFs) ([11]PFe) 295 0.14  0.60 45%
Impureza (compuesto 11) 0.42 - 55%
4 0.25  0.70 45%
0.52 - 55%
Mo3(FeSPh)S4Cls(dmpe)s (12) 295 035 049  100%
Moj3(FeSPh)S4(SPh)s(dmpe)s (13) 295 0.31 0.37  100%
Mo;(FeCN)S4Clz(dmpe)s (14) 295 030 027  100%
Mos(FeN3)S4Cls(dmpe)s (15) 295 039 037  100%
Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)s (16) 295 0.15 030  100%
[Mo3(FeNO)S4(dmpe)sCls] (BPhs) ([16]BPhy) 295 0.16  0.89  100%

2 IS = Desplazamiento isomérico referenciado a a-Fe a T* ambiente.

b QS = Desdoblamiento cuadrupolat. I = Area relativa (%).

Curiosamente, el compuesto 16 muestra un desplazamiento isomérico similar
al del compuesto oxidado 11(PFg), para el que se habfa asignado un estado de
oxidacion del atomo de hierro de +3. Esto significa que la transferencia bielectronica
producida desde el ligando nitroxido (NO-) a la unidad metalica para dar lugar al
ligando nitrosonio (NO™), produce una redistribucion de la carga electronica de la
unidad metdlica. De este modo, tal y como muestra la ecuacion 4.14, el atomo de
hierro cambia su estado de oxidacién formal de Fe(Il) a Fe(IIl), mientras que la
subunidad trimetalica de molibdeno sufre una triple reducciéon para dar lugar a un

Mo(1II) y dos Mo(11).
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[MoVMoo!Fell(CI)]4+ — [MolIMooTFe (N O)]4+ (4.14)

14 e- metalicos 16 e- metalicos

Por otra parte, la oxidacién del compuesto 16 para dar lugar al compuesto
[16]BPhs no produce variacion alguna en el desplazamiento isomérico (o estado de
oxidacién). Este resultado, tal y como se habfa comentado al estudiar la propiedades
rédox de este compuesto, indica que el proceso de oxidacion esta confinado en la
subunidad trimetalica de molibdeno (ver ecuacion 4.15), y por lo tanto, en este caso
el orbital HOMO presenta una contribucién mayoritaria por parte de los atomos de
molibdeno. Ademas, esto también explica los cambios tan significativos producidos
en las distancias de enlace Mo-Mo observadas bajo la sustraccion de un electrén (ver

seccion 4.5)

[MolMooTFelll[#+ < [MoaMolFelll]5+ + ¢- (4.15)

16 e metalicos 15 e metalicos

Tras realizar la determinacién de la estructura electronica en base a
observaciones experimentales, se creyé interesante su determinaciéon mediante un
estudio tedrico para conocer con exactitud el efecto producido por la sustraccion de
un electrén. Los estudios tedricos sobre el par rédox 11/11(PFe) se han realizado en
colaboracion con el profesor Victor Polo de la Universidad de Zaragoza. Para ello,
se han llevado a cabo calculos DFT al nivel de calculo ROB3LYP usando las
geometrias obtenidas mediante difracciéon de rayos X. En la Figura 4.23 se muestra
una representacion de los orbitales moleculares calculados para los compuestos 1y
11(PFs), los cuales corresponden a los orbitales moleculares 2e, 2ai, 3e y 4e

calculados por S. Harris y colaboradores (ver Figura 4.17).
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11 11[PF¢]
Energia Energia
Orbital Orbital
0170 —— Ta
-0.059 —— —— 3e -8_%39 — ga
-U. _— a
-0.074 + + 2e -0.205 + 4a
-0.165 o la 029 —f— za
-0.299 2a
017 f— - e 0299 # 2a
Simetria G Simetria G

Figura 4.23
Representacion parcial del diagrama de orbitales moleculares para los compuestos 11/ 11(PFy).

El compuesto 11 posee dos electrones desapareados ocupando dos orbitales
degenerados, generando un estado fundamental triplete de simetria Cs. El calculo del
estado singlete muestra que éste es 38.8 kcal/mol menos estable que el
correspondiente estado triplete. Bajo la sustraccion de un electrén para dar lugar al
compuesto 11(PFs) se produce una pequena distorsion Jahn-Teller que hace que se
rompa la degeneracion de los orbitales de caracter “e”, HOMO y LUMO, con la
consiguiente pérdida de la simetria Cs.

En la Tabla 4.4 se recogen los valores de las contribuciones atémicas
calculadas para cada uno de los orbitales moleculares del compuesto 11. Los orbitales
HOMO (2e) estan compuestos principalmente por los orbitales atomicos d.x y d.y del
atomo de hierro (87%) con una pequefia contribucion del atomo de cloro unido a
este atomo de hierro (ver Figura 4.24). Esto esta de acuerdo con los resultados
experimentales obtenidos mediante espectroscopia Mossbauer, a partir de los que se

habia deducido que el proceso de oxidacion esta confinado en el dtomo de hierro.
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Figura 4.24
Representacion de los orbitales molecutares HOMO (2e) del compuesto 11.

Los orbitales LUMO (3e) estan compuestos por una mezcla de orbitales
atémicos “d” del hierro (18%) y del Mo (53%), con una pequefa contribucién de los
atomos de azufre puente. La energfa de estos orbitales moleculares es muy cercana a
la de los orbitales HOMO (2e). La deslocalizacién de carga también se extiende a los
orbitales moleculares 1a y le, con una contribucion atémica de los molibdenos muy
similar a la observada en los orbitales LUMO, y con mayor contribucién por parte

del hierro.

Tabla 4.4

Contribuciones atomicas calenladas para los orbitales moleculares del compuesto 114

e Simewia %)Tbi%ﬁ Contribucién Atémica (%)
(a.u) Fe  Mo(l) Mo(2) Mo(3) w-S us-S
0 3c -0.059 18 18 35 - 9 6
0 3¢ -0.059 18 18 - 35 9 6
1 2¢ -0.074 87 - - - - -
1 2¢ -0.074 87 - - - - -
2 1a -0.165 29 16 16 16 - -
2 le -0.174 26 18 17 18 - -
2 le -0.174 26 17 18 18 - -

2 Solo se han considerado las contribuciones atémicas > 5%
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5.1. INTRODUCCION

En la década de los setenta, desde que en 1973 se publicase el primer conductor
molecular de foérmula [TTF|[TCNQ] (TTF = tetratiafulvaleno; TCNQ =
tetracianoquinodimetano),lll la preparaciéon de conductores moleculares se centrd
exclusivamente en la combinacién de moléculas organicas planas mn-dadoras y n-
aceptoras. A principios de la década de los ochenta aparecieron las primeras sales
hibridas organicas/inorganicas de transferencia de catga, dando lugar a los primeros
superconductores  organicos de  férmula  [TMTSF|[X] (TMTSF =
tetrametiltetraselenofulvaleno; X = PFs, AsFs ClOy, ctc). Estas sales hibridas se
conocen con el nombre de sales de Bechgaard, y en éstas, el anién inorganico actia
meramente como compensador de carga.l?3]

Fue a partir de este momento, cuando se plantea la posibilidad de obtener
materiales hibridos moleculares multifuncionales que combinen dos o mas
propiedades, como por ejemplo conductividad y/o magnetismo y/o 6ptica no lineal.
En este sentido, una de las estrategias empleadas consiste en la formacion de sales de
transferencia de carga mediante la utilizacion de entidades inorganicas complejas
como agentes compensadores de carga, que sean capaces de aportar esta segunda
propiedad al sélido molecular.[*191 Algunos ejemplos de esta combinacion organica-
inorganica son las sales [BEDT-TTEF]4[(H20)Fe(C2O4)3]PhCN vy [BEDT-
TTF]3[MnCr(C204);] (BEDT-TTF = Bis(etilenditio)tetratiafulvaleno) que presentan
respectivamente, paramagnetismo o ferromagnetismo ademas del comportamiento
metalico propio del dador organico. ['1.12] En el caso de clusteres de unidad Mo3S4Q3
(Q =S, Se) la utilizacién de esta estrategia con diversos dadores organicos derivados
del TTF, da lugar a la formaciéon de sales hibridas con propiedades de transporte
semiconductoras y metélicas.[13-1%]

Otra estrategia utilizada para obtener materiales hibridos consiste en la
coordinacion covalente del dador organico derivado del TTF a la entidad inorganica,
para formar un compuesto molecular. Esta coordinacion conlleva la funcionalizacion

previa del dador organico con sustituyentes, tales como tiolatos,[1l fosfinas,[17-24]
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acetilacetonatosl?’l o piridinas,[26-30] que sean capaces de producir esta unién con los
centros metalicos. Esta estrategia permitié obtener en el afio 2001 el primer
conductor unimolecular con comportamiento metéalico en el que un atomo de niquel
esta coordinado a ligandos ditioleno con una estructura de TTF extendido, tal y

como se representa en la Figura 5.1.51

CIO~ T T~ 10

Figura 5.1

Representacion del complejo de formula Ni(tmdt)s (tmdt = trimetileno-ditio-tetratiafulvaleno).

A diferencia de la estrategia de formacion de sales de transferencia de carga
comentada anteriormente, en esta estrategia el fragmento inorganico actia como
molde dirigiendo la orientaciéon de los ligandos organicos (generalmente derivados
del TTF) en funcién de su nimero de coordinaciéon y su geometria inherente. En
este contexto, la utilizacién de unidades clister representa una alternativa al uso de
unidades mononucleares, ya que debido a su gran tamafio, a su rica quimica de
coordinacién y a su diversidad electronica y estructural, promueven la aparicién de
nuevos efectos sinérgicos entre los diferentes fragmentos, organicos e inorganicos,
dando lugar a nuevas propiedades fisico-quimicas.’2 Esto queda ilustrado con la
preparacion del compuesto de férmula MosS7(dmit)s que representa el primer
conductor unimolecular basado en unidades claster con propiedades
semiconductoras y  antiferromagnéticas.’3l El empaquetamiento  hexagonal
tridimensional de este material, representado en la Figura 5.2, viene determinado por

la simetria Csy propia de la unidad cluster.
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Figura 5.2
Empaguetamiento hexagonal tridimensional del chister MosS(dmit)s (dmit = 4,5-dimercapto-1,3-

ditiol-2-tiona).

Desde un punto de vista sintético, generalmente la coordinaciéon de los
ligandos funcionalizados con derivados de la unidad TTF a complejos mono- y
polinucleares, puede llevarse a cabo adaptando la metodologia utilizada para ligandos
similares que no presenten esta unidad electroactiva. En el caso particular de fosfinas
con unidad TTF se han obtenido los complejos mononucleares coordinados a
mono- o difosfinas de féormula general [M(P-P)Cl2] (M = N34 Pd, Ptl20) y [M(P-
P)o] 2 (M = Rh,['"l Cu, Ag,[?23% Fe, Co, Ni, Pd y Pti), asi como algunos complejos
carbonilo de Mo y W/, [24.36-38] Mn,[38] Ru, 3l Fe,[19.3] y Re.[1]

En el caso de complejos polinucleares, se han obtenido los calcogenuros
cluster de férmula general WSs(PEt3 o TTE)sl*0l y ResSes(PPhs.n(Me2TTE)q)6*! (n =
1, 2), los cuales representan los primeros ejemplos de clisteres coordinados a
fosfinas funcionalizadas con ligandos electroactivos derivados del TTF. La utilizacién
de esta serie de clasteres como moldes para el ensamblaje de unidades electroactivas,
presenta caracteristicas estructurales y electrénicas que habitualmente no se
encuentran con la utilizacién de complejos mononucleares. Entre éstas cabe destacar

i) las distintas orientaciones que pueden adquirir los ligandos TTTF, siempre dictadas
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por la geometria octaédrica del cluster, ii) la facilidad de modificacion de la esfera de
coordinacion del claster, hecho que posibilita la unién de una mayor cantidad de
ligandos TTF dadores, y con ello la existencia de una gran cantidad de procesos de
oxidacién, y iii) el gran nimero de procesos electroquimicos asociados a la unidad
cluster. Todas estas caracterfsticas estructurales y electronicas hacen de los clusteres
unas entidades ideales para su utilizacién como moldes en la obtenciéon de materiales
hibridos multidimensionales basados en dadores organicos.

En este sentido, la unidad clister MosSs se presenta como un candidato
versatil, dada su simetria Csy, su tendencia a coordinar fosfinas y a la elevada
estabilidad de los clusteres resultantes. En la Figura 5.3 se muestra una comparacion
de la topologfa molecular de los clasteres coordinados a mono- o difosfinas de
unidad central ResSes y W6Ss junto con el motivo estructural MosSs de los clasteres

en los que se basa esta tesis doctoral.

Figura 5.3

Representacion de los cliisteres con ligandos mono- o difosfinas de unidad central (de izquierda a

derecha) ResSes, WsSs y MosS4.

La difosfina de férmula or20-(CH3)2(PPh2)2TTEF (conocida como o-P2)
presenta una estructura muy similar a la difosfina 1,2-(bis)difenilfosfinoetano (dppe),
con la que la unidad Mo3Q4 ya ha sido estabilizada previamente,*243] y por lo tanto
cabe esperar que la difosfina o-P> también sea capaz de estabilizar esta unidad

formando clusteres hibridos organicos/inorganicos. Tal y como muestra la Figura
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5.4, la Gnica diferencia estructural que existe entre ambas difosfinas es el ligando
puente que une a los dos atomos de fésforo, siendo en el caso de la difosfina o-P

una unidad derivada del TTF, mientras que en la difosfina dppe se trata de un puente

etileno.
Ph Ph Ph Ph
N/ N7/
P S S P
_ 9 _ Q
w5 e T<T3
P S S P
I\ I\
Ph Ph Ph Ph
Figura 5.4

Representacion de las difosfinas 1,2-(bis)difenilfosfinoetano (dppe) y orto-(CH;)2(PPh2), TTF (o-
P;).

La coordinacién de la difosfina o-P2 a especies polinucleares ha sido menos
estudiada  en  comparacién  con su  coordinaciébn  a  especies
mononucleares,[17.19.2022,343539] ya que en la literatura unicamente existe un ejemplo,
donde esta difosfina se hace reaccionar con la especie polinuclear [RexCls](TBA)2 en
etanol a reflujo para formar la sal de formula [ReClz(0-P2)2][Re2Cls(o-P2)].[18]

En este capitulo se describe la coordinacién covalente de la difosfina con
ligandos electroactivos orto-(CH3)2(PPh2) TTF (0-P2) a la unidad claster Mo3Q4 (Q =
S, Se) para formar los compuestos de férmula [Mo3Ss(o-P2)sCl](PFs) (17(PFe)) v
[Mo3Se4(0-P2)3Cl3](PFe) (18(PFg)). La caracterizacioén de estos compuestos se lleva a
cabo mediante espectrometria de masas (ESI), espectroscopia de RMN, difraccion de
rayos X en monocristal y voltametrfa ciclica. Asimismo, también se presentan los
calculos tedricos realizados sobre su geometria y estructura electréonica. Por dltimo se
describe la oxidacién quimica, asi como su caracterizacion en disolucion y en estado
solido de los clusteres oxidados en busca de la existencia de posibles interacciones
intermoleculares que doten a los materiales hibridos obtenidos con propiedades

conductoras.
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5.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION

En una primera tentativa, la coordinacion de la difosfina o-P> a clisteres Mo3Q4 (Q
=S, Se) se llevé a cabo adaptando la metodologia de escisiéon de las fases solidas
poliméricas {Mo3Q7Cls}n (Q = S, Se) comentada en el capitulo de introduccion de
esta tesis doctoral. Esta escision consiste en la reducciéon de los puentes
dicalcogenuro (u2-Q2) a calcogenuro (u2-Q) mediante la utilizaciéon de difosfinas, que
producen la solubilizaciéon de la fase polimérica y la obtenciéon del correspondiente

claster Mo3Q4 coordinado a difosfinas (ver ecuacion 5.1).14244]

{Mo3Q7Cls}, + 9/2 difosfina — [Mo3Q4Cls(difosfina)s]Cl + 3/2 difosfina(Q)2  (5.1)

Sin embargo, debido a la poca basicidad presentada por el ligando difosfina
0-P2, éste no es capaz de producir la reduccién de los puentes dicalcogenuro de las
fases solidas, que por tanto permanecen insolubles en el medio de reaccion.
Asimismo, cuando los complejos dianiénicos moleculares [Mo3(Q7Clg)? (Q = S, Se)
se hacen reaccionar en acetronitrilo a reflujo con el ligando difosfina o-P2, la
presencia del compuesto de partida y la del ligando libre en los espectros de masas,
indican que la reaccién tampoco se produce con éxito. Por lo tanto, para hacer
efectiva la coordinaciéon del ligando difosfina o-P2 a la unidad clister Mos3Q4 fue
necesaria la utilizacién de una via de sintesis alternativa. Esta ruta sintética se basa en
dos etapas, una primera en la que se intenta paliar la baja basicidad de la difosfina o-
P2 usando una fosfina que ejerza la funcién de reductor, y a su vez sea labil
sustitucionalmente para que pueda ser reemplazada con facilidad en una segunda
etapa. La Figura 55 muestra una representacion esquematica del proceso de

coordinacion de la difosfina o-P2 a los clisteres Mo3Qa.
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Figura 5.5

Representacion esquematica simplificada de la sintesis de chisteres de formula [Mo;QqCls(0-P2)3]*

© =S, ).

Esta metodologfa de sintesis fue descrita por Fedin y colaboradores a finales
de la década de los ochenta,[*] donde la eliminacion del calcégeno siempre esta
acompafiada de la ocupacion de las vacantes de coordinacién asociadas al entorno
octaédrico alrededor de los atomos de molibdeno, dando lugar a una mezcla de
complejos de formula general [Mo3Q4(PPhs)Cly(disolvente),]|*+.140]

En el caso del complejo [M03S7Clg]? la reduccion de los puentes disulfuro
(u2-S2) con trifenilfosfina (PPh3) implica un cambio de coloracién de naranja a verde,
propio de la unidad Mo3Ss, mientras que en el caso de su homologo de selenio, la
reduccién transcurre sin cambio de coloracién alguno. La posterior adicion del
ligando difosfina o-P> da lugar a la formacion de los clusteres de férmula
[Mo3S4Cl3(0-P2)s]* (17%) y [MosSesCls(0-P2)3]* (18*), que precipitan en el medio de
reaccion. La purificacion del producto de reacciéon mediante columna cromatografica
de silice, permite recuperar el exceso de ligando o-P2 utilizado en el proceso de
sintesis, y obtener en forma analiticamente pura los correspondientes clisteres
17(PFe) y 18(PF¢) en rendimientos moderados del 94 y 63%, respectivamente.

La caracterizaciéon en disolucién de los clisteres obtenidos se ha realizado
mediante espectrometria de masas ESI y espectroscopia de RMN de 3'P{!H}. Los
espectros de masas, presentan el pico base centrado a m/z 2324.7 en el caso del

clister 17+ y a m/z 2510.2 para el cluster 18+. Estos picos se asignan a los iones
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pseudo-moleculares correspondientes, en base a la relacién m/z y por comparacién
con su distribucion isotopica simulada, obtenida considerando la abundancia natural
de los isétopos de los elementos que los constituyen. La Figura 5.6 muestra el

espectro de masas experimental y simulado del claster 17(PF).

Simulado
100+ 100 2324.6 2324.7
7l
m‘\” , i ‘“M‘\ 2326.7
232071
2327.7
%l 1004 2324.6
ES B197h308.7
A
[y mass 23187
2310 | 2320 | 2330 2340 2329.8
) 23177
Experimental 2331.8
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T miz
1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500
Figura 5.6

Espectro de masas excperimental y simulado del chister cationico 17*.

Los espectros de RMN de 31P{!H} presentan dos sefiales de igual intensidad
centradas en 31.4 y 27.3 ppm para el claster 17(PFs) y 35.5 y 21.5 ppm para el claster
18(PF¢). Considerando la equivalencia presentada entre los ligandos difosfina, cada
una de estas seflales se asocia a los tres atomos de fésforo situados al mismo lado del
plano formado por los tres atomos metalicos. Curiosamente, estas sefiales se
presentan como singletes, hecho que indica que no existe acoplamiento alguno con el
fésforo no equivalente perteneciente a la misma difosfina, y que se encuentra situado
unicamente a dos enlaces. Ademas, de estas dos sefales pertenecientes a la unidad
clister también aparece la sefial correspondiente al contraaniéon (PFs), centrada en
ambos complejos a -143.9 ppm, y que se presenta como un septuplete debido al
acoplamiento del atomo de fésforo con los seis atomos de fldor a los que se

encuentra coordinado.
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5.3. ESTRUCTURA MOLECULAR

La difusion lenta de éter dietilico sobre disoluciones de diclorometano de los
clisteres 17+ y 18*, permite obtener monocristales aptos para su determinacion
estructural mediante difracciéon de rayos X en monocristal. Ambos clusteres son
isoestructurales y cristalizan en el grupo espacial triclinico P-1. En la Figura 5.7 se

representa el diagrama ORTEP del cation 17+,

Figura 5.7
Representacion ORTEP  del cation 17* (elipsoides al 50% de probabilidad).

Ambos clusteres, presentan las mismas tendencias estructurales que los
clasteres descritos en el primer capitulo de esta tesis doctoral. Concretamente se
observa un calcégeno apuntado (u3-Q) y trés calcogenos puente (u2-Q) situados en
lados opuestos del plano practicamente equilatero formado por los tres atomos de
molibdeno. Cada atomo de molibdeno, ademas esta coordinado a un ligando
difosfina y a un atomo de cloro, presentando de este modo una coordinacion

octaédrica. En la Tabla 5.1 se muestran las distancias de enlace mas relevantes para
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los compuestos cluster 17(PFs) y 18(PFs). Las pequenas desviaciones presentadas
entre estas distancias de enlace, son compatibles con una simetria efectiva C; para
estos compuestos, tal y como se confirma a partir del espectro de RMN de 31P{'H}

con dos unicas sefiales.

Tabla 5.1
Distancias de enlace (A) mas relevantes para los cliisteres [MosS+Cls(0-Ps)5](PFy) 17(PFy) y
[MosSesCls(0-P2)3](PFs) 18(PFs).

Distancias (A) [Mo03S4Cl3(0-P2)3] * [Mo3SesCls(0-P2)3]+
Mo-Mo 2.7745[12] 2.851[5]
Mo-(us-Q) 2.349[6] 2.47410]
Mo-(u2-Q)? 2.2780[17] 2.400[4]
Mo-(u2-Q)P 2.307[8] 2.431[8]
Mo-P(1,3,5)¢ 2.57710] 2.574[4]
Mo-P(2,4,6)d 2.648]9] 2.64419]
Mo-Cl 2.4713]23] 2.479[4]

2 Distancia #rans al enlace Mo-Cl d Distancia #rans al enlace Mo-u2-Q
b Distancia frans al enlace Mo-P(2,4,6) [ ] Desviacién estandar de la media

¢ Distancia #rans al enlace Mo-ps-Q

Al comparar las distancias de enlace metal-metal y metal-calcégeno entre
ambos clisteres, se observa que las correspondientes al cluster de selenio son
ligeramente superiores que las de su homologo de azufre, hecho que se atribuye a
una pequefia expansion del triangulo formado por los tres molibdenos debido al
mayor radio covalente del selenio. Este hecho ya se habia observado en los clasteres
analogos de férmula [MosSesCls(dppe)s](PFs) y  [MosSesCls(dmpe)s](PFs) al
compararlos con sus homologos de azufre.[*3:44]

En referencia al empaquetamiento cristalino, los clusteres de unidad Mo3Q4
coordinados a ligandos difosfina, donde los atomos de fésforo estan unidos por

puentes etileno, aparecen como entidades discretas.[*344471 Sin embargo, cuando las
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fosfinas estan funcionalizadas con ligandos TTF, como en 17(PFs) y 18(PF)
aparecen contactos intermoleculares entre clisteres vecinos para dar lugar a
estructuras supramoleculares en estado sélido. Con el fin de racionalizar la
descripcion estructural de estos compuestos se empleara la nomenclatura o-P2(I), o-
P>(II) y o-Po(III) para describir el ligando que estd involucrado en los diferentes
contactos intermoleculares existentes. La difosfina o-P>(I) esta definida por los
tosforos P y P2, o-P2(II) por los fésforos Ps y Pa, y la difosfina o-P2(I1I) por Ps y Pe.
En la Figura 5.8 se muestra una representacion del empaquetamiento cristalino del
cluster catidénico 17+, donde se visualizan los diferentes contactos intermoleculares,

asi como las difosfinas que estan implicadas en cada uno de estos contactos.

Figura 5.8
Representacion de los contactos intermoleculares existentes en el empaquetamiento cristalino del

chiister cationico 17%. Por claridad se han omitido los grupos fenilo.

Tal y como puede observarse en la Figura 5.8, las interacciones entre los
atomos de azufre del anillo exterior del ligando TTTF perteneciente a dos difosfinas o-
P2(I) cristalograficamente equivalentes, da lugar a la formaciéon de dimeros de

unidades cluster, con distancias entre los planos definidos por los ligandos TTF de
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3.595(6) A para el claster 17+ y 3.509(5) A para el clister 18+. Ademas, estos dimeros
presentan unas interacciones adicionales entre los atomos de azufre de la difosfina o-
P>(I) comentados anteriormente, y uno de los atomos de azufre del anillo interior del
ligando TTF perteneciente a una difosfina o-P2(II) no co-planar, dando lugar a la
formaciéon de agregados moleculares bidimensionales a través del plano be. El angulo
existente entre los planos definidos por el esqueleto TTF de las diferentes difosfinas,
o-P2(I) y o-P2(II), es de 85.6(5)° para el cluster 17+ y 87.4(3)° para el clister 18+. La
restante difosfina cristalograficamente no equivalente, o-P>(Ill), no presenta ningun
tipo de interaccion con las otras difosfinas. En general, el empaquetamiento
cristalino de estos clasteres estd limitado por el elevado impedimento estérico
provocado por la presencia de los dos grupos fenilo coordinados a cada uno de los
fosforos de la difosfina.

La inequivalencia entre los ligandos o-P» también se manifiesta en otra
caracteristica estructural que presentan los clusteres 17+ y 18+ en estado sélido, y que
consiste en el plegado de los ligandos a lo largo de las bisagras P-P y S-S, ésta dltima
correspondiente al anillo interior del ligando TTF. En la Figura 5.9 se muestra una
representaciéon esquematica del plegado de los ligandos o-P», mostrando el angulo

existente entre los planos involucrados.

Mo
P S S5 ~Cr
Y C \ / C. 0
NIOANIO/ it CCy 0 i) z Mo—Pj-s-sqemnnnns
X “pCosgl T s Cencg 'Cl) 1
z Sl_ps 4—53—C5—C4
y e 0,

y .

Figura 5.9

Representacion esquematica de la coordinacion del ligando 0-P> sobre un centro metdlico, del dngulo
01 existente entre los planos MoP1P> y PiP2CiCo, y del dngulo 0> formado entre los planos
$182C1Co y $182C5. Por claridad se han omitido los grupos fenilo.
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En esta Figura 01 se define como el angulo existente entre los planos que los
dos atomos de fésforo forman con el atomo de molibdeno (MoP1P) y los atomos de
carbono del anillo interior del ligando TTF (P1P2C1Cy). Asimismo, 02 se define como
el angulo existente entre el plano formado por los dos atomos de azufre y los atomos
de carbono del anillo del ligando TTF (§1S2C1Cy), y el plano definido por el anillo
exterior del ligando TTF (§:1S2Cs). Tal y como muestra la Tabla 5.2, el angulo de
plegado 61 no sigue ninguna tendencia general, mientras que 62 disminuye a medida
que aumenta el nimero de interacciones intermoleculares, segun la secuencia o-Pa(I)

< 0-P5(I1) < o-Py(I1I).

Tabla 5.2
Angulos de doblado de las difosfinas 0-Pz cristalogrficamente no equivalentes de los chisteres
[MosS4Cl(0-P2)s]* (17%) y [MosSesCls(0-P2)3]+ (18%).

Angulo (0) [N[O3S4Cl3 (O—Pz) 3]+ [1\/103564(:13 (O—Pz) 3]+

Fosfina o-P; M (I ) M I (I11)
Bisagra PP 2053)  268(3)  23.6(3) 202(2) 2602 24302
Bisagra S-S 5.39(7)  15.79(6)  23.06(7) 4.61(13) 16.71(14) 28.81(11)

() Desviacién estandar de la medida

El hecho de que la difosfina o-P>(Ill), que no posee interacciones
intermoleculares con otras difosfinas vecinas, presente el mayor angulo de plegado a
lo largo de la bisagra S-S esta de acuerdo con los calculos tedricos realizados por E.
Orti y colaboradores sobre la molécula de TTF neutra, donde sugieren que la
conformacioén de bote es energéticamente mas favorable que la orientacioén plana.l*8]
Sin embargo, en la literatura estd bien documentada la existencia de contactos
intermoleculares entre los atomos de azufre de diferentes unidades TTF, los cuales
constituyen el factor mas determinante del mayor o menor grado de plegado de esta
unidad. Por lo tanto, la conformaciéon adoptada por los ligandos o-P2 en el sélido
molecular final es dificilmente predecible, ya que depende en gran medida de la

existencia o ausencia de estos contactos intermoleculares. Del mismo modo que
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ocurre en los clasteres 17+ y 18+, la presencia de contactos intermoleculares en los
complejos mononucleares de férmula general [M(o-P2)2|(BFs) (M = Ag, Cu) da lugar
a diferentes conformaciones de los ligandos o-P2, a priori equivalentes. En estos
complejos una de las difosfinas adopta una conformacion totalmente plana, mientras
que la otra presenta una conformaciéon de bote con un determinado angulo de

plegado a lo largo de las dos bisagras S-S pertenecientes a la unidad TTF.[2]

5.4. ESTUDIO TEORICO DE LA GEOMETRIA Y LA ESTRUCTURA

ELECTRONICA

El estudio tedrico de la geometria y la estructura electronica para el cluster 17(PF),
se ha realizado en colaboracién con el profesor Victor Polo de la Universidad de
Zaragoza. Para ello, se han llevado a cabo calculos DFT utilizando el funcional
BP86/VTZP sobre una especie modelo, donde los grupos fenilo y metilo terminales
han sido sustituidos por atomos de hidrégeno. En primer lugar, se ha realizado la
optimizaciéon de la geometria de la estructura, de modo que las distancias de enlace y
los angulos de plegado estén en concordancia con los observados experimentalmente
mediante difraccion de rayos X en monocristal.

La Tabla 5.3 lista estos valores teéricos optimizados junto con los obtenidos
experimentalmente. Los valores de las distancias de enlace tedricas son ligeramente
mayores debido a la ausencia del entorno cristalino en la simulacién teérica. Los
angulos de plegado no se han podido reproducir, principalmente debido a no
considerar el impedimento estérico provocado por los ligandos fenilo de la difosfina,
las interacciones intermoleculares en estado solido y las fuerzas de empaquetamiento

cristalino.
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Tabla 5.3

Distancias de enlace promedio y dngulos de doblado (tedricos/ experimentales) para el clister 17*.

Distancias (A)

Mo-Mo 2.818[4]/2.7745[12]
Mo-(u3-S) 2.3933[15]/2.349[6]
Mo-(u2-S)e 2.3233[21]/2.2780[17]
Mo-(u2-S)b 2.3543[21]/2.307[8]
Mo-Cl 2.498[4]/2.4713[23]

Angulos (°)

Bisagra P-P 0-Po(I): 2.0/20.53)  o-P>(I): 3.4/26.83)  o-Pa(I1T): 1.6/23.6(3)
Bisagra S-S o-Pa(I): 7.0/5.39(7)  o-Pa(ID): 0.4/15.79(6) o-Po(ITL): 11.9/23.06(7)

2 Distancia #rans al enlace Mo-Cl b Distancia #rans al enlace Mo-P(2,4,6)

() Desviacion estandar de la medida [ ] Desviacion estandar de la media

Una vez validado el modelo teérico por comparacién con los valores
experimentales, se realiza el calculo del diagrama de orbitales moleculares. Este
muestra un orbital HOMO triplemente degenerado, constituido por cada uno de los
sistemas 7 aislados de las unidades TTF. La Figura 5.10 muestra una representacion
del orbital HOMO, donde se puede apreciar el nulo grado de interaccion entre los
orbitales atémicos de los ligandos o-P2 y los de la unidad metalica. Este resultado
contrasta con lo observado para los clisteres de unidad Mo3S7 y Mo3Ss coordinados
a ligandos ditioleno, #9520 y el claster de unidad MogXs (X = CI, Br, I) coordinado a
ligandos piridina funcionlizados con unidades TTF,?% donde las contribuciones
atémicas al orbital HOMO provienen de los ligandos y de la unidad metalica. La
presencia de los atomos de fésforo en la difosfina o-P2, a través de los que se
coordina el fragmento TTF a la unidad claster, inhiben cualquier tipo de interaccion,
enlazante o antienlazante, entre ambos. Este mismo comportamiento ya se habia
observado en los complejos mononucleares de férmula general [(0-P2)M(CO)4] (M =

Mo, W)[3]
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Figura 5.10
Representacion de  los  tres orbitales HOMO  triplemente  degenerados  para  los  clisteres

/M03Q4C/3(0-P2)3](PF5) CQ = 5, 5‘6).

5.5. PROPIEDADES REDOX

Las propiedades rédox de los clasteres 17(PFs) y 18(PFe) se han investigado
mediante  voltametria ciclica utilizando diclorometano como disolvente,
(n-BugN)(PFs) como electrolito soporte y un electrodo de Ag/AgCl como electrodo
de referencia. El voltamograma de estos clusteres, tal y como se representa en la
Figura 5.11, consta de tres procesos reversibles, uno de reducciéon y dos de
oxidacion. En todos ellos la relacién ic/ia se aproxima a la unidad cuando la velocidad

de barrido aumenta, indicando que se trata de procesos cuasireversibles.
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Figura 5.11
Voltamograma del cliister 17(PFs) en diclorometano a 100 17/ s.
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El proceso de reduccion, por analogia a los clisteres presentados en el tercer
capitulo de esta tesis doctoral, se asocia a la reduccion del nacleo metalico [Mo3Q4]*+*
a través de un proceso de transferencia bielectronica, donde la unidad [Mo3Q4]**
pasa a [Mo3Q4]2*. En cambio, los dos procesos de oxidacién se atribuyen a la
formacion del catién radical y del dication de la unidad TTF. En base al hecho de
que las dos ondas reversibles presentan la misma intensidad, éstas se asocian a la
interconversiéon entre los pares rédox [Mo3Q4Cls(o-P2)s]™/4t vy [Mos3Q4Cls(o-
P2)3]*+/7*, respectivamente. Es importante destacar, que en ningun caso se observa el
ensanchamiento o desdoblamiento de las ondas de oxidacién, indicando la ausencia
de interacciones intra o intermoleculares entre los fragmentos TTF de los ligandos
difosfina. En la Tabla 5.4 se listan los datos electroquimicos obtenidos para los
clusteres 17(PFe) y 18(PFe) y para la difosfina libre o-P2. Ademas, para conocer el
efecto de la basicidad de la difosfina en la reduccién de la unidad claster Mo3Q4,
también se incluye el primer proceso de reduccién de los clisteres homdlogos de
dmpe (1,2-(bis)dimetilfosfinoetano) y dppe (1,2-(bis)difenilfosfinoetano).

Al observar los potenciales del proceso reversible de reduccién para los
clusteres de azufre y selenio, en ambos se produce un desplazamiento catédico de
este proceso a medida que aumenta la basicidad de la difosfina, siguiendo la
secuencia dmpe > dppe > o-P2. Sin embargo, la sustitucion del calcogenuro no sigue
una secuencia determinada, ya que al contrario de lo que ocurre en los clusteres
funcionalizados con las difosfinas o-P2 y dppe, en los derivados de dmpe se produce
un desplazamiento catédico de esta misma onda cuando se sustituye selenio por
azufre.

La coordinacién del ligando o-P2 a la unidad claster Mo3Q4 produce un
desplazamiento andédico de ambos procesos de oxidacién asociados al esqueleto
TTF. Este desplazamiento es ligeramente mas acusado para el claster 17(PFg) con un
valor de aproximadamente 120 y 230 mV para el primer y segundo proceso de
oxidacion, respectivamente. Sin embargo, para el claster 18(PFs) este desplazamiento

es de aproximadamente 90 y 210 mV. Este aumento en la dificultad de oxidaciéon de
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la difosfina o-P2 cuando se coordina a un fragmento metalico, ya se habifa descrito
anteriormente en la literatura e implica que existe una interaccion, bien a través del
espacio o de enlaces, entre el nucleo y los fragmentos TTF de la difosfina.l5!l En este
caso, esta interacciéon no se produce a través de enlaces, ya que como se ha explicado
en el apartado anterior, los atomos de fosforo actian como barreras impidiendo la

interaccion enlazante o antienlazante entre los fragmentos TTF y la unidad metalica.

Tabla 5.4
Potenciales electroquimicos de los chisteres [MosS4Cls(0-P2)3](PFs) 17(PFs), [MosSesCls(o-
Pz)j](PFg) ]8(]31:5), W03S4C/3(dmp€)3]ﬂ31:5)} /M0354C/3(dpp€)3](PF5)j de la dlfmﬁﬂﬂ 0-P>

en diclorometano.”

Oxidacion Reduccion
Eia@EY) (V) EinAER) (V) EioAED) (V)

[Mo03S4Cl3(0-P2)3](PFe) (17(PFe)) 1.14(65) 0.58(68) -0.46(64)
[MosSesCls(0-P2)3](PFs) (18(PFe)) 1.12(67) 0.55(70) -0.48(67)
[Mo3S4Cl3(dmpe)s] (PFe) -0.69(68)1421
[Mo3Se4Cl3(dmpe)s| (PFe) -0.60(78)431
[Mo3S4Cls(dppe)s] (PFs) -0.50(68)142l
[Mo3SesCl3(dppe)s| (PFe) -0.52(78)1431
0-Ps 0.91(65) 0.46(69)
2 Hi/ (Fe/Fct) = 0.44 V (AE = 66 mV) »s Ag/AgCl

b AE = E, - Ey
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5.6. OXIDACION QUIMICA Y CARACTERIZACION EN DISOLUCION Y

ESTADO SOLIDO.

El estudio de las propiedades rédox de los clusteres 17(PF¢) y 18(PFs) presentado en
el apartado anterior, muestra la tendencia de estos clusteres a ser oxidados a
potenciales facilmente accesibles. Dado que el orbital HOMO (triplemente
degenerado) esta constituido tnicamente por los ligandos o-Pz, la oxidacién de estos
sistemas producira monocationes radicalarios o dicationes sobre cada uno de estos
ligandos (ver Figura 5.12), dando lugar a especies cluster multicargadas de férmula

general [Mo3Q4Cls(0-P2)s]n+ (n = 2-7).

S S ‘Qs
e
PhLP\ P’]f‘h ¢ Ph‘P\ P"r{:] ks Ph“P\ /P\’ﬁl’ s
Q_/ | o Ph -3¢ _/i _? S ph -3¢ 1 _? P
p]l\rlfl_\ !/_C)O—/‘i _pPh ph\]}"l: P o= i\—P;PhS ph\]];l: P o= i\—P—PhS
S \ /I el )\( S 1/| "l <)\(S S /| W )\(
j\)/(s o b s I\ p%g Py s S@r 1@7/(@ P Py S @r
h Ph Ph
Figura 5.12

Representacion de la oxidacion de los ligandos o-P> coordinados a la unidad clister MosQ4.

El control en disolucién de la densidad de carga existente sobre la molécula
TTF y sus derivados, permite desarrollar nuevos materiales moleculares con
potenciales aplicaciones en 6ptica no lineal, como interruptores moleculares o en la
preparacion de sistemas supramoleculares.52571 Ademas, la quimica en estado sélido
de los materiales basados en unidades TTF parcialmente oxidadas, también ha
despertado un gran interés desde el punto de vista del desarrollo de metales
organicos y superconductores.b8. Por ello, la oxidacién de los clusteres 17(PFe)
18(PFs) y su posterior caracterizacion se plantea como una tarea obligatoria para
determinar si los materiales obtenidos presentan propiedades conductoras. La

oxidacion de estos clusteres se lleva a cabo en disoluciones de diclorometano a baja
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temperatura (IT* = 0 °C) utilizando NO(PFs) como oxidante. Su adicién produce un
cambio de coloracién inmediato hacia una tonalidad verde intensa asociada a la
oxidacién de los ligandos o-P>. Esta oxidaciéon se ha monitorizado mediante
espectrometria de masas ESI, afladiendo cantidades crecientes del oxidante NO(PFé).
La Figura 5.13 muestra los espectros de masas obtenidos en esta monitorizacion
cuando se afiaden 0, 1 y 2 equivalentes de este oxidante. Inicialmente, sin la adicién
de NO(PF¢) el espectro de masas (espectro a) muestra un pico centrado a m/z
2325.8 que se asigna al claster 17%, ademas de un pequefio pico dicargado que se
asocia a la oxidacion parcial de una de las unidades TTF, bajo las suaves condiciones

de medida utilizadas en el espectrémetro de masas.

c) 7746
1000 ) fa7ee+ PRgY
] 3+ 12+
K3 1162.9 {17%"+ PFg}
0Lty f T T T T
172+

b) 100, 17 1162.9

< 77[.6

G" T T T T T

17+
232538

G’u” b 1

AR AR AU RSl AR et 1172
750 1000 1250 1500 1750

T2000 2250 2500
Figura 5.13
Espectros de masas del cliister 17* (a), y de la reaccidn con 1y 2 equivalentes de NO(PFy) (b) y

(¢), respectivamente.

Cuando la cantidad de oxidante anadida es de un equivalente (espectro b) se
observa la desaparicion de la sefial correspondiente al cluster 17+, acompafiada de la
aparicién de dos nuevas sefiales centradas a m/z 1162.9 y 774.6, y que se asignan a

las especies claster 172* y 173*, respectivamente. Bajo la adiciéon de un segundo

b

equivalente (espectro c), disminuye la intensidad de la sefial del pico dicargado, al
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mismo tiempo que aumenta la del pico tricargado y aparecen nuevas sefales
multicargadas centradas a m/z 1234.8, 823.2 y 581.2 (no mostrado en la Figura 5.13),
y que se asignan a las especies claster [173* + PFg|2+, [174 + PFs]3T y 1744,
respectivamente. La asignacion de cada uno de estos picos se realiza en base al valor
de m/z y por comparacién con su patrén isotdpico caractetistico, calculado a partir
de la abundancia natural de los isétopos de los elementos que los constituyen.

La oxidacion parcial de los tres fragmentos TTF, para formar la especie
claster 174+, se obtiene bajo la adicion de tres equivalentes de NO(PF),
observandose unicamente dos picos en el espectro de masas, pertenecientes a las
especies [174* + PFg]3* y 174+, Al afadir mas de cuatro equivalentes de la sal
oxidante se produce la descomposicion de la especie cluster, observandose la
aparicion de un pico de gran intensidad centrado a m/z 600, que se corresponde con
la difosfina libre o-P2. Es importante destacar que en ningin momento se observan
picos asociados a la formacion de agregados cluster (dimeros o trimeros), incluso
cuando se aumenta la concentracion de claster (hasta 1103 M) para realizar la
medida. Sin embargo, lo que si que se observa es una reacciéon secundaria que
consiste en la sustitucién de los ligandos cloruro por fluoruro procedentes del anion
PF¢. Un proceso de sustitucion similar ya se habfa observado en clasteres de unidad
W3S4 coordinados a difosfinas (dmpe).160]

La técnica espectroscépica de ultravioleta visible de infrarrojo cercano (UV-
vis-IR) también ofrece la posibilidad de detectar la existencia de interacciones
intermoleculares entre unidades TTF que den lugar a la formacién de bandas de
valencia mixta,l61-05] e incluso a la formacién de dimeros entre unidades
radicalarias.[01.66] Tl y como se observa en la Tabla 5.5, los espectros de UV-vis de la
difosfina o-P> y de los clasteres 17(PFs) y 18(PF¢) son muy similares entre ellos en la
zona de baja energfa (A < 400 nm), ya que los tres estan constituidos por dos bandas
intensas que se asocian a transiciones electronicas propias de la unidad TTF neutra.

Ademas, los clasteres 17(PFs) y 18(PFs) presentan otras dos bandas en la zona de
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elevada energfa asociadas a transiciones electronicas propias de la unidad metalica

Mo3Qua.

Tabla 5.5

Datos espectroscipicos de UL -vis en diclorometano (ca. 510+ M).

Compuesto Aabs (nm) [e (103-dm3 mol!-cm )]
o-P» 273(10.7), 322(6.8), 424(0.8)

(0-P2) (PFe) 263(6.3), 339(2.3), 447(1.8), 622 (0.9)
[Mo3S:Cls(0-Ps)3] (PFe) (17(PFe)) 271(30.2), 319(22.4), 415(5.5), 628(0.6)
[Mo3SesCls(0-P2)s| (PFs) (18(PFe)) 271(27.6), 317(15.8), 372(5.4), 654(0.6)
[Mo3S:Cls(dppe)s] (PFe) 279(16), 357(8.5), 409(7.9), 643 (0.6)
[MosSesCls(dppe)s| (PF) 292(8.0), 375(5.4), 445(5.1), 693 (0.06)
[Mo03S4Cl3(0-Ps)3] (PFe)s (17(PFe)s) 264(30.0), 324(12.1), 400(4.7), 634(0.6)
[Mo03S4Cl3(0-P2)3] (PFs)s (18(PFy)s) 268(28.9), 331(10.8), 452(4.0), 645 (0.7)

A efectos de comparacién también se han realizado los espectros de UV-vis
para los clasteres homologos de férmula [Mo3Q4Cls(dppe)s] (PFs) (Q = S, Se) en los
que la tnica diferencia con los clusteres 17(PFe) y 18(PFg), radica en la ausencia de la
unidad TTF, que se sustituye por un puente etileno (ver Figura 5.4). Después de
realizar dicha comparacién se concluye que los espectros de los clasteres 17(PFe) y
18(PFs) se pueden interpretar como una simple superposiciéon de transiciones
electronicas de las unidades que lo constituyen, la difosfina o-P> y la unidad claster
Mo3Q4, sin la apariciéon de nuevas transiciones electronicas debidas a una posible
interaccion entre ambas (ver Figura 5.14 a)), tal y como se habia anticipado mediante

calculos tedricos.
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Figura 5.14
Espectros de absorcion de UV~ vis de disoluciones de diclorometano 110+ M de la difosfina o0-P2 y
de los cliisteres [MosSy(dppe)sCls)(PFs) y 17(PFs) (a), y de los chisteres 17(PFg) y 17(PFg)s (b).

Bajo la oxidacién del ligando o-P2 con 0.5 o 1 equivalente de NO(PF¢) se
observa un pequefio desplazamiento y una disminucion considerable de la intensidad
de las bandas de elevada energfa, ademas de la aparicion de dos nuevas bandas (Amax
= 447 y 622 nm) asociadas a radicales catidénicos aislados de unidades TTF, tal y
como puede observarse en la Figura 5.15. En ningun caso, se observan bandas de
baja energfa asociadas a dimeros (Amax = 850 nm)[61:96 o a la formacién de bandas de
valencia mixta (Amax = 2000 nm),[01-63] producidas por la presencia de interacciones

intermoleculares.

Absorbancia (a. u.)

350 400 500 650 7&0 800
A (nm)
Figura 5.15

Espectros de absorcion de UV~ vis de disoluciones de diclorometano 110+ M de la difosfina 0-P> y

de su especie oxidada o-P>*.
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La oxidacién de los clasteres 17(PFg) v 18(PFs) con cantidades crecientes de
oxidante (1, 2 y 3 equivalentes), produce el mismo cambio en las bandas de elevada
energia que en el caso de la difosfina libre o-P> (ver tabla 5.5 y Figura 5.14 b)). Sin
embargo, no es posible detectar con claridad las dos bandas asociadas a los radicales
catiénicos de TTF aislados (Amax = 447 y 622 nm), debido al solapamiento de estas
bandas con las pertenecientes a la unidad clister Mo3Q4. A pesar de ello, el
ensanchamiento de la banda de menor energfa (Amax = 628 nm para el claster 17(PFe)
y 654 nm para el claster 18(PF¢)) indica la aparicion de una de las dos bandas de
adsorcién asociadas a los radicales catidnicos de TTF aislados (Amax = 622 nm).
Como es de esperar, el ensanchamiento de esta banda es maximo cuando se afiaden 3
equivalentes de la especie oxidante. Cuando solo se afladen 1 o 2 equivalentes de esta
especie, al igual que ocurre con la difosfina libre 0-P2, no se observan las bandas
caracteristicas de la interaccién intermolecular que dan lugar a la formacién de

especies de valencia mixta.

g=2.0078

T T T T T T T T T
3346 3348 3350 3352 3354 3356 3358 3360 3362
Gauss

Figura 5.16
Espectro de EPR del cliister oxidado 17(PFs)y disuelto en tetrabidrofurano.

El claster oxidado 17(PFg)4 disuelto en tetrahidrofurano también se ha
caracterizado mediante espectroscopia de resonancia paramagnética nuclear (EPR).
El espectro obtenido, ilustrado en la Figura 5.16, esta constituido por una sefial

ancha e intensa centrada a g = 2.0079, valor caracteristico de radicales catiénicos
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TTF aislados. ILa ausencia de multiplicidad de esta sefial implica un comportamiento
dinamico en disolucion de la especie oxidada, impidiendo la observacion del
acoplamiento de los electrones desapareados con los electrones nucleares de los
tésforos y de los protones de los grupos metilo.

Los intentos de cristalizacién de los clusteres oxidados 17(PFe)4 y 18(PFe)4
para obtener monocristales de calidad suficiente para caracterizarlos
cristalograficamente mediante difraccion de rayos X en monocristal, han resultado
ser infructuosos. Sin embargo, el s6lido microcristalino obtenido se ha caracterizado
mediante espectroscopia Raman y UV-vis en estado sélido. En general, los espectros
Raman de los materiales basados en TTTF dan informacién valiosa sobre el estado de
oxidacion de esta unidad, ya que se producen cambios en las frecuencias de vibracion
asociadas a los enlaces C=C y C-S. El orbital HOMO de la molécula de TTF tiene
caracter enlazante respecto al enlace C=C y antienlazante respecto al enlace C-S. De
este modo, cuando tiene lugar la oxidaciéon de esta molécula se produce,
respectivamente, una disminucién y un aumento de la frecuencia de vibracion
asociada a estos enlaces.[7-68]

El espectro Raman de la difosfina libre o-P> muestra tres bandas centradas a
1478, 1522 y 1568 cm-l. Las dos primeras bandas se asocian a los dos dobles enlaces
C=C de los anillos de cinco miembros y al doble enlace C=C central de la unidad
TTF, respectivamente. La ultima banda también aparece en el espectro de la
difosfina dppe, asi que ésta no esta asociada a la unidad TTF. Tal y como se observa
en la Figura 5.17 a), la oxidacion de este ligando provoca el solapamiento de las dos
ultimas bandas, al mismo tiempo que provoca un desplazamiento de todas las bandas
hacia valores de vibracion mas pequefios.

Los espectros Raman de los clusteres 17(PFs) y 18(PFs) muestran el mismo
patron de bandas que en el caso de la difosfina libre o-P2. Concretamente, para el
caso del claster 17(PF) las bandas estan centradas a 1417, 1479 y 1546 cm. Si se
realiza una comparacion entre los espectros del cluster 17(PF) y su especie oxidada

17(PFe)s (ver Figura 5.17 b), se observa que bajo la oxidacion de las unidades TTF se
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produce el tipico desplazamiento en la frecuencia de vibracién de las bandas, hecho
caracteristico al pasar de especies TTF neutras a oxidadas, tal y como se habia

observado en la oxidacion de la difosfina libre o-Ps.
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Figura 5.17

Espectros Raman del cliister 17(PFys) y de la especie oxidada 17(PFy)y.

La caracterizacion de las especies oxidadas por UV-vis en estado solido,
también corrobora la presencia de unidades TTF oxidadas. Los espectros obtenidos
muestran una banda débil centrada a 650 nm, que al igual que en disolucién, se asocia
a la existencia de transiciones electronicas pertenecientes a radicales TTE aislados.
Ademas, también aparecen las dos bandas de elevada energfa observadas en los

espectros de las especies oxidadas adquiridos en disolucion.
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HETEROGENEIZACION DE CLUSTERES CON UNIDAD CENTRAL Mo03Ss Y Mo3CuSs EN SILICE MESOPOROSA

6.1. INTRODUCCION

La obtencioén de catalizadores heterogéneos dotados de la actividad y selectividad
presentada por sus homoélogos homogéneos, constituye un objetivo prioritario para
la industria. Esta motivacion se debe a que la catélisis heterogénea ofrece una serie de
ventajas frente a la homogénea, entre las que cabe destacar, la facil manejabilidad y
reciclaje del catalizador heterogéneo, hecho que conlleva un menor coste econémico
y medioambiental.ll En este sentido, una de las metodologias mas utilizadas para
obtener catalizadores heterogéneos se basa en la heterogeneizacion de catalizadores
homogéneos sobre soportes sélidos, de modo que los materiales hibridos resultantes
combinen las propiedades cataliticas de los sistemas homogéneos con las ventajas de
los procesos cataliticos heterogéneos. 23l

El elevado nimero de trabajos publicados sobre la heterogeneizaciéon de
complejos mononucleares de molibdeno,[*8 contrasta con la escasa actividad
mostrada en este campo cuando se trata de complejos cluster trinucleares de este
metal del grupo 6. En el afio 2000, el grupo de M. Ichikawa y colaboradores soportan
sobre silice amorfa y silice mesoporosa FSM-16 el claster de férmula
[Mo3O(CCH3)(CH3COO)s(CHsOH)3]CL. Para ello impregnan el claster sobre el
soporte, y después de calentar a 300 K para eliminar parcialmente los puentes
acetato, se produce la coordinacién del cluster a la silice a través de la formacion de
enlaces covalentes del tipo Mo-O. El material hibrido obtenido resulté ser activo en
la metatesis de propeno y en la hidroxilacion de benceno.l’

En referencia a la familia de clasteres sulfuro de molibdeno, el complejo
trinuclear y los heterobimetalicos de unidad central Mo3S132 y MosM’S4 (M” = Ru,
Rh, Ir, Pd y Pt), respectivamente, se han soportado mediante impregnaciéon sobre
sflice amorfa o alimina, y utilizado posteriormente como precursores de MoS;
microcristalino o amorfo, tras su descomposicion térmica a elevadas temperaturas.
Estos materiales hibridos fueron investigados como catalizadores heterogéneos en
procesos de hidrotratamiento (procesos de hidrodesulfuracion (HDS) e

hidrodenitrogenaciéon (HDN)) dirigidos a aumentar el grado de pureza de los
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combustibles.[1%11] Por otro lado, B. L. Ooi, J. Zhang y 1. Chorkendorff describen en
el afio 2006 la formaciéon de una monocapa ordenada sobre una superficie de
Au(111) de clasteres MosSs** con ligandos acuo anclados directamente sobre la
superficie a través de los sulfuro puente (u2-S).[2l Dos afilos mas tarde, los mismos
autores soportan este mismo clister sobre carbén y grafito pirolitico altamente
orientado (HOPG), y estudian su actividad como catalizadores en la reaccién de
generacion electroquimica de hidrégeno.['3 Finalmente, en 2011 I. Chorkendorff y
colaboradores publican un articulo en la revista “Nature Materials” en el que tras
soportan el claster [Mo3S4(ns-Cp’)s|(pts) sobre silice dopada de tipo p con una
estructura en pilares, éste actia como co-catalizador reduciendo los protones,
generados en un proceso previo de descomposicion del agua (water splitting), para
producir hidrégeno molecular.['4]

Desde su descubrimiento en 1992 por la compafiia Mobil Oil,[1>16] la familia
de materiales mesoestructurados conocida como M41S han sido los soportes mas
comunmente utilizados en la heterogeneizacion de catalizadores homogéneos. Este
tipo de materiales se caracterizan por poseer una gran superficie especifica (area
BET) y uniformidad en el tamafio de sus mesoporosos, presentando un tamafio de
poro mayor que los materiales microporosos, hecho que reduce los problemas de
difusiéon de los reactivos y productos y permite que éstos posean un tamafio
mayor.[l7] La preparacion de estos materiales requiere de la presencia de moléculas de
surfactante que forman estructuras supramoleculares por autoensamblaje debido a su
caracter anfifilico. Las estructuras supramoleculares actan como plantillas, que a
través de interacciones electrostaticas o puentes de hidrégeno, inducen la formacion
de la estructura inorganica de silice a su alrededor.[81°1 Esta estructura inorganica de
silice se forma a partir de alcéxidos de silicio de férmula Si(OR), (R = grupo alquilo)
mediante un proceso sol-gel que implica sucesivas reacciones de policondensacion.
De este modo, al eliminar la plantilla de surfactante, bien sea por calcinaciéon o por
extraccion con disolventes, se obtiene el material mesoporoso, que dependiendo del

tipo de surfactante y de las condiciones de reaccion utilizadas, presentara unas
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propiedades morfoldgicas, texturales y estructurales determinadas.l?0-23 La Figura 6.1
muestra una representacion esquematica del proceso de formacion de la silice
mesoestructurada mas importante de la familia de materiales silicecos M41S. Esta
estructura recibe el nombre de MCM-41 (Mobil Composition of Matter) y posee un
ordenamiento de tipo hexagonal caracteristico que resulta de utilizar bromuro de

hexadeciltrimetilamonio (CTAB) como surfactante.

- CTAB

Formacién de Organizacion Formaciénde la Silice MCM-41
micelas cilindricas hexagonal de micelas estructurasilicea
de surfactante

Figura 6.1

Representacion esquemitica del proceso de formacion de la silice mesoestructurada MCM-41.

La estructura de la silice MCM-41 esta constituida por una red de tetraedros
de SiOg4, conectados entre si a través de los atomos de oxigeno situados en los
vértices.['”] Esta red presenta, sobre todo en la superficie, defectos de conectividad
entre los tetraedros, lo que origina la presencia de grupos silanol (Si-OH), tal como se
representa en la Figura 6.2. Estos grupos silanol permiten la heterogeneizacién de
especies en la superficie de la silice mediante la metodologfa post-sintesis, también
conocida con el término inglés “grafting”.2427l Las principales limitaciones que
presenta la metodologia de heterogeneizacion grafting es la baja dispersion de las
especies incorporadas en el soporte, asi como el escaso grado de control sobre la
estructura final de la especie incorporada. Para solucionar estas limitaciones, existen
otros procedimientos denominados in-situ, que consisten en la co-condensacion via
sol-gel entre el precursor de silice y las especies a incorporar, previamente

funcionalizadas con ligandos que presenten grupos trialcoxisilano terminales. [28-30]
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Figura 6.2
Representacion simplificada de la silice mesoestructurada MCM-41 donde se muestran sus grupos

stlanol terminales.

Paralelamente, existe una variante que implica las dos metodologias, grafting
e in-situ, que consiste en la co-condensacion entre el ligando que contiene grupos
trialcoxisilano terminales y el precusor de silice. Una vez obtenido el material hibrido
con los ligandos distribuidos homogéneamente por todo el material siliceo, se
procede a incorporar la especie deseada mediante la metodologia de grafting. Con
esta estrategia queda solucionado el problema de la dispersion, pero no ocurre lo
mismo con el control de la estructura de la especie incorporada, ya que su
caracterizacion resulta realmente complicada.B!-33 En la Figura 6.3 se muestra una
representaciéon esquematica de las tres metodologias de heterogeneizacion

anteriormente comentadas.

Si(OR), + :%i + /x

Especie
funcionalizada

a)

R=grupoalquilo Surfactante

Material b)
3 +
Hibrido A

Q7NN WO(CH),CHy
S

OH ox
OH
+ X ——>
OH ox Q-5 N

X= H3C“(H2C)O/ O(CH,),CH;

Figura 6.3
Representacion esquemdtica de las metodologias de heterogeneizacion: a) in-situ, b) grafting y ¢) in-

situ + grafting.
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En la primera parte de este capitulo se presenta la sintesis del claster de
molibdeno  [Mo3S4(MPTES)3(dmpe)s](PFs) (19(PFs)) que contiene ligandos
trietoxisilano terminales, asi como su caracterizacién mediante espectrometria de
masas ESI y espectroscopia de RMN. En una segunda seccién se aborda la
heterogeneizacion de este cluster en silice mesoporosa mediante dos metodologias
diferentes, grafting e in-situ. A continuacion, se describe la caracterizacion de los
materiales hibridos mediante microscopfa electrénica de transmision (TEM),
difraccion de rayos X a angulos bajos (SAXS), isotermas de adsorcién-desorcion de
nitrégeno, y técnicas espectroscopicas de RMN, IR y UV-vis, en estado solido.
Asimismo, se analiza la reactividad que presentan los materiales hibridos que
contienen la unidad clister Mo3Ss frente a metales de transicidon, conctetamente
Cu(), con vistas a la obtencién de especies heterobimetalicas de unidad central
Mo3CuS4 ancladas a la silice mesoporosa. Por ultimo, se evalta la actividad catalitica
de estos dltimos materiales en la reaccion de ciclopropanacion intermolecular entre el

estireno y el diazoacetato de etilo.

6.2. FUNCIONALIZACION DE LA UNIDAD CLUSTER MO3S; CON

GRUPOS TRIALCOXISILANO

La preparacion del claster [MosS4(MPTES)s;(dmpe)s|(PFs) (19(PFe)) se ha realizado
por sustitucion de los ligandos cloruro a partir del claster precursor
[Mo384Cl3(dmpe);] (PFe). Inicialmente, esta sustitucion se abordé haciendo reaccionar
este cluster con el ligando 3-mercaptopropiltrietoxisilano (MPTES) sin desprotonar.
Al igual que ocurre cuando se usan otro tipo de ligandos, como por ejemplo los
utilizados en el tercer capitulo de esta tesis doctoral, en ausencia de la sal
(preferiblemente de sodio o de potasio) del ligando en cuestién no se produce la
sustitucion de los ligandos halogenuro en el clister precursor. Debido a ello, tal y
como muestra la Figura 6.4, se opta por desprotonar el ligando MPTES con NaH,

para posteriormente hacerlo reaccionar con el claster halogenuro precursor.

165



CAPITULO 6

Inmediatamente, se observa un cambio de coloraciéon de verde a rojo, indicando que
se ha producido la sustituciéon deseada. Después de llevar a sequedad la mezcla de
reaccion, se obtiene un producto rojizo de aspecto aceitoso que se redisuelve con
tolueno y se filtra para eliminar el exceso de sal de sodio del ligando MPTES,
insoluble en este disolvente. El filtrado se lleva a sequedad, y el producto rojizo de
aspecto viscoso, se lava con hexano para eliminar los posibles restos de ligando no
desprotonado. Finalmente, este producto se seca a vacio obteniendo un rendimiento
del 75%. Todos los intentos por obtener monocristales de calidad suficiente para
caracterizarlos cristalograficamente mediante difracciéon de rayos X en monocristal,
han resultado infructuosos. Sin embargo, la estructura molecular de este compuesto
se ha determinado mediante técnicas espectroscopicas de RMN y espectrometria de

masas con ionizacién por electrospray (EM-ESI).

\ \
—L < T Ry Tt
\ AN \/
—Mo—S (EtO);Si S=MI—S A~
?/ é 1\! y HS(CHy);Si(OE0), / NaH T/ é \|. S / Si(OEt);
\ I CH;CN \/ |/ N P—
P/—M:/—S/ ]\,\) ? P—MdI—S P\)
[p/| “| Ep/l -
/ / Sg
(EtO);Si
Figura 6.4

Representacion esquemitica de la sintesis del clister [MosSy(MPTES )3 (dmpe)s](PFs) (19(PFs)).

La Figura 6.5 muestra el espectro de masas del claster (19(PFs)), con el pico
base centrado a m/z 1579, asociado al ion pseudomolecular 19+. Este pico presenta
una excelente concordancia con su distribucién isotopica simulada, obtenida
considerando la abundancia natural de los isotopos de los elementos que lo
constituyen. Ademds, en el espectro de masas también se observan dos sefales de
menor intensidad centradas a m/z 1551 y 1505 que corresponden a los productos
resultantes de la hidrélisis parcial de uno de los grupos etoxo de un ligando MPTES,

y de la condensaciéon intramolecular entre ligandos vecinos del cluster,
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respectivamente. La intensidad de estos dos picos depende del tiempo que el claster
(19(PF¢)) permanece en disolucion antes de la medida, y evidencia la reactividad que
este cluster presenta frente a trazas de agua presentes en el disolvente. Este
fenémeno también se ha observado en polioxometalatos que contienen varios
ligandos con grupos alcoxisilano terminales.’ Es importante destacar, que en
ningun caso se observan picos dicargados asociados a la condensacion intermolecular

entre ligandos pertenecientes a diferentes clusteres.

)P/?/ _]+
£t S'/\/\S—‘\(—\S
(Et0)Si | |/S/\/\Si(()l-‘.|)3
VA -
C)P—/V\iﬂ_s /P
/\S
Simulado
100 % 1579
S (E10);Si 1004 1579
U
E(O S'/\/\s—‘\‘»/—s ]
\ (EL0);S1 s"|k |/s/\/\si(om>3
—l < T | s—udy_ 04
S—Md—s \VAN T
% |‘ [ s sioko, \_—y ~
< S NN P s | 100+ 1579
S (E10),Si \P/_‘[/_S/‘\“ ~P—
0 p’ | /T Sl
NS (HO)(EtO),Si
(OEt), 0 m/z
1560 1570 1580 1590
] Experimental
-t ittt s sl sttt WEE AT m/z
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Figura 6.5

Espectro de masas del chister [MosSs(MPTES)s(dmpe)s](PFs) (19(PFs)) tras dos horas en

disolucion. También se muestra la distribucion isotdpica simmlada para el cation 19,

El espectro de RMN de 3!P{!H} del claster 19(PFs) presenta tres sefiales,
una debida al contranién y dos correspondientes a la unidad claster. La sefial del PF¢
, centrada en -143.18 ppm, aparece como un septuplete debido al acoplamiento del
atomo de fésforo con los seis atomos de flior a los que se encuentra coordinado.
Las otras dos sefiales de igual intensidad aparecen como dobletes a 31.26 y 1.07 ppm,
con una constante de acoplamiento 2Jp.p de 11 Hz. Al igual que sucede con todos los

clusteres [Mo3QsXj3(difosfina)s]* presentados en esta tesis, estas dos sefales se
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atribuyen a los dos atomos de fésforo de cada una de las difosfinas, situados encima
y debajo del plano metalico. I.a equivalencia de las tres difosfinas es consecuencia de
la simetrfa Cs caracteristica de este tipo de clasteres.

Debido a la complejidad de la estructura y al solapamiento existente entre
algunas de las sefiales, la asignacién de las sefiales de protén y de carbono se ha
realizado en base a experimentos bidimensionales de correlacion 'H-13C gHSQC y
IH-TH TOCSY. El primero de estos experimentos bidimensionales nos permite
conocer la correlaciéon a un enlace entre las sefiales de protéon y carbono, mientras
que el segundo muestra una correlacién de proton de las sefiales que pertenecen al
mismo sistema de espin. La Figura 6.6 muestra el espectro de correlacion 'H-13C,

junto con los espectros de proton y carbono para el compuesto 19(PFg).

] 0
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Figura 6.6
Espectro "H-PC gHSQC para el chister [MosSy(MPTES )3 (dmpe)s](PFs) (19(PFs)).

El espectro de RMN de protén esta dominado por dos senales de gran
intensidad centradas a 1.21 y 3.81 ppm, que se asignan al metilo y al metileno del
grupo etoxo del ligando MPTES, respectivamente. Ademas, también se observa

claramente la presencia de cuatro dobletes asignados a los cuatro metilos no
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equivalentes unidos dos a dos a los distintos atomos de fésforo de la difosfina. Sobre
3.30 y 3.50 ppm aparecen dos sefiales de protén, que tal y como se aprecia en la
Figura 0.6, correlacionan con una tunica sefial de carbono y que por lo tanto
pertenecen a dos protones diastereotopicos. A partir de la Figura 6.7 se observa que
estas seflales correlacionan con las sefiales centradas a 1.69 y 0.78 ppm, lo que
significa que todas ellas pertenecen al mismo sistema de espin. De este modo, las
sefiales de los protones diastereotopicos a 3.30 y 3.50 ppm corresponden al metileno
que esta directamente unido al a&tomo de azufre perteneciente al esqueleto del ligando
MPTES, mientras que las sefiales centradas a 0.78 y 1.609 ppm se asignan

respectivamente a los otros dos grupos metileno contiguos del esqueleto de este

ligando.
i
0.5
- w - - : #«
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& ‘ )&'é""
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Figura 6.7

Espectro "H-"H TOCSY del cliister [MosS4+(MPTES)s(dmpe)s] (PFs) (19(PFs)).

Ademas, en el espectro de RMN de protén se observan dos sefiales centradas
a 255 y 278 ppm, que junto con las sefiales centradas a 2.00 y 2.08 ppm,
respectivamente, segun el espectro de correlacion 'H-13C gHSQC (Figura 6.6)

correlacionan con dos atomos de carbono diferentes, y por lo tanto se asignan a los
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cuatro protones del puente etileno de la difosfina. A partir de esta Figura 6.6 es
posible pensar que las sefales de dos de los protones del puente etileno de la
difosfina (centradas a 2.08, 2.78 ppm) y la sefial que se habia asignado a uno de los
metilenos del ligando MPTES (centrada a 1.69 ppm), correlacionan con una dnica
sefial de carbono, pero lo que ocurre realmente es que estas sefiales de carbono
aparecen a un desplazamiento quimico muy similar. Ademas, el espectro de
correlacion 'H-TH TOCSY revela que estas senales pertenecen a diferentes sistemas

de espin.

6.3. HETEROGENEIZACION DE LA UNIDAD CLUSTER Mo3Ss EN

SiLICE MESOPOROSA

La incorporaciéon en silice mesoporosa del claster [Mo3S4(MPTES);(dmpe)s](PFe)
(19(PF¢)) funcionalizado con grupos trietoxisilano terminales se ha llevado a cabo
siguiendo las metodologias grafting e in-situ descritas en la introducciéon de este
capitulo. La primera de ellas, representada en la Figura 6.8 a), precisa de la sintesis
previa de la silice mesoporosa MCM-41. Esta sintesis se realiza siguiendo el
procedimiento descrito por A. Berenguer-Murcia que utiliza CTAB (bromuro de
hexadeciltrimetilamonio) como surfactante en medio acuoso a pH basico.’5 Este
surfactante catiénico forma estructuras supramicelares hexagonales, alrededor de las
que se produce la polimerizacion del precursor de silice, TEOS (tetraortosilicato),
para formar la estructura inorganica. La posterior eliminacion del surfactante por
calcinaciéon a 550 °C permite la obtencién del material siliceo mesoestructurado
MCM-41. La Figura 6.1, mostrada en la introducciéon de este capitulo, representa
esquematicamente el proceso de formacion de esta silice mesoestructurada.

Una vez la silice MCM-41 ha sido sintetizada, se procede a la activacién de su
superficie aplicando vacio a una temperatura de 200 °C para deshidratarla, y de este
modo regenerar la mayor cantidad posible de grupos hidroxilo. A continuacién, se le

aflade una disolucion del cluster 19(PFs) en tolueno y se hace reaccionar a reflujo, lo
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que produce la condensacion entre los grupos hidroxilo presentes en la superficie de
la silice y los grupos trietoxisilano del claster. El posterior filtrado de la mezcla de
reaccion da lugar a un polvo muy fino de color rosa, y a una disolucién totalmente
incolora, hecho que indica que la coordinaciéon del claster 19(PFe) en la superficie de

la silice es cuantitativa.

(a)
+ o) Tolueno

MCM-41 Cluster

(b)
L Br N0, 0—"  H,0/MeOH EtOH

0 4+ TtpN— o+ Ns{ e,

| /60N '

Claster CTAB TEOS

Figura 6.8

Representacion esquemdtica de la sintesis de los materiales hibridos utilizando la metodologia

grafting (a) e in-situ (b).

La aproximacién in-situ, representada en la Figura 6.8 b), implica una tnica
etapa dado que el claster 19(PFs), funcionalizado con grupos trietoxisilano, se
encuentra presente en el proceso de formacion de la silice. De este modo, se
producen reacciones de co-condensacion entre el TEOS vy los ligandos del claster
para formar un material hibrido que contiene la unidad claster Mo3S4 en el interior de
su estructura inorganica. Debido a la insolubilidad del claster 19(PFs) en el medio
acuoso en el que tiene lugar la formacion de la silice, se requiere la utilizaciéon de un
disolvente organico, como es el metanol. La adiciéon de una disoluciéon rojiza del
cluster 19(PFs) y TEOS en metanol, sobre una disolucién acuosa de surfactante con

pH basico produce la inmediata precipitaciéon de un producto de color rosa. Tras el
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tratamiento hidrotermal a 80 °C, la mezcla de treacciéon se filtra obteniendo un
producto de color rosa y un filtrado totalmente incoloro. La posterior eliminacion del
surfactante con etanol a reflujo da lugar al material hibrido mesoestructurado con el
clister en el interior de la estructura inorganica de la silice. En este caso, la
eliminacion del surfactante no se realiza por calcinacion para evitar la
descomposicion del claster 19(PF).

La preparacion de los materiales siguiendo la metodologia grafting e in-situ
se ha realizado por triplicado variando la cantidad de claster utilizada para obtener
los materiales hibridos con un porcentaje del 1, 3 y 5% de molibdeno con respecto a
la cantidad de silice presente en el material. Este porcentaje se calcula en base a la
cantidad de claster 19(PFs) afiadida en su preparaciéon, ya que como se ha
comentando anteriormente, el residuo de lavado obtenido en el proceso de filtrado
es totalmente incoloro, y por lo tanto se puede afirmar que se produce una total
coordinaciéon del claster al material siliceo inorganico. ILos sélidos hibridos
mesoporosos obtenidos mediante la metodologfa grafting se denominan como G-1,
G-3 y G-5, y para la in-situ, IS-1, IS-3 y IS-5, en funcién de su contenido en
molibdeno. Ademas con fines comparativos, se preparan siguiendo la metodologia
de sintesis in-situ dos materiales sin contenido de claster. En uno de estos materiales
el surfactante se elimina con etanol a reflujo (IS-0), mientras que en el otro esta

eliminacion se realiza por calcinacion (IS-0C).

6.4. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES HIBRIDOS

MESOESTRUCTURADOS.

En esta seccibn se aborda la caracterizaciéon de los materiales hibridos
mesoestructurados obtenidos por ambas metodologias, grafting e in-situ. Esta
caracterizacion implica un estudio morfoldgico, estructural y textural de estos
materiales, asi como un estudio detallado para corroborar la incorporacion e

integridad del claster 19(PFs) en el material siliceo. El primero de estos estudios se ha
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realizado en estrecha colaboraciéon con el grupo de la Universidad de Alicante
dirigido por el profesor J. Garcfa.

Las imagenes obtenidas mediante la técnica de microscopia de transmision
electronica (TEM) para los materiales preparados por ambas metodologias de
sintesis, grafting e in-situ, muestran la presencia de poros distribuidos
homogéneamente por todo el material, tal y como se intuye en la Figura 6.9. Los
materiales preparados mediante la metodologfa in-situ presentan una porosidad
desordenada, frente al orden observado en los materiales preparados por grafting.
Esta observacion queda confirmada a partir de los espectros obtenidos mediante la
técnica de difraccion de rayos X a angulos bajos (SAXS), representados en la Figura
6.10. Los materiales preparados por grafting muestran el patrén de picos
caracterfstico de la silice MCM-41, constituido por tres picos en el intervalo de 20
comprendido entre 1.5y 6 °, y que se indexan como reflexiones (100), (110) y (200)

propias de una simetrfa hexagonal bidimensional P6mm de los mesoporos.[1l

Figura 6.9
Imdgenes de TEM de los materiales sintetizados mediante la metodologia: a) grafting (G-5); b) in-
sitn (IS-1); ¢) in-situ sin clister calcinada (IS-0C); d) in-situ sin clister (1S-0).
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Sin embargo, los espectros de los materiales preparados por la metodologia
in-situ presentan un dnico pico de difraccion muy ancho centrado a angulos bajos,
hecho caracteristico de un material con porosidad desordenada.l?l El hecho de que
los materiales sin contenido de cluster preparados por la metodologia in-situ, IS-0 y
IS-0C, presenten las mismas tendencias morfolégicas y estructurales que los
materiales hibridos IS-1, IS-3 y IS-5, permite concluir que el desorden en la
porosidad de estos materiales se debe a la utilizacién de metanol en su proceso de

sintesis, el cual interfiere en el auto-ensamblaje de las micelas de surfactante.

a b
) (100) )
— — 1S-5
B E|
8 8
- (110)(200) | - IS-3
= 1S-1
G-3 \
\
IS-0C
MCM -41
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
2 theta (°) 2 theta (°)

Figura 6.10

Espectros de SAXS de los materiales sintetizados mediante la metodologia: a) grafting: b) in-situ.

La caracterizacion textural de todos los materiales preparados se ha realizado
mediante isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K. Estas isotermas se
muestran junto a su correspondiente distribucién de tamafio de poro en la Figura
6.11. Las isotermas de los materiales preparados por grafting son isotermas de tipo
IV segin la clasificaciéon de la TUPAC.Bl Estas son propias de materiales
mesoporosos, ya que presentan un aumento brusco de adsorcién de nitrégeno,

caracteristico de la condensacion capilar de este gas en el interior de los mesoporos.
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Isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrigeno y distribucion de tamaio de poro para los materiales

preparados mediante la metodologia grafting (a y b, respectivamente) e in-situ (¢ y d, respectivamente)

La Tabla 6.1 muestra los paramentros texturales y estructurales obtenidos a
partir de la interpretacion matematica de las isotermas y de las experiencias de TEM
para los materiales sintetizados por grafting y para la silice MCM-41. La tendencia
seguida por los valores del diametro de poro no permite extraer conclusiones sobre
el anclaje del claster en su superficie, ya que para todos los materiales presenta un
valor alrededor de 3 nm, que es el tamafio tipico de los mesoporos cuando se utiliza
el surfactante CTAB.8l Sin embargo, a partir de la representacion de las isotermas
puede observarse un desplazamiento hacia valores mas pequefios de p/po del punto
de inflexion. Este hecho, junto con la disminucién del area especifica superficial (area

BET) y del volumen de poro que se produce a medida que aumenta el porcentaje de
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molibdeno (y por lo tanto de claster) en los sélidos, indica que el anclaje del cluster

tiene lugar en la superficie del poro, produciendo de este modo su bloqueo parcial.

Tabla 6.1
Pardmetros texturales y estructurales de la silice MCM-41 y de los materiales preparados mediante

la metodologia grafting.

Material dp ABET Ve dioo a bd
(nm)? (m?/gP  (ecm3/ge  (nm)d (nmy)e (nm)*

MCM-41 2.7 940 0.93 4.00 4.71 0.7

G-1 3.0 745 0.75 4.40 5.19 0.8

G-3 3.0 729 0.70 4.39 5.17 0.8

G-5 2.7 650 0.52 4.40 5.18 0.8

* Diametro de poro promedio determinado a partir de la rama de adsorcién de la isoterma
empleando el método de BJH; P Supetficie BET determinada a partir de la rama de adsorcion de
la isoterma en el intervalo de presion relativa (P/Pg) de 0.05-0.30; ¢ Volumen de poro medido en
la meseta de la rama de adsotcién de nitrégeno (P/Po = 0.8); 4 Espaciado dioo obtenido a partir de
las medidas de SAXS; ¢ Parametro de celda unidad determinado para una simetrfa hexagonal
segun la ecuacion a = 2/3%5d;qp; f Espesor de la pared entre poros obtenido segtin la ecuacion bg

=a-d,.

Los materiales preparados mediante la metodologfa in-situ muestran unas
isotermas de tipo IV caracterizadas por poseer una curva de histéresis de tipo Ha, al
mismo tiempo que muestran una ancha distribucién de tamafo de poro entre 1.9 y
2.2 nm, que segun la clasificaciéon de la IUPAC,l se encuentra en el limite entre la
micro- y la mesoporosidad (ver Figura 6.11 y Tabla 6.2). La histéresis de tipo Ha es
tipica de materiales mesoporosos que presentan una porosidad interconectada, que
hace que la desorcién de nitrégeno siga un camino diferente al proceso de
adsorcion.] La causa de esta interconectividad entre los poros puede atribuirse a la
existencia de defectos en las paredes de la estructura silicea, en este caso provocados

por la presencia del cluster 19(PFs) en su interior. Ademas, al contrario de lo que
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ocurre en los materiales preparados por grafting, el volumen de poro se mantiene
practicamente invariable alrededor de 0.6 cm3/g a medida que se aumenta el
contenido de claster en los materiales, tal y como muestra la Tabla 6.2. Por lo tanto,
se puede afirmar que la coordinacién del clister se produce en el interior de la

estructura silicea, y no en su superficie.

Tabla 6.2

Pardmetros texcturales y estructurales de los materiales preparados mediante la aproximacion in-situ.

Material dp Aser Ve oo b
(nm)? (m?/g) (cm3/g) (nm)4 (nm)e

IS-0C 2.7 1180 1.1 4.47 1.8

1S-0 22 752 0.60 4.60 2.4

1S-1 2.2 868 0.67 4.05 1.9

1S-3 2.0 726 0.60 4.47 2.5

1S-5 1.9 693 0.63 4.47 2.6

2 Didmetro de poro promedio determinado a partir de la rama de adsorcién de la isoterma
empleando el método de BJH; P Superficie BET determinada a partir de la rama de adsorcion de
la isoterma en el intervalo de presion relativa (P/ Po) de 0.05-0.30; ¢ Volumen de poro medido en
la meseta de la rama de adsorcion de nitrégeno (P/Py = 0.8); 4 Espaciado dioo obtenido a partir de

las medidas de SAXS; ¢ Espesor de la pared entre poros obtenido segun la ecuacién bg = dioo - dp.

Los valores del area superficial (area BET) de estos materiales presentan, al
igual que los materiales preparados por la aproximacién grafting, una tendencia
descendente a medida que aumenta el contenido de claster. Curiosamente, el valor
del area BET para el sélido calcinado IS-0C es mayor que el presentado por el resto
de solidos donde la extraccion del surfactante se ha realizado con etanol a reflujo.
Una posible justificacién implica una extraccion incompleta del surfactante cuando se
usa la técnica del reflujo con disolventes préticos, seguramente debido a la fuerte
interaccion electrostatica existente entre la parte catidnica del surfactante y la red

anio6nica de la silice. Al mismo tiempo, la presencia de surfactante en el interior de los
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poros permite explicar la ausencia en las isotermas de los materiales IS-0, IS-1, IS-3 y
IS-5, del aumento brusco de la adsorciéon de nitrégeno caracteristico de la
condensacion capilar de este gas en el interior de los mesoporos, ya que éstos se
encuentran taponados por su presencia.

Los materiales hibridos mesoporosos obtenidos utilizando las dos
metodologias de sintesis, grafting e in-situ, también se han caracterizado mediante
técnicas espectroscopicas de RMN con el fin de corroborar la incorporacion efectiva
del claster en la silice. La Figura 6.12 muestra los espectros de RMN de 'H-2%Si
CP/MAS para los materiales hibridos G-3 y IS-3. En ambos espectros se obsetvan
sefiales centradas a -110, -101 y -92 ppm que se asignan a especies Q4, Q3 y Q2 de la
estructura de la silice, respectivamente, siendo Q = Si(OSi)n(OH)4.n para n = 4-2.
Ademas, también se observan otras dos sefiales centradas a -66 y -58 ppm, que en
este caso Implican directamente al atomo de silicio del ligando del cluster.
Concretamente, estas sefiales se asignan a especies del tipo T3 y T2, respectivamente,
siendo Tm = claster-Si(OSi)m(OH)s.m para m = 3 y 2. La existencia de especies del
tipo T2, implica una condensacién incompleta de los ligandos del cluster, ya que de lo

contrario solo deberfan aparecer especies del tipo T3.

T T T T T T T T T T T T T T 1
-20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160

& 2Si (ppm)

Figura 6.12
Espectros de RMN de TH2957 CP/MAS de los materiales hibridos G-3 (a) y 18-3 (b). Los

asteriscos indican satélites de rotacion.
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Los espectros de RMN en estado sélido de 3P MAS de los materiales G-3,
IS-3 y del clister 19(PFs), junto con el RMN en disolucion de 3'P{!H} de este
cluster, se representan en la Figura 6.13. El espectro de RMN de 3'P MAS del claster
19(PFs) muestra dos sefiales centradas a 0.60 y 29.90 ppm, ademas de un septuplete
claramente definido perteneciente al anién PFs. Las dos sefales atribuibles a la
unidad cluster, tal y como ya se ha explicado anteriormente, estan asociadas cada una
de ellas a los tres atomos de fésforo equivalentes localizados por encima o por
debajo del plano metalico. La principal diferencia entre el espectro del claster 19(PF)
en estado sélido y en disolucion radica en la intensidad de las sefales, que es igual
para los espectros registrados en disoluciéon y claramente diferente cuando el
espectro se registra en estado sélido. Esta diferencia de intensidades esta causada por
la interacciéon heterogénea de los distintos atomos de fésforo con el campo
magnético aplicado en la técnica de RMN, debido principalmente a la dificultad que
presentan estos atomos en estado solido para adquirir todas las posibles
orientaciones del espacio, al contrario de lo que ocurre en disolucién. Este fendmeno
se conoce como anisotropia de desplazamiento quimico (CSA, Chemical Shift
Anisotropy).40:41]

En los espectros de RMN de 3'P MAS de los materiales hibridos IS-3 y G-3
se observan ademas de las dos sefiales pertenecientes a la unidad cluster, otras sefales
que aparecen como consecuencia de la perdida de la simetrfa C3 que experimenta el
claster al coordinarse al material siliceo. Esta pérdida de simetria se justifica en base a
la condensacion incompleta de los ligandos del claster con la silice, ya observada en
los espectros de RMN de 'H-2Si CP/MAS de estos mismos matetiales mostrados en
la Figura 6.12. La sefial correspondiente al anién PFe tGnicamente se observa en el
espectro del material G-3, indicando que en el caso del material IS-3 la carga del
cluster es compensada por el anién bromuro procedente del surfactante (CTAB), que

desplaza al aniéon PF¢ durante el proceso de sintesis del material hibrido.
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Figura 6.13
Espectros de RMN de >'P{'H} del chister 19(PFs) (a) y de 3'P MAS del cliister 19(PFs) (b),
IS8-3 (c) y G-3 (d).

Los materiales hibridos sintetizados por ambas metodologfas también se han
caracterizado por espectroscopia de infra-rojo, mediante la técnica FT-IR
(espectroscopia de infra-rojo de transformada de Fourier). En la Figura 6.14 se
muestran los espectros del claster 19(PFs), de la MCM-41 y del material G-5. Debido
al solapamiento de bandas que existe entre la MCM-41 y el claster 19(PF),
unicamente se han podido identificar en los materiales G-x (x = 1, 3 y 5) dos bandas
correspondientes al clister centradas a 2971 y 2902 cm-!. Sin embargo, en el espectro
de los materiales IS-x (x = 1, 3 y 5) estas dos bandas se solapan con bandas
pertenecientes al surfactante (CTAB), mostrando otra evidencia de que la extraccion

del surfactante en estos materiales ha sido incompleta.
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Figura 6.14
Espectros de FT-IR del clriister 19(PFy) (a), del material G-5 (b) y de la silice MCM-41 (c).

Otra de las técnicas utilizadas para demostrar la integridad del cluster en los
materiales hibridos mesoporosos es la técnica de UV-vis con reflectancia difusa
(DRUV-vis), la cual nos da informacién sobre las transiciones electronicas que se
producen entre los orbitales del claster. La Figura 6.15 muestra los espectros de
DRUV-vis de los materiales preparados mediante ambas aproximaciones, grafting e
in-situ, junto al espectro del claster 19(PFe). Para obtener el espectro del cluster, la
muestra se prepar6 dispersando una disolucion de éste en CH2Cla sobre KBr. El
espectro del cluster 19(PFs) esta dominado por una banda intensa centrada a 510 nm,
que se asocia a transiciones entre los orbitales moleculares de los metales (le —
2a1).4243] Esta banda intensa también se observa en todos los materiales hibridos
preparados por ambas metodologias de sintesis, hecho que indica que la unidad
clister Mo3S4 permanece inalterada durante el proceso de incorporacion del clister
en los materiales siliceos. En base a que los materiales hibridos preparados por
ambas metodologias de sintesis poseen una coloraciéon rosacea debido a la
incorporacion del claster 19(PFg), la técnica DRUV-vis permite obtener una

evidencia directa del contenido de clister en estos materiales, ya que la intensidad de
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las bandas del espectro es directamente proporcional a la cantidad de éste, tal y como

puede observarse en la Figura 6.15.
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Figura 6.15
Espectros de UV -vis con reflectancia difusa (DRUV-17s) de los materiales preparados por ambas
metodologias, grafting (a) e in-situ (b), acompanadas por el espectro del clister 19(PFys). Imagen de

los materiales hibridos obtenidos mediante la metodologia grafting (c).

6.5. FORMACION DE CLUSTERES MO3CUS; EN EL SENO DE LOS

MATERIALES HIBRIDOS MESOESTRUCTURADOS.

Una vez ha quedado demostrada la integridad de la unidad clister Mo3Ss tras su
heterogeneizacion en los materiales siliceos, se ha realizado un estudio sobre la
reactividad que estos materiales hibridos presentan frente a un segundo metal de
transicion, con el objetivo de comprobar si la unidad claster MosSs sigue
presentando la capacidad de actuar como metaloligando frente a un segundo metal
de transicion (M’) y formar de este modo especies heterobimetalicas de unidad

central MosM’Ss coordinadas a la silice. Como heterometal (M’), para ser
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incorporado se ha elegido el Cu(I), debido a su facilidad para formar este tipo de
especies de unidad central Mo3;CuSs, y a la actividad que los complejos claster
formados presentan como catalizadores homogéneos en la reacciéon de
cilopropanacién de a-olefinas.

Cuando a una suspension del material hibrido G-x 0 IS-x (x = 1,3 0 5) en
acetonitrilo se le afiade un exceso de 5 equivalentes de sal de cloruro de cobre (I)
respecto a la cantidad de claster 19(PFs) coordinado a la silice, se observa un cambio
de coloracién inmediato desde una tonalidad rosa a violeta, tal y como se muestra en
la Figura 6.16. Este hecho sugiere que la incorporaciéon de CuCl ha sido efectiva,

formando especies de unidad central Mo3CuS4 coordinadas a la silice.

Poro

Figura 6.16

Representacion esquemitica de la formacion de la unidad MosCuSy en el material hibrido 18-5.

La reactividad mostrada por los materiales hibridos mesoporosos, constituye
una evidencia adicional de que la unidad clister Mo3S4 permanece inalterada durante
el proceso de heterogeneizacion del cluster en los materiales siliceos. Los materiales
hibridos de unidad central Mo3CuSs se han caracterizado mediante la técnica DRUV-
Vis. La Figura 6.17 muestra los espectros de los materiales IS-5 y IS-5-Cu, donde se
observa que la incorporacion de Cu(l) produce un ensanchamiento de la banda de
absorcion centrada a 510 nm a la vez que se aprecia un ligero desplazamiento de

dicha banda hacia el azul.
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Figura 6.17
Espectros de DRUV -vis de los materiales 18-5y 1S-5-Cu.

La actividad catalitica en fase homogénea publicada para los complejos de
unidad Mo3;CuQ4 (Q = §, Se) con ligandos difosfina (dmpe, (S,S)-Me-BPE y (R,R)-
Me-BPE) en la reaccion de ciclopropanaciéon de a-olefinas,*451 hace de los
materiales hibridos mesoporosos IS-x-Cu y G-x-Cu (x = 1, 3 y 5)), candidatos ideales
para ser utilizados como catalizadores heterogéneos de este proceso catalitico.
Concretamente, la reaccion modelo elegida ha sido la ciclopropanacién
intermolecular entre el estiteno y el diazoacetato de etilo (EDA). Esta reaccion
intermolecular, tal y como se representa en la Figura 6.18, transcurre mediante la
formaciéon de un carbeno metalico altamente electrofilico que se obtiene por
descomposicion catalitica del EDA, y que posteriormente reacciona con una olefina
(en este caso el estireno) para formar el ciclopropano final.[4]

En el proceso de descomposicion del EDA se produce la adicion electrofilica
de este sustrato sobre el centro metalico para formar la especie carbenoide activa, al
mismo tiempo que se libera Nz. En el caso concreto de clusteres de férmula
[Mo3(CuX)Q4X;5(difosfina)s] ™ (Q =S, Se; X = CI, Br), esta adicién electrofilica podria
ocurrir, bien a partir de la descoordinacion del halégeno enlazado al cobre, o bien
mediante la ruptura temporal de wun enlace cobre-calcégeno. Evidencias

experimentales obtenidas variando la naturaleza del calcégeno y del ligando unido al
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cobre, apoyan que la especie carbenoide presente en este proceso de
ciclopropanacion debe generase a partir de la ruptura temporal de un enlace cobre-

calcogeno.#3)

COOEt

—
-

COOEt
Ph LM
A N,
LM=—C o
\ L,M—C—COOFt
COOEt
N,
@
N,

Figura 6.18

Mecanismo de la reaccion de ciclopropanacion entre el EDA y el estireno.

Los ensayos cataliticos en fase heterogénea se realizan utilizando los
materiales hibridos IS-3-Cu y G-3-Cu como catalizadores, obteniéndose los
resultados listados en la Tabla 6.3. Con el fin de prevenir la formacién del producto
proveniente de la reaccion de dimerizacion entre las especies carbenoides, el
fumarato, la adicion del diazoacetato de etilo se realiza via una bomba de jeringa
sobre una disolucién de estireno (10 equivalentes) en CH2Cl> que contiene el
catalizador (1 mol%) en suspension. La cuantificacién del rendimiento de reaccion,
asi como la relaciéon diastereoisomérica se determina mediante cromatografia de
gases utilizando anisol como estandar interno.

Con el propdsito de corroborar que realmente la especie responsable de la
catalisis es el cluster y no posibles restos de CuCl que hayan podido coordinarse a los
grupos hidoxilo terminales presentes en la superficie de la silice, se han llevado a
cabo ensayos cataliticos utilizando la sflice MCM-41 previamente tratada con CuCl
siguiendo la misma metodologia de sintesis descrita anteriormente. En este caso, tal y

como muestra la Tabla 6.3 (entrada 3) no se detecta la formacién del producto de
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reaccion. Ademas, tampoco se observa reaccion alguna cuando los ensayos cataliticos
se llevan a cabo utilizando los materiales hibridos IS-3 y G-3, hecho que descarta la
posible actividad catalitica por parte de la unidad trinuclear de molibdeno MosS4

presente en estos materiales.

Tabla 6.3
Relacion diastereoisomérica y rendimentos obtenidos en la ciclopropanacion intermolecular de estireno

con EDA.

Ph Cataivador (1 mot%) by COOE COOFt
e atalizador (1 mol% - \<{
" >/*COOEt CH.Cl, / Reflujo
No 2 PH
2 Z E
Entrada Material Rendimiento E/Z~
(Vo)
1 IS-3-Cu 19 2.1
2 G-3-Cu 31 2.1
3 MCM-41-CuCl - -
4 I1S-3 - -
5 G-3 - -
6144 [Mos(CuCDS;Cls(dmpe)s]* 80 2.4

2 Determinado por CG usando anisol como estandar interno.

Al comparar los resultados cataliticos obtenidos utilizando los materiales
hibridos IS-3-Cu y G-3-Cu, con los que se obtienen al emplear el clister
[Mo3(CuCl)S4Cls(dmpe)s]* en fase homogénea, se observa que desafortunadamente
los catalizadores heterogéneos presentan una actividad catalitica muy inferior. Este
hecho puede explicarse en base a la mayor dificultad que tienen los sustratos para
entrar en contacto con los centros metalicos, que estan ocluidos en la estructura
silicea (materiales in-situ) o en el interior de los poros (materiales grafting). De hecho,

el rendimiento obtenido en el caso del material hibrido in-stu IS-3-Cu, donde la
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unidad Mo3CuS4 se encuentra estéricamente mas impedida, es mas pequefio que el

rendimiento que se obtiene con el material grafting G-3-Cu.
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7.1. INTRODUCCION

La obtenciéon de complejos hidruro de metales de transicion constituye un reto de la
quimica contemporanea, ya que se trata de especies que presentan un intervalo muy
amplio de aplicabilidad en diferentes sectores de la industria quimica, debido
principalmente a su gran eficiencia como catalizadores en procesos homogéneos.['-2]
En la actualidad, unicamente se conocen algunos ejemplos de clasteres hidruro con
unidad central M3Q4 (Q = S, Se) para los metales mas pesados del grupo 6 cuando
las  posiciones externas del metal estan ocupadas por ligandos difosfina,

concretamente por los representados en la Figura 7.1.3-7]

( Q 7,

QU '
AN SpSoPN p/\/P\© &/\/Q

|
depe dmpe dppe (R,R)-Me-BPE

1,2-(bis)dietilfosfinoetano 1,2-(bis)dimetilfosfinoetano 1,2-(bis)difenilfosfinoetano (+)-1,2-bis-((2R,5R)-2,5-dimetilfosfolano)etano
Figura 7.1
Ligandos difosfina coordinados a cliisteres hidruro con unidad M;Q;.

Los complejos [Mo3Q4Hs(difosfina)s]* (Q = S, Se) son menos estables que
sus homologos de wolframio. Una evidencia de esto la encontramos en las
dificultades halladas a la hora de obtener monoctristales de sales de estos cationes,
mientras que la estructura del primer hidruro de wolframio de férmula
[W3S4Hs(dmpe)s]t se conoce desde 1989.81 Ese mismo afo, F. A. Cotton y
colaboradores publican la existencia del claster hidruro [Mo3SsH3(dmpe)s]*™ apoyados
unicamente en la técnica espectroscopica de RMN de 3'P{!H}, aunque no tienen
éxito a la hora de aislar cualquier sal de este claster catiénico. Hasta la fecha, el
unico claster hidruro de molibdeno que ha sido aislado es el complejo catiénico de
férmula [MosS4H3((R, R)-Me-BPE);]*. Este clister se ha caracterizado mediante
espectrometria de masas ESI y técnicas espectroscépicas de RMN (IP{H} y 1H),

debido a que la baja calidad de los cristales no ha permitido su caracterizaciéon
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cristalografica.l’l Ia inestabilidad inherente presentada por los clusteres hidruro de
molibdeno (IV) frente a la de sus homologos de wolframio (IV), también es una
tendencia observada en complejos hidruro mononucleares con este mismo estado de
oxidaciéon. Concretamente, el complejo tetrahidruro [CpM(dppe)Hs]™ (M = Mo, W)
libera H> en presencia de disolventes o de aniones coordinantes en el caso del
complejo de molibdeno, mientras que en estas mismas condiciones el complejo de
wolframio es estable.[®]

En el ambito de la catélisis homogénea, los hidruros de metales de transicion
juegan un papel fundamental, ya que se postulan como las especies activas
responsables de la reduccién de numerosos sustratos organicos.’l Este tipo de
reduccién catalitica constituye uno de los métodos mas importantes de sintesis en
quimica organica, tanto a escala de laboratorio como a nivel industrial.[10]
Concretamente, la reduccion selectiva de derivados del nitrobenceno es la principal
via de sintesis de anilinas funcionalizadas (ver Figura 7.2). Las anilinas
funcionalizadas son de gran interés industrial, no solo porque son importantes
intermedios en la preparacion de pigmentos, productos farmacéuticos, colorantes
para células solares y productos quimicos para la agricultura,!’.12l sino porque
también son importantes productos de partida para la sintesis de otros compuestos,

como son las iminasl!3!4 y los azocompuestos.[13]

NO,

Figura 7.2

Reduccion selectiva de derivados del nitrobenceno.

Tradicionalmente en la industria, la reduccidon de nitroarenos se realiza
utilizando métodos estequeométricos, que son caros e insostenibles desde un punto
de vista medioambiental, ya que generan una gran cantidad de productos no

deseados. Algunos de estos métodos ya se han sustituido por protocolos cataliticos
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que utilizan catalizadores heterogéneos basados en metales nobles como el paladio y
el platino, soportados sobre carbon activo o alimina, o metales no preciosos como el
niquel, soportados sobre silice.l'o] El problema que presentan estos catalizadores
heterogéneos es la falta de quimioselectividad en presencia de otros grupos
funcionales. Consecuentemente, en la actualidad existe una fuerte iniciativa por
desarrollar catalizadores heterogéneos quimioselectivos, bien sea mediante la
modificacién de los catalizadores ya existentes, o soportando otro tipo de metales.
En la dltima década, el oro, aunque presenta menor actividad catalitica, ha mostrado
ser un metal altamente selectivo en la reduccién de nitrobenceno, pero el problema
reside en que se trata de un metal precioso poco abundante y muy caro.['7.18] Otra
opcion interesante la constituye el hierro, ya que se trata del metal mas abundante en
la corteza terrestre, no es téxico y es econdmico. Recientemente, M. Beller y
colaboradores han publicado un catalizador heterogéneo basado en Fe y fenantrolina,
depositados ambos sobre carbén. Este catalizador es altamente eficiente y selectivo,
pero el problema reside en que son necesarias temperaturas muy elevadas (800 °C)
para la preparacion del catalizador por pirdlisis.[!) En este contexto, la catalisis
homogénea se presenta como una alternativa a la catalisis heterogénea, ya que ofrece
la posibilidad de modificar y/o sintetizar mds facilmente los catalizadores para que
presenten una mayor quimioselectividad.

LLa reduccion catalitica de nitrobenceno requiere de una fuente de hidrégeno,
siendo el hidrégeno gas una de las mas utilizadas debido a que se trata de la fuente
mas benévola desde un punto de vista medioambiental. Sin embargo, el riesgo que
conlleva la manipulacién de hidrégeno y el uso de autoclaves, ha derivado en la
bisqueda de otras alternativas como son por ejemplo las reacciones de transferencia
de hidrégeno. Estudios de reactividad de clasteres hidruro de unidad central MsS4
frente a 4dcidos, muestran la existencia de este tipo de mecanismos entre ambos, a
través de la formacién previa de especies de dihidrogeno del tipo W-H--H-X o W-
H--H-X--H-X, dependiendo del poder coordinante del disolvente utilizado.[6-2021]

Estos estudios cinético-mecanisticos se han centrado fundamentalmente en los
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clasteres hidruro de wolframio de férmula general [W3Q4Hs3(dmpe)s]t (Q = S, Se),
aunque se postula un mecanismo similar para el claster hidruro de molibdeno
[Mo3S4H3((R, R)-Me-BPE);] *.I7

Las fuentes de hidrogeno utilizadas habitualmente en las reacciones de
transferencia de hidrégeno son el isopropanol y los formiatos.[??l Actualmente, se
conocen una variedad muy amplia de catalizadores que utilizan formiatos en la
reduccion de nitroarenos, tales como, complejos de paladio,?3l rutenio, 324 rodio, 2l
cobalto,[?] cobre,l?! hierro.[28l Cabe destacar que entre ellos no se encuentra ningun
complejo de molibdeno. El primer ejemplo que aparece en la bibliografia data de
1986, en el que M. R. DuBois y colaboradores catalizan la reducciéon de nitroarenos
con dos complejos dinucleares de molibdeno (IV), [MeCpMo(u-S)]2S2CHz 'y
[MeCpMo(u-S)(u-SH)]2, utilizando hidrégeno gas como fuente de hidrogeno.27]
Recientemente, se han publicado algunos ejemplos, que con esta misma finalidad,
también utilizan hidrégeno o silanos, como en el caso del dioxocomplejo
MoOxCL,P821 o etanol en presencia de cantidades estequiométricas de
Mo(CO);.B0-32

En la primera seccion de este capitulo se discute la sintesis del claster hidruro
de molibdeno [Mo3SsHs(dmpe)s](BPhs) (20(BPhy)) y su caracterizacion mediante
espectrometria de masas ESI, espectroscopia de RMN;, difraccién de rayos X en
monocristal y voltametria ciclica. A continuacion, se describen los ensayos cataliticos
realizados con este cluster en la reducciéon de derivados del nitrobenceno para
obtener las correspondientes anilinas funcionalizadas. Asimismo, se realiza una
discusion detallada de estos estudios, a partir de los que se propone un ciclo catalitico

para las especies clister que participan en esta reaccion.
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7.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION

La  preparacion  del  claster  hidruro de  molibdeno de  férmula
[MosSsHs(dmpe);](BPhy)  (20(BPhs)) se abordé inicialmente adaptando el
procedimiento de sintesis utilizado para la preparacion de todos los clisteres hidruro
trinucleares del grupo 6 descritos hasta la fecha (ver Figura 7.3). Este procedimiento
fue publicado por primera vez por F. A. Cotton en 1989, y consiste en la sustitucion
de los ligandos halogenuro del claster precursor por ligandos hidruro mediante

reaccién con un gran exceso de sal de borohidruro.Bl

/\'_D/ﬁ _I + /E’/? _l +
T p— Ho © -
\I\/Io/ \ NaBPh \Mo/ \
\/ S/‘YS LS N/ S7I§S
(P\ | /S\M|O/ THF (P\Nl PN M|0/H
P\\“, \S/ | ", P< P\\\v ‘ \S/ | 2 P<
/\ /\
\/P\) H \/P\)

Figura 7.3
Procedimiento de  sintesis para la  obtencion del chister hidruro  [MosS4Hs(dmpe)s|(BPhs)

(20(BPhs))

Al utilizar esta metodologfa general se observa que la reaccioén entre el cluster
[Mo384Cl3(dmpe);](BPhs) y la sal de borohidruro no resulta en el hidruro deseado,
sino que en su lugar se obtiene una disolucién amarronada propia de la
descomposicion del cluster. Finalmente, la reaccién se ha llevado a cabo con éxito
utilizando el mismo disolvente, THF seco, pero una cantidad considerablemente
menor de la sal de borohidruro, lo cual resulta ser una condiciéon indispensable.
Concretamente, la cantidad de borohidturo de sodio utilizada es unicamente de 9
equivalentes respecto a la cantidad de claster. Es importante destacar que aunque el
borohidruro de sodio es un agente reductor, su papel en esta reaccion es la de dador

de ligandos hidruro, sin alterar el estado de oxidaciéon del molibdeno (IV).
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La purificacién del producto deseado se efectua siguiendo dos metodologias
diferentes. La primera de ellas consiste en la eliminacion del disolvente, redisolucion
en diclorometano vy filtrado para eliminar el exceso de agente reductor y las sales
inorganicas formadas en el transcurso de la reacciéon. El producto final se obtiene
con un rendimiento del 80%. La segunda metodologia consiste en la purificacién por
cristalizacion. Para ello, en ausencia de oxigeno, se afade una capa de éter dietilico
seco sobre la mezcla de reaccion y se deja que difunda a temperatura ambiente hasta
observar la aparicion de cristales. Estos cristales presentan la calidad suficiente para
su caracterizacion estructural mediante difraccién de rayos X en monocristal. A
continuacién los cristales obtenidos se lavan con agua, etanol y éter dietilico
obteniendo un rendimiento del 75%.

El claster 20(BPh4) es estable en estado solido y puede manipularse en
disolucién incluso con exposiciones no excesivamente prolongadas al aire, hecho que
ha permitido su completa caracterizacién mediante espectrometria de masas ESI y
espectroscopia de RMN. La Figura 7.4 muestra el espectro de masas del claster
20(BPh4) donde puede observarse el pico base centrado en m/z 868.9, el cual
corresponde al ion pseudomolecular 20+, Este presenta una excelente concordancia
con la distribucién isotépica simulada, obtenida teniendo en cuenta la abundancia

natural de sus elementos.

100 869
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T T T T > miz
860 865 870 875 880

Experimenta
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650
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Figura 7.4
Espectro de masas excperimental y simulado del chister cationico [MosS+Hs(dmpe)s|™ (207).
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El espectto de RMN 3'P{'H} muestra dos sefiales de igual intensidad
centradas en 24.00 y 41.12 ppm que corresponden a cada uno de los fésforos de la
difosfina, situados por encima y por debajo del plano formado por los tres dtomos de
molibdeno, tal y como se representa en la Figura 7.5. Estas dos sefiales se presentan
como dobletes con una constante de acoplamiento 2Jpp de 15.9 Hz debida al

acoplamiento existente entre los distintos atomos de fésforo de la misma difosfina.

H HH H

\
i XH
Wb H

Figura 7.5

Representacion simplificada de un ligando difosfina coordinado en forma quelato a la unidad

MosSa.

En el espectro de RMN de protén se observan cuatro dobletes asignados a
los cuatro metilos no equivalentes unidos dos a dos a los distintos atomos de fésforo
de la difosfina. Su multiplicidad se debe al acoplamiento a dos enlaces con el atomo
de fosforo al que se encuentran unidos. Los hidrogenos diastereotépicos del puente
etileno de la difosfina se presentan como cuatro sefiales de elevada multiplicidad. Tal
y como se muestra en la Figura 7.6, la sefal del hidruro aparece como un doble
doblete como consecuencia del acoplamiento entre los ligandos hidruro y los dos
atomos de fosforo no equivalentes unidos al mismo atomo metalico, con unas

constantes de acoplamiento 2Jp.y de 62.8 y 36.5 Hz.
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Figura 7.6
Region del hidruro del espectro de RMIN de YH del cliister [MosS4Hs(dmpe)s|(BPhs) (20(BPhy)).

Esta sefial aparece a desplazamientos quimicos negativos centrada a -2.95
ppm, tendencia que ya se habia observado en los clasteres hidruro de férmula
general [M3Q4Hj(difosfina)s]™ (M = Mo, W; Q = §, Se) publicados hasta la fecha. La
Tabla 7.1 muestra el valor del desplazamiento quimico donde aparece la sefial del
hidruro para esta familia de clasteres. Si realizamos un estudio comparativo del valor
del desplazamiento quimico que presenta la sefial del hidruro para esta familia de
clusteres, concluimos que los compuestos de molibdeno presentan valores mas
negativos que sus homologos de wolframio. Por otro lado, los clasteres que
contienen selenio como calcogeno también presentan valores mas negativos respecto
a sus homologos de azufre. Por ultimo, para un mismo metal y calcégeno el valor del
desplazamiento quimico del hidruro viene determinado por la basicidad de la
difosfina, de modo que cuanto mayor sea esti, mas negativo sera el desplazamiento
quimico. De este modo, la secuencia final queda del siguiente modo:
[WiSiHsdppe) > [WiSiHy(RR)-MeBPE)]" >  [WiSiHsdepe)]® >
[W3S4Hs(dmpe)s] .
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Tabla 7.1
Desplazamiento quinico en la region del hidruro para el clister [MosSsHs(dmpe)s|* (20%) y para

sus clisteres homdlogos.

Compuesto S (ppm)
[Mo3S4H3(dmpe)s] -2.950
[Mo3S4H3((R,R)-Me-BPE);] * -2.3700
[W3S4H3((R,R)-Me-BPE);]* -0.4087
[W3S4H3(dmpe)s]* -0.9140
[W3SsHs(dppe)s| 0.97015
[W3S4Hs(depe)s]* -0.80083]
[W3SesHs(dmpe)s]* -2.45016]
[W3SesHs(dppe)s] ™ -1.2301%3

Para una completa asignacion de las sefiales de fésforo y de protén, se han
realizado experimentos de protéon con desacoplamiento selectivo de fésforo y
experimentos NOESY1D. Esta asignacion se ilustra en la Figura 7.7 en la que se
representan los contactos dipolares observados experimentalmente, asi como la

numeracion de los atomos.

Me(1B)

Figura 7.7
Representacion de los contactos NOE utilizados para la completa asignacion de las seiales de

[fisforo y proton. Los ligandos de nuno de los molibdenos se han omitido por claridad.
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Al realizar el experimento de protén con desacoplamiento selectivo del
tosforo situado a 41.12 ppm, se observa como las sefales doblete de los metilos
situadas a 2.19 y 2.00 ppm aparecen como singletes, mientras que la sefial del hidruro
pasa a ser un doblete. De este modo, se confirma que el fésforo que hemos
desacoplado es el que se encuentra directamente unido al metilo Me(2), y que se
corresponde al fésforo P(1) de la Figura 7.7. Cuando se irradia selectivamente el
doble doblete correspondiente al hidruro, el espectro NOESY1D (Figura 7.8,
espectro b)) muestra que tres de las cuatro sefiales pertenecientes a los metilos dan
lugar a acoplamiento dipolar. En particular, la tnica sefial que no presenta
acoplamiento dipolar es la situada a 2.19 ppm y se corresponde con la sefial situada
mas lejos espacialmente y etiquetada como Me(2) en la Figura 7.7. Ademas, también
se puede atribuir la sefial de 2.00 ppm al otro metilo que se encuentra directamente

unido a este atomo de fosforo, el cual se etiqueta como Me(1).

d) 5_“____“___%\' | s
|
|
I
| )
) ioed - US— ' bt
|
|
|
D) s ﬁM«'“ WM“M s X
|""‘”|'
F) [ ——— JU“JMJJJ”M, A ‘ |‘ ‘

30 25 2.0 15 L0 05 0.0 -0.5 -1.0 -15 -2.0 2.5 -3.0 =25

Figura 7.8

a) Espectro de proton del clister [MosS+H;s(dmpe)s](BPhs) (20(BPh4)) y espectros NOESYTD
obtenidos al irradiar selectivamente: b) la seiial del hidruro, c) la seiial del metilo Me(1) y d) la seiial
del metilo Me(6).
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Para asignar las dos senales de protén pertenecientes a los metilos enlazados
al fésforo P(2) situado a 24.00 ppm, se ha registrado el espectro NOESY1D
irradiando selectivamente el doblete correspondiente al metilo Me(1) (Figura 7.8,
espectro ¢)). Aqui se observa un efecto NOE intenso correspondiente al metilo
Me(2) que se encuentra directamente unido al mismo atomo de fésforo P(1), ademas
de un efecto NOE débil sobre la sefial del hidruro y sobre la sefial centrada a 0.40
ppm, que a partir de la Figura 7.7, se puede asignar al metilo Me(6). Por tanto, por
descarte se confirma que la sefial situada a 1.51 ppm corresponde al metilo Me(5).
Para corroborar esta asignacion, también se ha registrado el espectro NOESY1D
irradiando selectivamente la sefial del metilo Me(6) (Figura 7.8, espectro d)), el cual,
como es de esperar, muestra un efecto NOE intenso sobre la sefial del Me(5) y un
efecto NOE de menor intensidad sobre las sefiales del hidruro y Me(1). De este
modo, queda confirmado que la asignacién de las sefiales se ha realizado
correctamente.

En el espectro de RMN de 13C cabe esperar un total de seis sefiales, cuatro
de ellas pertenecientes a los cuatro metilos unidos a los atomos de fésforo, y las otras
dos correspondientes a los carbonos del puente etileno. Sin embargo, estas dos
ultimas sefales, al igual que dos de las cuatro sefiales pertenecientes a los grupos
metileno, aparecen solapadas. Por este motivo, la asignacion de cada una de estas
sefiales se ha realizado mediante experimentos bidimensionales 'H-13C (gHSQC). La
Figura 7.9, muestra el espectro de protén y carbono, junto con la correlaciéon 'H-13C
a un enlace para el compuesto 20(BPhs). Los espectros tnicamente muestran las
sefiales pertenecientes al clister, obviando las sefiales correspondientes al contraion,
las cuales aparecen en la zona de aromaticos.

A partir de la Figura 7.9 se concluye que la sefial de carbono centrada a 21.7
ppm proviene del solapamiento de dos dobletes pertenecientes a dos grupos
metileno, ya que esta sefial correlaciona con dos sefiales de protén diferentes. La
multiplicidad que presentan las sefiales pertenecientes a los grupos metileno, se

explica en base al acoplamiento con el atomo de fésforo al que se encuentran
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directamente unidos. Paralelamente, la sefial centrada a 28.73 ppm correlaciona con
las cuatro sefales de protéon pertenecientes a los cuatro hidrégenos diastereotdpicos
del puente etileno de la difosfina, corroborando que esta sefial es el resultado de las
dos sefales de los carbonos a los que se encuentran enlazados estos hidrégenos no
equivalentes. Estas dos sefiales tedricamente deberfan aparecer como doble dobletes

debido a los acoplamientos a uno y dos enlaces con los dos atomos de fésforo.

2CH, 2CH, CH, S

i I | f

i el I
,"i'“f"; Bhiiaienaamnnd “M“’WM“"W Aot vwmmwwwﬁwimjﬁwf [FTVE AN

T T T T T T T
30 28 26 24 22 20 18 16 14

Figura 7.9
Espectro "TH-BC gHSQC para el chiister [MosS 1Hs(dmpe)s | (BPhs) (20(BPhy))

7.3. ESTRUCTURA MOLECULAR

LLa determinacion estructural del claster 20(BPhy) constituye el primer ejemplo en el
que un cluster trinuclear hidruro con unidad central Mo3S4 coordinado a difosfinas es

caracterizado cristalograficamente. En la Figura 7.10 se representa el diagrama

ORTEP del catién 20,
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Figura 7.10
Representacion ORTEP del cation [MosS+Hs(dmpe)s|™ 207

El claster 20(BPhs) cristaliza en el grupo espacial triclinico P-1, el cual no
impone ninguna simetrfa cristalografica. A pesar de ello, la unidad MosSs presenta
una simetrfa efectiva C3y como consecuencia de la existencia de un eje ternario de
rotaciéon y un plano que contiene a este eje, ambos perpendiculares al plano formado
por los tres atomos metalicos, los cuales se encuentran dispuestos de modo que
forman un triangulo aproximadamente equilatero. Al igual que el resto de clasteres
trinucleares presentados a lo largo de esta tesis doctoral, por debajo de este plano se
sitia un atomo de azufre apuntado (u3-S) unido a los tres centros metalicos, mientras
que por la parte superior existen tres atomos de azufre puente (u2-S) entre dos
metales. El entorno de coordinaciéon en forma de octaedro distorsionado de cada
atomo de molibdeno es completado por dos atomos de fésforo pertenecientes a la
difosfina, situados uno en posicion #rans respecto al azufre apuntado (u3-S) y el otro
en posicion #rans respecto al azufre puente (p2-S). La vacante de coordinacién que
queda en la posicion #rans al otro azufre puente pertenece al ligando hidruro, el cual
no se puede detectar mediante difracciéon de rayos X. La presencia de los ligandos
hidruro ha sido confirmada, tal y como hemos comentado con anterioridad,
mediante espectrometria de masas ESI y espectroscopia de RMN. En la Tabla 7.2 se

muestran las distancias de enlace mas relevantes del compuesto 20(BPhy),
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comparadas con las del claster precursor halogenado, asi como con las del claster

homologo de wolframio.

Tabla 7.2

Distancias de enlace promedio (A) mds relevantes del chister [MosS+Hs(dmpe)s](BPhs)
(20(BPhy)), asi como de su precursor halogenado [MosSsCls(dmpe)s]* y de su homdlogo de
wolframio [WsS4Hs(dmpe)s]+.%]

Distancia (A) [MosSsHs(dmpe)s]t  [MosSsCls(dmpe)s]t  [W3SsHs(dmpe)s]*

Grupo espacial P-1 R3c P2(1)/c
Mo-Mo 2.744[5] 2.766(4) 2.7514]
Mo-(u3-S) 2.346[4] 2.360(9) 2.354[2]
Mo-(2-S)s 2.324[2] 2.290(7) 2.341[4]
Mo-(u2-S)P 2.329[4] 2.336(7) 2.329[6]
Mo-P(1)e 2.467[12] 2.534(8) 2.476]9]
Mo-P(2)d 2.524[9] 2.605(8) 2.516[5]
2 Distancia #rans al enlace Mo-X d Distancia #rans al enlace Mo-pa-S

b Distancia #rans al enlace Mo-P(2) () Desviacion estandar de la medida

¢ Distancia #rans al enlace Mo-u3-S [ ] Desviacion estandar de la media

Las distancias intermetalicas son consistentes con la presencia de un enlace
sencillo Mo-Mo y con un estado de oxidaciéon IV para cada uno de los
molibdenos.?+%! Las distancias de enlace Mo-S siguen la misma tendencia que en
otros clasteres con unidad M3Q4 (M = Mo, W; Q = S, Se) publicados hasta la
fecha,l>6 existiendo dos tipos de distancias no equivalentes M-(p2-S) segun tengan en
posicion frans un fésforo o un ligando hidruro, y siempre ambas mas pequefias que la
distancia M-(p3-S). El claster 20* presenta distancias de enlace muy similares a su
homologo de wolframio [W3S4H3(dmpe)s]*. Sin embargo, cuando la comparacion se
realiza sobre su homologo halogenado [Mo3S4Cls(dmpe)s]*, se observa que las
distancias no equivalentes Mo-(p2-S) del claster hidruro son mas semejantes que en el

cluster halogenado. Este hecho es debido a un alargamiento de la distancia de enlace
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Mo-(u2-S) trans al ligando hidruro, la cual se atribuye a una influencia #7ans similar del
ligando hidruro respecto al fésforo y mayor que la del ligando cloro. Respecto a las
distancias Mo-P, éstas sufren una disminucién significativa de hasta 0.08 A, que se
puede atribuir al pequefio tamafio del ligando, y por lo tanto a la menor congestion
estérica producida por el ligando hidruro con respecto al cloruro alrededor del

molibdeno.

7.4. PROPIEDADES REDOX

Debido a la gran importancia que presentan los complejos hidruro de metales de
transicion en el ambito de la catalisis, el estudio de las propiedades rédox del cluster
20(BPhy) se presenta como una tarea imprescindible, ya que conociendo el
comportamiento rédox asociado a los centros metalicos, es posible estudiar sus
potenciales aplicaciones en el campo de la catalisis. Ademas en este tipo de
compuestos, este conocimiento también nos aporta informacion sobre su reactividad
frente a la incorporacién de un segundo metal M”, ya que, a excepcion del Cu,l0l para
que tenga lugar la formacién de especies heterobimetalicas de nucleo central
MosM’S4, debe producirse la reduccion de la unidad central Mo3S4.17]

La Figura 7.11 representa el voltamograma del claster 20(BPhs) obtenido
utilizando diclorometano como disolvente, (n-BusN)(PFs) como electrolito soporte y
un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia. El voltamograma de este
clister muestra un Gnico proceso rédox a un potencial E1/2 = -1.41 V. La separacion
entre el potencial del pico catédico (Ec) y anddico (Ea) es 0.09 V y la relacién ic/ia se
aproxima a la unidad cuando la velocidad de barrido aumenta, indicando que se trata
de un proceso cuasireversible. En base a lo explicado en el capitulo 3, por analogia
con su cliaster homoélogo halogenado, este proceso se atribuye a la reduccion del
nicleo metalico Mo3S4 a través de un proceso de transferencia bielectrénica

cuasireversible, tal como representa la ecuacion 7.1.

Mos!V + 2e <> MoxTMolV (7.1
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Figura 7.11
Voltamograma del cliister [MosS1H;s(dmpe)s](BPhs) (20(BPhy)) en diclorometano a 100 w1/} s.

Si comparamos el valor de onda media (E1/2) para este proceso de reduccion
entre el claster 20(BPhs) (E1/2 = -1.41 V) y su homodlogo y precursor halogenado
[Mo3S4Cl3(dmpe)s] (PFe) (E1/2 = -0.75 V), se observa que el intercambio de ligandos
cloro por ligandos hidruro produce un desplazamiento catédico de ca. 0.66 V, y por
lo tanto es mas dificil de reducir. Este efecto se atribuye a la mayor capacidad dadora
del ligando hidruro frente al ligando cloro. La dificultad de reduccién que presenta el
claster hidruro puede explicar su caracter inerte frente a otros metales de transicion

divalentes como por ejemplo son Fe?* y Co?*, aun en presencia de un reductor.

7.5. ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALITICA EN LA REDUCCION DE

NITROARENOS

En esta seccion se aborda el estudio de la actividad catalitica del claster 20(BPhs) en
la reduccién de sustratos organicos, en particular en la reduccion de derivados del
nitrobenceno para obtener las correspondientes anilinas funcionalizadas. ILos
primeros ensayos cataliticos estan dirigidos hacia la optimizacién de las condiciones
de reaccion (temperatura, agente reductor, cantidad de catalizador y tiempo de
reaccién) utilizando el nitrobenceno como sustrato modelo y tetrahidrofurano como

disolvente. Tal y como muestra la Tabla 7.3, la temperatura de reacciéon es un factor
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clave para que se produzca la reduccion del nitrobenceno, ya que a temperatura
ambiente no se observa reaccién alguna, mientras a 70 °C se obtiene una conversion

total del producto de partida.

Tabla 7.3

Influencia de la temperature sobre la reduccion catalitica del nitrobenceno a anilina.l”/

NO2 [Mo,8,Hy(dmpe)s 1(BPhy) NH,
HCOOH/EGN (5:2)

18 h, THF
Entrada Temperatura (°C) Conversion (%o)bl Rendimiento (%o)Mbl
1 25 - -
2 60 80 77
3 70 >99 >99

[ Condiciones de Reaccion: 0.025 mmol nitrobenceno, 5 equiv. HCOOH usando una mezcla
HCOOH/EtN (5:2), 10 mol% catalizadot, 2 mL THF, 18 h. bl Determinado por CG usando #-

hexadecano como estandar interno.

A continuacion, se estudia el papel que diferentes agentes reductores tienen
sobre la reaccién, obteniéndose los resultados recogidos en la Tabla 7.4. El mejor
resultado se obtiene cuando se utiliza una mezcla azeotrépica de HCOOH y Et:N
(5:2), mientras que cuando éstos se utilizan por separado es necesario prolongar el
tiempo de reaccién (entradas 1-3). Por otro lado, cuando se utilizan silanos, que son
reactivos de precio mas elevado que generan una gran cantidad de residuos no
deseados, se produce una disminucién en la selectividad de la reaccion obteniéndose
unicamente un 75% de rendimiento hacia la formacién de anilina (entrada 4). Para
descartar la posibilidad de que la reducciéon del nitrobenceno tenga lugar mediante el
hidrogeno producido en un posible proceso de descomposicion del acido férmico, y
por lo tanto asegurarnos de que esta reaccion se produce a través de un mecanismo
de transferencia de hidrogeno, se han realizado experimentos en los que se utiliza
hidrogeno como agente reductor (entrada 5). A la vista de la baja reactividad

observada, con trazas de anilina alrededor de un 5%, se puede afirmar que la
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reduccidén de nitrobenceno transcurre a través de un mecanismo de transferencia de

hidrégeno, y no mediante un proceso de hidrogenacion.

Tabla 7.4

Utilizacion de diferentes agentes reductores para la reduccion catalitica del nitrobenceno a anilina.l”/

NO2 [Mo;S,Hy(dmpe); (BPhy) NH,
Agente reductor

107}2 OTCHF
Entrada Agente Reductor Conversion (%o)lbl Rendimiento (%o)[bl
1 HCOOH/EuN (5:2) >99 >99
2 HCOO(NHy) 32 29
3 HCOOH 23 22
44 PhSiH; >99 75
519 Hy 9 5

[ Condiciones de Reaccién: 0.1 mmol nitrobenceno, 3.5 equiv. agente reductor, 3 mol%
catalizador, 2 mL THF, 10 h, 70 °C. Pl Determinado por CG usando #-hexadecano como estindar

interno. [ 8 mol% catalizador, 18 h. 415 0 30 bar Hj, 15 h, 80 °C.

También se han realizado experimentos adicionales para comprobar si hay
una descomposicion improductiva del acido férmico hacia hidrogeno, y al mismo
tiempo conocer la cantidad de reductor necesaria para que se produzca la reaccion de
forma completa. Para ello, tal y como muestra la Tabla 7.5, la cantidad de agente
reductor se aumenta gradualmente desde 1 a 3.5 equivalentes de HCOOH
(utilizando la mezcla azeotrépica 5:2 de HCOOH y Et;N). En este ultimo caso el
rendimiento obtenido supera el 99%. Es importante destacar que al usar cantidades
estequeométricas de HCOOH (3 equivalentes), se obtiene un rendimiento del 97%
hacia la formaciéon de anilina. Esto indica que practicamente todo el HCOOH se
consume en la reduccion del nitrobenceno, y que por lo tanto no es necesario tomar
medidas especiales de seguridad (como por ejemplo ocurre cuando se utiliza Hy)

cuando la reaccién se realiza a gran escala.
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Tabla 7.5
Influencia de la variacion de la cantidad de agente reductor sobre la reduccion catalitica del

nitrobenceno a antlina.l”

NO2  [Moys Hy(dmpe);I(BPh,) NH,
HCOOH/EGN (5:2)
70 °C
10 h, THF

Entrada HCOOH/EuN (5:2) (equiv) Conversion (%)Pl  Rendimiento (%)l

1 1 38 33
2 2 70 65
3 3 98 97
4 3.5 >99 >99

[ Condiciones de Reaccién: 0.1 mmol nitrobenceno, 3 mol% catalizador, 2 mI. THF, 10 h, 70 °C.

bl Determinado por CG usando #-hexadecano como estandar interno.

Tabla 7.6
Influencia de la variacion de la cantidad de catalizador sobre la reduccion catalitica del nitrobenceno

a anilina.l”

NO2  [Mos,Hy(dmpe)sI(BPhy) NH,
HCOOH/EfN (5:2)

70°C
THF
Entrada [Mo3SsH3(dmpe)s| (BPhy) Conversion Rendimiento
(mol%o) (%0)Ibl DL
1 _ _ _
2lc] 1 97 91
31 2 90 86
4 3 >99 >99

[ Condiciones de Reaccion: 0.1 mmol nitrobenceno, 3.5 equiv. HCOOH usando una mezcla
HCOOH/EtN (5:2), 2 mL THF, 10 h, 70 °C. P} Detetminado por CG usando #-hexadecano

como estandar interno. [21 h. [ 15 h,
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Por ultimo, para terminar de optimizar las condiciones de reacciéon se han
realizado experiencias utilizando diferentes cantidades de catalizador (ver Tabla 7.0).
La cantidad 6ptima de 3 mol% de catalizador con respecto al sustrato se elige en base
a criterios de conversion, que resulta incompleta cuando se utiliza un 1 mol% y que
en el caso de usar 2 mol% requiere de tiempos de reaccion considerablemente
mayores. Obviamente, cuando no se utiliza catalizador, no se observa conversion
alguna del producto de partida.

Un aspecto muy importante de la reducciéon de nitroarenos a gran escala, es
la formaciéon de productos secundarios como la hidroxilamina, el cual es un
compuesto cancerigeno y altamente explosivo a altas concentraciones debido a su
inestabilidad térmica.38%! Concretamente, al seguir el protocolo optimizado para el
catalizador trinuclear hidruro de molibdeno (20(BPh4)) no se detectan trazas de
hidoxilamina (<1%) en el producto final, a la vez que se obtienen excelentes
rendimientos (>99%) hacia la formacién de anilina. ILa Figura 7.12, ilustra la
selectividad de esta reduccion catalitica, ya que en todo momento el rendimiento de

la anilina coincide exactamente con la conversion del nitrobenceno.

100 #
90 A
80 A
70 A
_ 604
§ 50 | ——Anilina
‘5‘ —m—Nitrobenceno
e 404
._g
o 30
13
20 A
10 A
0 T T T T T T T T T u
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tiempo (h)

Figura 7.12

Evolucion del rendimiento de la anilina y nitrobenceno con el tiempo.
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Desde un punto de vista mecanistico, la reduccion de nitroarenos puede
producirse a través de dos rutas diferentes, la directa (color rojo, Figura 7.13) o la
indirecta.[*041] Asimismo, existen dos variantes de la ruta directa, una que consiste en
tres procesos de reduccion a través de la formacién de nitrosoareno y la
hidroxilamina, y otra variante en la que la reduccién tiene lugar sin la formacion
previa de nitrosoareno. Sin embargo, la ruta indirecta implica la condensacién de
nitrosoareno previamente formado y la hidroxilamina para dar lugar al derivado
azoxy, el cual se reduce via la formacién de azobenceno y 1,2-difenil-hidracina,

obteniéndose de este modo la anilina.

Red.
-H,0 l
. ) Red. ) .
Ar—NO, Red__ [Ar—No] Red _ ar—nmon R, Ar—NH,
-H,0 -H,0
-H20 Red.
H H
Ar—N=N(O)-Ar Ld» Ar—N=N-Ar Re_d.» Ar—N-N-Ar
-H,0
Figura 7.13

Posibles rutas de reaccion para la reduccion de nitrobenceno a anilina. Ruta directa marcada en rojo.

Con objeto de descartar una de las rutas a favor de la otra (directa o
indirecta) se hizo un seguimiento de la reaccién con el tiempo por cromatografia de
gases acoplada a masas (CG-MS). Desafortunadamente, estd técnica no resulto
concluyente, ya que tal y como se muestra en la Figura 7.12 la reaccion es
completamente selectiva (>99%) en todo momento. Por este motivo, se decide llevar a
cabo la reduccién de azobenceno en lugar de nitrobenceno usando una cantidad de
catalizador mayor (20 mol%) que la utilizada bajo condiciones cataliticas. La razé6n de
utilizar este exceso de catalizador se debe a que en la reduccién de nitrobenceno bajo
condiciones cataliticas, el azobenceno es una especie transitoria, y por lo tanto la

cantidad relativa de catalizador respecto a este intermedio (azobenceno) es mucho
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mas grande que la cantidad catalitica. En estas condiciones de reaccién, incluso
aumentando el tiempo de reaccioén a 18 h, la conversion de azobenceno es del 90%, y
la anilina unicamente se obtiene en un 25% de rendimiento (entrada 1, Tabla 7.7).
Cuando azoxybenceno es utilizado como producto de partida bajo estas condiciones
de exceso de catalizador (20 mol%), el azobenceno aparece como producto primario
con un 20% de rendimiento, mientras que la anilina Unicamente se obtiene en un
16% de rendimiento (entrada 2, Tabla 7.7). Por tanto, en base a estos resultados se
concluye que preferiblemente el nitrobenceno se reduce a anilina en presencia del

claster trinuclear hidruro de molibdeno (20(BPhy)) a través de la ruta directa.

Tabla 7.7
Reduccion de diferentes intermedios de reaccion dirigida a determinar el camino de reaccion seguido en

la reduccion del nitrobenceno en presencia del clister 20(BPhy)./

R
[Mo38 Hy(dmpe)s;1(BPh,) NH,
HCOOH/E3N (5:2)

70°C
18 h, THF
Entrada Sustrato (R) Conversion Rendimiento (%o)®l
(%o)Ib! Anilina  Azobenceno
1 Azobenceno (N=N-Ph) 90 25 10
2 Azoxybenceno (ON=N-Ph) >99 16 20
3 Nitrosobenceno (NO) >99 37 2

[ Condiciones de Reaccién: 0.1 mmol sustrato, 3.5 equiv. HCOOH usando una mezcla
HCOOH/EtN (5:2), 20 mol% catalizador, 2 mL. THF, 18 h, 70 °C. P! Determinado por CG

usando 7z-hexadecano como estandar interno.

Por otro lado, cuando nitrosobenceno se utiliza como producto de partida
no se obtiene un rendimiento cuantitativo, y los resultados indican que la reaccion
transcurre a través de las dos rutas, la directa e indirecta, ya que el rendimiento de
anilina es ligeramente mayor que el obtenido en la reduccién de azobenceno o

azoxybenceno (entrada 3, Tabla 7.7). El hecho de que la reduccién de este sustrato
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también transcurra a través de la ruta indirecta no es sorprendente, ya que en el
medio de reaccion existe una gran cantidad de nitrosobenceno que puede reaccionar
con la hidroxilamina generada para dar lugar a azoxybenceno.

Tal y como se ha concluido anteriormente, la reduccién del nitrobenceno
catalizada por el claster 20(BPhy) transcurre a través de la via directa, la cual a su vez
presenta dos variantes en las que la diferencia radica en la formacion de
nitrosobenceno como intermedio de reacciéon (ver Figura 7.13). Sin embargo, los
resultados obtenidos mediante la reduccién de nitrosobenceno no permiten descartar
la variante mas larga de la ruta directa, es decir la que conlleva la formacién de
nitrosobenceno. La reaccion puede transcurrir a través de este camino si se considera
que el paso de reducciéon de nitrosobenceno a hidroxilamina es mas rapido que el
paso de reduccién de nitrobenceno a nitrosobenceno, y por lo tanto se evita la
acumulacion de esta ultima especie y con ello la reaccién de condensacion entre el
nitrosobenceno y la hidroxilamnida para formar azoxybenceno.

Otro aspecto muy importante a tener en cuenta para poder referirse al
término de catalisis con compuestos cluster (cluster catalysis), es que la especie
cluster se mantenga intacta durante el ciclo catalitico, o al menos que las especies
mononucleares provenientes de su descomposicion no sean las responsables de la
actividad catalitica.l*2l Con esta finalidad, se han realizado una serie de experimentos
adicionales utilizando especies de menor nuclearidad en presencia o ausencia de la
difosfina (dmpe) presente en el cluster 20(BPhy). I.a Tabla 7.8 recoge los resultados
obtenidos, donde se observa una reactividad practicamente nula hacia la reduccion

del nitrobenceno, lo que pone de manifiesto el comportamiento singular del claster

trinuclear hidruro de molibdeno (20(BPhy)).
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Tabla 7.8
Influencia de la variacion de la cantidad de catalizador sobre la reduccion catalitica del nitrobenceno

a anilina.ly

NO, Catalizador/L NH,
HCOOH/EGN (52)
70 °C

18 h, THF
Entrada Catalizador Conversion (%o)[bl Rendimiento (%o)[bl
(mol%) con L/sin L conL /sin L
1 MoO:Cl, 2/- 1/-
2 Mo(CO)s 1/1 1/-
3 MoOy4-2H,0 /1 /.
4 Mo 6/1 2/-
5 MoxClg(THE)3 1/1 1/-
6 MoO2 -/ - -/ -
7 MosS: 1/- /-

L = 1,2-(bis)dimetilfosfinoetano. [ Condiciones de Reaccién: 0.1 mmol nitrobenceno, 3.5 equiv.
HCOOH usando una mezcla HCOOH/Et;N (5:2), 3 mol% catalizador (M/L relacion 1:1), 2 mL

THF, 18 h, 70 °C. Pl Determinado por CG usando #-hexadecano como estindar interno.

Con el fin de confirmar la integridad de la especie clister durante el
transcurso de la reaccion, se ha monitorizado la reaccion mediante espectrometria de
masas ESI, una técnica que a su vez permite extraer informacién mecanistica
importante.[*345] Para llevar a cabo esta monitorizacion se ha utilizado la técnica de
infusion de muestra presurizada (PSI, Pressurized Sample Infusion) publicada
recientemente por J. Scott Mclndoe y colaboradores.[*l Esta técnica permite la
monitorizaciéon continua de la mezcla de reacciéon en condiciones anaerébicas y a
cualquier temperatura, lo que hace posible la detecciéon de intermedios de reaccion y
de posibles complejos de menor nuclearidad generados a partir de la descomposicion

del cluster. Dichas especies son dificiles de detectar mediante el uso de otras técnicas,
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como por ejemplo RMN, debido a su baja concentracion y a su naturaleza transitoria.
LLa Figura 7.14 muestra una representacion esquematica del montaje requerido para

llevar a cabo esta técnica.

Tubo
Silice

T

———— ) EM-ESI

Disolvente
de dilucién

)

Bomba de
jeringa

Figura 7.14
Esquema del montaje experimental requerido para la monitorizacion de la reaccion utilizando la

técnica de infusion de muestra presurizada (PS1).

Tal y como se observa en la Figura 7.14, la mezcla de reaccion se extrae del
tubo de schlenck a través de un capilar de silice aplicando una sobrepresion en el
interior del tubo de schlenck mediante una corriente de N2, que permite al mismo
tiempo la introduccién continua de la muestra en el espectrometro de masas. Para
que la muestra tenga la concentraciéon adecuada para su introducciéon en el
espectrometro de masas ESI, ésta es diluida con el disolvente deseado que se inyecta
con una jeringa a través de una conexion en forma de T.

LLa monitorizacion de la reaccion se llevo a cabo en primera instancia bajo las
condiciones cataliticas optimizadas. En estas condiciones de reaccion, el pico base
corresponde a Et;NHT, el cual inhibe la ionizacién del resto de especies claster e
imposibilita su deteccién. Debido a ello, se opta por utilizar un exceso de catalizador
(50 mol%), frente al 3 mol% utilizado en las condiciones cataliticas optimizadas. En
estas condiciones, la mezcla de reaccién se calienta a 70 °C y se reexamina en

intervalos regulares de tiempo hasta los 90 minutos de reaccion. En este instante se
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detecta por cromatografia de gases que el rendimiento de la anilina es del 25%. Es
importante destacar que en ningun momento se detectan picos correspondientes a
especies que pueden provenir de la degradacién del cluster, todos los picos

detectados se asignan a especies cluster trinucleares.

\
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Figura 7.15

Espectros de masas obtenidos mediante la monitorizacion de la reaccion a lo largo del tiempo.

En la Figura 7.15 se muestran los espectros de masas obtenidos mediante la
monitorizacién a lo largo del tiempo. Inicialmente, a temperatura ambiente (t = 0
min; espectro a)), el espectro de masas muestra un pico muy intenso centrado a m/z
870 que se asigna al claster hidruro [Mo3SsHs(dmpe)s]* (20%). Ademas, también se
observan dos picos de menor intensidad correspondientes a los clasteres formiato
mono y disustituido [Mo3SsH2(OOCH) (dmpe);| * (21%) y
[Mo3S4H(OOCH)2(dmpe)s]* (22+) centrados a m/z 914.8 y 959.8, respectivamente.
La asignacién de cada uno de estos picos se realiza en base al valor de m/z y por
comparacion con su distribucién isotdpica simulada, obtenida considerando la

abundancia natural de los is6topos de los elementos que los constituyen. Tras 15
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minutos de reaccion (espectro b)), se observa una disminucién de la intensidad de las
sefiales correspondientes a los productos 21* y 22+, acompafiada de la apariciéon de
una nueva sefial asignada al claster formiato trisustituido [Mo3S4(OOCH)s(dmpe)s]*
(23*) a m/z 1000.8. A los 30 minutos de reaccion la relacion de intensidades entre
los picos correspondientes a los productos 20 y 23*, sufre pequefias variaciones y a
partir de este momento se mantiene invariable hasta los 90 minutos (espectro c),
donde se cesa la monitorizacion de la reaccion.

El hecho de que los picos de los productos 20* y 23+ sean los tnicos picos
que aparezcan, y que su relacion de intensidades se mantenga constante a lo largo del
tiempo, se puede explicar en base a que el clister formiato 23+ da lugar a la
regeneracion del claster hidruro 20+, siendo ésta una etapa lenta del ciclo catalitico, y
por lo tanto el claster formiato 23* un estado estacionario. Esta regeneracion implica
que se produzca un proceso B-eliminacion en los ligandos formiato coordinados al
claster 23+, Para validar esta hipotesis se ha estudiado la disociacion en fase gas del
claster 23+ mediante experimentos de disociaciéon inducida por colision (CID,
collision induced dissociation). Tal y como se ha comentado en los capitulos
anteriores, estos experimentos requieren una configuracion de tres analizadores en el
espectrémetro, de modo que en primer lugar se selecciona el catién 23+ en el primer
analizador, se hace interaccionar con argén en la celda de colision a energfa variable
(En = 0-30 eV) para inducir su fragmentacion, y finalmente se detectan los
productos de fragmentacion en el tercer analizador.

La Figura 7.16 muestra los espectros obtenidos mediante la realizacion de
estos experimentos a distintas energfas de colision. A una energfa de colisiéon de 10
eV (espectro inferior)) se produce la fragmentacién de un ligando neutro difosfina
para dar lugar al claster insaturado [Mo3S4(OOCH)3(dmpe)2]* (23a*). Aumentando la
energfa de colision gradualmente hasta 20 eV, se produce, junto a la formacién del
clister 23a*, la liberaciéon de una molécula de CO, para dar lugar al claster
[Mo3SsH(OOCH)2(dmpe);]* (22%), acompafiada por la liberacion de una molécula de

acido férmico a partir de éste ultimo generandose la especie monocatiénica [23 —
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COz — HCOzH]* (m/z 910.7). Ademis, cuando se trabaja a una energfa de colisién
de 30 eV se produce la liberacion secuencial de una molécula de CO, una de acido
férmico y otra adicional de COz a partir del clister insaturado 23a*, para dar lugar a
las especies monocatiénicas [23a — CO2]* (m/z 807.0), [23a — CO2 — HCO:H]* (m/z
761.2) y [23a — 2CO2 — HCOzH]* (m/z 717.2). En base a estos experimentos y a los
numerosos ejemplos encontrados en la literatura,2047->21 se puede afirmar que es
factible que tenga lugar un proceso B-eliminacion de los ligandos formiato, y de este

modo que el claster 20* sea regenerado a partir del cluster formiato 23*.
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Figura 7.16
Experimentos  masas-masas a  energias de colision crecientes en el compuesto  cationico

[MosS4(OOCH )s(dmpe)s]+ (23%).

Tras confirmar que la integridad del clister se mantiene intacta durante el
transcurso de la reaccion, se han realizado algunas experiencias adicionales para
corroborar que el clister hidruro 20(BPhs) es realmente la especie activa (Tabla 7.9).
Para ello, en primer lugar se ha llevado a cabo la reaccién de reduccion del
nitrobenceno utilizando un exceso de clister 20(BPhs) (55 mol%) en ausencia de

agente reductor, es decir, sin afiadir la mezcla 5:2 HCOOH/EtN (entrada 1). Bajo
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estas condiciones se observa que la anilina se obtiene en un 35% de rendimiento,
mientras que no se observa conversion alguna del producto de partida cuando esta
misma reaccion se lleva a cabo utilizando el claster halogenado

[Mo3S4Cl3(dmpe)s3] (BPhs) en lugar del cluster hidruro 20(BPhy) (entrada 2).

Tabla 7.9
Experiencias  para confirmar la  actividad  catalitica del clister  [MosS4H;s(dmpe)s|(BPhs)

(20(BPhy)).ls
02 [Mos Xy(@mpe)s]BPhy) NH
Agente reductor

70°C
THF

Entrada X Agente Reductor Conversion (%o)lPl Rendimiento (%o)[P!

11 H - 41 35
21d Cl ; _ ;

31 Cl  HCOOH/EtN (5:2) 65 65
414 Cl  HCOOH/EtN (5:2) >99 >99

[l Condiciones de Reaccion: 0.1 mmol nitrobenceno, 3.5 equiv. agente reductor, 2 mL. THF, 70
°C. Pl Determinado por CG usando #-hexadecano como estindar interno. 955 mol% catalizador,

18 h. 1413 mol% catalizador, 10 h. ld 3 mol% catalizador, 19 h.

Sin embargo, cuando el claster halogenado [Mo3S4Cls(dmpe)s](BPhs) (3
mol%) se utiliza como catalizador en presencia de la mezcla 5:2 HCOOH/EuN, al
igual que ocurre con el claster 20(BPhy), se obtiene un excelente rendimiento (>99%)
de anilina, aunque son necesarios mayores tiempos de reaccion, alrededor de 19 h
(entradas 3 y 4). Por lo tanto, a partir de los experimentos anteriores podemos
concluir que el claster hidruro 20(BPhy) es realmente la especie activa de la reaccion,
y que ésta se puede generar a partit de su homodlogo halogenado. En base a los
resultados experimentales presentados, es posible proponer un ciclo catalitico para

las especies clister que participan en la reduccion de nitrobenceno (Figura 7.17).
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Figura 7.17

Ciclo catalitico propuesto para las especies clister que participan en la reduccion de nitrobenceno.

En un primer paso, una molécula de acido férmico ataca al claster en la
posicion del enlace Mo-H dando lugar a la formacion de un enlace de dihidrégeno
entre el hidruro y el 4cido. Este primer paso del ciclo catalitico se justifica en base a
los estudios previos de reactividad frente a acidos realizados por los grupos dirigidos
por la profesora R. Llusar y M. G. Basallote sobre la familia de clasteres de formula
general [M3QsHs(difosfina)s|* (M = Mo, W; Q = §, Se).[6720211 A continuacion, se
produce la transferencia de hidrogeno al nitrobenceno para dar lugar al claster
formiato tras la coordinacién de este ligando. Este tltimo paso se ve favorecido por
la presencia de aniones formiato (HCOO-) en el medio de reaccién, hecho que
justifica la utilizacion de la base EtsN. Por ultimo, se produce la regeneracion del
cluster 20(BPhs) mediante un proceso de [-eliminaciéon del ligando formiato
liberandose una molécula de COs. Dos ciclos mas consecutivos dan lugar a la
formacién de la anilina como producto de reaccion. Cuando se parte del claster
halogenado, el primer paso de reaccion consiste en la sustitucion del ligando cloro
por el ligando formiato.

Tal y como se ha comentado en la introduccion, el descubrimiento de
catalizadores capaces de reducir selectivamente el grupo nitro en presencia de otros

grupos funcionales, es de vital importancia para la industria. Por este motivo, se
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decide realizar un estudio sistematico partiendo de nitroarenos que contienen otros
grupos funcionales, para de este modo poder evaluar la selectividad del claster
hidruro 20(BPh4) como catalizador en este tipo de reducciones. Los 35 nitroarenos
sustituidos testados bajo las condiciones de nuestro protocolo, muestran excelentes

rendimientos y selectividades hacia las correspondientes anilinas funcionalizadas (ver

Tabla 7.10).

Tabla 7.10

Reduccion catalitica de nitroarenos funcionalizados con otros grupos funcionales./«!

N NO2  [MoyS,(dmpe)sHy](BPh,) . @/NHZ
L HCOOH/Et;N (5:2) =
70 °C
18 h, THF
Entrada Sustrato Catalizador  Conversiéon ~ Rendimiento

(mol%) (Yo)b] DL
1 R = 4-Me 3 >99 >99 (96)le]
2 R = 4-tert-But 3 >99 >99
3 R = 2-iso-prop 6 >99 >99
4 R = 2,5-Me 10 98 97
5 R =2-Cl 3 >99 >99
6 R = 4-Cl 3 >99 98 (93)ld
7 R = 3-Cl 3 >99 >99
8 R=21 3 >99 >99
9 R = 4-Br 3 >99 97 (95)ld
10 R =4-F 3 >99 97
11 R = 3,4,5-Cl 3 >99 98 (92)(d
12 R = 3-Cl;4-F 3 >99 99
13 R = 4-CF; 3 >99 93
14 R = 2-CF34Br 3 >99 >99
15 R = 3-NH2;4-Me 3 >99 >99
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R =4-OMe

R = 4-SMe

R=4-CN

R =3-CHCH:

R = 4-CHCHPh

R =4-COMe

R =4-CO:Me

R = 4-CHCHCO:Et

R =2-CHO

R =4-CONH:

R =2-SO,NH2

R = 3-CH,OH
NO,

®

LW LW LW LW W W W W W LW LW L & L L o

>99
>99
>99
>99
>99
>99
>99
>99
>99
>99
>99
>99
>99
>99
>99
>99

>99

>99

>99

>99

>99

90

94

>99

93

96

90
>99 (95)I

>99

>99
>99 (96)I

99

90

>99

89

>99

>99

95

>99

>99

[ Condiciones de Reaccién: 0.1 mmol nitrobenceno, 3.5 equiv. HCOOH usando una mezcla

HCOOH/EtN (5:2), 3 mol% catalizador, 2 mL THF, 18 h, 70 °C. Pl Determinado por CG

usando 7-hexadecano como estindar interno. [ Rendimiento aislado entre paréntesis.

ldl Dodecano como estindar interno. [ Producto de reaccion: 2,4-diaminotolueno. I Anisol como

estandar interno. [¢l 24 h.
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Como muestra la Tabla 7.10, la reduccién de nitroarenos en presencia de
grupos alquilicos transcurre con excelentes rendimientos que oscilan entre el 97 y el
99% (entradas 1-4). Se observa que cuando el grupo nitro estd muy impedido
estéricamente por la posicion de los grupos alquilicos, es necesaria la utilizacion de
una mayor cantidad de catalizador (entradas 3 y 4). Cuando el nitroareno presenta
sustituyentes halogenados, independientemente del niumero y posiciéon en el anillo,
no se observan en ningin caso procesos de deshalogenaciéon, obteniéndose la
correspondiente anilina funcionalizada con grupos halégenos en rendimientos que
oscilan entre un 93 y 99% (entradas 5-12). Los compuestos 4-nitrobenzotrifluoruro y
5-bromo-2-nitrobenzotrifluoruro  también son completamente reducidos en
rendimientos excelentes (entradas 13-14). Ademas, este catalizador es adecuado para
reducir nitroanilinas a diaminoanilinas en rendimientos entre 90 y 99% (entradas 15-
18), la cuales se pueden obtener también a partir de la reducciéon completa de 2,4-
dinitrotolueno (entrada 19).

Por otro lado, también se ha investigado la quimioselectividad de este
catalizador en presencia de grupos funcionales que también puedan ser reducidos,
como por ejemplo, éters, tioéters, cianos, olefinas, cetonas, aldehidos, amidas,
sulfonamidas y alcoholes. En todos los casos se produce la reducciéon quimioselectiva
del grupo nitro, obteniéndose la correspondiente anilina funcionalizada con
rendimientos que oscilan entre el 89 y 99% (entradas 20-31). Finalmente, este
catalizador también es interesante desde un punto de vista sintético, ya que permite
reducir diferentes heterociclos y bifenilnitroarenos con excelentes rendimientos del

95 al 99% (entradas 32-35).
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8.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION

8.1.1. TECNICAS GENERALES

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

Las reacciones en disolucion se han realizado, si no se especifica lo contrario,
en atmosfera inerte utilizando técnicas estandar de Schlenck. El acetonitrilo y el
tetrahidrofurano utilizados en estas reacciones se destilan bajo atmoésfera de
nitrégeno utilizando como agentes desecantes hidruro de calcio o sodio,
respectivamente. Los otros disolventes como son, diclorometano, éter dietilico y
tolueno, se utilizan directamente tras ser extraidos de un sistema M Braun SPS-800
de purificacion de disolventes.

La reaccion de intercambio del anién PFs por BPhs en los complejos claster
catibnicos se ha realizado afadiendo un exceso de NaBPhs a wuna
disolucién/suspension de este cluster en metanol (10 mL/0.1 g clister). La mezcla
de reaccion se agita a temperatura ambiente durante un minimo de 4 h., con la
consiguiente precipitacion de un sélido de color verde en el seno de una disolucién
incolora. A continuacion, se filtra y el solido resultante se lava con abundante
metanol y éter dietilico.lll

Los espectros monodimensionales de resonancia magnética nuclear (RMN)
de 'H, 31P y 13C en disolucién se han registrado en los equipos Varian Mercury-300 y
Varian Unity Inova-500 utilizando el disolvente deuterado apropiado. Los
desplazamientos quimicos de las sefiales se indican en & (ppm) y se toma como
referencia el H3POy al 85% para los espectros de 31P y TMS para los espectros de 'H

y 1BC. Los espectros bidimensionales de correlacion 'H-13C a un enlace y 'H-'H
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dentro del mismo sistema de espin se han llevado a cabo usando la secuencia
gHSQC y TOCSY, respectivamente, en el equipo Varian Unity Inova-500.

Los espectros de resonancia magnética nuclear en estado sélido se han
registrado utilizando un equipo Bruker AV400 Varian Mercury-300. Concretamente,
los espectros de 'H-2Si CP/MAS se miden a 79.5 MHz con un dngulo de giro de 90°
respecto a la direccion del campo magnético, duraciéon de los pulsos de 4.5 s,
tiempo de contacto de 3 s, espaciado entre los barridos de 3 s y velocidad de rotacion
de 5 kHz. Los espectros de 3'P MAS se miden a 161.9 MHz con un angulo de giro
de 90° respecto a la direccion del campo magnético, duracion de los pulsos de 5 s,
espaciado entre los barridos de 20 s y velocidad de rotacién de 10 kHz.

Los espectros de masas (ESI) se han registrado en un equipo Quattro L.C
(cuadrupolo-hexapolo-cuadrupolo) y Q-TOF premier (cuadrupolo-T-wave-tiempo
de vuelo) utilizando una interfase Z-electrospray (Micromass, Manchester, UK).
Como gas de desolvatacion y de nebulizacion se utilizé nitrégeno, a un caudal de 400
L/h y 80 L/h, respectivamente. La concentracién de las muestras es del orden de
104 y se infusionan con una jeringa directamente conectada a la interfase del
espectrémetro a un flujo de 10 pL/min. La composicién de los picos se asigna por
comparacion de la distribucién isotopica experimental con la tedrica, obtenida
considerando la abundancia natural de los isétopos de los elementos que lo
constituyen, mediante un paquete de programas MassLynx NT.12l Los experimentos
de espectrometria de masas con disociacion inducida por colisiéon (CID, collision
induced dissociation) se llevan a cabo seleccionando el catién de interés en el primer
analizador, haciéndolo interaccionar con argén en la celda de colisién a una energia
varible (0-70 eV) para inducir su fragmentacion, y finalmente se detectando los
productos de fragmentacion en el tercer analizador.

Los experimentos de voltametria ciclica se han realizado con un equipo
Echchemie Pgstat 20. Todas las medidas se han llevado a cabo a temperatura
ambiente con una configuracién convencional de tres electrodos, constituida por un

electrodo de trabajo de platino, uno auxiliar y otro de referencia de Ag/AgCl
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conteniendo una disoluciéon 3 M de KCI. En todos los experimentos se ha empleado
diclorometano seco y desoxigenado y como electrolito soporte se ha utilizado
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (n-BusN)(PFs) en concentraciéon 0.1 M.

El anilisis elemental se ha realizado en un analizador Eurovector, modelo
EuroEA3000. Los espectros de infrarrojo (IR) se han registrado utilizando un equipo
JASCO FTIR 6200, abarcando la region entre 3100 y 400 cm-!. Para llevar a cabo las
medidas en estado soélido se han preparado pastillas de KBr, mientras que las
medidas en disolucién se han realizado introduciendo las correspondientes muestras
disueltas en diclorometano en una cubeta con un paso o6ptico de 0.5 mm. Los
espectros de Raman se han registrado utilizando un equipo Laser Raman JASCO
NRS 3100 utilizando una fuente laser He-Ne de 632.8 nm. El rayo laser se focalizé
sobre las muestras microcristalinas utilizando un microscopio equipado con una lente
de 20 aumentos y un diametro de foco de 0.2 mm. La potencia laser utilizada fue de
50 mW para el claster [Mo3S4Cls(o-P2)3](PFs) (17(PFs)), y 1 mW para el compuesto
de selenio [Mo3sSesCls3(0-P2)3](PFs) (18(PFe)) para evitar el sobre calentamiento o
quemado de la muestra.

Las medidas de UV-vis se han llevado a cabo en un espectrofotometro
Varian, modelo CARI 500 SCAN con una esfera integrada. Los espectros de
absorcion se han adquirido en el rango de longitudes de onda comprendido entre
300 y 800 nm. Para las medidas en estado sélido se ha utilizado el método de
reflectancia difusa usando un blanco de PTFE como estandar reflectante. .a medida
del claster [Mo3S4(MPTES);(dmpe);](PFs) (19(PF¢)) requiere la preparacion previa de
la muestra, la cual consiste en disolver el clister en diclorometano para
posteriormente dispersarlo en KBr. Sin embargo, los materiales siliceos se miden sin
la necesidad de llevar a cabo este tratamiento previo. En el caso del seguimiento de
las reacciones para elucidar su cinética se ha empleado un espectrofotémetro Perkin-
Elmer Lambda 19, equipado con un sistema Stopped-flow para la introduccién de la

muestra.
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Las medidas magnéticas se han llevado a cabo en un susceptometro
comercial SQUID (Quantum Desing MPMS-XI.-5) en el intervalo de temperaturas
2-300 K con un campo magnético aplicado de 0.05 T. Los valores de susceptibilidad
magnética fueron corregidos para la contribucién diamagnética de los atomos de
cada molécula estudiada utilizando las Tablas de Pascal.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno, mediante las cuales se ha
realizado el analisis textural de los materiales siliceos, se han obtenido utilizando un
equipo volumétrico automatico de adsorcion fisica de gases AUTOSORB-6 y
desgasificador AUTOSORB DEGASSER, ambos de la marca Quantachrome. Para
los analisis se toman 0.1 g de material, desgasificado previamente a 100 °C durante 4
h. Este tratamiento tiene por objeto eliminar los gases o moléculas adsorbidas en la
superficie y sistema poroso del solido a analizar (generalmente agua) que interfieren
en la adsorcion de nitrégeno.

Los difractogramas de rayos X a angulos bajos se han registrado en un
difractémetro Philips, modelo PW3040/00 con un tensién de 40 kV e intensidad de
haz de 30 mA. En los analisis se ha empleado la radiaciéon Ka del Cu, con una
longitud de onda A = 1.54056 A. TLa velocidad de escaneo utilizada es de 0.03 °*min-1,
en el rango de 0.7 © <26 < 10 °.

Las imagenes de TEM se han obtenido mediante un microscépio electronico
de transmision JEOL, modelo JEM-2010. Este estd equipado con una camara de
adquisicion de imagenes ORIUS SC600 de la marca GATAN con sensor CCD de
2672 x 2672 pixeles. Para la toma de imagenes, las muestras sélidas se suspenden en
etanol, y posteriormente, se llevan a ultrasonidos durante un par de minutos. A
continuacién, se deposita una gota de esta suspension en una gradilla de cobre
cubierta con carbon. El microscopio se ha utilizado a una tensién de aceleracion de
200 kV.

Los andlisis por cromatografia de gases se han llevado a cabo en un
espectrometro de gases Agilent, modelo 7820A GC, equipado con un detector de

ionizacion de llama (FID) y una columna capilar (HP-5, 30 m x 0.32 mm x 0.25 um).
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8.1.2. SINTESIS DE PRECURSORES

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

estos compuestos, clasificados en grupos en funcién de su naturaleza.

Fases Solidas Poliméricas

{Mo03S7Cla} sl

En un tubo de pirex se introduce molibdeno en polvo (1.000 g, 10.40 mmol), azufre
(0.340 g, 10.40 mmol) y S2Clz (0.56 mL, 6.90 mmol). A la temperatura del nitrégeno
liquido (77 K), se hacen ciclos de vacio y llenado de nitrégeno para desoxigenar los
reactivos para posteriormente sellar el tubo a vacio. La reaccion se lleva a cabo en un
horno tubular a 425 °C durante 48 horas. Transcurrido este tiempo, el fundido se
deja enfriar a temperatura ambiente, se lava con CHClz y se seca aplicando vacio,
obteniéndose 1.900 g (rdto. 84%) de un sélido naranja microcristalino caracterizado
como {Mo3S7Cls}n.

IR (polietileno, cm): 561 (f, Sax-Sec), 540 (f, Sax-Sec), 460 (m, Mo-us-S), 395 (d, Mo-
12-Sax), 365 (d, Mo-p2-Sec), 342 (f, Mo-p2-Sec).

{Mo3Se7Cls}nl

En un tubo de pirex se introduce cloruro de molibdeno (III) (1.230 g, 6.07 mmol) y
selenio (1.140 g, 14.43 mmol). Después de desoxigenar los reactivos a la temperatura
del nitrégeno liquido (77 K) se sella el tubo a vacio y se introduce en un horno
tubular a 320 °C durante 72 horas. Transcurrido este tiempo, el fundido se deja

enfriar a temperatura ambiente, se lava con CH2Cl» y se seca aplicando vacio,
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obteniéndose 1.350 g (rdto. 68%) de un solido marrén caracterizado como
{Mo3Se7Cls}n.
IR (polietileno, cm1): 445 (d), 319 (d), 293 (d), 278 (d), 249 (d), 221 (d).

Cliisteres Moleculares

(NHi)2[Mo3S13]-2H,0P]

A una disolucién de (NH4)sMo7O24 (2.500 g, 2.15 mmol) en amoniaco 3 M (40 mL)
se le afilade azufre elemental (2.000 g, 0.06 mol) y una disolucién acuosa de sulfuro de
amoniaco al 22% (10 mL). La mezcla resultante se hace reaccionar durante 3 h en un
autoclave a 200 °C y 20 atm de presion. Después de dejar enfriar la mezcla de
reaccion a temperatura ambiente, se obtiene un sélido microcristalino de color rojo
intenso que se separa de las aguas madres por filtracion y se lava con agua, etanol,
disulfuro de carbono y éter dietilico, obteniéndose unos cristales de color rojo oscuro
correspondientes al producto deseado (5.500 g, rdto. 85%).

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

(n-BusN)2[Mo3S;Clg] ]

Una suspension de (NHg)2[MosSi3]-2H20 (0.200 g, 0.26 mmol) en 30 mL de HCI
(37%) se calienta a reflujo durante 4 h, observandose la disolucion del sélido inicial
para dar lugar a una disolucion de color naranja. Tras dejar enfriar la mezcla de
reaccion a temperatura ambiente, se filtra para eliminar el azufre generado durante la
reaccion, y al filtrado se le afade un exceso de (n-BusN)Cl (0.161 g, 0.58 mmol)
produciéndose la precipitacion de un sélido naranja. El precipitado obtenido se lava
con abundante agua, metanol y éter dietilico para obtener 0.249 ¢ (rdto. 80%) del
producto deseado.

ESI(-)-EM (CH5CN, 20 V) m/z: 361 [M]?.
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(PPh4)2[Mo3Se7Clg] 4

En un tubo de pirex se introduce el polimero {MosSesCla}n (1 g, 1.018 mmol) y
PPhyClI (1 g, 2.668 mmol). Después de desoxigenar los reactivos a la temperatura del
nitrégeno liquido (77 K) se sella el tubo a vacio y se introduce en un horno tubular a
280 °C durante 3 horas. Transcurrido este tiempo, el fundido se deja enfriar a
temperatura ambiente, se lava con etanol, se extrae con acetonitrilo caliente y se le
afiade al filtrado éter dietilico para precipitar el producto deseado. Este se recristaliza
en una mezcla acetonitrilo/acetato de etilo, obteniéndose 0.54 g (Rdto. 31%) de un
solido caraccterizado como (PPhy)2[Mo3Se7Clg].

Raman (cm): 334, 312, 263, 250, 231, 194, 146.

[Mo3S4Cl3(dmpe)s] (PFe)!"

A una suspension de {Mo3S7Clsfn (0.100 g, 0.15 mmol) en 20 mL de acetonittilo
seco se le afiade un exceso de difosfina dmpe (150 pl., 0.90 mmol) bajo atmoésfera de
nitrégeno, y la mezcla resultante se agita a reflujo durante 48 h. Transcurrido este
tiempo, la mezcla de reaccion se filtra y el filtrado de color verde se lleva a sequedad
a vacfo. El solido resultante se disuelve en el minimo volumen de diclorometano y se
introduce en una columna cromatografica de silica gel. Tras lavar la columna con
acetona, se eluye una fraccién de color verde con una disolucion saturada de KPFg
en acetona (10 mg/1 mL). Esta disolucion se lleva a sequedad a vacio, se redisuelve
en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso de KPFe. La disolucién resultante
se lleva a sequedad y el sélido se lava con 15 mL de una mezcla acetona/tolueno
(8:2) para eliminar un subproducto identificado por EM-ESI como el complejo
mononuclear catiénico [MoOCl(dmpe)>|*. Finalmente, se obtienen 0.145 mg (Rdto.
85%) de un solido verde caracterizado como [Mo3S4Cl3(dmpe)s] (PF).

RMN 31P{1H} (CH5CN, 121 MHz) &: -143.87 (1P, sept, Jp.r = 704 Hz), 21.77 (3P,
dd) 31.54 (3P, dd) (espectro de segundo orden AA’A”BB’B”).

ESI(+)-EM (CH5CN, 20 V) m/z: 973 [M]*.
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[Mo3S4Cl3(dppe)s] (PFe)!")

Para la obtencién de este compuesto se sigue un procedimiento analogo al descrito
para el compuesto antetior, pero patrtiendo de {Mo3S7Cls}, (0.150 g, 0.230 mmol) y
de la fosfina dppe (0.600 g, 1.510 mmol) en 25 mL de acetonitrilo seco, obteniéndose
0.385 g (Rdto. 90%) del compuesto deseado, el cual posee una coloracion verde.
RMN 31P{1H} (CH3CN, 121 MHz) &: -143.87 (1P, sept, Jp.r = 704 Hz), 26.92 (3P, t,
3p-pirans = 10 Hz), 36.32 (3P, t, 3Jp-pirans = 10 Hz).

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1718 [M]*.

[Mos3Se4Cls(dppe)s] (PFe)!8]

Este compuesto se prepara del mismo modo que el compuesto
[Mo0384Cl3(dmpe)s] (PFs), pero partiendo de {Mo3Se7Cla}n (0.120 g, 0.110 mmol) y de
la difosfina dppe (0.300 g, 0.750 mmol) en 20 mL de acetonitrilo seco, obteniéndose
0.210 g (Rdto. 85%) de un solido de color marrén caracterizado como
[Mo3SesCls(dppe)s] (PFg).

RMN 31P{1H} (CH3CN, 121 MHz) &: -140.07 (1P, sept, JP-F = 705 Hz), 28.17 (3P,
dd) 43.49 (3P, dd) (espectro de segundo orden AA’A”BB’B”).

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1908 [M]*.

[Mo3(CuCl1)S4Cls(dmpe)s] (PFe)l’]

A una disoluciéon del compuesto [Mo3S4Cl3(dmpe)s](PFs) (0.100 g, 0.09 mmol) y
(n-BusN)Cl (0.050 g, 0.18 mmol) en 40 mL. de THF seco, se le afiade bajo atmosfera
inerte un exceso de [Cu(CH3CN)4](PFs). Tras 24 h de agitacion, la mezcla de
reaccioén se lleva a sequedad a vacio. A continuacién se disuelve en el minimo
volumen de diclorometano y se introduce en una columna cromatografica de silica
gel. Después de lavar la columna con acetona, el producto deseado se eluye con una
disolucién saturada de KPFs en acetona (10 mg/1 mL). Esta disolucién se lleva a
sequedad a vacio, se redisuelve en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso de

KPFs. La sal de (n-BusN)Cl se separa de la disoluciéon mediante cuatro extracciones

239



CAPITULO 8

liquido-liquido con agua. Después de secar la fase organica con MgSOs, se filtra la
disoluciéon y se evapora a sequedad para obtener 0.080 g (rdto. 73%) del producto
deseado.

RMN 31P{1H} (CH3CN, 121 MHz) &: -143.00 (sept, 1P, Jp.r = 704 Hz), 25.20 (3P,
dd) 30.34 (3P, dd) (espectro de segundo orden AA’A”BB’B”).

ESI(+)-EM (CH5CN, 20 V) m/z: 1072 [M]*.

Complejos Mononucleares

[Cu(CH;3CN)4] (PFe)!10]

A una suspension de CuO (0.750 g, 5.24 mmol) en 40 mL de acetonitrilo se le
aflade, gota a gota, una disolucién acuosa al 15% de HPFs hasta que la mezcla de
reaccion se hace totalmente translucida. Tras 2 horas de agitacion, se le afiade una
capa de éter dietilico (20 mL) y se mantiene a -16 °C hasta la aparicién de un sélido
cristalino blanco, el cual se filtra y se seca por succién. Este sélido se almacena en
atmosfera inerte, ya que tras exposiciones largas al aire se oxida adquiriendo una
tonalidad azulada.

IR (KBr, cm1): 2927 (d, Cyp3-H), 1366 (m), 831 (i, P-F), 560 (i, P-F), 483 (d), 385 (d)
ESI(+)-EM (CH3CN, 60 V) m/z: 227 [M]*.

Mo(CO)s(THF)

Para preparar una disoluciéon del compuesto Mo(CO)s(THF), se disuelve en
atmosfera de argon el compuesto Mo(CO)g (0.050 g, 0.19 mmol) en 14 mL. de THF
seco, y la disolucién resultante se agita a temperatura ambiente durante 1 h bajo
radiaciéon fotoquimica. Transcurrido este tiempo, se observa que la disolucion
incolora inicial ahora posee una coloraciéon amarillenta asociada a la formacion del

compuesto Mo(CO)s(THF) en disolucion.
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Materiales Siliceos Mesoporosos

Silice mesoporosa MCM-4111]

En una sintesis tipica, 0.440 g (1.21 mmol) de CT'AB se disuelven en 40 mL de una
disoluciéon acuosa de amoniaco (35 mM) en agitaciébn constante a 40 °C. A
continuacion, se afiaden 2.33 mL de TEOS produciéndose la formacién de un sélido
de color blanco en el seno de la reaccion. La composicion molar del gel de sintesis es
de 1 SiO2 : 0.12 CTAB : 1.41 NH4OH : 280 H>O. Este gel de sintesis se somete a
tratamiento hidrotermal a 80 °C durante 24 h bajo condiciones estaticas. El solido se
recupera mediante filtraciéon a vacio, se lava con agua, etanol y se deja secar a
temperatura ambiente. Posteriormente se calcina en aire a 550 °C durante 8 h para
eliminar el surfactante.

Parametros texturales: dp (nm) = 2.7; Aper (m2/g) = 940; V;, (cm?3/g) = 0.93; dioo
(nm) = 4.00; a (nm) = 4.71; bq (nm) = 0.7.

8.1.3. SINTESIS DE CLUSTERES [Mo;S,] Y [Mo,CuS,] CON LIGANDOS
BIDENTADOS Y COORDINACION DE FRAGMENTOS METALICOS

[Mo3S4(SCsHsN)3(dmpe)s] (PFs) (1(PFs))
p< _| + A una disolucién de HSCsHsN (0.199 g, 1.790 mmol)

Xl_/l\/i O_IS X en 15 mL de acetonitrilo seco, se le afiade NaH (60%,

S s

\P/_ N! /_SS—/I\/I\O\p/_ dispersado en aceite mineral) (0.086 g, 2.148 mmol),

EP/ |O /T generandose un ligero burbujeo de Hz acompafiado por
/\%s la formacién de la sal NaSCsH4N en forma de

precipitado blanco. Después de 45 min. de agitaciéon a temperatura ambiente, se
aflade una disoluciéon verde del compuesto [Mo3S4Cls(dmpe)s](PFs) (0.1 g, 0.089
mmol) en 10 mL de acetonitrilo seco. La mezcla de reaccion se agita a temperatura
ambiente durante 50 min., observandose un cambio progresivo de la coloracion hacia
una tonalidad morada-rojiza para posteriormente cambiar a marrén. A continuacion,

la mezcla de reaccion se filtra y el filtrado de color morado-rojizo se lleva a sequedad
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a vacfo. El solido resultante se disuelve en diclorometano, se filtra para eliminar la sal
NaSCsH4N y el NaCl formado en el transcurso de la reaccién, y el filtrado se vuelve
a llevar a sequedad a vacfo. Este solido se lava con una disolucion de
acetona/tolueno (9:1) y se seca con éter. Finalmente, se obtienen 0.070 g (Rdto.
59%) de un  sélido de  color  rojizo  caracterizado  como
[Mo3S4(SCsH4N)3(dmpe)s| (PFs) (1(PFe)).

Anal. Calc. para MosS7P7FsN3Cs3Heo (%0): C, 29.54; H, 4.51; N, 3.13. Exp (%): C,
28.98; H, 4.15; N, 3.00.

RMN 31P{IH} (CD2Cl, 121 MHz) & (ppm): -144.0 (1P, sept, !Jp.r = 711.7 Hz), 7.47
(3P, d, Jp-r = 10.9 Hz), 30.09 (3P, d, Jp.r = 10.9 Hz).

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1196.9 [M]*.

[Mo3S4(NCS)s(dmpe)s] (PFs) (2(PFs))

A una disolucién de [Mo3S4Cls(dmpe)s](PFs) (0.300 g, 0.268 mmol) en 55 mL de
metanol desoxigenado, se le afade un exceso de KSCN (0.131 g, 1.342 mmol) bajo
atmosfera inerte, y la mezcla de reaccion se agita a reflujo durante 5 h. Transcurrido
este tiempo, la mezcla de reacciéon con una coloraciéon verde ligeramente mas
amarillenta, se deja enfriar a temperatura ambiente para posteriormente llevarla a
sequedad a vacfo. El sélido verdoso resultante se redisuelve en diclorometano y se
filtra para eliminar el exceso de la sal de KSCN y el KCl formado en el transcurso de
la reaccion. Tras llevar a sequedad el filtrado, se obtienen 0.160 g (Rdto. 50%) de un
solido de color verde caracterizado como [Mo3S4(NSC)3(dmpe)s](PFs) (2(PF))

Anal. Calc. para MosS7P7FeN3CaiHas (%0): C, 21.27; H, 4.08; N, 3.54. Exp (%): C,
21.55; H, 4.06; N, 3.62.

RMN 31P{'H} (CD:Clz, 121 MHz) & (ppm): -144.0 (1P, sept, 'Jp-r = 710.3 Hz), 20.19
(3P, ¢), 32.15 (3P, ¢) (espectro de segundo orden AA’A”BB’B”).

IR (KBr, cm1): 2033 (i) (Ven(isotiocianato))-

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1040.7 [M]*.
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[Mo0384(N3)3(dmpe)s] (PFs) (3(PFs))

A una disoluciéon de [Mo3S4Cls(dmpe)s](PFs) (0.200 g, 0.179 mmol) en 75 mL de
acetonitrilo seco, se le aflade un exceso de NaNj; (0.233 g, 3.580 mmol) bajo
atmosfera inerte, y la mezcla de reaccién se agita a reflujo durante 3.5 h,
observandose un ligero cambio de coloracién hacia una tonalidad verde mas
amarillenta. Transcurrido este tiempo, la mezcla de reacciéon se deja enfriar a
temperatura ambiente para posteriormente llevarla a sequedad a vacio. El sélido
verdoso resultante se redisuelve en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso
de la sal de NaNj3 y el NaCl formado en el transcurso de la reaccion. Tras llevar a
sequedad el filtrado, se obtienen 0.190 g (Rdto. 93%) de un solido de color verde
caracterizado como [Mo3S4(N3)3(dmpe)s] (PFs) (3(PFo)).

Anal. Calc. para Mo3SsP7FsNoCisHas (%0): C, 19.00; H, 4.25; N, 11.08. Exp (%): C,
19.11; H, 4.06; N, 11.21.

RMN 31P{1H} (CD:Clz, 121 MHz) d (ppm): -144.0 (1P, sept, 'Jp-r = 709.1 Hz), 18.55
(3P, ¢), 33.90 (3P, c) (espectro de segundo orden AA’A”BB’B”).

IR (KBr, cm1): 2043 (i) (Vn3).

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 992.5 [M]*.

[Mo3S4(CN)s(dmpe)s] (PF¢) (4(PFq)

A una disolucién de [Mo3S4Cls(dmpe)s](PFs) (0.090 g, 0.081 mmol) en 15 mL de
metanol desoxigenado, se le aflade un exceso de KCN (0.026 g, 0.400 mmol) bajo
atmosfera de nitrégeno, y la mezcla de reaccion se agita a reflujo durante 2 h sin
observar un cambio apreciable en su coloracién verde. Transcurrido este tiempo, se
deja enfriar a temperatura ambiente y se lleva a sequedad a vacio. El solido resultante
se redisuelve en diclorometano, se filtra para eliminar el exceso de KCN y el KCl
formado en el transcurso de la reaccién, y se introduce en una columna
cromatografica de silica gel de 7 cm de longitud. Después de lavar la columna con
una mezcla diclorometano/acetona (4:1), se eluye una fraccién de color verde con

una disolucion saturada de KPFg en acetona (10 mg/1 mL). Esta disolucién se lleva a
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sequedad a vacio, se redisuelve en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso de
KPFs. Finalmente la disolucién resultante se lleva a sequedad a vacio, obteniéndose
0.044 ¢ (Rdto. 50%) de wun sélido verde caracterizado como
[Mo3S4(CN)s(dmpe)s] (PFy) (4(PF).

Anal. Calc. para Mo3S4P7FsN3C21Has (%): C, 23.15; H, 4.44; N, 3.86. Exp (%): C,
23.62; H, 4.96; N, 3.91.

RMN 31P{IH} (CD2Cl, T = 30 °C, 121 MHz) & (ppm): -144.0 (1P, sept, Jpr =
710.2 Hz), 16.50 (3P, d, Jp» = 11 Hz), 31.15 (3P, d, Jpr = 11 Hz).

RMN 'H (CD:Cl, T = 30 °C, 500 MHz) & (ppm): 0.78 (d, 9H, CHj, 2Jup = 14.5 Hz),
1.53 (d, 9H, CHs3, 2Jur = 12.1 Hz), 1.95 (m, 3H), 2.06 (d, 9H, CH;, 2Jur = 12.6 Hz),
2.17 (d, 9H, CHs3, 2Ju.p = 13.5 Hz), 2.31 (m, 3H), 2.41 (m, 3H), 2.85 (m, 3H).

IR (CH2Clz, cm1): 2118 (m), 2098 (m) (Ven).

ESI(+)-EM (CH2Cl2/MeOH, 20 V) m/z: 943.8 [M]*.

[Mo3S4(Cl)2(dca)(dmpe)s] (PFs) (5(PFs)) y [Mo3S4(Cl)(dca)z(dmpe)s] (PFe)
(6(PEq))

A una disolucién de [Mo3S4Cls(dmpe)s|(PFs) (0.600 g, 0.537 mmol) en 150 mlL de
etanol, se le afade un exceso de Na(dca) (1.912 g, 21.477 mmol) bajo atmosfera
inerte, y la mezcla de reaccion se agita a reflujo durante 2 h sin observar un cambio
apreciable en su coloraciéon verde. Transcurrido este tiempo, se deja enfriar a
temperatura ambiente y se lleva a sequedad a vacio. El sélido resultante se redisuelve
en diclorometano, se filtra para eliminar el exceso de Na(dca) y el NaCl formado en
el transcurso de la reaccién, y se introduce en una columna cromatografica de silica
gel. La adicion de una mezcla diclorometano/acetona (4:1) produce la elucion
sucesiva de tres fracciones de color verde. La primera se desprecia, mientras que la
segunda y tercera se recogen por separado y se llevan a sequedad a wvacio,
obteniéndose  dos  sélidos de color verde, caractetizados  como
[Mo03S4(Cl)2(dca)(dmpe)s] (PFe) (0.304 g, Rdto. 50%) y [Mo3S4(Cl)(dca)2(dmpe)s] (PFe)
(0.122 g, Rdto. 20%), respectivamente.
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[Mo3S4(Cl)z(dca)(dmpe)s] (PFe) (5(PFe)): Anal. Calc. para MosS4P7FeClN3CaHas
(%): C, 20.92; H, 4.21; N, 3.66. Exp (%): C, 21.08; H, 4.11; N, 3.76.

RMN 31P{IH} (CD2Cl,, 121 MHz) & (ppm): -144.0 (1P, sept, Jpr = 709.1 Hz), 18.05
(1P, ¢), 20.94 (1P, c), 21.44 (1P, d, Jor = 15.9 Hz), 30.55 2P, d, Je» = 11.9 Hz),
31.73 (1P, d, Je-p = 11.9 Hz) (espectro de segundo orden ABCDEF).

IR (KBr, cml): 2286 (m) (Vondeameassim)s 2232 (M) (Vondeaassm) 2179 (1) (Vendeam)-
ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1003.4 [M]*.

[Mo3S4(Cl)(dca)2(dmpe)s] (PFe) (6(PFs)): Anal. Calc. para MosS;P-FoCINCanHis
(%): C, 22.41; H, 4.10; N, 7.13. Exp (%): C, 22.60; H, 4.18; N, 7.20

RMN 3P{1H} (CD:Clz, 121 MHz) & (ppm): -144.0 (1P, sept, 'Jp.r = 705.4 Hz), 18.96
(1P, ¢), 19.25 (1P, ¢), 22.07(1P, ¢), 30.88 (1P, c), 31.87 (1P, c), 32.13 (1P, ¢) (espectro
de segundo orden ABCDEF).

IR (KBr, cm1): 2286 (m) (Vendeasimsassim)s 2232 () (Vendeaassm), 2179 () (Vondeasm)-
ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1034.0 [M]*.

[Mo3Ss(dca)s(dmpe)s] (PFs) (7(PFe))

A una disolucién de [Mo3sS4Cls(dmpe)s](PFg) (0.850 g, 0.761 mmol) en 160 mL de
metanol desoxigenado, se le afiade un exceso de Na(dca) (8.127 g, 91.279 mmol) bajo
atmosfera inerte, y la mezcla de reaccion se agita a reflujo durante 2 h sin observar un
cambio apreciable en su coloracion verde. Transcurrido este tiempo, se deja enfriar a
temperatura ambiente y se lleva a sequedad a vacio. El sélido resultante se redisuelve
en diclorometano, se filtra para eliminar el exceso de Na(dca) y el NaCl formado en
el transcurso de la reaccién, y se introduce en una columna cromatografica de silica
gel. Tras lavar la columna con acetona y diclorometano/(n-BusN)PFs, el producto
deseado se eluye con una disolucién saturada de KPFg en acetona (10 mg/1 mL).
Esta disolucion se lleva a sequedad a vacio, y el sélido resultante se lava con agua
destilada caliente para disolver el exceso de KPFs, isopropanol y éter dietilico,

obteniéndose 0.064 ¢ (Rdto. 7%) de un solido verde caracterizado como

[MosS4(dca)s(dmpe)s] (PFs) (7(PFg)).
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Anal. Cale. para Mo3SsP7FeNoCaosHus (%0): C, 23.83; H, 4.00; N, 10.42. Exp (%): C,
23.78; H, 4.08; N, 10.36.

RMN 31P{1H} (CD:Cls, 121 MHz) & (ppm): -144.0 (1P, sept, [Jp.r = 709.1 Hz), 20.34
(3P, d, Jpp = 12.2 Hz), 32.67 (3P, d, Jp.p = 12.2 Hz).

IR (KBr, cm): 2286 (m) (Vendeasmrasim), 2232 (m) (Vondeaasm), 2179 (f)

(VeNdeasim)) -
ESI(+)-EM (CHoCl/MeOH, 20 V) m/z: 1064.6 [M]*.

[Mo03S4(pCN- Mo (CO)s)3(dmpe)s] (BPhs) (8(BPhy))

A una disolucién verde del compuesto [Mo3S4(CN)s(dmpe)s](BPhs) (4(BPhy)) (0.020
g, 0.015 mmol) en 10 mL de THF seco a 0 °C, se le anade un exceso de 6 equiv. de
Mo(CO)s(THF) bajo atmésfera de nitrégeno, observandose como el color de la
disoluciéon cambia a rojo oscuro en 5 min.. Tras 30 min. de agitaciéon a 0 °C, se lleva a
sequedad para obtener (0.03 g, 99%) de un sélido rojo caracterizado como
[M03S4(uCN--Mo(CO)s)3(dmpe)s]|BPhs (8(BPhy)).

Anal. Calc. para MosSsPsO1sBN3CeoHgs (%0): C, 36.55; H, 3.48; N, 2.13; O, 12.17.
Exp (%): C, 36.62; H, 3.26; N, 1.91; O, 12.30.

RMN 31P{IH} (CD2Cl, T = 0 °C, 121 MHz) & (ppm): 20.85 (3P, d, Je.» = 10 Hz),
35.79 (3P, d, Je.r = 10 Hz).

RMN 'H (CD:ClL, T = 0 °C, 500 MHz) & (ppm): 0.81 (d, 9H, CHs3, 2Jur = 10.5 Hz),
1.73 (d, 9H, CH3, 2Ju.p = 10.1 Hz), 1.95 (m, 3H), 2.04 (d, 9H, CH3, 2Ju.r = 11.6 Hz),
2.20 (d, 9H, CHs3, ?Jup = 11.3 Hz), 2.25 (m, 3H), 2.40 (m, 3H), 3.06 (m, 3H).

IR (CH2Clz, cmt): 2124 (d), 2104 (d) (ven); 2070 (m), 1984 (m), 1941 (f), 1908 (m)
(vco).

ESI(+)-EM (CH2ClL/MeOH, 20 V) m/z: 1653.5 [M]".
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[Mo3(CuCN)SsCls(dmpe)s;] (PFs) (9(PF))

’\ P g A una disolucién verde de [Mo3S4Cls(dmpe)s|(PFs) (0.095

\I\\/Ié i >£ g, 0.085 mmol) en 25 mL de acetonitrilo seco, se le afiade

IS/_Sk;Iu_ N! o/\ a un exceso de CuCN (0.114 g, 1.270 mmol) bajo atmosfera

&’/—/I\/i O/—S /}3 de nitrégeno. La mezcla de reaccion adquiere una
|

/ \ coloraciéon marrén después de 5 min de agitacion a
temperatura ambiente. Trascurrida 1 h de agitacion, la mezcla de reaccion se filtra
para eliminar el exceso de CuCN no disuelto. A continuacion, el filtrado se concentra
y se le afiade éter dietilico (20 mlL) provocando la precipitacion del producto
deseado. Lla mezcla de reaccién en suspension se filtra, y el sélido marrén resultante
se lava con agua, isopropanol y éter dietilico, obteniéndose 0.066 g (Rdto. 64%) de
un solido marrén caracterizado como [Mo3(CuCN)S4Cls(dmpe)s] (PFs) (9(PFg)).

Anal. Calc. para Mo3CuSsP7FsCIsNCioHas (%0): C, 18.90; H, 4.01; N, 1.16. Exp (%0):
C, 18.78; H, 4.06; N, 1.05

RMN 31P{IH} (CD2CL, T = 30 °C, 121 MHz) & (ppm): -144.0 (1P, sept, Jpr =
705.6 Hz), 26.35 (3P, d, Jp.» = 11 Hz), 31.40 (3P, d, Jp» = 11 Hz).

RMN 'H (CD:Cl, T = 30 °C, 500 MHz) & (ppm): 1.04 (d, 9H, CHj, 2Jup = 12.8 Hz),
1.62 (d, 9H, CH3, 2Jur = 12.5. Hz), 1.88 (m, 3H), 1.91 (d, 9H, CHj3, 2Jur = 13.6 Hz),
2.09 (d, 9H, CH3, 2Jup = 12.1 Hz), 2.08 (m, 3H), 2.32 (m, 3H), 2.71 (m, 3H).

IR (CH2Clz, cm1): 2140 (m) (ven).

ESI(+)-EM (CH2Cl2/MeOH, 20 V) m/z: 1061.7 [M]*.

[Mo3(Cu-p.CN--Mo(CO)s)S4Cls(dmpe)3] BPhs (10(BPhy))

A una disoluciéon marrén del compuesto [Mo3(CuCN)S4Clz(dmpe)s]| (BPhs) (9(BPhy))
(0.050 g, 0.036 mmol) en 8 mL. de THF seco a 0 °C, se le aflade un exceso de 10
equiv. de Mo(CO)s(THF) bajo atmésfera de nitrégeno, observandose como el color
de la disolucion cambia a rojo inmediatamente. Tras 1 h de agitacion a 0 °C, se lleva a
sequedad, se redisuelve con el minimo volumen de diclorometano y se introduce en

una columna cromatografica de silica gel. El producto deseado de color marrén eluye
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rapidamente con diclorometano. Esta fraccion se lleva a sequedad a vacio,
obteniéndose 0.021 g (Rdto. 36%) de un producto caracterizado como [Mos(Cu-
wCN--Mo(CO)s)S4Cl3(dmpe)s;| BPhs (10(BPhy)).

Anal. Calc. para Mo4CuS4PsCl305BNCysHes (%0): C, 35.64; H, 4.24; N, 0.87; O, 4.95.
Exp (%): C, 34.92; H, 4.36; N, 0.91; O, 5.05.

RMN 31P{1H} (CD2CL, T = 30 °C, 121 MHz) d (ppm): 25.67 (3P, d, Jp.» = 10 Hz),
29.85 (3P, d, Jer = 10 Hz).

RMN 'H (CD:Cl, T = 30 °C, 500 MHz) & (ppm): 1.03 (d, 9H, CHs3, 2Jupr = 9.3 Hz),
1.69 (d, 9H, CH3, ?Jur = 11.2 Hz), 1.97 (d, 9H, CHj, ?Jupr = 9.8 Hz), 2.02 (m, 3H),
2.08 (d, 9H, CHs3, 2Jup = 10.3 Hz), 2.12 (m, 3H), 2.32 (m, 3H), 2.72 (m, 3H)

IR (CH2Clz, ecm): 2151 (d) (ven); 2064 (m), 1984 (m), 1939 (f), 1901 (m) (vco)
ESI(+)-EM (CH2Cl/MeOH, 20 V) m/z: 1299.5 [M]*.

8.1.4. SINTESIS Y OXIDACION DE CLUSTERES HETEROBIMETALICOS
[Mo,FeS,].

Mos(FeCl)S4Cls(dmpe)s (11)
\ 3
— P/?< —l 01+ A una disolucién de color verde de

Xl\,\\/l{)/X_ZS [M03S4Cl3(dmpe)s] (BPhs) (0.150 g, 0.12 mmol) en 16
7 X
S“Fé I ! mlL de THF seco, se le afiade un exceso de FeCl,
\/ | SIZMo=R— .

P—Mo—S P\) (0.060 g, 0.47 mmol) disueltos en 8 mL de THF seco.
EP/ | /I

/7 \ X1 Inmediatamente, a esta disolucion se le afiade un

exceso de NaBH4 (0.027 g, 0.71 mmol) y la mezcla de reaccién se deja agitando a
temperatura ambiente durante 2 h. Durante el transcurso de la reaccién se observa la
apariciéon de un precipitado grisiceo, de modo que a los 30 min de reaccion
practicamente ha desaparecido la coloraciéon verdosa caracteristica del claster
trinuclear. Transcurridas las 2 h de reaccién, se afiaden 30 ml de éter dietilico
provocando la precipitacion completa de la mezcla de reaccion, la cual se filtra a

vacio, y el precipitado resultante se lava con THF y éter dietilico. A continuacion, el
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producto deseado se redisuelve en diclorometano, se filtra y se lleva a sequedad a
vacio, obteniéndose 0.079 g (Rdto. 64%) de un sélido marrén-grisaceo caracterizado
como Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe); (11).

Anal. Calc. para Mo3FeS4PsClsCisHas (%): C, 20.32; H, 4.55. Exp (%): C, 20.47; H,
4.46.

ESI(+)-EM (CH2Cl2/MeOH, 15 V) m/z: 972.7 [M — FeCl]*, 1028.6 [M — CI]*,
1063.6 [M]*, 1085.6 [M + Na*]*.

Mezcla Mo3(FeCl)S4Clz(dmpe)s:[Mos(FeCl)S4Cls(dmpe)s] (PFs) (11:11(PFe))

A una disoluciéon marrén del compuesto Mos(FeCl)S4Cls(dmpe)s (11) (0.980 g, 0.92
mmol) en 125 mL de diclorometano seco, se le afiade bajo atmésfera inerte NO(BFy)
(0.130 g, 1.11 mmol) disuelto en 75 mL de una disolucién CH2Cl2/MeOH (12:1). La
mezcla de reaccion se agita a temperatura ambiente durante 20 min. sin observar un
cambio apreciable en su coloracion. Transcurrido este tiempo, se lleva a sequedad a
vacio, y el sélido resultante se disuelve en el minimo volumen de diclorometano y se
introduce en una columna cromatografica de silica gel. Los diferentes subproductos
que se forman, se eluyen de la columna lavandola con diclorometano, con acetona y
con una disolucién saturada de KPFg en acetonitrilo (1 mg/1 mL). Finalmente, a
través de la columna se pasa una disolucién saturada de KPFs en metanol (1 mg/1
ml) para eluir una fraccién de color marrén. Esta fraccion se lleva a sequedad a
vacio, se redisuelve en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso de KPFs. La
disolucion resultante se lleva a sequedad obteniéndose 0.033 g de un sélido marrén
caractetizado como una mezcla 55/45
Mos(FeCl)S4Cls(dmpe)s/[Mos(FeCl)S4Cls(dmpe)s](PFs)  (11/11(PF¢)). Todos los
intentos de separar esta mezcla de compuestos han resultado infructuosos.

Anal. Calc. para MosFeS4Pe 45F27Cl4CisHas (%): C, 19.13; H, 4.25. Exp (%): C, 19.81;
H, 4.56.

ESI(+)-EM (CH2Cl2/MeOH, 15 V) m/z: 972.7 [M — FeCl]*, 1028.6 [M — CI]*,
1063.6 [M]*, 1085.6 [M + Na*]*.
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Mo;3(FeSPh)S4Cls(dmpe); (12)

Método 1: A una disolucién marrén de Mos(FeCl)S4Cls(dmpe); (11) (0.021 g, 0.020
mmol) en 8 mL de diclorometano seco, se le afiade bajo atmosfera inerte NaSPh (3.4
mg, 0.026 mmol) disuelto en 1.9 mL de una disolucion CH2Cl,/MeOH (10:1). La
mezcla de reaccion se agita a temperatura ambiente durante 5 min. sin observar un
cambio apreciable en su coloraciéon. A continuacion, se lleva a sequedad a vacio y el
solido resultante se lava con éter dietilico, se redisuelve en diclorometano y se filtra.
Finalmente, la disolucion resultante se lleva a sequedad a vacio obteniéndose 22 mg
(Rdto.  99%) de wun producto marrén-amarillento caracterizado como
Mos(FeSPh)S4Cls(dmpe)s (12).

Método 2: A una disoluciéon marrén de Mos(FeCl)S4Cls(dmpe)s (0.015 g, 0.014
mmol) en 6 mL de diclorometano seco, se le aflade bajo atmosfera inerte una
disolucién de (n-BusN)SPh (0.050 g, 0.141 mmol) en 1.5 ml. de metanol. La mezcla
de reaccion se agita a temperatura ambiente durante 5 min. sin observar un cambio
apreciable en su coloracién. A continuacion, se lleva a sequedad a vacio y el sélido
viscoso resultante se lava con agua, isopropanol y éter dietilico, obteniéndose 15 mg
(Rdto. 92%) del producto deseado (12).

Anal. Calc. para MosFeS;PsCl3C24Hss (%): C, 25.33; H, 4.70. Exp (%): C, 25.29; H,
4.82.

ESI(+)-EM (CH2Cl2/MeOH, 15 V) m/z: 972.7 [M — FeSPh-]*, 1028.6 [M — SPh1]*,
1137.7 [M]*, 1160.7 [M + Na*]*.

Mo;3(FeSPh)S4(SPh)s(dmpe)s (13)

A una disoluciéon marrén de Mos(FeCl)S4Cls(dmpe)s (11) (0.020 g, 0.020 mmol) en 8
mL de diclorometano seco, se le aflade bajo atmosfera inerte una disoluciéon de
NaSPh (0.050 g, 0.380 mmol) en 8 mL. de metanol. La mezcla de reaccién adquiere
una coloracién marrén-rojiza después de 5 min de agitacion a temperatura ambiente.
Trascurridas 2 h de agitacion, la mezcla de reaccion se lleva a sequedad a vacio y el

solido resultante se lava con éter dietilico, se redisuelve en diclorometano y se filtra.
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Finalmente, la disolucién resultante se lleva a sequedad a vacio obteniéndose 25 mg
(Rdto.  99%) de un  producto  marrén-rojizo  caracterizado  como
Mos(FeSPh)S4(SPh)s(dmpe)s (13).
Anal. Calc. para MosFeSsPsCa2Hes (%0): C, 37.12; H, 5.04. Exp (%): C, 36.89; H, 4.96.
ESI(+)-EM (CH2Cl./MeOH, 15 V) m/z: 972.7 [M — FeSPh1]*, 1028.6 [M — SPh*,
1359.8 [M]+, 1382.8 [M + Na*]*.

Mo3(FeCN)S4Cl3(dmpe)s (14)

A una disolucién marrén de Mos(FeCl)S4Cls(dmpe)s (11) (0.015 g, 0.014 mmol) en 6
mL de diclorometano seco, se le aflade bajo atmosfera inerte una disolucién de (n-
BusN)CN (0.038 g, 0.141 mmol) en 2 mL de diclorometano seco. La mezcla de
reaccion se agita a temperatura ambiente durante 3 h observindose un cambio
progresivo de la coloracion de la disolucion desde marrén a verde. A continuacion,
se lleva a sequedad a vacifo, y el sélido viscoso resultante se lava con agua,
isopropanol y éter dietilico, obteniéndose 12 mg (Rdto. 81%) de un producto
caracterizado como Mo3(FeCN)S4Cls(dmpe); (14).

Anal. Calc. para Mo3FeS4ClsPsNCioHas (%0): C, 21.64; H, 4.59; N, 1.53. Exp (%): C,
21.51; H, 4.76; N, 1.28.

IR (KBr, cm1): 2109 (m) (vVen).

ESI(+)-EM (CH2Clo/MeOH, 15 V) m/z: 972.7 [M — FeCN-*, 1028.6 [M — CN-*,
1054.7 [M]*+, 1077.7 [M + Na*]*.

Mos(FeN3)S4Cls(dmpe)s (15)

Este compuesto se prepara siguiendo un procedimiento analogo al descrito para el
compuesto anterior, partiendo de Mos(FeCl)S4Cl3(dmpe); (11) (0.050 g, 0.047 mmol),
(n-BuN)N3; (0.134 ¢, 0470 mmol) en 8 y 4 mL de diclorometano seco,
respectivamente. Tras las 3 h de reacciéon, no se observa cambio apreciable de

coloracion. Finalmente, se obtienen 45 mg (Rdto. 90%) del producto deseado (15).
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Anal. Calc. para MosFeS4ClsPsNsCisHag (%): C, 20.19; H, 4.52; N, 3.93. Exp (%): C,
19.98; H, 4.61; N, 4.05.

IR (KBt, cm-): 2053 (i) (vng).

ESI(+)-EM (CH>Clo/MeOH, 15 V) m/z 972.7 [M — FeNs]*, 1028.6 [M — Ns]*,
1070.7 [M]*, 1093.7 [M + Na*]*.

Mo;3(FeNO)SsClz(dmpe); (16)

A una disolucién marrén del compuesto Moz(FeCl)S4Cls(dmpe)s (11) (0.100 g, 0.094
mmol) en 40 mL de diclorometano seco, se le afiade bajo atmésfera inerte NO(BFy)
(0.013 g, 0.113 mmol) disuelto en 7.7 mL de una disolucion CH2Cla/MeOH (12:1).
La mezcla de reaccion se agita a temperatura ambiente durante 20 min. sin observar
un cambio apreciable en su coloracién. Transcurrido este tiempo, se lleva a sequedad
a vacfo, y el solido resultante se disuelve en el minimo volumen de diclorometano y
se introduce en una columna cromatografica de silica gel. El producto deseado se
eluye con una mezcla diclorometano/acetona (4:1), la cual se lleva a sequedad
obteniéndose 0.026 g (Rdto. 26%) de un producto rojizo caracterizado como
Mos3(FeNO)S4Cl3(dmpe)s (16).

Anal. Calc. para Mo3FeS4Cl:PsNOCisHas (%0): C, 20.42; H, 4.57; N, 1.32; O, 1.51.
Exp (%): C, 20.55; H, 4.61; N, 1.25; O, 1.48.

IR (KBr, cm1): 1666 (i) (VNO)-

ESI(+)-EM (CH2Cl,/MeOH, 15 V) m/z: 1058.7 [M]*.

[Mo3(FeNO)S;Cl;(dmpe)s] (BPhy) (16(BPhy))

A una disolucién de color rojo del compuesto Mo3(FeNO)S4Clz(dmpe)s (16) (0.020
g, 0.019 mmol) en 13 mL de diclorometano seco, se le aflade 1.1 mL de una
disolucién rosa de I (5.8 mg, 0.023 mmol) en diclorometano seco, observandose que
el color de la mezcla de reaccién cambia de inmediato a marrén amarillento. Se agita
a temperatura ambiente durante 1 h, y seguidamente se lleva a sequedad a vacio. El

solido resultante se disuelve (parcialmente) con 10 mL de metanol, se le afilade un
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exceso de NaBPhy y se deja agitando a temperatura ambiente durante 1.5 h, con la
consiguiente precipitaciéon de un soélido de color marréon-amarillento en el seno de
una disolucién incolora. A continuacion, se filtra y el solido resultante se lava con
abundante metanol y éter dietflico para obtener 0.029 g (Rdto. 69%) del compuesto
caracterizado como [Mo3(FeNO)S4Cls(dmpe)s](BPhs) (16(BPhy)).

Anal. Calc. para MosFeS4ClsPeBNOCs2Hs (%0): C, 36.61; H, 4.97; N, 1.02; O, 1.16.
Exp (%): C, 36.52; H, 5.02; N, 1.07; O, 1.19.

IR (KBr, cm™1): 1747 (i) (VNO)-

ESI(+)-EM (CH2Cl,/MeOH, 15 V) m/z: 1058.7 [M]*.

8.1.5. SINTESIS Y OXIDACION DE CLUSTERES TRINUCLEARES [Mo;Q,] (Q =

S, Se) COORDINADOS A FOSFINAS ELECTROACTIVAS.

[Mo03S4Cl3(0-P2)3] (PFs) (17(PF))

S)§s( A una suspensiéon de color naranja de

I (BusN)2[Mo3S7Clg] (0.047 g, 0.039 mmol)

m P)S#SPh . en 10 mL de metanol desoxigenado se le
_R\AO:\/QPh o afiade bajo atmosfera inerte un exceso de

" ?;(L_/M'g_Pff‘;h 5 equiv. de PPhs (0.051 mg, 0.195 mmol).

s
S P. / . . .,
s \ /I ,‘z‘ ~ S Inmediatamente se observa la disolucién
PRt S N by

total del solido ligeramente suspendido en
el medio de reaccién, acompafiado por un cambio de coloracién de la disolucion de
naranja a verde. La mezcla resultante se agita a temperatura ambiente durante 2 h, y
se le anade un exceso de la difosfina o-P2 (0.117 mg, 0.195 mmol) provocando la
precipitacién progresiva de un sélido de color anaranjado. Tras toda la noche de
agitacion a temperatura ambiente, la mezcla de reaccién se lleva a sequedad a vacio, y
el sélido resultante se redisuelve con el minimo volumen de diclorometano, se filtra
y se introduce en una columna cromatografica de silica gel. I.a columna se lava con

diclorometano, obteniéndose una fracciéon de color naranja intenso correspondiente
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a la difosfina o-P2 que no ha reaccionado. A continuacién, se lava con acetona y
finalmente se eluye una fraccién de color marrén-anaranjado con una disolucién
saturada de KPFs en acetona (1 mg/1 ml). Esta disolucion se lleva a sequedad a
vacio, se redisuelve en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso de KPFe. La
disoluciéon resultante se lleva a sequedad para obtener 90 mg (Rdto. 94%) del
producto deseado (17(PFg)).

Anal. Calc. para Mo3S16ClsP7EsCosHrs (%0): C, 46.48; H, 2.95. Exp (%): C, 46.56; H,
2.80.

RMN 31P{1H} (CD2Cly, 121.49 MHz) & (ppm): -143.9 (1P, sept, Jp.r = 705.9 Hz),
27.30 (3P, s) and 31.4 (3P, s).

Raman (cm™): 1417 (i) (Ve=c(anilioy), 1479 (d) (Ve=c(puente)), 1546 (d).

ESI(+)-EM (CHsCN, 15 V) m/z: 2324 [M]*.

[Mo3Se4Cls(0-P2)s3] (PFs) (18(PFs))

Este compuesto se prepara del mismo modo que el compuesto 17(PFe), partiendo de
(PPh4)2[Mo3SesClg] (0.025 g, 0.015 mmol), PPhs (0.020 g, 0.075 mmol) y difosfina
o-P2 (0.045 g, 0.075 mmol) en 5 mL de acetonitrilo seco. La adicién de PPhjs sobre
una disoluciéon de color marrén oscuro de (PPh4)2[Mo3Se7Cls] no produce ningin
cambio de coloracién apreciable, y el precipitado que se forma después de la adicion
de la difosfina o-P», es de color marrén. Finalmente, se obtienen 0.025 g (Rdto. 63%)
de un sélido de color marrén caracterizado como [Mo3SesCls(o-P2)3](PFs) (18(PFo)).
Anal. Calc. para M0o3S12Se4Cl3P7FsCosH7s (%0): C, 45.20; H, 3.08. Exp (%0): C, 45.56;
H, 3.06.

RMN 31P{1H} (CD2Cly, 121.49 MHz) & (ppm): -143.9 (1P, sept, Jp.r = 705.7 Hz),
21.50 (3P, s) and 35.5 (3P, s).

Raman (cm™): 1417 (i) (Ve=c(anilio)), 1479 (d) (Ve=c(puente)), 1546 (d).

ESI(+)-EM (CH3CN, 15 V) m/z: 2510.2 [M]*.
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[Mo03S4Cl3(0-P2)3] (PFs)s (17(PFe)4)

A una disolucién marrén-anaranjada de [Mo3S4Cls(0-P2)3](PFe) (17(PFs)) (8 mg, 0.003
mmol) en 3 mL de diclorometano seco a 0 °C, se le afiade bajo atmésfera inerte la sal
oxidante de NOPF; (2.3 mg, 0.013 mmol) disuelta en 1.2 mL de una disolucién
CH2Clz/MeOH (7:3). Tras 5 min. de agitacion a 0 °C, la mezcla de reaccion adquiere
una tonalidad verde intensa caracteristica del claster [Mo3S4Cls(0-P2)3](PFe)4
(17(PF¢)4), la cual se lleva a sequedad a vacio obteniéndose 9.3 mg (Rdto. 99%).

Anal. Calc. para Mo3S16ClsP10F24CosH7s (%0): C, 38.62; H, 2.63. Exp (%0): C, 38.35; H,
2.60.

Raman (cm™): 1391 (i) (Ve=c(anillo)), 1454 (d) (Ve=c(puente), 1546 (d).

ESI(+)-EM (CH5CN, 15 V) m/z: 581.2 [M]*+, 823.2 [M** + PF]3+.

[Mo3SesCls(0-P2)3] (PF¢)s (18(PFs)4)

Para llevar a cabo la oxidaciéon de este compuesto se sigue un procedimiento analogo
al descrito para su homdlogo de azufre, partiendo de [Mo3SesCls(o-P2)3|(PFs)
(18(PF¢)) (11 mg, 0.004 mmol) en 4 ml. de diclorometano y NOPFs (2.9 mg, 0.017
mmol) disuelto en 1.5 mL de una disolucion CH2Cla/MeOH (7:3), para obtener
finalmente 12.7 mg (Rdto. 99%) del producto deseado (18(PFé)s).

Anal. Calc. para Mo3S12SesClsP10F24CosH7s (%0): C, 37.29; H, 2.54. Exp (%): C, 37.08;
H, 2.63.

Raman (cm™): 1391 (i) (Ve=c(anillo)), 1454 (d) (Ve=c(puente)), 1546 (d).

ESI(+)-EM (CH3CN, 15 V) m/z: 628.0 [M]**, 885.7 [M** + PFs]3+.

8.1.6. FUNCIONALIZACION DE LA UNIDAD CLUSTER Mo,S, CON GRUPOS
TRIETOXISILANO Y SINTESIS DE MATERIALES HIiBRIDOS
MESOPOROSOS

[Mo3S4(MPTES)s(dmpe)s] (PFs) (19(PFg))
A una disolucién incolora del compuesto 3-mercaptopropiltrietoxisilano (MPTES)

(3.24 mlL, 0.013 mmol) en 200 mIL de acetonitrilo seco, se le afiade bajo atmosfera
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inerte NaH (60%, dispersado en aceite mineral) (0.472 g, 0.014 mmol), generandose
un ligero burbujeo de Hz acompafiado por la formacion de la sal Na(MPTES) en
forma de precipitado blanco. Después de 1 h

3
—F
o~ \/P= T de agitaciéon a temperatura ambiente, se
(EtO)sSi S_/MO_S S/\/\Si(OE[)
Y | | N!O/\P ° afiade el compuesto [Mo3S4Cls(dmpe)s] (PFe)
S _
P;MO_ P\) (0.6 g, 0.537 mmol), produciéndose un
/NS

cambio de coloraciéon inmediato hacia una
o tonalidad rojiza. L.a mezcla de reacciéon se
agita a temperatura ambiente durante 1 h, y
trascurrido este tiempo, se filtra y el filtrado se lleva a sequedad a vacio, dando lugar
a un producto rojo un tanto viscoso. A continuacién, al producto viscoso resultante
se le anade hexano (200 mL), se agita durante una hora y se filtra. El precipitado
resultante, se redisuelve en tolueno, se filtra y se lleva a sequedad a wvacio,
obteniéndose 0.692 g (Rdto. 75%) de un producto rojo ligeramente viscoso
caracterizado como [Mo3Ss(MPTES)3(dmpe)s|(PFs) (19(PF)).
Anal. Calc. para M03S7C45sH111S1300P7Fs (%0): C, 31.36; H, 6.49; O, 8.35. Exp (%): C,
31.28; H, 6.58; O, 8.33.
RMN 31P{IH} (CD2Cl, 121 MHz) & (ppm): -144.0 (1P, sept, !Jp.r = 711.3 Hz) 1.07
(d, Jer = 11.2 Hz), 31.26 (d, Jrr = 11.1 Hz).
RMN 'H (CD2Clz, 500 MHz) & (ppm): 0.70 (d, 9H, CH3difosfina) 2J1-p = 9.2 Hz), 0.78
(m, 6H, CHxueres), 1.21 (t, 27H, CH3pirres), Jun = 9 Hz), 1.36 (d, 9H, CHj3ifosfina),
2Jupr = 9.0 Hz), 1.69 (m, 6H, CHxperrs)), 1.97 (d, 9H, CHsifosfing, 2Jur = 9.2 Hz),
2.00 (m, 3H, CHaifosfina)), 2.08 (m, 3H, CHaifosfingy), 2.12 (d, 9H, CH3difosfing), 2JHp =
8.7 Hz), 2.55 (m, 3H, CHuifosfina) 2.72 (m, 3H, CHaifosfing); 3.30 (m, 3H,
CHaprrres)), 3.50 (d, 3H, CHzpres)), 3.81 (q, 18H, CHa, 3Jun = 9 Hz).
RMN B3C{1H} (CD:Cly, 125 MHz) & (ppm): 5.16 (d, CHjifosfina)y Jcp = 15 Hz),
10.35 (s, CHxvprEs)), 12.59 (d, CH3ifosfing, Jcr = 20.0 Hz), 13.27 (d, CH3ifosfin), Jc-
p = 27.5 Hz), 18.11 (s, CHzpuprEs)), 22.48 (d, CH3ifosfina), Jor = 36.3 Hz), 27.82 (s,
CHaorprs)), 28.19 (dd, CHagifosfing, Jor = 22.5 Hz, ?Jcp = 8.8 Hz), 29.46 (dd,
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CHaitostingy, Jep = 28.8 Hz, 2Jcp = 10.0 Hz), 46.68 (d, CHaprprrs), 2Jcr = 6.3 Hz),
58.25 (s, CHappres)).

RMN 3P MAS (161.9 MHz) & (ppm): -143.18, 0.60, 29.90.

FT-IR (KBr, cm-1): 29.02 (i), 2971 (D).

ESI(+)-EM (CH;CN, 20 V) m/z: 1578.7 [M]*.

Materiales hibridos mesoporosos obtenidos mediante la metodologia grafting:
G-1, G-3yG-5

La silice MCM-41 (0.600 g, 10 mmol) se calienta a 200 °C y a vacio durante 17 h para
generar una cantidad adecuada de grupos silanoles superficiales. A continuacién, se
aflade sobre la silice MCM-41 activada una disolucion rojiza
1.39 mM del claster [Mo3Ss(MPTES)3;(dmpe)s|(PFs) (19(PF))

en tolueno seco. La mezcla de reaccién se agita a reflujo

durante 3 h bajo atmosfera de argén, observandose como el
solido blanco inicial (sflice MCM-41) adquiere la coloracion rojiza propia del cluster,
mientras que la disolucién pasa a ser totalmente incolora. Transcurrido este tiempo,
la mezcla de reaccion se deja enfriar ligeramente, se filtra a vacio y el sélido de color
rosa resultante, se lava con tolueno y acetona dando lugar a un filtrado totalmente
incoloro. Finalmente, el material obtenido se seca a 80 °C y a vacio durante toda la
noche.

Para preparar los materiales hibridos mesoporosos con diferente contenido de
molibdeno en la superficie 1% (G-1), 3% (G-3) o 5% (G-5), el volumen de la
disolucion 1.39 M del cluster [Mo3S4(MPTES)3(dmpe)s|(PFs) (19(PFs)) ha sido 15, 45
y 75 mL, respectivamente.

Material G-1. Parametros texturales: dp (nm) = 3.0; Aper (m2/g) = 745; V,, (cm3/g) =
0.75; dioo (nm) = 4.40; a (nm) = 5.19; by (nm) = 0.8.

Material G-3. Pardametros texturales: dp (nm) = 3.0; Aper (m2/g) = 729; V,, (cm3/g) =
0.70; d1oo (nm) = 4.39; a (nm) = 5.17; bg (nm) = 0.8.
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Material G-5. Pardametros texturales: dp (nm) = 2.7; Aper (m2/g) = 650; Vp, (cm3/g) =
0.52; dioo (nm) = 4.40; a (nm) = 5.18; ba (nm) = 0.8.

RMN !H-2Si CP/MAS (79.5 MHz) & (ppm): -58 (12), -66 (13), -92 (Q?), -101 (Q3),
110 (Q9).

RMN 31P MAS (161.9 MHz) & (ppm): -143.18, 10, 30, 41, 52.

FT-IR (KBr, cm1): 29.02 (d), 2971 (d).

Materiales hibridos mesoporosos obtenidos mediante la metodologia in-situ:
IS-1,IS-3y IS-5

El surfactante CTAB (0.440 g, 1.21 mmol) se disuelve en 40 mlL. de una disolucién
acuosa de amoniaco (35 mM) en agitaciéon constante a 40 °C. Por otro lado, se
afiaden 2,33 ml del precursor siliceo, TEOS, a 15 ml de
una disoluciéon de metanol con la cantidad adecuada de
cluster  [MosSs(dmpe)s(MPTES);|PFs  (19(PFg)). A

continuacion, la disolucién de claster y TEOS se afiade

rapidamente a la del surfactante, y la mezcla de reaccion se
agita vigorosamente durante 30 min, obteniéndose un sélido de color rosa en el seno
de la reaccion. La composicion molar del gel de sintesis es de 1 SiOz: 0.12 CTAB:
1.41 NH4OH: 280 H>O: 35.43 CH3OH. Este gel de sintesis se agita a 80 °C durante
2 h, y a continuacién, se somete a tratamiento hidrotermal a esta temperatura durante
otras 22 h bajo condiciones estaticas. Transcurrido este tiempo, el sélido se recoge
mediante filtracion a vacio y se lava con agua, isopropanol y acetona. En este caso, la
eliminacion del surfactante se realiza, por extraccién con etanol a reflujo durante 63 h
(1 g de s6lido/450 ml de etanol).
Para preparar los materiales hibridos mesoporosos con diferente contenido de
molibdeno en el interior de la estructura silicea 1% (IS-1), 3% (IS-3) o 5% (IS-5), la
cantidad del claster [Mo3S4(MPTES)3(dmpe)s](PFs) (19(PFe)) utilizada para preparar
la disolucién de metanol (15 mL) ha sido 37.5, 112.5 y 187.5 mg, respectivamente.
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Material IS-1. Parametros texturales: dp (nm) = 2.2; Aper (m?/g) = 868; V,, (cm3/g) =
0.67; d1oo (nm) = 4.05; by (am) = 1.9.

Material IS-3. Parimetros texturales: dp (nm) = 2.0; Ager (m2/g) = 726; Vp (cm3/g)
= 0.60; d1o0 (nm) = 4.47; bg (nm) = 2.5.

Material IS-5. Pardmetros texturales: dp (nm) = 1.9; Ager (m2/g) = 693; Vp (cm3/g)
= 0.63; dioo (nm) = 4.47; by (am) = 2.6.

RMN 'H-»Si CP/MAS (79.5 MHz) & (ppm): -58 (I?), 66 (T3, -92 (Q2), -101 (Q%), -
110 (Q¥).

RMN 3P MAS (161.9 MHz) & (ppm): 2, 29, 41, 52.

Material mesoporoso IS-0C

Para la obtenciéon de este material siliceo sin contenido de claster, se sigue un
procedimiento analogo al descrito para los materiales anteriores, IS-1, IS-3 y IS-5,
pero en este caso el TEOS se afiade a 15 ml. de metanol sin la presencia del clister
[Mo3S4(MPTES)3(dmpe)s|(PFs) (19(PF)).

Pardmetros texturales: dp (nm) = 2.7; Aper (m2/g) = 1180; V, (cm3/g) = 1.1; dioo
(nm) = 4.47; bg (nm) = 1.8.

Material mesoporoso IS-0

Para la obtenciéon de este material siliceo sin contenido de clister se sigue un
procedimiento analogo al descrito para los materiales anteriores, IS-1, IS-3 y IS-5,
pero en este caso el TEOS se afiade a 15 ml. de metanol sin la presencia del cluster
[Mo3S4(MPTES)3(dmpe)s|(PFs) (19(PFe)) v la eliminacién del surfactante se realiza
por calcinacion en aire a 550 °C durante 8 h.

Pardmetros texturales: dp (nm) = 2.2; Aper (m2/g) = 752; V, (cm3/g) = 0.60; dioo
(nm) = 4.60; bg (nm) = 2.4.
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Materiales mesoporosos hibridos G-x-Cu y IS-x-Cu (x = 1, 3, 5)

A una suspension de color rojizo del material hibrido G-x o IS-x (x =1, 3, 5) (0.150
g, 0.016 mmol claster) en 8 mL de acetonitrilo, se le afiade bajo atmosfera inerte la
sal de CuCl (7.7 mg, 0.078 mmol)
disuelta en 7.4 mL de acetonitrilo. Tras

la adicién, se observa un cambio de

color inmediato hacia una tonalidad

G-x-Cu ISx-Cu morada, y la mezcla de reaccion se agita
a temperatura ambiente durante 5 min. Transcurrido este tiempo, se filtra y el solido
violeta resultante, se lava con acetonitrilo y éter dietilico, obteniéndose

cuantitativamente el material hibrido G-x-Cu o IS-x-Cu (x = 1, 3, 5).

8.1.7. SINTESIS Y ACTIVIDAD CATALITICA DEL CLUSTER HIDRURO DE

UNIDAD CENTRAL Mo,S,

[Mo3SsH3s(dmpe);] (BPhg) (20(BPhy))

A una disoluciéon de [MosS4Cls(dmpe)s](BPhs) (0.168 g, 0.130 mmol) en 20 mL de
THEF seco, se le aflade bajo atmésfera inerte un exceso de NaBH4 (0.044 g, 1.164
mmol). La mezcla de reaccién se agita a temperatura

Y
=

ambiente, observandose que el color de la disolucién cambia

H—Mo—S
s . . .

s | | M / de verde a morado-rojizo en 30 min. Transcurridas 2.5 h de
| S— Mo~ P—

N/ |\,° \ ., . .,
EP_’ l\/io—S b reaccion, se lleva a cabo la purificaciéon del compuesto, la
-
R | . o .
/\H cual puede realizarse siguiendo dos metodologias diferentes:

Método 1: Transcurrido el tiempo de reaccion, se lleva a sequedad a vacio, se
redisuelve en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso de NaBH4 y otras sales
inorganicas formadas en el transcurso de la reaccion. El filtrado de color morado-
rojizo se lleva a sequedad, obteniéndose 0.124 g (Rdto. 80%) del producto deseado
(20(BPhy)).
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Método 2: Transcurrido el tiempo de reaccion, se afiade bajo atmosfera de argén una
capa de éter dietilico seco (50 mL) sobre la mezcla de reaccion y se deja que difunda
a temperatura ambiente hasta observar la aparicién de cristales en forma de aguja. A
continuacién, los cristales obtenidos se lavan con agua, etanol y éter dietilico
obteniéndose 0.116 g (Rdto. 75%) del producto deseado (20(BPhy)).

Anal. Calc. para Mo3S4PsCs2H71B (%0): C, 42.44; H, 6.02. Exp (%): C, 42.26; H, 5.93.
RMN 31P{1H} (CD:Cly, 121 MHz) O (ppm): -144.00 (1P, sept, 'Jp.r = 710.6 Hz),
24.00 (3P, d, 2J(P-P) 15.9 Hz) and 41.12 (3P, d, 2J(P-P) 15.9 Hz).

RMN 'H (CD:Cl, 500 MHz) & (ppm): -2.95 (3H hidruro, dd, 2Jp.u = 62.8, 2Jp.u =
36.5 Hz), 0.40 (9H, CHs, d, 2Jp.n = 8.5 Hz), 1.51 (9H, CH3, d, 2Jp.n = 8.5 Hz), 1.89
(BH, CHz, m,), 2.00 (9H, CHs, d, ?Jp.n = 8.5 Hz), 2.07 (3H, CHz, m), 2.19 (9H, CHs,
d, 2Jp.n = 8.5 Hz), 2.51 (3H, CHz, m), 2.60 (3H, CHz, m,).

RMN BC{!H} (CD2Cl, 125 MHz) & (ppm): 14.71 (CHs3, d, 'Jcp = 66.5 Hz), 20.66
(CH3, d, YJcp = 136.5 Hz), 21.60 (CHs, d, Jcp = 78.0 Hz), 21.82 (CHs, d, YJcp =
62.0 Hz), 28.59 (CHz, m) 28.86 (CH2, m).

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 868.9 [M]*.

Procedimiento general para la reduccion de nitroarenos.

A una disolucién roja del compuesto [Mo3SsHs(dmpe)s|(BPhs) (20(BPhy)) (3.47 mg,
0.0029 mmol) en 2 mL de THF seco, se le afiade bajo atmosfera inerte, nitrobenceno
seco (10 pL, 0.097 mmol), n-hexadecano seco (20 pL) como estandar interno y 3.5
equiv. de HCOOH usando una mezcla 5:2 de HCOOH/EtN (29.4 mg). La mezcla
de reaccion se agita a reflujo durante 10 h sin observar ningun cambié de coloracion
apreciable. Transcurrido este tiempo, la mezcla de reaccion se deja enfriar a
temperatura ambiente, observandose que el color de la disolucion cambia de rojo a
verde, y se toma una alicuota para ser inyectada en el cromatografo de gases.

Para el resto de nitroarenos funcionalizados con otros grupos funcionales, las
condiciones de reaccion han sido ligeramente modificas, tal y como se muestra en la

Tabla 7.10 del capitulo 7.
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Para obtener los rendimientos aislados de las diferentes anilinas funcionalizadas, el
procedimiento general se ha escalado con un factor de 5 y no se ha adicionado
estandar interno. Después de que la reaccion se haya completado, se afiaden 70 mL
de éter dietilico para provocar la precipitacién del catalizador clister. La suspension
resultante se filtra a través de celite y el filtrado se lleva a sequedad a vacio. En un
procedimiento general, las anilinas funcionalizadas se purifican para eliminar el
exceso de trietilamina mediante columna cromatografica de silica gel empaquetada
con n-hexano. Para ello, la mezcla de reaccidon se disuelve con una mezcla n-
hexano/acetato de etilo (generalmente 9:1) y se introduce en la columna
cromatografica. Fsta se lava con la mezcla n-hexano/acetato de etilo (9:1), y
finalmente, la anilina funcionalizada se eluye con una mezcla 6:4 de estos mismos
disolventes. Alternativamente, las anilinas funcionalizadas de naturaleza sélida
también se pueden purificar lavando con n-hexano el sélido resultante después de

llevar a sequedad el filtrado.

8.2. DETERMINACION ESTRUCTURAL

8.2.1. GENERALIDADES DE LLA TOMA DE DATOS Y RESOLUCION

ILa toma de datos y la resolucién de las estructuras cristalinas que aparecen en esta
memoria se han llevado a cabo utilizando el mismo procedimiento general. Cristales
de dimensiones y calidad adecuadas se han montado sobre una fibra de vidrio con
orientacion aleatoria. Ia recogida de datos se realiza en un difractémetro Bruker
Smart CCD o Agilent Supernova equipado con un detector CCD Atlas (compuestos
3(PFe), 5(PFe), 6(PFs) y 7(PFs)). Ambos difractometros emplean una radiacion
monocromatica Mo-K, (A = 0.71073), generada mediante un tubo de rayos X
tradicional (Bruker) o mediante una microfuente (Agilent). En el caso de los datos
recogidos en el equipo Bruker, la integracion y la correccion de absorcion se realizan

utilizando los programas SAINT 6.10 y SADABS, respectivamente.['213] Para los
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datos recogidos en el equipo Agilent,['4l la integracion se lleva a cabo con el programa
CRYSALLIS y las intensidades se corrigen en base al método multiescan.[1]

Las estructuras se resuelven mediante métodos directos y se refinan con el
método de minimos cuadrados basados en F? utilizando el paquete de programas
SHELXTL NT vs. 5.10,[1 o con el programa SHELXI.-97 usando OLEX2 como
interfase.l'”l El tipo de refino aplicado a cada atomo se describe en el resumen de
cada estructura. Los atomos de hidrégeno se incluyen en posiciones idealizadas de
modo que en el refino se consideran como atomos “jinete”, con un parametro
térmico de desplazamiento isotrépico proporcional al del atomo de carbono al que se
encuentran unidos. Este valor proporcional es 1.2 cuando los atomos de hidrégeno
estan unidos a un atomo de carbono secundario o aromatico, y 1.5 cuando estan
unidos a un atomo de carbono primario. La determinacion estructural de cada uno
de los compuestos cluster sintetizados en este trabajo se describe en los apartados
numerados del 8.2.2.1 al 8.2.5.1. Para cada estructura se detalla el procedimiento de
cristalizacion, los parametros cristalograficos y las condiciones de registro y de refino.
A continuacion, se lista una seleccion de distancias de enlace y angulos interatémicos

asociados a la primera esfera de coordinacién de cada uno de los metales.

8.2.2. ESTRUCTURA DE COMPLEJOS CLUSTER Mo,S, Y Mo,CuS,

COORDINADOS A LIGANDOS BIDENTADOS

8.2.2.1. ESTRUCTURA DE [M03S4(SC5H4N)3(dmpe)3] (PFﬁ) (1(PF6))

Los estudios de estabilidad del compuesto [Mo3S4(SCsH4N)3(dmpe)s](PFs) (1(PFe))
revelan que en medio acido se produce la descoordinacion de los ligandos
mercaptopiridina (SPy) enlazados a los 4tomos de molibdeno, produciéndose la
descomposicion del claster. Sin embargo, en medio basico el compuesto 1(PFg) es
estable en disolucioén. Por este motivo, la cristalizacion de este compuesto se lleva a
cabo mediante difusion lenta de éter dietilico en una disolucion concentrada de este

complejo en diclorometano en presencia de trietilamina ((NEt;] = 1.4 M).
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El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
ctbico Pa-3. Todos los atomos de la unidad cluster se refinaron anisotropicamente,
excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en posiciones geométricas.
Los parametros de agitacion térmica de los atomos de hidrégeno se fijaron a un valor
proporcional al atomo de carbono al que estan unidos y con rotacion alrededor del
mismo. Se encuentran dos aniones PFs, para los que los atomos de fésforo se
encuentran en una posicion especial. En los dos aniones, los cuatro atomos de flaor
que se situan en el mismo plano se encuentran desordenados. Los dos aniones PFs
fueron refinados anisotrépicamente, y su factor de ocupacion se fijo para asegurar la

electroneutralidad del compuesto.

N
F(201H) 4 N 200
F(201J)

F(201G)

c(1) C(';)\ \ N(1)

A
c(6B), &%B)
&
F(101F)
F(100C)  F(101E) F101)

\‘?@4(1%)

\ J\

F(101C)
/F(101D) F(100)

F(101G)

Figura 8.1
Representacion ORTEP  del compuesto 1(PFy) (elipsoides al 50% de probabilidad).
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Tabla 8.1 Pardametros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [Mo3S4(SCsH4N)3(dmpe)s] (PFe)

Férmula CssHeoFsMo3N3P7S; Sistema Cubico
cristalino

Grupo espacial Pa-3 Peso molecular 1341.11

a (A) 21.8010(12) a ) 90.00

b (A) 21.8010(12) B 90.00

c (A 21.8010(12) Y 90.00

Z 8 Vol (A3 10361.7(10)

Color Rojo Tamafio del 0.21 x 0.21 X
cristal (mm) 0.19

deate (mg/m?3) 1.719 A A 0.71073

Coeficiente de  1.264 F (000) 5405.0

adsorcion (mm-)

Pardmetros experimentales

Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.1033
Tiempo por 30 R (0) 0.0477
marco (s)
Limites 0 (°) 3.24y 50 Limites h, k, 1 0<=h<=17

(min/max) 0<=k<=18

1<=1<=25
N° de reflexiones 3040 N° de reflexiones 3040
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 189 G.O.F.en F2 1.216
N° de restricciones 0
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0285 R1 (todos los datos) 0.0473
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.0599 wR2 (todos los datos)  0.0723
Ap e residual (e A3) 0.53y-0.46 Maix. desplazam./O 0.003

zr ey -] /s T

RL= 3 [Fol -F
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Tabla 8.2 Longitudes de enlace (A) mas relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-Mo1B 2.8141(0) Mo1-P1 2.5434(11)
Mol1-Mol1A 2.8141(0) Mo1-P2 2.6467(11)
Mo1-S1 2.3674(13) S1-MolA 2.3675(13)
Mo1-82 2.3094(11) S1-Mo1B 2.3675(13)
Mo1-82B 2.3118(10) S2-MolA 2.3118(10)
Mo1-83 2.5047(11)

Transformaciones de simetrfa utilizadas para generar atomos cristalograficamente equivalentes:

A=17,-1/24X,1/2-Y; B = 1/2+Y,1/2-7,1-X; C = 1-X, 1-Y, 1-Z; D = 1-Z, 1-X, I.Y; E =
+Z,+X, +Y; F = 1Y, 1-2,1-X; G = +Y, +Z, +X; H = -X, -Y, -Z; 1 = -Y, -Z, -X; | = -Z, X, -Y
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Tabla 8.3 Angulos de enlace (°) mis relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
Mo1B-Mol-MolA  60.001(1) S3-Mol-Mo1B 105.14(3)
S1-Mo1-MolA 53.54(2) S3-Mo1-P1 81.08(4)
S1-Mo1-Mo1B 53.54(2) S3-Mo1-P2 76.67(4)
S1-Mo1-83 89.95(4) P1-Mo1-MolA 135.01(3)
S1-Mo1-P1 170.64(4) P1-Mo1-Mo1B 131.50(3)
S1-Mo1-P2 98.38(3) P1-Mo1-P2 77.02(4)
S2-Mo1-Mo1B 98.01(3) P2-Mo1-MolA 101.07(3)
S2B-Mo1-Mo1B 52.45(3) P2-Mo1-Mo1B 151.48(3)
S2-Mo1-MolA 52.52(3) Mo1A-S1-Mol 72.93(4)
S2B-Mo1-MolA 97.95(3) Mo1B-81-Mol 72.93(4)
S2-Mo1-81 104.78(3) Mo1B-S1-MolA 72.93(4)
S2B-Mo-S1 104.70(3) Mo1-S2-Mo1A 75.03(3)
S2-Mo1-82B 96.79(5) C7-S3-Mol 120.79(15)
S2B-Mo1-83 96.59(4) C1-P1-Mol 116.22(17)
S2-Mo1-83 156.84(4) C2-P1-Mol 116.08(16)
S2B-Mo1-P1 79.17(4) C3-P1-Mol 111.14(15)
S2-Mo1-P1 82.97(4) C4-P2-Mol 106.00(15)
S2-Mo1-P2 83.46(4) C5-P2-Mol 122.57(17)
S2B-Mo1-P2 155.98(4) C6-P2-Mol 118.74(16)
S3-Mo1-MolA 143.08(3)

Transformaciones de simetria utilizadas para generar dtomos cristalograficamente equivalentes:

A =17, -1/2+X,1/2°Y; B = 1/2+Y,1/2-2,1-X; C = 1-X, 1-Y, 1-Z; D = 1-Z, 1-X, 1.Y; E =
+Z,+X, +Y; F = 1Y, 1-2,1-X; G = +Y, +Z, +X; H = -X, -Y, -Z; 1 = -Y, -Z, -X; | = -Z, X, -Y
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CAPITULO 8

8.2.2.2. ESTRUCTURA DE [M03S4(NCS)3(dmpe);] (BPhs) (2(BPhy))

La obtencion de cristales adecuados para su determinacion estructural se ha llevado a
cabo a partir de la sal de tetrafenilborato del catiéon 16*. La reaccioén de intercambio
i6nico se llevo a cabo disolviendo el cliaster [Mo3S4(NCS)s(dmpe)s](PFs) (2(PFg)) en
metanol y precipitandolo con NaBPhy. Tras filtrar y lavar con abundante metanol, se
obtiene el compuesto [Mo3S4(NCS)3(dmpe)s|(BPhy) (2(BPhys)). La cristalizacion del
compuesto se ha llevado a cabo mediante difusién lenta de éter dietilico en una
disolucién concentrada de este complejo en diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
monoclinico P2;/c. Todos los dtomos de la unidad clister y del anién BPhys se
refinaron anisotropicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados
en posiciones geométricas. En el dltimo mapa de Fourier se localizé una molécula de
diclorometano que también se refin6 anisotropicamente. Los parametros de agitacion
térmica de los atomos de hidrégeno se fijaron a un valor proporcional al atomo de

carbono al que estan unidos y con rotacion alrededor del mismo.

c(115)

Figura 8.2
Representacion ORTEP  del compuesto 2(BPhy) (elipsoides al 50% de probabilidad).
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Tabla 8.4 Pardmetros cristalogrificos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [Mo3S4(NCS)3(dmpe)s] (PFs)- CH2Cla

Formula Cs6H70BCloMo3N3P6S7 Sistema Monoclinico
cristalino

Grupo espacial  P2;/n Peso molecular 1444.82

a (A) 19.138(2) a ) 90.00

b (A) 11.5196(14) B 107.047(3)

c (A 29.820(4) Y 90.00

Z 4 Vol (A3) 6285.5(14)

Color Verde Tamaiio del 0.2x0.2%0.18
cristal (mm)

dcate (mg/m?3) 1.527 A A 0.71073

Coeficiente de  1.093 F (000) 2936.0

adsorcion (mm-1)

Pardmetros experimentales

Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.1205
Tiempo por 35 R (0) 0.1323
marco (s)
Limites 0 (°) 1.13y23.25 Limites h, k, 1 -20<=h<=21

(min/max) -12<=k<=12

-33<=1<=23
N° de reflexiones 29768 N° de reflexiones 9033
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 625 G.O.F.en F? 1.216
N° de restricciones 0
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0795 R1 (todos los datos) 0.1489
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1921 wR2 (todos los datos)  0.2368
Ap e residual (e A3) 0.92y-1.41 Maix. desplazam./O 0.001

D I

RL= 3 [Fol -F
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Tabla 8.5 Longitudes de enlace (A) mas relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-Mo2 2.7619(15) Mo2-S3 23114
Mo1-Mo3 2.7663(15) Mo2-P3 2.528(4)
Mo1-S1 2.373(3) Mo2-P4 2.602(4)
Mo1-S2 2.325(3) Mo2-N2 2.129(13)
Mo1-S4 2.293(4) Mo3-S1 2.363(3)
Mo1-P1 2.552(4) Mo3-S3 2.290(4)
Mo1-P2 2.582(4) Mo3-54 2.324(3)
Mo1-N1 2.156(12) Mo3-P5 2.524(4)
Mo2-Mo3 2.7655(16) Mo3-P6 2.610(4)
Mo2-S1 2.366(3) Mo3-N3 2.166(13)
Mo2-S2 2.293(3)
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Tabla 8.6 Angulos de enlace (°) mis relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
Mo2-Mo1-Mo3 60.03(4) Mo2-Mo3-Mol 59.90(4)
S1-Mo1-Mo2 54.23(8) S1-Mo3-Mol 54.43(8)
S1-Mo1-Mo3 54.08(8) S1-Mo3-Mo2 54.26(8)
S1-Mo1-P1 163.15(12) S1-Mo3-P5 164.47(12)
S1-Mo1-P2 92.59(12) S1-Mo3-P6 93.49(11)
S2-Mo1-Mo2 52.75(9) S3-Mo3-Mol 98.36(10)
S2-Mo1-Mo3 98.62(9) S3-Mo3-Mo2 53.4009)
S2-Mo1-81 105.45(12) S3-Mo3-S1 106.24(13)
S2-Mo1-P1 82.31(12) S3-Mo3-54 97.18(13)
S2-Mo1-P2 159.26(13) S3-Mo3-P5 86.12(13)
S4-Mo1-Mo2 99.48(9) S3-Mo3-P6 84.37(13)
S4-Mo1-Mo3 53.7009) S4-Mo3-Mol 52.67(9)
S4-Mo1-§1 106.13(12) S4-Mo3-Mo2 98.60(10)
S4-Mo1-82 98.16(13) S4-Mo3-S1 105.47(12)
S4-Mo1-P1 87.13(12) S4-Mo3-P5 81.67(12)
S4-Mo1-P2 86.26(13) S4-Mo3-P6 159.61(13)
P1-Mo1-Mo2 135.02(10) P5-Mo3-Mol 134.34(10)
P1-Mo1-Mo3 140.69(10) P5-Mo3-Mo2 139.39(10)
P1-Mo1-P2 77.67(12) P5-Mo3-P6 78.14(12)
P2-Mo1-Mo2 146.71(10) P6-Mo3-Mol 147.42(10)
P2-Mo1-Mo3 100.27(10) P6-Mo3-Mo2 98.57(10)
N1-Mo1-Mo2 99.8(3) N3-Mo3-Mol 102.0(3)
N1-Mol-Mo3 136.4(3) N3-Mo3-Mo2 137.3(3)
N1-Mo1-81 82.5(3) N3-Mo3-51 83.3(3)
N1-Mo1-S2 96.4(3) N3-Mo3-S3 159.4(3)
N1-Mo1-54 160.3(3) N3-Mo3-54 97.7(3)
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Tabla 8.6 (continuacion). Angulos de enlace (°) mds relevantes

N1-Mo1-P1
N1-Mo1-P2
Mo1-Mo2-Mo3
S1-Mo2-Mo1
S1-Mo2-Mo3
S1-Mo2-P3
S1-Mo2-P4
S2-Mo2-Mol
S2-Mo2-Mo3
S2-Mo2-S1
S2-Mo2-S3
S2-Mo2-P3
S2-Mo2-P4
S3-Mo2-Mo1
S3-Mo2-Mo3
S3-Mo2-S1
S3-Mo2-P3
S3-Mo2-P4
P3-Mo2-Mol
P3-Mo2-Mo3
P3-Mo2-P4
P4-Mo2-Mol
P4-Mo2-Mo3
N2-Mo2-Mol
N2-Mo2-Mo3
N2-Mo2-§1
N2-Mo2-82

81.8(3)
75.6(3)
60.06(4)
54.47(8)
54.15(8)
162.91(13)
93.05(12)
53.79(9)
99.42(10)
106.69(12)
97.00(13)
87.15(13)
86.07(12)
97.98(10)
52.72(9)
105.47(12)
82.12(14)
159.35(13)
140.80(11)
134.77(11)
77.63(14)
100.23(9)
147.04(10)
137.0(3)
100.4(3)
82.8(3)
159.9(3)

N3-Mo3-P5
N3-Mo3-P6
Mo2-S1-Mol
Mo3-S1-Mol
Mo3-S1-Mo2
Mo2-S2-Mol
Mo3-83-Mo2
Mo1-5§4-Mo3
C2-P1-Mol
C3-P1-Mol
C4-P1-Mol
C5-P2-Mol
C6-P2-Mol
C7-P2-Mol
C9-P3-Mo2
C10-P3-Mo2
C11-P3-Mo2
C12-P4-Mo2
C13-P4-Mo2
C14-P4-Mo2
C16-P5-Mo3
C17-P5-Mo3
C18-P5-Mo3
C19-P6-Mo3
C20-P6-Mo3
C21-P6-Mo3
C1-N1-Mo1

82.003)
76.7(3)
71.30(9)
71.49(9)
71.59(9)
73.46(10)
73.88(10)
73.63(10)
117.1(6)
114.2(5)
110.9(5)
106.1(5)
118.0(6)
117.0(5)
115.6(6)
117.8(5)
111.5(6)
106.2(5)
116.5(6)
119.4(5)
118.4(5)
114.3(5)
108.8(5)
106.0(5)
119.1(5)
119.4(5)
171.3(11)
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Tabla 8.6 (continuacion). Angulos de enlace (°) mds relevantes

N2-Mo2-83 97.4(3) C8-N2-Mo2 171.2(13)
N2-Mo2-P3 81.103) C15-N3-Mo3 165.7(15)
N2-Mo2-P4 75.6(3)
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8.2.2.3. ESTRUCTURA DE [M03S4(N3)3(dmpe)3] (PFﬁ) (3(PF6))

La cristalizacion del compuesto [Mo3S4(N3)3(dmpe)s](PFs) (3(PF)), se ha llevado a
cabo mediante difusion lenta de éter dietilico en una disolucién concentrada de este
complejo en diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
monoclinico P2i/c. Todos los atomos de la unidad cluster y del anién PFg se
refinaron anisotrépicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados
en posiciones geométricas. Los parametros de agitacion térmica de los atomos de
hidrégeno se fijaron a un valor proporcional al dtomo de carbono al que estan unidos
y con rotacion alrededor del mismo. El dltimo mapa de Fourier localizé una gran
cantidad de densidad residual perteneciente a moléculas de disolvente muy
desordenadas. Para mejorar la calidad del refino, se utilizé la aplicacion SQUEEZE
del programa PLATON,[!8] ]a cual elimina la contribucién del disolvente del archivo

que contiene los datos de las reflexiones medidas.

N(21) N2)

F(100)

F(102)

F(105)
-

{
F(103)
F(104) F(101)

Figura 8.3
Representacion ORTEP  del compuesto 3(PFy) (elipsoides al 50% de probabilidad).
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Tabla 8.7 Pardmetros cristalogrificos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [Mo3S4(N3)3(dmpe)s]| (PFg)

Formula CigHagFsMosNoP7S4 Sistema Monoclinico
cristalino

Grupo espacial P2;/c Peso molecular 1137.50

a (A) 12.2902(3) a ) 90.00

b (A) 23.8701(4) B 91.674(2)

c (A 17.2521(3) Y 90.00

Z 4 Vol (A3) 5059.06(17)

Color Verde Tamaiio del 0.2 % 0.19 x
cristal (mm) 0.18

dcate (mg/m?3) 1.493 A A 0.71073

Coeficiente de  1.164 F (000) 2272.0

adsorcion (mm-1)

Pardmetros experimentales

Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.0806
Tiempo por 34 R (0) 0.0423
marco (s)
Limites 0 (°) 2.82y25 Limites h, k, 1 -14<=h<=14

(min/max) 0<=k<=28

0<=1<=20
N° de reflexiones 8902 N° de reflexiones 8902
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 436 G.O.F.en F? 1.047
N° de restricciones 0
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0418 R1 (todos los datos) 0.0571
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1148 wR2 (todos los datos)  0.1228
Ap e residual (e A3) 0.91 y -0.66 Maix. desplazam./O 0.002

D I

RL= 3 [Fol -F
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Tabla 8.8 Longitudes de enlace (A) mas relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-Mo2 2.7731(5) Mo2-S3 2.2998(12)
Mo1-Mo3 2.7680(5) Mo2-P3 2.5232(13)
Mo1-§1 2.3656(12) Mo2-P4 2.5994(13)
Mo1-S2 2.3014(12) Mo2-N2 2.175(4)
Mo1-S4 2.3209(12) Mo3-S1 2.3804(12)
Mo1-P1 2.5301(13) Mo3-S3 2.3225(12)
Mo1-P2 2.5933(13) Mo3-54 2.3026(12)
Mo1-N1 2.170(4) Mo3-P5 2.5286(13)
Mo2-Mo3 2.7746(5) Mo3-P6 2.6114(13)
Mo2-S1 2.3776(12) Mo3-N3 2.143(4)
Mo2-S2 2.3295(12)
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Tabla 8.9 Angulos de enlace (°) mis relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
Mo3-Mol-Mo2 60.098(13) Mo1-Mo3-Mo2 60.043(13)
S1-Mo1-Mo2 54.42(3) S1-Mo3-Mol 54.07(3)
S1-Mo1-Mo3 54.57(3) S1-Mo3-Mo2 54.28(3)
S1-Mo1-P1 164.33(5) S1-Mo3-P5 166.06(4)
S1-Mo1-P2 92.20(4) S1-Mo3-P6 95.79(4)
S2-Mo1-Mo2 53.68(3) S3-Mo3-Mol 98.50(3)
S2-Mo1-Mo3 99.37(3) S3-Mo3-Mo2 52.74(3)
S2-Mo1-81 106.44(4) S3-Mo3-S1 105.53(4)
S2-Mo1-54 97.51(5) S3-Mo3-P5 80.06(4)
S2-Mo1-P1 85.26(4) S3-Mo3-P6 156.97(5)
S2-Mo1-P2 86.57(4) S4-Mo3-Mol 53.53(3)
S4-Mo1-Mo2 98.51(3) S4-Mo3-Mo2 98.92(3)
S4-Mo1-Mo3 52.92(3) S4-Mo3-S1 106.10(4)
S4-Mo1-§1 106.00(4) S4-Mo3-83 97.35(5)
S4-Mo1-P1 82.16(4) S4-Mo3-P5 85.47(4)
S4-Mo1-P2 159.21(4) S4-Mo3-P6 84.73(4)
P1-Mo1-Mo2 138.82(4) P5-Mo3-Mol 138.69(3)
P1-Mo1-Mo3 135.08(3) P5-Mo3-Mo2 132.80(3)
P1-Mo1-P2 77.86(4) P5-Mo3-P6 77.23(4)
P2-Mo1-Mo2 100.27(3) P6-Mo3-Mol 101.05(3)
P2-Mo1-Mo3 146.66(3) P6-Mo3-Mo2 149.81(4)
N1-Mo1-Mo2 140.88(11) N3-Mo3-Mol 140.19(12)
N1-Mol-Mo3 102.76(11) N3-Mo3-Mo2 103.26(11)
N1-Mo1-51 86.65(11) N3-Mo3-51 86.43(12)
N1-Mo1-S2 157.87(11) N3-Mo3-83 96.76(11)
N1-Mo1-54 95.79(11) N3-Mo3-54 157.79(11)
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Tabla 8.9 (continuacion). Angulos de enlace (°) mds relevantes

N1-Mo1-P1
N1-Mo1-P2
Mo1-Mo2-Mo3
S1-Mo2-Mo1
S1-Mo2-Mo3
S1-Mo2-P3
S1-Mo2-P4
S2-Mo2-Mol
S2-Mo2-Mo3
S2-Mo2-S1
S2-Mo2-P3
S2-Mo2-P4
S3-Mo2-Mol
S3-Mo2-Mo3
S3-Mo2-S1
S3-Mo2-S2
S3-Mo2-P3
S3-Mo2-P4
P3-Mo2-Mol
P3-Mo2-Mo3
P3-Mo2-P4
P4-Mo2-Mol
P4-Mo2-Mo3
N2-Mo2-Mol
N2-Mo2-Mo3
N2-Mo2-§1
N2-Mo2-82

79.12(11)
74.95(11)
59.860(13)
54.02(3)
54.38(3)
166.83(5)
92.97(4)
52.75(3)
98.48(3)
105.15(4)
82.04(4)
159.65(4)
98.92(3)
53.49(3)
106.35(4)
97.71(5)
83.17(4)
85.71(4)
134.72(3)
136.48(4)
78.45(4)
146.75(3)
99.62(3)
103.86(11)
141.80(12)
87.70(12)
95.68(11)

N3-Mo3-P5
N3-Mo3-P6
Mo1-S1-Mo2
Mo1-S1-Mo3
Mo2-S§1-Mo3
Mo1-S2-Mo2
Mo2-S3-Mo3
Mo3-S4-Mol
C1-P1-Mol1
C2-P1-Mol
C3-P1-Mol
C4-P2-Mol
C5-P2-Mol
C6-P2-Mol
C7-P3-Mo2
C8-P3-Mo2
C9-P3-Mo2
C10-P4-Mo2
C11-P4-Mo2
C12-P4-Mo2
C13-P5-Mo3
C14-P5-Mo3
C15-P5-Mo3
C16-P6-Mo3
C17-P6-Mo3
C18-P6-Mo3
N11-N1-Mol

80.18(12)
75.66(11)
71.56(4)
71.35(4)
71.34(4)
73.57(4)
73.78(4)
73.55(4)
113.7(2)
118.98(18)
110.37(18)
106.33(18)
119.6(2)
118.28(19)
115.04(19)
117.87(17)
109.81(18)
105.79(18)
119.1(2)
119.15(19)
113.8(2)
118.22(19)
110.90(19)
106.51(18)
119.43(19)
118.81(19)
129.0(3)
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Tabla 8.9 (continuacion). Angulos de enlace (°) mds relevantes

N2-Mo2-S3 157.22(12) N21-N2-Mo?2 130.4(4)
N2-Mo2-P3 80.53(12) N31-N3-Mo3 125.8(3)
N2-Mo2-P4 75.53(11)
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8.2.2.4. ESTRUCTURA DE [M03S4(CN)3(dmpe)s] (PFs) (4(PFs))

La cristalizaciéon del compuesto [Mo3S4(CN)3(dmpe)s|(PFs) (4(PFe)), se ha llevado a
cabo mediante difusion lenta de éter dietilico en una disolucién concentrada de este
complejo en diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial no
centrosimétrico 123 considerando la siguiente ley de macla merohédrica (010, 100,
00-1). Todos los atomos de la unidad cluster se refinaron anisotrépicamente, excepto
los atomos de hidréogeno que fueron generados en posiciones geométricas. Los
parametros de agitacion térmica de los atomos de hidrégeno se fijaron a un valor
proporcional al atomo de carbono al que estan unidos y con rotacion alrededor del
mismo. Se encuentran dos aniones PFs para los que los atomos de foésforo se
encuentran en una posicion especial, concretamente en la interseccion de tres ejes Co.
Uno de los aniones, que contiene a P(10), fue refinado anisotrépicamente, mientras
que el otro, tal y como revela el mapa de Fourier, se encuentra altamente
desordenado. El atomo de fésforo de este dltimo anioén (P(20)) se asigné al pico de
densidad electrénica residual mas alta y se refino isotropicamente. Los atomos de
flior coordinados a este fésforo se generaron en posiciones geométricas y el anion se
refiné como un grupo rigido con una geometria octaédrica. El factor de ocupacion

de este ultimo PFs se fij6 para asegurar la electroneutralidad del compuesto.

F(1) FG3)
F(2C)
P(10)

F(30) F(1D)

F(20) F(20F)
F(20E)

F(21E)

F(21F)

Figura 8.4

i§}‘C(5B)

“

Representacion ORTEP  del compuesto 4(PF5) | (elipsoides al 50% de probabilidad).
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Tabla 8.10 Pardmetros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [Mo3S4(CN3)(dmpe)s] (PFo)

Formula Co1HagFsMosN3P7S4 Sistema Cubico
cristalino

Grupo espacial 123 Peso molecular 1089.47

a (A) 21.0329(7) a ) 90.00

b (A) 21.0329(7) B 90.00

c (A 21.0329(7) Y 90.00

Z 8 Vol (A3) 9304.6(5)

Color Verde Tamaiio del 0.19x0.18 x
cristal (mm) 0.17

dcate (mg/m?3) 1.555 A A 0.71073

Coeficiente de  1.258 F (000) 4352

adsorcion (mm-1)

Pardmetros experimentales

Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.1089
Tiempo por 30 R (0) 0.0660
marco (s)
Limites 0 (°) 1.37 to 24.92 Limites h, k, 1 20<h<24

(min/max) 23<=k<=24

-24<=1<=24
N° de reflexiones 20215 N° de reflexiones 2729
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 132 G.O.F.en F2 1.195
N de restricciones 1
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0599 R1 (todos los datos) 0.1015
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1659 wR2 (todos los datos)  0.1923
Ap e residual (e- A7) 0.964 and -1.001 Max. desplazam./Gd  0.001

RS- SR wRe=[Sle: - r2 | /ey ]
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CAPITULO 8

Tabla 8.11 Longitudes de enlace (A) mis relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-C10 2.22(2) Mo1-Mo1B 2.758(3)
Mo1-82B 2.302(5) Mol-MolA 2.758(3)
Mo1-S2 2.309(5) S1-MolA 2.376(8)
Mo1-8§1 2.376(8) S1-Mo1B 2.376(8)
Mo1-P1 2.513(5) S2-MolA 2.302(5)
Mo1-P2 2.619(6)

Transformaciones de simetrfa utilizadas para generar atomos cristalograficamente equivalentes:

A=+Y,+Z, +X; B = +Z, +X, +Y.
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.12 Angulos de enlace (°) mds relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
C10-Mo1-S2B 157.5(7) P2-Mo1-Mo1B 100.40(15)
C10-Mo1-52 97.4(7) C10-Mo1-MolA 101.9(7)
S2B-Mo1-S2 100.3(3) S2B-Mol-MolA 99.83(13)
C10-Mo1-S1 82.3(6) S2-Mol-MolA 53.15(13)
S2B-Mo1-§1 105.94(18) S1-Mol-MolA 54.52(14)
S2-Mo1-§1 105.74(16) P1-Mo1-MolA 134.33(15)
C10-Mo1-P1 80.1(6) P2-Mo1-MolA 146.27(14)
S2B-Mo1-P1 88.95(18) Mo1B-Mo1-MolA  60.0
S2-Mo1-P1 81.21(19) Mo1A-S1-Mo1B 70.9(3)
S1-Mo1-P1 161.8(2) Mo1A-S1-Mol 70.9(3)
C10-Mo1-P2 72.6(7) Mo1B-S1-Mol 70.9(3)
S2B-Mo1-P2 86.03(18) Mo1A-82-Mol 73.48(15)
S2-Mo1-P2 158.66(19) C1-P1-Mol 112.0(8)
S1-Mo1-P2 91.84(19) C2-P1-Mol 115.6(8)
P1-Mo1-P2 78.5(2) C3-P1-Mol 107.7(9)
C10-Mo1-Mo1B 136.4(6) C6-P2-Mol 118.4(10)
S2B-Mo1-Mo1B 53.37(12) C4-P2-Mol 106.7(10)
S2-Mo1-Mo1B 99.67(13) C5-P2-Mol 115.2(7)
S1-Mo1-Mo1B 54.53(14) N10-C10-Mo1 174(2)
P1-Mo1-Mo1B 142.07(14)

Transformaciones de simetria utilizadas para generar dtomos cristalograficamente equivalentes:

A=+Y,+Z,+X; B = +Z, +X, +Y.
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CAPITULO 8

8.2.2.5. ESTRUCTURA DE [Mo03S4(Cl)2(dca)(dmpe)s] (PFs) (5(PFq))

La cristalizacion del compuesto [Mo3S4(Cl)2(dca)(dmpe)s](PFs) (5(PFe)), se ha llevado
a cabo mediante evaporacion lenta de una disolucién concentrada de este complejo
en acetonitrilo.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
triclinico P-1. Todos los atomos de la unidad claster y del anién Pl se refinaron
anisotropicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en
posiciones geométricas. Dos atomos de flaor, F(1) y F(2) del aniéon PFs se
desdoblaron en dos posiciones diferentes con una relacion 60:40 en su factor de
ocupacion. En el dltimo mapa de Fourier se localizé media molécula de acetonitrilo
que también se refind anisotropicamente. Los parametros de agitacion térmica de los
atomos de hidrégeno se fijaron a un valor proporcional al atomo de carbono al que

estan unidos y con rotacién alrededor del mismo.
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Figura 8.5
Representacion ORTEP  del compuesto 5(PFs) (elipsoides al 50% de probabilidad)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.13 Pardmetros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [Mo3S4Clx(dca) (dmpe)s] (PFe) - /2CH3;CN

Formula C21H49.5C12F(,M03N3_5P7S4 Sistema Triclinico
cristalino

Grupo espacial  P-1 Peso molecular 1168.89

a (A) 12.5680(4) a ) 90.318(3)

b (A) 12.5708(4) B 97.397(3)

c (A 16.4973(7) Y 119.766(3)

Z 2 Vol (A3 2236.35(13)

Color Verde Tamaiio del 0.12 X 0.11 X
cristal (mm) 0.1

deate (mg/m?3) 1.736 A A 0.71073

Coeficiente de  1.431 F (000) 1166.0

adsorcion (mm-)

Pardmetros experimentales

Temperatura (°K) 220.00(14) R(int) 0.0591
Tiempo por 30 R (0) 0.0402
marco (s)
Limites 0 (°) 2.89y25 Limites h, k, 1 -14<=h<=14

(min/max) -14<=k<=14

-19<=1<=19
N° de reflexiones 42121 N° de reflexiones 7841
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 463 G.O.F.en F2 1.052
N° de restricciones 19
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0506 R1 (todos los datos) 0.0619
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.01251 wR2 (todos los datos)  0.1327
Ap e residual (e A3) 1.05y-0.91 Maix. desplazam./O 0.001

zr ey -] /s T

RL= 3 [Fol -F
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CAPITULO 8

Tabla 8.14 Longitudes de enlace (A) mas relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-Mo2 2.7682(7) Mo2-S3 2.2828(106)
Mo1-Mo3 2.7711(7) Mo2-P3 2.5383(18)
Mo1-Cl1 2.500(2) Mo2-P4 2.5846(18)
Mo1-S1 2.3557(16) Mo2-N1 2.291(6)
Mo1-S2 2.2853(17) Mo3-CI2 2.501(2)
Mo1-54 2.3246(17) Mo3-S1 2.3520(106)
Mo1-P1 2.5359(17) Mo3-S3 2.3281(106)
Mo1-P2 2.5874(17) Mo3-54 2.2866(106)
Mo2-Mo3 2.7652(7) Mo3-P5 2.5388(17)
Mo2-§1 2.3604(106) Mo3-P6 2.5738(17)
Mo2-S2 2.3215(17)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.15 Angulos de enlace (°) mds relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
Mo2-Mo1-Mo3 59.895(17) N1-Mo2-P4 75.88(17)
Cl1-Mo1-Mo2 137.86(6) Mo2-Mo3-Mol 60.000(18)
Cl1-Mo1-Mo3 99.54(5) CI2-Mo3-Mol 137.15(6)
Cl1-Mo1-P1 81.89(7) CI2-Mo3-Mo2 99.55(5)
Cl1-Mo1-P2 75.26(6) CI2-Mo3-P5 81.42(7)
S1-Mo1-Mo2 54.14(4) CI2-Mo3-P6 75.47(06)
S1-Mo1-Mo3 53.88(4) S1-Mo3-Mol 54.00(4)
S1-Mo1-Cl1 83.80(0) S1-Mo3-Mo2 54.21(4)
S1-Mo1-P1 164.14(6) S1-Mo3-CI2 83.26(6)
S1-Mo1-P2 92.16(6) S1-Mo3-P5 162.94(6)
S2-Mo1-Mo2 53.67(4) S1-Mo3-P6 91.53(06)
S2-Mo1-Mo3 99.63(4) S3-Mo3-Mol 98.45(4)
S2-Mo1-Cl1 160.72(6) S3-Mo3-Mo2 52.40(4)
S2-Mo1-§1 106.12(6) S3-Mo3-CI2 95.19(7)
S2-Mo1-54 98.36(6) S3-Mo3-S1 105.07(6)
S2-Mo1-P1 85.78(06) S3-Mo3-P5 83.80(6)
S2-Mo1-P2 87.68(0) S3-Mo3-P6 160.02(6)
S4-Mo1-Mo2 98.13(4) S4-Mo3-Mol 53.69(4)
S4-Mo1-Mo3 52.44(4) S4-Mo3-Mo2 99.15(5)
S4-Mo1-Cl1 94.85(7) S4-Mo3-CI2 161.17(7)
S4-Mo1-§1 104.81(6) S4-Mo3-S1 106.15(6)
S4-Mo1-P1 83.24(0) S4-Mo3-S83 97.91(6)
S4-Mo1-P2 159.47(6) S4-Mo3-P5 86.60(6)
P1-Mo1-Mo2 139.32(5) S4-Mo3-P6 87.81(6)
P1-Mo1-Mo3 135.67(5) P5-Mo3-Mol 140.25(5)
P1-Mo1-P2 77.63(6) P5-Mo3-Mo2 136.18(5)
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CAPITULO 8

Tabla 8.15 (continuacién). Angulos de enlace (°) mds relevantes

P2-Mo1-Mo2
P2-Mo1-Mo3

Mo3-Mo2-Mol

S1-Mo2-Mol
S1-Mo2-Mo3
S1-Mo2-P3
S1-Mo2-P4
S2-Mo2-Mol
S2-Mo2-Mo3
S2-Mo2-§1
S2-Mo2-P3
S2-Mo2-P4
S3-Mo2-Mol
S3-Mo2-Mo3
S3-Mo2-S1
S3-Mo2-52
S3-Mo2-P3
S3-Mo2-P4
S3-Mo2-N1
P3-Mo2-Mol
P3-Mo2-Mo3
P3-Mo2-P4
P4-Mo2-Mol
P4-Mo2-Mo3
N1-Mo2-Mol
N1-Mo2-Mo3

101.21(4)
146.01(5)
60.105(18)
53.98(4)
53.93(4)
163.40(6)
92.38(6)
52.47(4)
98.90(5)
104.81(6)
82.83(6)
159.02(6)
99.66(4)
53.91(4)
106.25(6)
98.80(6)
86.70(6)
87.55(6)
161.21(16)
135.30(5)
140.50(5)
77.56(6)
146.33(5)
100.96(4)
99.06(16)
137.44(17)

P5-Mo3-P6
P6-Mo3-Mo1
P6-Mo3-Mo2
Mo1-S1-Mo2
Mo3-S1-Mol
Mo3-S1-Mo2
Mo1-S2-Mo2
Mo2-§3-Mo3
Mo3-S4-Mol
C1-P1-Mol1
C2-P1-Mol
C3-P1-Mol
C4-P2-Mol
C5-P2-Mol
C6-P2-Mol
C7-P3-Mo2
C8-P3-Mo2
C9-P3-Mo2
C10-P4-Mo2
C11-P4-Mo2
C12-P4-Mo2
C15-P5-Mo3
C16-P5-Mo3
C17-P5-Mo3
C18-P6-Mo3
C19-P6-Mo3

77.42(6)
100.33(4)
145.68(5)
71.88(5)
72.12(5)
71.86(5)
73.86(5)
73.69(5)
73.87(5)
114.8(3)
117.5(3)
110.4(3)
106.4(3)
118.7(3)
118.6(3)
113.6(3)
118.2(3)
110.1(3)
106.5(2)
119.5(2)
117.8(3)
117.8(3)
114.4(3)
110.7(2)
107.0(2)
118.5(3)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.15 (continuacién). Angulos de enlace (°) mds relevantes

N1-Mo2-S1 83.59(17) C20-P6-Mo3 116.5(3)
N1-Mo2-S2 93.90(17) C13-N1-Mo2 158.2(13)
N1-Mo2-P3 81.17(17)
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CAPITULO 8

8.2.2.6. ESTRUCTURA DE [Mo3S4(Cl)(dca)2(dmpe)s] (PFe) (6(PFs))

La cristalizacion del compuesto [Mo3S4(Cl)(dca)2(dmpe)s](PFs) (6(PFe)), se ha llevado
a cabo mediante difusion lenta de éter dietilico en una disolucién concentrada de este
complejo en diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
monoclinico P21/c. Todos los atomos de la unidad cluster y del anién PFg se
refinaron anisotrépicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados
en posiciones geométricas. Uno de los atomos de molibdeno (Mo(1)) contiene un
ligando dicianamida (dca), mientras que los dos restantes (Mo(2) y Mo(3)) presentan
ligandos mezclados Cl/dca. La ocupacién de estos ligandos en cada uno de los
atomos se refiné libremente, obteniéndose una relaciéon Cl/dca de 40:60 en su factor
de ocupacion para el Mo(2) y 60:40 para el Mo(3), hecho que esta de acuerdo con
relacién 1:2 de ligandos Cl/dca presentes en el cluster. En el ultimo mapa de Fourier
se localizaron dos moléculas de diclorometano que también se refinaron
anisotropicamente con un factor de ocupaciéon de 0.5 para cada una de estas
moléculas. LLos parametros de agitacion térmica de los atomos de hidrégeno se

fijaron a un valor proporcional al dtomo de carbono al que estin unidos y con

rotacién alrededor del mismo. /7"
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.16 Pardmetros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [Mo3S4Cl(dca)2(dmpe)s] (PFg) - CH2Cla

Formula CosHs0Cl3FsMo3NgP7S4 Sistema Monoclinico
cristalino

Grupo espacial P2;/c Peso molecular 1263.89

a (A) 12.5272(6) a ) 90.00

b (A) 24.1973(10) B 97.844(5)

c (A 17.2204(9) Y 90.00

Z 4 Vol (A3) 5171.1(4)

Color Verde Tamaiio del 0.12 X 0.11 X
cristal (mm) 0.09

dcate (mg/m?3) 1.623 A A 0.71073

Coeficiente de  1.296 F (000) 2520.0

adsorcion (mm-1)

Pardmetros experimentales

Temperatura (°K) 200.00(10) R(int) 0.0632
Tiempo por 145 R (0) 0.0547
marco (s)
Limites 0 (°) 274y 25 Limites h, k, 1 -14<=h<=14

(min/max) -28<=k<=28

-20<=1<=20
N° de reflexiones 49157 N° de reflexiones 9098
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 562 G.O.F.en F? 1.034
N° de restricciones 32
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0622 R1 (todos los datos) 0.0994
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1628 wR2 (todos los datos) 0.1888
Ap e residual (e A3) 1.02y-0.84 Maix. desplazam./O 0.001

D I

RL= 3 [Fol -F
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CAPITULO 8

Tabla 8.17 Longitudes de enlace (A) mas relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-Mo2 2.7541(9) Mo2-S3 2.319(2)
Mo1-Mo3 2.7665(9) Mo2-P3 2.534(2)
Mo1-§1 2.3646(19) Mo2-P4 2.594(2)
Mo1-S2 2.325(2) Mo2-N4A 2.01(2)
Mo1-S4 2.282(2) Mo3-CI1B 2.493(6)
Mo1-P1 2.517(2) Mo3-§1 2.364(2)
Mo1-P2 2.580(2) Mo3-S3 2.2819(19)
Mo1-N1 2.199(7) Mo3-5S4 2.3188(18)
Mo2-Mo3 2.7746(9) Mo3-P5 2.534(2)
Mo2-CI1A 2.570(13) Mo3-P6 2.594(2)
Mo2-S1 2.361(2) Mo3-N4B 2.13(2)
Mo2-S2 2.287(2)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.18 Angulos de enlace (°) mds relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
Mo2-Mo1-Mo3 60.34(2) N4A-Mo2-P4 73.909)
S1-Mo1-Mo2 54.28(5) Mo1-Mo3-Mo2 59.61(2)
S1-Mo1-Mo3 54.19(5) Cl1B-Mo3-Mol 99.35(17)
S1-Mo1-P1 165.52(8) Cl1B-Mo3-Mo2 134.80(16)
S1-Mo1-P2 92.48(7) Cl1B-Mo3-P5 85.43(17)
S2-Mo1-Mo2 52.70(5) Cl1B-Mo3-P6 76.83(18)
S2-Mo1-Mo3 98.68(5) S1-Mo3-Mol 54.20(5)
S2-Mo1-81 105.51(7) S1-Mo3-Mo2 53.98(5)
S2-Mo1-P1 81.59(7) S1-Mo3-CI1B 80.99(17)
S2-Mo1-P2 158.55(7) S1-Mo3-P5 165.54(8)
S4-Mo1-Mo2 99.71(5) S1-Mo3-P6 94.12(8)
S4-Mo1-Mo3 53.65(5) S3-Mo3-Mol 98.68(5)
S4-Mo1-§1 106.21(7) S3-Mo3-Mo2 53.51(5)
S4-Mo1-82 98.11(7) S3-Mo3-CI1B 161.33(18)
S4-Mo1-P1 84.84(7) S3-Mo3-S1 105.93(7)
S4-Mo1-P2 87.71(7) S3-Mo3-54 97.80(7)
P1-Mo1-Mo2 134.28(6) S3-Mo3-P5 85.61(7)
P1-Mo1-Mo3 138.28(6) S3-Mo3-P6 85.29(7)
P1-Mo1-P2 78.38(7) S4-Mo3-Mol 52.42(5)
P2-Mo1-Mo2 146.74(5) S4-Mo3-Mo2 98.20(5)
P2-Mo1-Mo3 101.35(6) S4-Mo3-CI1B 97.02(17)
N1-Mo1-Mo2 99.76(17) S4-Mo3-S1 105.02(7)
N1-Mol-Mo3 138.70(18) S4-Mo3-P5 81.46(7)
N1-Mo1-51 84.58(18) S4-Mo3-P6 158.82(8)
N1-Mo1-S2 94.41(18) P5-Mo3-Mol 133.88(5)
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CAPITULO 8

Tabla 8.18 (continuacién). Angulos de enlace (°) mds relevantes

N1-Mo1-54
N1-Mo1-P1
N1-Mo1-P2
Mo1-Mo2-Mo3
Cl1A-Mo2-Mol
Cl1A-Mo2-Mo3
CI1A-Mo2-P4
S1-Mo2-Mol
S1-Mo2-Mo3
S1-Mo2-CIT1A
S1-Mo2-P3
S1-Mo2-P4
S2-Mo2-Mol
S2-Mo2-Mo3
S2-Mo2-CI1A
S2-Mo2-S1
S2-Mo2-S3
S2-Mo2-P3
S2-Mo2-P4
S3-Mo2-Mol
S3-Mo2-Mo3
S3-Mo2-CI1A
S3-Mo2-S1
S3-Mo2-P3
S3-Mo2-P4
P3-Mo2-Mol

160.50(18)
82.26(18)
75.42(18)
60.05(2)
136.3(5)
97.1(4)
78.8(4)
54.41(5)
54.10(5)
81.9(5)
164.52(8)
93.65(3)
53.97(5)
99.39(5)
163.5(4)
106.87(7)
97.47(7)
85.44(3)
86.56(3)
98.12(5)
52.30(5)
93.6(4)
104.87(7)
82.19(7)
158.86(8)
139.24(7)

P5-Mo3-Mo2
P5-Mo3-P6
P6-Mo3-Mo1
P6-Mo3-Mo2
N4B-Mo3-Mol
N4B-Mo3-Mo2
N4B-Mo3-CI1B
N4B-Mo3-S1
N4B-Mo3-83
N4B-Mo3-54
N4B-Mo3-P5
N4B-Mo3-P6
Mo2-S1-Mol
Mo2-S1-Mo3
Mo3-S1-Mol
Mo2-S2-Mol
Mo3-83-Mo2
Mo1-S4-Mo3
C4-P1-Mol
C5-P1-Mol
C6-P1-Mol
C1-P2-Mol
C2-P2-Mol
C3-P2-Mol
C12-P3-Mo2
C13-P3-Mo2

138.87(6)
77.88(8)
148.06(6)
100.39(6)
107.6(8)
146.1(7)
11.6(8)
92.5(7)
153.5(8)
95.5(8)
73.8(7)
74.4(8)
71.30(6)
71.92(6)
71.61(6)
73.34(6)
74.18(6)
73.93(6)
109.7(3)
117.003)
115.5(3)
119.2(3)
117.8(3)
106.3(3)
110.4(3)
117.9(4)

294



SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.18 (continuacién). Angulos de enlace (°) mds relevantes

P3-Mo2-Mo3
P3-Mo2-CI1A
P3-Mo2-P4
P4-Mo2-Mol
P4-Mo2-Mo3
N4A-Mo2-Mol
N4A-Mo2-Mo3
N4A-Mo2-CI1A
N4A-Mo2-§1
N4A-Mo2-S2
N4A-Mo2-S3
N4A-Mo2-P3

134.49(6)
84.0(5)
77.44(8)
100.96(6)
147.63(7)
138.7(10)
102.4(10)
5.4(14)
84.7(10)
158.1(10)
97.4(8)
80.7(10)

C14-P3-Mo2
C9-P4-Mo2

C10-P4-Mo2
C11-P4-Mo2
C20-P5-Mo3
C21-P5-Mo3
C22-P5-Mo3
C18-P6-Mo3
C19-P6-Mo3
C7-N1-Mo1

C15A-N4A-Mo2
C15B-N4B-Mo3

114.4(4)
117.8(4)
119.3(3)
106.3(3)
110.1(3)
116.4(3)
115.0(3)
118.9(3)
106.2(3)
175.3(8)
171(3)

173(2)
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CAPITULO 8

8.2.2.7. ESTRUCTURA DE [Mo3S4(dca)s;(dmpe)s] (PFs) (7(PFs))

La cristalizaciéon del compuesto [Mo3Ss(dca)s(dmpe)s|(PFs) (7(PFg)), se ha llevado a
cabo mediante difusion lenta de éter dietilico en una disolucién concentrada de este
complejo en acetonitrilo.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
monoclinico P2i/c. Todos los atomos de la unidad cluster y del anién PFg se
refinaron anisotrépicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados
en posiciones geométricas. LLos tres atomos terminales (N(8)-C(24)-N(9)) del ligando
dicianamida (dca) coordinado al molibdeno Mo(3) se desdoblaron en dos posiciones
diferentes con una relacion 70:30 en su factor de ocupacion. En el ultimo mapa de
Fourier se localizaron dos moléculas de acetonitrilo y una de éter dietilico, las cuales
también se refinaron anisotropicamente. Los parametros de agitacion térmica de los
atomos de hidrégeno se fijaron a un valor proporcional al atomo de carbono al que

estan unidos y con rotacién alrededor del mismo.

c@an
A C(32
f/ (32)
029/ om
‘v\mf“"’ c(1) 7@
: N \ /e

el \ I
\ \ Pe)

N(7)
: /C(23) F(1)

/ \ N(8B)
N(8A) I
24A L (24B)

N(9A)

( /\Q C(27)
c(e )

(Jpces)

N(9B)

Figura 8.7
Representacion ORTEP  del compuesto  7(PFg) (elipsoides al 50% de probabilidad).
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.19 Pardmetros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [Mo3S4(dca)s(dmpe)s] (PFs) - 2CH3CN- (Et20)

Formula CsoHgaFsMo3N11OP7S4 Sistema Monoclinico
cristalino

Grupo espacial P2;/c Peso molecular 1365.79

a (A) 12.6439(3) a ) 90.00

b (A) 27.6198(5) B 98.652(2)

c (A 16.0838(3) Y 90.00

Z 4 Vol (A3) 5552.90(19)

Color Verde Tamaiio del 0.12 X 0.11 X
cristal (mm) 0.09

dcate (mg/m?3) 1.634 A A 0.71073

Coeficiente de  1.078 F (000) 2760.0

adsorcion (mm-1)

Pardmetros experimentales

Temperatura (°K) 199.95(10) R(int) 0.0659
Tiempo por 130 R (0) 0.0506
marco (s)
Limites 0 (°) 2.93y25 Limites h, k, 1 -14<=h<=15

(min/max) -32<=k<=32

-19<=1<=19
N° de reflexiones 51359 N° de reflexiones 9749
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 620 G.O.F.en F? 1.016
N° de restricciones 225
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0345 R1 (todos los datos) 0.0488
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.0829 wR2 (todos los datos)  0.0876
Ap e residual (e A3) 0.71 y -0.60 Maix. desplazam./O 0.002

D I

RL= 3 [Fol -F
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CAPITULO 8

Tabla 8.20 Longitudes de enlace (A) mis relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-Mo2 2.7609(4) Mo2-S3 2.2866(10)
Mo1-Mo3 2.7763(4) Mo2-P3 2.5274(11)
Mo1-§1 2.3728(10) Mo2-P4 2.5974(10)
Mo1-S2 2.2821(10) Mo2-N4 2.182(3)
Mo1-S4 2.3257(9) Mo3-S1 2.3606(10)
Mo1-P1 2.5391(10) Mo3-S3 2.3198(10)
Mo1-P2 2.5944(10) Mo3-54 2.2946(9)
Mo1-N1 2.169(3) Mo3-P5 2.5291(10)
Mo2-Mo3 2.7588(4) Mo3-P6 2.5947(11)
Mo2-§1 2.3643(10) Mo3-N7 2.165(3)
Mo2-S2 2.3158(10)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.21 Angulos de enlace (°) mds relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
Mo2-Mo1-Mo3 59.764(11) Mo2-Mo3-Mol 59.839(11)
S1-Mo1-Mo2 54.21(3) S1-Mo3-Mol 54.29(2)
S1-Mo1-Mo3 53.89(2) S1-Mo3-Mo2 54.34(3)
S1-Mo1-P1 164.32(4) S1-Mo3-P5 164.23(4)
S1-Mo1-P2 92.75(3) S1-Mo3-P6 92.63(4)
S2-Mo1-Mo2 53.66(2) S3-Mo3-Mol 97.99(3)
S2-Mo1-Mo3 98.97(3) S3-Mo3-Mo2 52.66(2)
S2-Mo1-81 106.37(4) S3-Mo3-S1 105.55(4)
S2-Mo1-54 98.11(4) S3-Mo3-P5 81.63(4)
S2-Mo1-P1 85.63(4) S3-Mo3-P6 159.48(4)
S2-Mo1-P2 85.83(3) S4-Mo3-Mol 53.58(2)
S4-Mo1-Mo2 98.55(3) S4-Mo3-Mo2 99.38(3)
S4-Mo1-Mo3 52.55(2) S4-Mo3-S1 106.13(3)
S4-Mo1-§1 104.74(3) S4-Mo3-83 97.71(4)
S4-Mo1-P1 82.95(3) S4-Mo3-P5 86.40(3)
S4-Mo1-P2 160.04(3) S4-Mo3-P6 86.00(4)
P1-Mo1-Mo2 139.19(3) P5-Mo3-Mol 139.74(3)
P1-Mo1-Mo3 135.51(3) P5-Mo3-Mo2 134.28(3)
P1-Mo1-P2 77.82(3) P5-Mo3-P6 78.45(4)
P2-Mo1-Mo2 99.49(3) P6-Mo3-Mol 100.39(3)
P2-Mo1-Mo3 146.40(3) P6-Mo3-Mo2 146.83(3)
N1-Mo1-Mo2 136.62(9) N7-Mo3-Mol 138.43(9)
N1-Mol-Mo3 99.98(8) N7-Mo3-Mo2 100.54(9)
N1-Mo1-51 82.58(9) N7-Mo3-S1 84.24(9)
N1-Mo1-S2 160.80(9) N7-Mo3-S3 95.79(9)
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CAPITULO 8

Tabla 8.21 (continuacién). Angulos de enlace (°) mds relevantes

N1-Mo1-54
N1-Mo1-P1
N1-Mo1-P2

Mo3-Mo2-Mo1l

S1-Mo2-Mo1
S1-Mo2-Mo3
S1-Mo2-P3
S1-Mo2-P4
S2-Mo2-Mol
S2-Mo2-Mo3
S2-Mo2-S1
S2-Mo2-P3
S2-Mo2-P4
S3-Mo2-Mo1
S3-Mo2-Mo3
S3-Mo2-S1
S3-Mo2-52
S3-Mo2-P3
S3-Mo2-P4
P3-Mo2-Mol
P3-Mo2-Mo3
P3-Mo2-P4
P4-Mo2-Mol
P4-Mo2-Mo3
N4-Mo2-Mol
N4-Mo2-Mo3

95.84(9)
83.05(9)
76.66(9)
60.397(11)
54.50(2)
54.22(2)
162.96(4)
94.17(4)
52.54(3)
98.63(3)
105.56(3)
80.66(3)
158.54(4)
99.24(3)
53.76(3)
106.50(4)
97.29(4)
88.06(4)
84.79(3)
133.12(3)
141.62(3)
78.06(4)
148.39(3)
99.74(3)
100.74(8)
136.23(9)

N7-Mo3-54
N7-Mo3-P5
N7-Mo3-P6
Mo2-S1-Mol
Mo3-S1-Mol
Mo3-S1-Mo2
Mo1-S2-Mo2
Mo2-S3-Mo3
Mo3-S4-Mol
C1-P1-Mol1
C2-P1-Mol
C3-P1-Mol
C4-P2-Mol
C5-P2-Mol
C6-P2-Mol
C9-P3-Mo2
C10-P3-Mo2
C11-P3-Mo2
C12-P4-Mo2
C13-P4-Mo2
C14-P4-Mo2
C17-P5-Mo3
C18-P5-Mo3
C19-P5-Mo3
C20-P6-Mo3
C21-P6-Mo3

159.99(9)
81.03(9)
76.31(9)
71.30(3)
71.82(3)
71.45(3)
73.80(3)
73.58(3)
73.87(3)
114.23(16)
118.14(14)
110.51(13)
106.37(13)
118.87(13)
117.23(14)
112.50(15)
118.33(15)
110.57(15)
106.01(14)
118.65(15)
118.01(15)
117.05(14)
115.88(15)
109.04(14)
105.83(15)
118.60(15)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.21 (continuacién). Angulos de enlace (°) mds relevantes

N4-Mo2-§1
N4-Mo2-S2
N4-Mo2-S3
N4-Mo2-P3
N4-Mo2-P4

82.33(9)
97.86(9)
159.65(9)
81.08(9)
76.18(9)

C22-P6-Mo3
C7-N1-Mol

C15-N4-Mo2
C23-N7-Mo3

118.84(17)
164.0(3)
160.0(4)
169.5(4)
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CAPITULO 8

8.2.2.8. ESTRUCTURA DE [Mo3(CuCN)S4Cls(dmpe);] (PFs) (9(PFs))

La cristalizacion del compuesto [Mos(CuCN)S4Cls(dmpe)s|(PFs) (9(PFs)), se ha
llevado a cabo mediante difusion lenta de éter dietilico en una disolucién concentrada
de este complejo en diclorometano.

A pesar de que el valor de B es proximo a 90 °, el refino de esta estructura se
ha realizado con éxito en el grupo espacial monoclinico P21/n considerando la
siguiente ley de macla merohédrica (100, 0-10, 00-1). Todos los intentos por resolver
la estructura en el sistema cristalino ortorrémbico fueron infructuosos. Todos los
atomos de la unidad claster y del anién PFg se refinaron anisotrépicamente, excepto
los atomos de hidréogeno que fueron generados en posiciones geométricas. Los
parametros de agitacion térmica de los atomos de hidrégeno se fijaron a un valor
proporcional al atomo de carbono al que estan unidos y con rotacion alrededor del
mismo. Se encuentra un anién PFgs en una posicién general, compatible con la carga
+1 del claster. En el dltimo mapa de Fourier se localiz6 media molécula de
diclorometano que se refiné isotropicamente como un grupo rigido. Los hidrégenos

de esta molécula no se incluyeron en el refino final.
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Figura 8.8 2
Representacion ORTEP  del compuesto Y(PFg) (elipsoides al 50% de probabilidad).
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.22 Pardmetros cristalogrdficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [Mo3(CuCN)S4Cls(dmpe)s] (PFe) - 2CH2Cl>

Formula Ci950H49Cl4CuFsMosNP+S;s Sistema Monoclinic
cristalino

Grupo espacial  P2i/n Peso molecular 1249.79

a (A) 12.729(7) a ()

b (A) 23.199(12) B 90.150(14)

c (A 16.397(8) Y

Z 4 Vol (A3 4842(4)

Color verde Tamaiio del 0.16x0.15x
cristal (mm) 0.15

deate (mg/m?3) 1.714 A A 0.71073

Coeficiente de  1.856 F (000) 2476

adsorcion (mm-)

Pardmetros experimentales

Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.0860
Tiempo por 30 R (0) 0.0996
marco (s)
Limites 0 (°) 0.88 y 25.00 Limites h, k, 1 -15<=h<=11

(min/max) -27<=k<=27

-18<=1<=19
N° de reflexiones 27808 N° de reflexiones 8536
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 401 G.O.F.en F2 1.195
N° de restricciones 0
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0539 R1 (todos los datos) 0.1003
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1327 wR2 (todos los datos) 0.1586
Ap e residual (e A3) 1.30 and -1.22 ~ Max. desplazam./O 0.001

zr ey -] /s T

RL= 3 [Fol -F
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CAPITULO 8

Tabla 8.23 Longitudes de enlace (A) mis relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-S2 2.321(3) Mo2-P3 2.580(4)
Mo1-S1 2.355(3) Mo2-Mo3 2.7695(18)
Mo1-S3 2.361(3) Mo2-Cul 2.842(2)
Mo1-Cl1 2.467(3) Mo3-S3 2.331(3)
Mo1-P1 2.545(4) Mo3-S1 2.341(3)
Mo1-P2 2.578(4) Mo3-54 2.350(3)
Mo1-Mo2 2.7734(17) Mo3-Cl3 2.476(3)
Mo1-Mo3 2.7773(19) Mo3-P5 2.551(3)
Mo1-Cul 2.841(2) Mo3-P6 2.582(3)
Mo2-54 2.323(3) Mo3-Cul 2.844(2)
Mo2-S1 2.344(3) Cul-C100 1.960(12)
Mo2-S2 2.371(3) Cul-S3 2.294(3)
Mo2-Cl2 2.468(3) Cul-S2 2.304(4)
Mo2-P4 2.530(3) Cul-$4 2.3104)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.24 Anguios de enlace (°) mis relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S2-Mo1-81 106.36(11) S4-Mo3-P5 83.26(12)
S2-Mo1-83 100.92(12) CI3-Mo3-P5 81.10(13)
S1-Mo1-83 104.90(11) S3-Mo3-P6 85.31(12)
S2-Mo1-Cl1 159.03(12) S1-Mo3-P6 92.11(11)
S1-Mo1-Cl1 82.99(12) S4-Mo3-P6 158.95(12)
S3-Mo1-ClI1 94.48(12) CI3-Mo3-P6 75.89(13)
S2-Mo1-P1 86.76(12) P5-Mo3-P6 77.09(12)
S1-Mo1-P1 162.35(12) S3-Mo3-Mo2 100.64(9)
S3-Mo1-P1 83.53(12) S1-Mo3-Mo2 53.82(8)
Cl1-Mo1-P1 80.89(12) S4-Mo3-Mo2 53.20(8)
S2-Mo1-P2 85.02(12) CI3-Mo3-Mo2 99.78(9)
S1-Mo1-P2 92.04(12) P5-Mo3-Mo2 136.47(9)
S3-Mo1-P2 159.42(12) P6-Mo3-Mo2 145.82(9)
Cl1-Mo1-P2 75.78(12) S3-Mo3-Mol 54.1909)
P1-Mo1-P2 77.10(12) S1-Mo3-Mol 53.99(8)
S2-Mo1-Mo2 54.61(8) S4-Mo3-Mol 100.08(9)
S1-Mo1-Mo2 53.65(8) CI3-Mo3-Mol 137.11(10)
S3-Mo1-Mo2 99.79(9) P5-Mo3-Mol 140.48(10)
Cl1-Mo1-Mo2 136.47(10) P6-Mo3-Mol 99.87(9)
P1-Mo1-Mo2 141.27(10) Mo2-Mo3-Mol 60.00(4)
P2-Mo1-Mo2 99.67(10) S3-Mo3-Cul 51.47(8)
S2-Mo1-Mo3 101.02(9) S1-Mo3-Cul 102.80(9)
S1-Mo1-Mo3 53.50(8) S4-Mo3-Cul 51.75(9)
S3-Mo1-Mo3 53.22(8) CI3-Mo3-Cul 145.54(10)
Cl1-Mo1-Mo3 99.59(9) P5-Mo3-Cul 94.2009)
P1-Mo1-Mo3 136.75(10) P6-Mo3-Cul 136.59(10)
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CAPITULO 8

Tabla 8.24 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

P2-Mo1-Mo3
Mo2-Mo1-Mo3
S2-Mo1-Cul
S1-Mo1-Cul
S3-Mo1-Cul
Cl1-Mo1-Cul
P1-Mo1-Cul
P2-Mo1-Cul
Mo2-Mo1-Cul
Mo3-Mo1-Cul
S4-Mo2-S1
S4-Mo2-S2
S1-Mo2-S2
S4-Mo2-CI2
S1-Mo2-CI2
S2-Mo2-CI2
S4-Mo2-P4
S1-Mo2-P4
S2-Mo2-P4
Cl2-Mo2-P4
S4-Mo2-P3
S1-Mo2-P3
S2-Mo2-P3
Cl2-Mo2-P3
P4-Mo2-P3
S4-Mo2-Mo3
S1-Mo2-Mo3

145.44(9)
59.86(5)
51.83(9)
102.49(9)
51.32(8)
145.76(10)
94.88(10)
136.70(10)
60.80(5)
60.80(5)
105.81(11)
101.39(12)
105.11(11)
159.19(12)
83.61(11)
93.73(12)
86.85(13)
163.41(11)
82.24(12)
81.05(12)
85.05(13)
92.66(12)
158.40(12)
75.86(12)
77.52(13)
54.10(8)
53.70(8)

Mo2-Mo3-Cul
Mo1-Mo3-Cul
C100-Cul-S3
C100-Cul-S2
S3-Cul-S2
C100-Cul-54
S3-Cul-S4
S2-Cul-S4
C100-Cul-Mo2
S3-Cul-Mo2
S2-Cul-Mo2
S4-Cul-Mo2
C100-Cul-Mol
S3-Cul-Mol
S2-Cul-Mol
S4-Cul-Mol
Mo2-Cul-Mol
C100-Cul-Mo3
S3-Cul-Mo3
S2-Cul-Mo3
S4-Cul-Mo3
Mo2-Cul-Mo3
Mo1-Cul-Mo3
Mo3-§1-Mo2
Mo3-S1-Mol
Mo2-S1-Mol
Cul-S2-Mol

60.81(4)
60.71(5)
119.8(4)
113.1(4)
103.48(13)
111.6(4)
103.42(13)
103.86(13)
140.7(4)
99.50(9)
53.65(9)
52.37(9)
148.8(4)
53.45(9)
52.37(8)
99.25(9)
58.42(4)
147.1(4)
52.66(9)
99.52(9)
53.03(8)
58.30(4)
58.48(5)
72.48(9)
72.51(9)
72.33(9)
75.80(10)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.24 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

S2-Mo2-Mo3
Cl2-Mo2-Mo3
P4-Mo2-Mo3
P3-Mo2-Mo3
S4-Mo2-Mo1l
S1-Mo2-Mol
S2-Mo2-Mo1
Cl2-Mo2-Mol
P4-Mo2-Mol
P3-Mo2-Mol
Mo3-Mo2-Mol
S4-Mo2-Cul
S1-Mo2-Cul
S2-Mo2-Cul
Cl2-Mo2-Cul
P4-Mo2-Cul
P3-Mo2-Cul
Mo3-Mo2-Cul
Mo1-Mo2-Cul
S3-Mo3-S1
S3-Mo3-54
S1-Mo3-54
S3-Mo3-Cl3
S1-Mo3-Cl3
S4-Mo3-Cl3
S3-Mo3-P5
S1-Mo3-P5

99.96(9)
137.18(9)
140.73(10)
100.46(10)
100.88(9)
54.02(8)
52.94(8)
99.64(10)
135.18(10)
146.61(9)
60.14(5)
51.96(9)
102.77(9)
51.51(8)
145.22(10)
93.46(10)
136.72(10)
60.89(5)
60.78(5)
106.30(12)
101.05(12)
105.05(11)
159.31(12)
83.28(12)
93.81(13)
86.39(12)
162.77(12)

Cul-S2-Mo2
Mo1-S2-Mo2
Cul-S3-Mo3
Cul-S83-Mol
Mo3-83-Mol
Cul-S4-Mo?2
Cul-S4-Mo3
Mo2-S4-Mo3
C1-P1-Mo1l
C2-P1-Mol
C3-P1-Mol
C6-P2-Mo1l
C5-P2-Mo1l
C4-P2-Mol
C7-P3-Mo2
C8-P3-Mo2
C9-P3-Mo2
C11-P4-Mo2
C10-P4-Mo2
C12-P4-Mo2
C13-P5-Mo3
C15-P5-Mo3
C14-P5-Mo3
C18-P6-Mo3
C16-P6-Mo3
C17-P6-Mo3
N100-C100-Cul

74.84(10)
72.45(9)
75.87(10)
75.23(10)
72.58(9)
75.67(11)
75.22(11)
72.69(10)
119.8(6)
113.1(6)
111.1(5)
117.7(5)
114.2(5)
106.3(5)
117.3(4)
118.6(5)
106.3(5)
116.7(5)
110.4(5)
113.3(5)
113.5(4)
111.6(5)
116.4(5)
117.9(5)
106.4(5)
118.8(5)
175.3(16)
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CAPITULO 8

8.2.3. ESTRUCTURA DE COMPLEJOS CLUSTER DE UNIDAD CENTRAL

Mo,FeS,

8.2.3.1. ESTRUCTURA DE Mo3(FeCl)S;Cls(dmpe)s (1)

La cristalizaciéon del compuesto Mos(FeCl)S4Cls(dmpe)s (11), se ha llevado a cabo
mediante difusién lenta de éter dietilico en una disoluciéon concentrada de este
complejo en diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
triclinico R3c. Todos los atomos de la unidad cluster se refinaron anisotropicamente,
excepto los atomos de hidrogeno que fueron generados en posiciones geométricas.
Los parametros de agitacion térmica de los atomos de hidrégeno se fijaron a un valor
proporcional al atomo de carbono al que estan unidos y con rotacion alrededor del
mismo. En el dltimo mapa de Fourier se localiz6 una molécula de diclorometano
desordenada en tres posiciones que se refind isotropicamente como un grupo rigido.

Los hidrégenos de esta molécula también se incluyeron en el refino final.

Figura 8.9
Representacion ORTEP  del compuesto 11 (elipsoides al 50% de probabilidad)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.25 Pardmetros cristalogrdficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie Mos(FeCl)S4Cl3(dmpe)s;- CH2Cl

Formula C19H50C16F€M03P()S4 Sistema Triclinico
cristalino

Grupo espacial R3c Peso molecular 1149.02

a (A) 15.7226(15) a ) 90.00

b (A) 15.7226(15) B 90.00

c (A 29.224(3) Y 120.00

Z 6 Vol (A3) 6256.3(11)

Color Marrén oscuro Tamaiio del 0.18 X 0.14 X
cristal (mm) 0.13

dcate (mg/m?3) 1.830 A A 0.71073

Coeficiente de  2.052 F (000) 3432.0

adsorcion (mm-1)

Pardmetros experimentales

Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.0781
Tiempo por 35 R (0) 0.0758
marco (s)
Limites 0 (°) 2.04 y 30.51 Limites h, k, 1 -16<=h<=22

(min/max) 21<=k<=22

-39<=1<=41
N° de reflexiones 16378 N° de reflexiones 4121
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 122 G.O.F.en F? 1.044
N° de restricciones 4
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0425 R1 (todos los datos) 0.0837
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.0807 wR2 (todos los datos)  0.0937
Ap e residual (e A3) 0.66 y -0.79 Maix. desplazam./O 0.001

/2. Fo WR2 = [z [W(Foz ~F? )2] /z [\N(FOZ )2]]1/2

RL= 3 [Fol -F
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CAPITULO 8

Tabla 8.26 Longitudes de enlace (A) mis relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-82 2.3533(14) Fel-CI2 2.211(3)

Mo1-8§1 2.3595(17) Fel-S2A 2.2483(15)
Mo1-S2B 2.3931(14) Fel-82 2.2483(15)
Mo1-CI1 2.5272(14) Fel-S2B 2.2483(15)
Mo1-P1 2.5350(16) Fel-MolA 2.7358(12)
Mo1-P2 2.5691(106) Fel-Mo1B 2.7358(12)
Mo1-Fel 2.7358(12) S1-Mo1A 2.3595(17)
Mo1-Mo1B 2.8111(8) S1-Mo1B 2.3595(17)
Mol-Mol1A 2.8111(8) S2-MolA 2.3931(14)

Transformaciones de simetria utilizadas para generar atomos cristalograficamente equivalentes:

A=1Y, +XY, +7; B = 14Y-X, 1-X, +7; C = 1-Y, 1+X-Y, Z; D = -X+Y, 1-X, Z
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.27 Angulos de enlace (°) mis relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S2-Mo1-81 106.04(5) Mo1B-Mo1-MolA  60.0
S2-Mo1-82B 100.29(7) CI2-Fel-S2A 110.65(5)
S1-Mo1-S2B 104.77(4) CI2-Fel-82 110.65(5)
S2-Mo1-Cl1 159.69(5) S2A-Fel-S2 108.26(5)
S1-Mo1-Cl1 82.63(5) CI2-Fel-S2B 110.65(5)
S2B-Mo1-Cl1 94.98(5) S2A-Fel-S2B 108.26(5)
S2-Mo1-P1 87.92(5) S2-Fel-S2B 108.26(5)
S1-Mo1-P1 162.66(5) CI2-Fel-MolA 143.61(2)
S2B-Mo1-P1 82.18(5) S2A-Fel-MolA 55.31(4)
Cl1-Mo1-P1 80.93(5) S2-Fel-MolA 56.37(4)
S2-Mo1-P2 84.02(5) S2B-Fel-MolA 105.73(6)
S1-Mo1-P2 93.34(5) CI2-Fel-Mol 143.61(2)
S2B-Mo1-P2 159.23(5) S2A-Fel-Mol 105.73(6)
Cl1-Mo1-P2 77.06(5) S2-Fel-Mol 55.31(4)
P1-Mo1-P2 77.65(5) S2B-Fel-Mol 56.37(4)
S2-Mo1-Fel 51.77(4) MolA-Fel-Mol 61.83(3)
S1-Mo1-Fel 100.15(4) Cl2-Fel-Mo1B 143.61(2)
S2B-Mol-Fel 51.47(4) S2A-Fel-Mo1B 56.37(4)
Cl1-Mo1-Fel 146.14(4) S2-Fel-Mo1B 105.73(6)
P1-Mo1-Fel 96.57(4) S2B-Fel-Mo1B 55.31(4)
P2-Mo1-Fel 135.74(4) MolA-Fel-Mol1B  61.83(3)
S2-Mo1-Mo1B 100.60(4) Mol-Fel-Mo1B 61.83(3)
S1-Mo1-Mo1B 53.44(3) Mo1A-S1-Mol 73.13(0)
S2B-Mo1-Mo1B 53.03(4) Mo1A-S1-Mo1B 73.13(0)
Cl1-Mo1-Mo1B 99.27(4) Mo1-S1-Mo1B 73.13(06)
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CAPITULO 8

Tabla 8.27 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

P1-Mol-Mo1B 135.18(4) Fel-S2-Mol 72.92(5)
P2-Mo1-Mo1B 146.59(4) Fel-S2-MolA 72.16(5)
Fel-Mol-MolB  59.086(16) Mo1-52-MolA 72.63(4)
S2-Mol1-MolA 54.34(4) C2-P1-Mol 118.3(2)
S1-Mol1-MolA 53.44(3) C1-P1-Mol 116.4(2)
S2B-Mol-MolA  99.61(4) C3-P1-Mol 110.7(2)
Cll-Mol-MolA  135.88(4) C6-P2-Mol 119.6(2)
P1-Mol-MolA 142.09(4) C5-P2-Mol 118.7(3)
P2-Mol1-MolA 99.35(4) C4-P2-Mol 107.5(2)

Fel-Mol-MolA  59.086(16)

Transformaciones de simetrfa utilizadas para generar atomos cristalograficamente equivalentes:

A=1Y, XY, +Z; B = 1+Y-X, 1-X, +Z; C = 1-Y, 1+X-Y, Z; D = -X+Y, 1-X, Z
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SECCION EXPERIMENTAL

8.2.3.2. ESTRUCTURA DE [Mo3(FeCl)SsCl;(dmpe)s] (BFs) (11(BF4))

La adicion lenta de una capa de éter dietilico sobre la mezcla de la reaccion
(diclorometano/metanol) del compuesto neutro Mos(FeCl)S4Cls(dmpe)s con NOBF;
en atmosfera inerte, rinde una mezcla de cristales de diferente coloracién y
morfologia. La seleccion manual de los cristales obtenidos, permite realizar la
caracterizacion estructural del compuesto [Moz(FeCl)S4Cls(dmpe)s] (BF4) (11(BFy)).
El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
monoclinico P2;/n. Todos los atomos de la unidad clister y del anién BFy se
refinaron anisotrépicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados
en posiciones geométricas. En el dltimo mapa de Fourier se localizé una molécula de
éter dietilico que se refiné isotropicamente como un grupo rigido. Los hidrégenos de
esta molécula también se incluyeron en el refino final. Los parametros de agitacion
térmica de los atomos de hidrégeno se fijaron a un valor proporcional al atomo de

carbono al que estan unidos y con rotacion alrededor del mismo.

(:?T>C(1O1)

C(100) Q‘i:\/\o“ 20)

\ C(103)
- N

cr02)

Figura 8.10
Representacion ORTEP  del compuesto 11(BFy) (elipsoides al 50% de probabilidad).
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CAPITULO 8

Tabla 8.28 Pardmetros cristalogrificos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie MO3 (FCCI)S4C13 (dmpe)z] (BF4) : (EtzO)
Férmula CoHssBCl4F4sFeMosOPsS4  Sistema Monoclinico
cristalino
Grupo espacial  P2;/n Peso molecular 1225.02
a (A) 12.612(4) a ) 90.00
b (A) 22.213(7) B 90.629(8)
c(A) 16.358(5) Y 90.00
Z 4 Vol (A3) 4583(2)
Color Marrén oscuro Tamaiio del 0.17 X 0.14 X
cristal (mm) 0.14
dcate (mg/m?3) 1.776 A 0.71073
Coeficiente de  1.774 F (000) 2452.0
adsorcion (mm-1)
Pardmetros experimentales

Temperatura °K) 293(2) R(int) 0.1318
Tiempo por 35 R (0) 0.1790
marco (s)
Limites 0 (°) 1.55y 25 Limites h, k, 1 -12<=h<=14

(min/max) -25<=k<=26

-19<=1<=15
N° de reflexiones 21213 N° de reflexiones 7918
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 375 G.O.F.en F2 0.990
N° de restricciones 0
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0726 R1 (todos los datos) 0.1721

wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1542
Ap e residual (e A3)

RL=3 || -[F|
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wR2 (todos los datos) 0.1928
Max. desplazam./O 0.000
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.29 Longitudes de enlace (A) mais relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-S4 2.338(3) Mo2-P4 2.582(4)
Mo1-S1 2.357(3) Mo2-Fel 2.774(2)
Mo1-S2 2.375(4) Mo2-Mo3 2.7918(17)
Mo1-ClI1 2.489(3) Mo3-S2 2.343(4)
Mo1-P1 2.531(4) Mo3-S1 2.364(3)
Mo1-P2 2.569(4) Mo3-S3 2.379(4)
Mo1-Fel 2.759(2) Mo3-Cl3 2.466(4)
Mo1-Mo2 2.8019(16) Mo3-P5 2.543(4)
Mo1-Mo3 2.8133(16) Mo3-P6 2.580(4)
Mo2-S3 2.345(4) Mo3-Fel 2.802(2)
Mo2-S1 2.361(3) Fel-Cl4 2.209(5)
Mo2-5S4 2.372(3) Fel-S4 2.240(4)
Mo2-CI2 2.477(4) Fel-S2 2.263(4)
Mo2-P3 2.543(4) Fel-S3 2.279(4)
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CAPITULO 8

Tabla 8.30 Anguios de enlace (°) mis relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S4-Mo1-81 105.77(12) S1-Mo3-P5 163.20(13)
S4-Mo1-82 100.73(13) S3-Mo3-P5 82.94(13)
S1-Mo1-S2 104.63(12) CI3-Mo3-P5 80.74(14)
S4-Mo1-ClI1 160.44(13) S2-Mo3-P6 85.54(13)
S1-Mo1-Cl1 83.78(12) S1-Mo3-P6 91.95(12)
S2-Mo1-ClI1 93.04(13) S3-Mo3-P6 159.56(13)
S4-Mo1-P1 87.39(13) CI3-Mo3-P6 76.21(13)
S1-Mo1-P1 162.83(12) P5-Mo3-P6 77.60(13)
S2-Mo1-P1 83.14(13) S2-Mo3-Mo2 100.32(10)
Cl1-Mo1-P1 80.49(13) S1-Mo3-Mo2 53.73(8)
S4-Mo1-P2 85.75(12) S3-Mo3-Mo2 53.2009)
S1-Mo1-P2 92.85(13) CI3-Mo3-Mo2 99.59(10)
S2-Mo1-P2 158.71(13) P5-Mo3-Mo2 136.12(11)
Cl1-Mo1-P2 76.62(12) P6-Mo3-Mo2 145.61(10)
P1-Mo1-P2 76.88(13) S2-Mo3-Fel 51.23(10)
S4-Mo1-Fel 51.32(10) S1-Mo3-Fel 100.34(10)
S1-Mo1-Fel 101.77(10) S3-Mo3-Fel 51.3909)
S2-Mo1-Fel 51.64(10) CI3-Mo3-Fel 145.84(11)
Cl1-Mo1-Fel 144.63(11) P5-Mo3-Fel 96.25(11)
P1-Mo1-Fel 95.05(11) P6-Mo3-Fel 136.74(11)
P2-Mo1-Fel 136.88(10) Mo2-Mo3-Fel 59.45(5)
S4-Mo1-Mo2 54.04(9) S2-Mo3-Mol 53.91(9)
S1-Mo1-Mo2 53.64(8) S1-Mo3-Mol 53.3009)
S2-Mo1-Mo2 99.25(10) S3-Mo3-Mol 99.33(9)
Cl1-Mo1-Mo2 137.36(10) CI3-Mo3-Mol 137.20(10)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.30 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

P1-Mo1-Mo2
P2-Mo1-Mo2
Fel-Mo1-Mo2
S4-Mo1-Mo3
S1-Mo1-Mo3
S2-Mo1-Mo3
Cl1-Mo1-Mo3
P1-Mo1-Mo3
P2-Mo1-Mo3
Fel-Mo1-Mo3
Mo2-Mo1-Mo3
S3-Mo2-S1
S3-Mo2-54
S1-Mo2-54
S3-Mo2-CI2
S1-Mo2-CI2
S4-Mo2-CI2
S3-Mo2-P3
S1-Mo2-P3
S4-Mo2-P3
Cl2-Mo2-P3
S3-Mo2-P4
S1-Mo2-P4
S4-Mo2-P4
Cl2-Mo2-P4
P3-Mo2-P4

141.27(10)
100.92(10)
59.83(6)
100.38(9)
53.55(8)
52.88(9)
99.00(10)
136.01(11)
146.34(10)
60.37(5)
59.63(4)
106.63(12)
100.29(13)
104.56(12)
160.39(13)
84.12(12)
92.51(13)
85.81(13)
162.87(13)
84.16(12)
80.75(12)
86.52(13)
91.55(12)
159.68(13)
76.66(12)
77.21(12)

P5-Mo3-Mol
P6-Mo3-Mol
Mo2-Mo3-Mol
Fel-Mo3-Mol
Cl4-Fel-S4
Cl4-Fel-S2
S4-Fel-82
Cl4-Fe1-S3
S4-Fel-S3
S2-Fel-S3
Cl4-Fel-Mol
S4-Fel-Mo1
S2-Fel-Mo1l
S3-Fel-Mo1l
Cl4-Fel-Mo2
S4-Fel-Mo2
S2-Fel-Mo2
S3-Fel-Mo2
Mo1-Fel-Mo2
Cl4-Fel-Mo3
S4-Fel-Mo3
S2-Fel-Mo3
S3-Fel-Mo3
Mo1-Fel-Mo3
Mo2-Fel-Mo3
Mo1-S1-Mo2

140.89(11)
99.71(10)
59.98(4)
58.86(5)
109.29(18)
110.56(19)
107.44(15)
117.20(18)
106.50(15)
105.36(15)
139.28(16)
54.58(9)
55.38(10)
103.51(11)
146.30(17)
55.23(10)
102.96(11)
54.23(10)
60.85(5)
147.18(17)
103.28(11)
53.85(10)
54.67(10)
60.77(5)
60.09(5)
72.87(10)
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CAPITULO 8

Tabla 8.30 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

S3-Mo2-Fel
S1-Mo2-Fel
S4-Mo2-Fel
Cl2-Mo2-Fel
P3-Mo2-Fel
P4-Mo2-Fel
S3-Mo2-Mo3
S1-Mo2-Mo3
S4-Mo2-Mo3
Cl2-Mo2-Mo3
P3-Mo2-Mo3
P4-Mo2-Mo3
Fel-Mo2-Mo3
S3-Mo2-Mo1
S1-Mo2-Mo1
S4-Mo2-Mol
Cl2-Mo2-Mol
P3-Mo2-Mol
P4-Mo2-Mol
Fel-Mo2-Mo1
Mo3-Mo2-Mol
S2-Mo3-S1
S2-Mo3-S3
S1-Mo3-S3
S2-Mo3-Cl3
S1-Mo3-Cl3

52.05(10)
101.24(10)
50.88(10)
143.31(11)
95.70(10)
138.53(10)
54.34(9)
53.84(9)
100.15(9)
137.86(10)
140.12(10)
99.36(10)
60.46(5)
100.51(10)
53.49(9)
52.94(8)
99.06(9)
137.11(10)
144.98(9)
59.32(5)
60.39(4)
105.38(12)
99.79(13)
105.42(12)
159.84(13)
84.03(12)

Mo1-S1-Mo3
Mo2-S§1-Mo3
Fel-S2-Mo3
Fel-§2-Mo1
Mo3-82-Mol
Fel-S3-Mo2
Fel-S3-Mo3
Mo2-§3-Mo3
Fel-S4-Mo1
Fel-S4-Mo2
Mo1-54-Mo2
C2-P1-Mol
C3-P1-Mol
C1-P1-Mol
C5-P2-Mol
C6-P2-Mol
C4-P2-Mol
C7-P3-Mo2
C8-P3-Mo2
C9-P3-Mo2
C11-P4-Mo2
C12-P4-Mo2
C10-P4-Mo2
C14-P5-Mo3
C15-P5-Mo3
C18-P6-Mo3

73.16(10)
72.42(10)
74.92(12)
72.98(12)
73.21(10)
73.72(11)
73.94(11)
72.46(10)
74.10(11)
73.89(11)
73.01(10)
113.9(5)
110.2(6)
117.3(5)
116.3(5)
117.6(5)
107.1(5)
114.7(5)
117.4(5)
110.1(5)
116.7(5)
119.0(5)
106.4(5)
117.3(6)
109.7(5)
117.9(5)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.30 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

$3-Mo3-CI3 94.63(13) C17-P6-Mo3 119.1(5)
$2-Mo3-P5 87.10(14) C16-P6-Mo3 105.2(5)
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CAPITULO 8

8.2.3.3. ESTRUCTURA DE Mo3(FeSPh)S,Cl;(dmpe); (12)

La cristalizaciéon del compuesto Mos(FeSPh)S4Cls(dmpe)s (12), se ha llevado a cabo
mediante evaporaciéon lenta de una disoluciéon concentrada de este complejo en
diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
ctibico Cc. Todos los atomos de la unidad claster se refinaron anisotrépicamente,
excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en posiciones geométricas.
Los parametros de agitacion térmica de los atomos de hidrégeno se fijaron a un valor
proporcional al atomo de carbono al que estan unidos y con rotacion alrededor del

mismo.

Figura 8.11
Representacion ORTEP  del compuesto 12 (elipsoides al 50% de probabilidad).
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.31 Pardmetros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie Mo3(FeSPh)S4Cls(dmpe)s

Formula Co4Hs3Cl3FeMo3PsSs Sistema Cubico
cristalino

Grupo espacial Cc Peso molecular 1137.80

a (A) 20.695(4) a 90.00

b (A) 15.641(3) B 100.978(4)

c (A 13.224(3) Y 90.00

Z 4 Vol (A3) 4202.3(14)

Color Marrén oscuro Tamaifo del 0.17 X 0.16 X
cristal (mm) 0.14

dcate (mg/m?3) 1.798 A A 0.71073

Coeficiente de  1.899 F (000) 2280.0

adsorcion (mm-1)

Pardmetros experimentales

Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.0967
Tiempo por 35 R (0) 0.1934
marco (s)
Limites 0 (°) 1.64y25 Limites h, k, 1 -22<=h<=24

(min/max) -10<=k<=18

-15<=1<=15
N° de reflexiones 11460 N° de reflexiones 6554
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 350 G.O.F.en F? 1.030
N° de restricciones 5
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0804 R1 (todos los datos) 0.1614
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1516 wR2 (todos los datos) 0.1861
Ap e residual (e A3) 1.71 y-1.46 Maix. desplazam./O 0.000

D I

RL= 3 [Fol -F
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CAPITULO 8

Tabla 8.32 Longitudes de enlace (A) mis relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-S2 2.347(6) Mo2-P4 2.573(7)
Mo1-S1 2.368(6) Mo2-Fel 2.718(3)
Mo1-S3 2.391(6) Mo2-Mo3 2.801(2)
Mo1-Cl1 2.509(6) Mo3-S1 2.353(5)
Mo1-P1 2.531(6) Mo3-S3 2.363(6)
Mo1-P2 2.562(7) Mo3-54 2.406(6)
Mo1-Fel 2.719(3) Mo3-P5 2.526(6)
Mo1-Mo3 2.796(3) Mo3-CI3 2.533(6)
Mo1-Mo2 2.814(2) Mo3-P6 2.585(7)
Mo2-S1 2.360(6) Mo3-Fel 2.739(4)
Mo2-54 2.366(6) Fel-S4 2.229(7)
Mo2-S2 2.388(6) Fel-S3 2.243(6)
Mo2-Cl2 2.536(5) Fel-S2 2.252(6)
Mo2-P3 2.545(6) Fel-S100 2.270(8)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.33 Anguios de enlace (°) mis relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S2-Mo1-81 105.5(2) S4-Mo3-CI3 94.8(2)
S2-Mo1-83 100.8(2) P5-Mo3-CI3 81.0(2)
S1-Mo1-83 105.4(2) S1-Mo3-P6 91.7(2)
S2-Mo1-Cl1 159.2(2) S3-Mo3-P6 85.5(2)
S1-Mo1-Cl1 82.49(19) S4-Mo3-P6 159.9(2)
S3-Mo1-Cl1 95.36(19) P5-Mo3-P6 77.9(2)
S2-Mo1-P1 88.6(2) CI3-Mo3-P6 76.9(2)
S1-Mo1-P1 162.9(2) S1-Mo3-Fel 100.05(16)
S3-Mo1-P1 80.9(2) S3-Mo3-Fel 51.51(14)
Cl1-Mo1-P1 81.0(2) S4-Mo3-Fel 50.85(17)
S2-Mo1-P2 83.6(2) P5-Mo3-Fel 97.46(18)
S1-Mo1-P2 93.7(2) CI3-Mo3-Fel 145.25(16)
S3-Mo1-P2 158.3(2) P6-Mo3-Fel 137.06(18)
Cl1-Mo1-P2 76.68(19) S1-Mo3-Mol 53.93(15)
P1-Mo1-P2 77.9(2) S3-Mo3-Mol 54.44(15)
S2-Mo1-Fel 52.15(16) S4-Mo3-Mol 99.61(17)
S1-Mo1-Fel 100.25(16) P5-Mo3-Mol 141.52(17)
S3-Mo1-Fel 51.59(14) CI3-Mo3-Mol 136.24(15)
Cl1-Mo1-Fel 146.59(16) P6-Mo3-Mol 98.87(17)
P1-Mo1-Fel 96.11(17) Fel-Mo3-Mol 58.83(8)
P2-Mo1-Fel 135.61(17) S1-Mo3-Mo2 53.64(14)
S2-Mo1-Mo3 101.15(17) S3-Mo3-Mo2 100.59(14)
S1-Mo1-Mo3 53.44(14) S4-Mo3-Mo2 53.40(13)
S3-Mo1-Mo3 53.52(15) P5-Mo3-Mo2 136.15(17)
Cl1-Mo1-Mo3 99.00(15) Cl3-Mo3-Mo2 98.64(14)
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CAPITULO 8

Tabla 8.33 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

P1-Mo1-Mo3
P2-Mo1-Mo3
Fel-Mo1-Mo3
S2-Mo1-Mo2
S1-Mo1-Mo2
S3-Mo1-Mo2
Cl1-Mo1-Mo2
P1-Mo1-Mo2
P2-Mo1-Mo2
Fel-Mo1-Mo2
Mo3-Mo1-Mo2
S1-Mo2-S4
S1-Mo2-82
S4-Mo2-S2
S1-Mo2-CI2
S4-Mo2-CI2
S2-Mo2-CI2
S1-Mo2-P3
S4-Mo2-P3
S2-Mo2-P3
Cl2-Mo2-P3
S1-Mo2-P4
S4-Mo2-P4
S2-Mo2-P4
Cl2-Mo2-P4
P3-Mo2-P4

134.34(15)
147.02(17)
59.55(9)
54.20(15)
53.34(14)
99.53(16)
135.67(15)
142.43(16)
100.16(15)
58.82(8)
59.91(6)
106.53(19)
104.5(2)
100.4(2)
83.14(18)
160.7(2)
93.0(2)
163.23(19)
86.8(2)
82.4(2)
81.23(19)
93.4(2)
84.6(2)
159.0(2)
78.0(2)
77.5(2)

P6-Mo3-Mo2
Fel-Mo3-Mo2
Mo1-Mo3-Mo?2
S4-Fel-83
S4-Fel-S2
S3-FelS2
S4-Fe1-S100
S3-Fe1-S100
S2-Fe1-S100
S4-Fel-Mo2
S3-Fel-Mo2
S2-Fel-Mo2
S100-Fel-Mo2
S4-Fel-Mo1
S3-Fel-Mo1
S2-Fel-Mo1l
S100-Fel-Mo1
Mo2-Fel-Mol
S4-Fel-Mo3
S3-Fel-Mo3
S2-Fel-Mo3
S100-Fel-Mo3
Mo2-Fel-Mo3
Mo1-Fel-Mo3
Mo3-S§1-Mo2
Mo3-S1-Mol

145.24(17)
58.74(8)
60.37(6)
108.3(2)
109.2(2)
108.6(2)
115.7(3)
120.2(3)
93.3(3)
56.10(16)
106.41(18)
56.50(17)
131.2(2)
106.7(2)
56.64(16)
55.41(16)
134.1(3)
62.34(8)
56.82(17)
55.55(16)
105.47(19)
161.2(3)
61.76(8)
61.62(9)
72.94(17)
72.63(16)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.33 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

S1-Mo2-Fel
S4-Mo2-Fel
S2-Mo2-Fel
Cl2-Mo2-Fel
P3-Mo2-Fel
P4-Mo2-Fel
S1-Mo2-Mo3
S4-Mo2-Mo3
S2-Mo2-Mo3
Cl2-Mo2-Mo3
P3-Mo2-Mo3
P4-Mo2-Mo3
Fel-Mo2-Mo3
S1-Mo2-Mo1
S4-Mo2-Mo1
S2-Mo2-Mol
Cl2-Mo2-Mol
P3-Mo2-Mol
P4-Mo2-Mol
Fel-Mo2-Mo1
Mo3-Mo2-Mol
S1-Mo3-S3
S1-Mo3-54
S3-Mo3-54
S1-Mo3-P5
S3-Mo3-P5

100.48(14)
51.45(17)
51.85(15)
144.64(18)
95.78(16)
136.03(18)
53.42(13)
54.73(14)
99.97(14)
136.46(15)
141.40(16)
99.54(15)
59.49(8)
53.61(14)
100.11(15)
52.88(14)
99.05(15)
135.31(17)
146.78(17)
58.84(3)
59.72(6)
106.8(2)
105.46(18)
99.0(2)
162.1(2)
87.1(2)

Mo2-S1-Mol
Fel-S§2-Mo1l
Fel-S§2-Mo2
Mo1-S2-Mo2
Fel-S3-Mo3
Fel-S3-Mo1
Mo3-S3-Mol
Fel-S4-Mo2
Fel-S4-Mo3
Mo2-5§4-Mo3
C100-S100-Fel
C2-P1-Mo1
C1-P1-Mol
C3-P1-Mo1
C6-P2-Mol
C4-P2-Mol
C5-P2-Mol
C8-P3-Mo2
C7-P3-Mo2
C9-P3-Mo2
C11-P4-Mo2
C12-P4-Mo2
C10-P4-Mo2
C13-P5-Mo3
C14-P5-Mo3
C15-P5-Mo3

73.05(17)
72.44(18)
71.65(19)
72.91(17)
72.94(18)
71.77(16)
72.04(15)
72.4(2)
72.33(19)
71.88(18)
117.1(8)
118.5(8)
118.2(8)
110.4(8)
120.0(9)
106.8(7)
117.4(9)
118.1(9)
115.5(8)
110.4(8)
118.4(10)
118.09)
107.4(9)
117.2(9)
117.0(10)
110.6(8)
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CAPITULO 8

Tabla 8.33 (continuacién). Angulos de enlace (°) mis relevantes

$4-Mo3-P5 82.8(2) C16-P6-Mo3 106.2(8)
$1-Mo3-CI3 82.4(2) C17-P6-Mo3 120.2(9)
$3-Mo3-CI3 160.54(18) C18-P6-Mo3 117.0(8)
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SECCION EXPERIMENTAL

8.2.3.4. ESTRUCTURA DE Mo3(FeSPh)S4(SPh)s(dmpe); (13)

La cristalizacion del compuesto Mos(FeSPh)S4(SPh)s(dmpe)s (13), se ha llevado a
cabo mediante difusion lenta de éter dietilico de una disolucién concentrada de este
complejo en diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial no
centrosimétrico C2/c. Todos los 4tomos de la unidad claster se refinaron
anisotropicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en
posiciones geométricas. Los parametros de agitacion térmica de los atomos de
hidrégeno se fijaron a un valor proporcional al atomo de carbono al que estan unidos

y con rotacién alrededor del mismo.

Figura 8.12
Representacion ORTEP  del compuesto 13 (elipsoides al 50% de probabilidad).
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CAPITULO 8

Tabla 8.34 Pardmetros cristalogrificos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie Mo3(FeSPh)S4(SPh)s(dmpe)s

Férmula CaHesFeMo3PsSs Sistema Monoclinico
cristalino

Grupo espacial C2/c Peso molecular 1358.93

a (A) 24.24(2) a ) 90.00

b (A) 12.065(11) B 90.68(2)

c(A) 39.59(3) Y 90.00

Z 8 Vol (A3) 11577(18)

Color Rojo oscuro Tamaifo del 0.17 X 0.16 X
cristal (mm) 0.08

dcate (mg/m?3) 1.559 A 0.71073

Coeficiente de  1.364 F (000) 5520.0

adsorcion (mm-1)

Pardmetros experimentales

Temperatura °K) 293(2) R(int) 0.1646
Tiempo por 40 R (0) 0.2056
marco (s)
Limites 0 (°) 1.03y25 Limites h, k, 1 -22<=h<=28

(min/max) -14<=k<=13

-42<=1<=47
N° de reflexiones 31783 N° de reflexiones 10184
registradas independientes
Resolucion y refino
N° de variables 541 G.O.F.en F2 0.989
N° de restricciones 1
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0648 R1 (todos los datos) 0.1689
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1254 wR2 (todos los datos)  0.1677
Ap e residual (e A3) 0.75y-1.25 Maix. desplazam./O 0.000
=SR] 2R e[yl -2 F] /]
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.35 Longitudes de enlace (A) mais relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-S4 2.378(3) Mo2-P4 2.629(4)
Mo1-S3 2.389(4) Mo2-Fel 2.743(3)
Mo1-S1 2.397(4) Mo2-Mo3 2.852(2)
Mo1-P1 2.572(4) Mo3-S2 2.377(3)
Mo1-P2 2.602(4) Mo3-S1 2.386(3)
Mo1-S5 2.607(4) Mo3-54 2.403(4)
Mo1-Fel 2.758(3) Mo3-P5 2.571(4)
Mo1-Mo2 2.848(2) Mo3-S7 2.588(4)
Mo1-Mo3 2.859(2) Mo3-P6 2.612(4)
Mo2-83 2.372(4) Mo3-Fel 2.760(3)
Mo2-S1 2.378(3) Fel-S4 2.235(4)
Mo2-S2 2.404(4) Fel-S2 2.244(4)
Mo2-P3 2.551(4) Fel-S3 2.2474)
Mo2-S6 2.582(4) Fel-S8 2.2914)

329



CAPITULO 8

Tabla 8.36 Anguios de enlace (°) mis relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S4-Mo1-83 99.15(11) S2-Mo3-P6 83.81(11)
S4-Mo1-81 105.40(10) S1-Mo3-P6 95.95(11)
S3-Mo1-81 104.48(10) S4-Mo3-P6 157.27(11)
S4-Mo1-P1 86.39(11) P5-Mo3-P6 75.47(11)
S3-Mo1-P1 80.45(10) S7-Mo3-P6 82.02(10)
S1-Mo1-P1 166.04(10) S2-Mo3-Fel 51.1509)
S4-Mo1-P2 83.33(11) S1-Mo3-Fel 99.43(8)
S3-Mo1-P2 156.43(11) S4-Mo3-Fel 50.73(9)
S1-Mo1-P2 97.32(10) P5-Mo3-Fel 96.38(10)
P1-Mo1-P2 76.30(10) S7-Mo3-Fel 140.61(9)
S4-Mo1-85 161.12(11) P6-Mo3-Fel 134.77(9)
S3-Mo1-85 90.23(10) S2-Mo3-Mo2 53.80(9)
S1-Mo1-85 87.85(10) S1-Mo3-Mo2 53.10(7)
P1-Mo1-85 79.00(10) S4-Mo3-Mo2 98.68(8)
P2-Mo1-85 81.64(11) P5-Mo3-Mo2 141.54(9)
S4-Mo1-Fel 50.94(9) S7-Mo3-Mo2 140.53(9)
S3-Mol-Fel 51.15(8) P6-Mo3-Mo2 101.01(8)
S1-Mo1-Fel 99.24(8) Fel-Mo3-Mo2 58.49(06)
P1-Mo1-Fel 94.00(9) S2-Mo3-Mol 99.84(8)
P2-Mo1-Fel 134.01(9) S1-Mo3-Mol 53.47(9)
S5-Mol-Fel 141.34(10) S4-Mo3-Mol 52.86(8)
S4-Mo1-Mo2 99.41(9) P5-Mo3-Mol 134.88(10)
S3-Mo1-Mo2 52.99(09) S7-Mo3-Mol 98.10(8)
S1-Mo1-Mo2 53.08(8) P6-Mo3-Mol 149.23(8)
P1-Mo1-Mo2 133.44(9) Fel-Mo3-Mol 58.77(06)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.36 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

P2-Mo1-Mo2 150.10(8) Mo2-Mo3-Mol 59.83(4)
$5-Mo1-Mo2 99.32(9) S4-Fel-S2 108.45(12)
Fel-Mo1-Mo2 58.55(5) S4-Fel-S3 108.10(12)
$4-Mo1-Mo3 53.69(9) S2-Fel-S3 109.03(12)
$3-Mo1-Mo3 99.43(3) S4-Fel-S8 114.91(14)
S1-Mo1-Mo3 53.11(8) S2-Fel-S8 112.71(15)
P1-Mo1-Mo3 139.78(9) S$3-Fel-S8 103.33(14)
P2-Mo1-Mo3 100.78(8) S$4-Fel-Mo2 106.40(10)
$5-Mo1-Mo3 140.96(9) S2-Fel-Mo2 56.57(10)
Fel-Mol-Mo3 58.81(6) $3-Fel-Mo2 55.71(9)
Mo2-Mo1-Mo3 59.96(5) $8-Fel-Mo2 138.18(12)
$3-Mo2-S1 105.58(10) S$4-Fel-Mol 55.68(8)
$3-Mo02-S2 99.94(11) S2-Fel-Mol 106.45(10)
$1-Mo02-S2 104.65(11) $3-Fel-Mol 55.89(10)
$3-Mo2-P3 85.69(11) $8-Fel-Mol 140.25(13)
S1-Mo2-P3 165.86(11) Mo2-Fel-Mol 62.37(6)
$2-Mo2-P3 81.22(11) S$4-Fel-Mo3 56.36(9)
$3-M02-S6 160.25(11) S2-Fel-Mo3 55.59(10)
S$1-Mo02-S6 88.60(11) S3-Fel-Mo3 106.18(10)
$2-M02-S6 89.35(11) $8-Fel-Mo3 150.46(12)
P3-Mo2-S6 78.50(11) Mo2-Fel-Mo3 62.44(7)
S3-Mo2-P4 82.88(11) Mo1-Fel-Mo3 62.42(5)
S1-Mo2-P4 95.72(12) Mo2-S1-Mo3 73.54(9)
S2-Mo2-P4 157.70(11) Mo2-S1-Mol 73.23(9)
P3-Mo2-P4 76.93(12) Mo3-S1-Mol 73.42(9)
S6-Mo2-P4 82.07(10) Fel-S2-Mo3 73.26(10)
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Tabla 8.36 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

S3-Mo2-Fel
S1-Mo2-Fel
S2-Mo2-Fel
P3-Mo2-Fel
S6-Mo2-Fel
P4-Mo2-Fel
S3-Mo2-Mol
S1-Mo2-Mo1
S2-Mo2-Mol
P3-Mo2-Mol
S6-Mo2-Mo1
P4-Mo2-Mol
Fel-Mo2-Mo1
S3-Mo2-Mo3
S1-Mo2-Mo3
S2-Mo2-Mo3
P3-Mo2-Mo3
S6-Mo2-Mo3
P4-Mo2-Mo3
Fel-Mo2-Mo3
Mo1-Mo2-Mo3
S2-Mo3-S1
S2-Mo3-54
S1-Mo3-54
S2-Mo3-P5
S1-Mo3-P5

51.49(9)
100.14(9)
51.19(9)
93.55(10)
140.54(9)
134.17(9)
53.52(8)
53.69(9)
99.50(8)
138.93(9)
142.29(9)
99.84(9)
59.08(6)
100.03(8)
53.35(9)
52.96(7)
134.17(10)
99.47(8)
148.76(8)
59.07(5)
60.21(6)
105.23(11)
98.96(11)
104.93(10)
87.93(12)
163.62(11)

Fel-S2-Mo2

Mo3-82-Mo2

Fel-S3-Mo2
Fel-S3-Mol

Mo2-S3-Mol

Fel-S4-Mo1l
Fel-S4-Mo3

Mo1-S4-Mo3

C20-S5-Mo1
C32-S6-Mo2
C26-S7-Mo3
C38-S8-Fel
C1-P1-Mol
C2-P1-Mol
C3-P1-Mol
C5-P2-Mol
C6-P2-Mol
C4-P2-Mol
C8-P3-Mo2
C7-P3-Mo2
C9-P3-Mo2
C11-P4-Mo2
C12-P4-Mo2
C10-P4-Mo2
C13-P5-Mo3
C14-P5-Mo3

72.24(10)
73.24(9)
72.79(9)
72.95(10)
73.49(9)
73.37(10)
72.91(10)
73.45(9)
119.4(4)
119.2(4)
117.7(4)
105.2(4)
116.9(5)
119.1(4)
111.6(4)
117.2(4)
124.5(4)
106.6(4)
117.3(4)
117.9(4)
111.0(4)
124.8(4)
118.2(4)
105.9(4)
116.5(5)
117.8(5)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.36 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

S4-Mo3-P5
S2-Mo3-S7
S1-Mo3-S7
S4-Mo3-S7
P5-Mo3-S7

82.07(11)
161.90(10)
87.44(10)
89.94(10)
77.66(12)

C15-P5-Mo3
C16-P6-Mo3
C17-P6-Mo3
C18-P6-Mo3

112.1(5)
107.8(4)
126.1(4)
115.3(4)

333



CAPITULO 8

8.2.3.5. ESTRUCTURA DE Mo3(FeCN)S4Clz(dmpe); (14)

La cristalizaciéon del compuesto Mos(FeCN)S4Cls(dmpe)s (14), se ha llevado a cabo
mediante difusién lenta de éter dietilico en una disolucién concentrada de este
complejo en diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
triclinico R3c. Todos los atomos de la unidad cluster se refinaron anisotropicamente,
excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en posiciones geométricas.
Los parametros de agitacion térmica de los atomos de hidrégeno se fijaron a un valor
proporcional al atomo de carbono al que estan unidos y con rotacion alrededor del

mismo.

C(2B)

Figura 8.13
Representacion ORTEP  del compuesto 14 (elipsoides al 50% de probabilidad).
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.37 Pardmetros cristalogrdficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie Mo3(FeCN)S4Cl3(dmpe);

Formula C19H48C13F€MO3NP()S4 Sistema Triclinico
cristalino

Grupo espacial R3c Peso molecular 1054.66

a (A) 15.534(3) a 90.00

b (A) 15.534(3) B 90.00

c (A 29.177(11) Y 120.00

Z 6 Vol (A3) 6097(3)

Color Verde Tamaiio del 0.22 X 0.19 X
cristal (mm) 0.19

dealc (mg/m3) 1.723 A A 0.71073

Coeficiente de  1.907 F (000) 3156.0

adsorcion (mm-1)

Pardmetros experimentales

Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.0769
Tiempo por 30 R (0) 0.0692
marco (s)
Limites 0 (°) 2.06y27.5 Limites h, k, 1 -20<=h<=20

(min/max) -20<=k<=14

-37<=1<=37
N° de reflexiones 12555 N° de reflexiones 3111
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 113 G.O.F.en F? 1.093
N° de restricciones 1
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0477 R1 (todos los datos) 0.0591
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1173 wR2 (todos los datos)  (0.1254
Ap e residual (e A3) 1.35y-1.30 Maix. desplazam./O 0.000

D I

RL= 3 [Fol -F
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Tabla 8.38 Longitudes de enlace (A) mis relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-82 2.3544(18) Fel-C10 2.088(18)
Mo1-8§1 2.363(2) Fel-S82B 2.232(2)
Mo1-S2B 2.3934(18) Fel-82 2.2324(19)
Mo1-CI1 2.522(2) Fel-S2A 2.2324(19)
Mo1-P1 2.533(2) Fel-Mo1B 2.7077(15)
Mo1-P2 2.565(2) Fel-MolA 2.7077(15)
Mo1-Fel 2.7077(15) S1-Mo1A 2.363(2)
Mol1-MolA 2.8019(11) S1-Mo1B 2.363(2)
Mo1-Mo1B 2.8019(11) S2-MolA 2.3934(18)

Transformaciones de simetria utilizadas para generar atomos cristalograficamente equivalentes:

A=2Y,14X-Y, +7; B = 1+4Y-X, 2-X, +7Z
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.39 Anguios de enlace (°) mis relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S2-Mo1-81 106.36(6) MolA-Mol1-Mol1B  60.0
S2-Mo1-82B 100.05(9) C10-Fel-S2B 109.79(6)
S1-Mo1-S2B 105.11(5) C10-Fel-82 109.79(6)
S2-Mo1-Cl1 159.74(7) S2B-Fel-S2 109.16(6)
S1-Mo1-Cl1 82.46(0) C10-Fel-S2A 109.79(6)
S2B-Mo1-Cl1 94.98(7) S2B-Fel-S2A 109.16(6)
S2-Mo1-P1 88.11(6) S2-Fel-S2A 109.16(6)
S1-Mo1-P1 161.99(6) C10-Fel-Mol 143.31(3)
S2B-Mo1-P1 82.20(0) S2B-Fel-Mol 56.99(5)
Cl1-Mo1-P1 80.49(7) S2-Fel-Mol 55.93(5)
S2-Mo1-P2 84.32(7) S2A-Fel-Mol 106.90(8)
S1-Mo1-P2 92.71(6) C10-Fel-Mo1B 143.31(3)
S2B-Mo1-P2 159.42(7) S2B-Fel-Mo1B 55.93(5)
Cl1-Mo1-P2 76.96(7) S2-Fel-Mo1B 106.90(8)
P1-Mo1-P2 77.83(7) S2A-Fel-Mo1B 56.99(5)
S2-Mo1-Fel 51.76(5) Mol-Fel-Mo1B 62.32(4)
S1-Mo1-Fel 100.12(6) C10-Fel-Mol1A 143.31(3)
S2B-Mol-Fel 51.46(5) S2B-Fel-MolA 106.90(8)
Cl1-Mo1-Fel 146.07(6) S2-Fel-MolA 56.99(5)
P1-Mo1-Fel 97.27(5) S2A-Fel-MolA 55.93(5)
P2-Mo1-Fel 136.07(5) Mol-Fel-MolA 62.32(4)
S2-Mo1-MolA 54.48(5) Mol1B-Fel-MolA  62.32(4)
S1-Mo1-MolA 53.64(4) Mo12AS1-Mo1B 72.71(8)
S2B-Mo1-MolA 99.66(5) Mo1A-S1-Mol 72.71(8)
Cl1-Mo1-MolA 135.94(5) Mo1B-S1-Mol 72.71(8)
P1-Mol-MolA 142.45(5) Fel-S2-Mol 72.30(0)
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Tabla 8.39 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

P2-Mol-MolA 99.19(5) Fel-S2-Mol1A 71.56(6)
Fel-Mol-MolA  58.84(2) Mo1-S2-MolA 72.33(6)
$2-Mo1-Mo1B 100.64(5) C2-P1-Mol 117.4(3)
S1-Mo1-Mo1B 53.64(4) C1-P1-Mol 117.6(3)
S2B-Mol-MolB  53.19(5) C3-P1-Mol 110.2(3)
Cl1-Mol-MolB  99.24(5) C6-P2-Mol 120.0(3)
P1-Mol-Mo1B 135.33(5) C5-P2-Mol 117.903)
P2-Mo1-Mo1B 146.17(5) C4-P2-Mol 107.7(3)
Fel-Mol-MolB  58.84(2) N10-C10-Fel 180.000(8)

Transformaciones de simetrfa utilizadas para generar atomos cristalograficamente equivalentes:

A=2Y,1+X°Y, +Z; B = 1+Y-X, 2-X, +Z
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SECCION EXPERIMENTAL

8.2.3.6. ESTRUCTURA DE Mo;(FeN;)S4C13(dmpe)3 (15)

La cristalizacién del compuesto Mos(FeN3)S4Cls(dmpe)s (15), se ha llevado a cabo
mediante difusion lenta de éter dietilico en una disolucién concentrada de este
complejo en diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
triclinico R3c. Todos los atomos de la unidad cluster se refinaron anisotropicamente,
excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en posiciones geométricas.
Los parametros de agitacion térmica de los atomos de hidrégeno se fijaron a un valor
proporcional al atomo de carbono al que estan unidos y con rotacion alrededor del
mismo. El atomo de nitrégeno (N(1)) coordinado al hierro se encuentra en una
posicion especial, mientras que los otros dos atomos (N(2) y N(3)) residen en una
posicion general. El factor de ocupacién de estos dos ultimos atomos se refind para
mantener la relaciéon de un grupo azida (N3) por unidad clister MosFeSs. En el
ultimo mapa de Fourier se localiz6 una molécula de diclorometano que se refiné
isotrépicamente como un grupo rigido, cuyo atomo de carbono (C(10)) se encuentra
en una posicion especial y los atomos de cloro aparecen desordenados en tres

posiciones. Los hidrégenos de esta molécula no se incluyeron en el refino final.

CI(10A)

cI(10B) c(10)

Figura 8.14
Representacion ORTEP  del compuesto 15 (elipsoides al 50% de probabilidad).
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CAPITULO 8

Tabla 8.40 Pardmetros cristalogrificos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie Mos(FeN3)S4Cls(dmpe)s- CH2Clz

Formula C19H50C15FCMO3N3P(,S4 Sistema Triclinico
cristalino

Grupo espacial R3c Peso molecular 1155.60

a (A) 15.8488(5) a 90.00

b (A) 15.8488(5) B 90.00

c (A 28.9890(19) Y 120.00

Z 6 Vol (A3) 63006.0(5)

Color Marrén oscuro Tamaiio del 0.16 X 0.14 X
cristal (mm) 0.07

dealc (mg/m3) 1.826 A 0.71073

Coeficiente de  1.977 F (000) 3456.0

adsorcion (mm-1)

Pardmetros experimentales

Temperatura °K) 293(2) R(int) 0.0741
Tiempo por 30 R (0) 0.0791
marco (s)
Limites 0 (°) 2.04y 30.55 Limites h, k, 1 -22<=h<=21

(min/max) -12<=k<=22

-36<=1<=41
N° de reflexiones 16050 N° de reflexiones 4052
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 133 G.O.F.en F2 1.029
N° de restricciones 1
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0453 R1 (todos los datos) 0.0952
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.0933 wR2 (todos los datos) 0.1119
Ap e residual (e A3) 0.72y-1.08 Maix. desplazam./O 0.001

D R

RL= 3 [Fol - |F
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.41 Longitudes de enlace (A) mis relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-82B 2.3571(17) Fel-N1 1.950(13)
Mo1-§1 2.363(2) Fel-S2 2.2486(19)
Mo1-82 2.3956(17) Fel-S2B 2.2486(19)
Mo1-CI1 2.5271(17) Fel-S2A 2.2486(19)
Mo1-P1 2.5364(19) Fel-MolA 2.7333(14)
Mo1-P2 2.576(2) Fel-Mo1B 2.7333(14)
Mo1-Fel 2.7333(14) S1-Mo1B 2.363(2)
Mol1-MolA 2.8131(9) S1-MolA 2.363(2)
Mo1-Mo1B 2.8131(9) S2-MolA 2.3571(17)

Transformaciones de simetria utilizadas para generar atomos cristalograficamente equivalentes:

A=1Y, 1+4X-Y, +7; B = +Y-X, 1-X, +Z
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CAPITULO 8

Tabla 8.42 Anguios de enlace (°) mis relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S2B-Mo1-S1 106.06(6) N1-Fel-S2 110.48(6)
S2B-Mo1-S2 100.29(9) N1-Fel-S2B 110.48(6)
S1-Mo1-S2 104.83(5) S2-Fel-S2B 108.45(6)
S2B-Mo1-Cl1 159.67(6) N1-Fel-S2A 110.48(6)
S1-Mo1-Cl1 82.71(6) S2-Fel-S2A 108.45(6)
S2-Mo1-ClI1 94.91(6) S21-Fel-S2A 108.45(6)
S2B-Mo1-P1 87.84(6) N1-Fel-Mol 143.54(2)
S1-Mo1-P1 162.75(6) S2-Fel-Mol 56.48(5)
S2-Mo1-P1 82.06(6) S2B-Fel-Mol 55.45(5)
Cl1-Mo1-P1 80.94(6) S2A-Fel-Mol 105.97(7)
S2B-Mo1-P2 84.01(6) N1-Fel-MolA 143.54(2)
S1-Mo1-P2 93.35(6) S2-Fel-MolA 55.45(5)
S2-Mo1-P2 159.14(7) S2B-Fel-MolA 105.97(7)
Cl1-Mo1-P2 77.09(6) S2A-Fel-MolA 56.48(5)
P1-Mo1-P2 77.69(7) Mol-Fel-MolA 61.94(4)
S21-Mol-Fel 51.79(4) N1-Fel-Mo1B 143.54(2)
S1-Mo1-Fel 100.12(5) S2-Fel-Mo1B 105.97(7)
S2-Mo1-Fel 51.49(4) S2B-Fel-Mo1B 56.48(5)
Cl1-Mo1-Fel 146.09(5) S2A-Fel-Mo1B 55.45(5)
P1-Mo1-Fel 96.52(5) Mo1-Fel-Mo1B 61.94(4)
P2-Mo1-Fel 135.76(5) MolA-Fel-Mo1B  61.94(4)
S2B-Mol-MolA 100.61(4) Mo1-S1-Mo1B 73.07(7)
S1-Mo1-MolA 53.46(4) Mo1-81-MolA 73.07(7)
S2-Mo1-MolA 53.08(4) Mo1B-S1-MolA 73.07(7)
Cl1-Mo1-MolA 99.30(5) Fel-S2-MolA 72.76(6)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.42 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

P1-Mol-MolA 135.10(5) Fel-S2Mol 72.03(6)
P2-Mol-MolA 146.63(5) Mo1A-S2-Mol 72.58(5)
Fel-Mol-MolA  59.029(19) C1-P1-Mol 116.6(2)
S2B-Mol-MolB  54.34(5) C2-P1-Mol 118.4(3)
S1-Mo1-Mo1B 53.46(4) C3-P1-Mol 110.6(3)
$2-Mo1-Mo1B 99.64(5) C5-P2-Mol 119.003)
Cll-Mol-MolB  135.99(4) C6-P2-Mol 119.3(3)
P1-Mol-Mo1B 142.01(5) C4-P2-Mol 106.6(3)
P2-Mol-Mo1B 99.38(5) N2-N1-Fel 128.5(10)
Fel-Mol-Mo1B  59.029(19) N2B-N1-Fel 128.5(10)
MolA-Mol-Mo1B  60.0 N2A-N1-Fel 128.5(10)

Transformaciones de simetria utilizadas para generar atomos cristalograficamente equivalentes:

A=1Y, 1+4X-Y, +7; B = +Y-X, 1-X, +Z
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CAPITULO 8

8.2.3.7. ESTRUCTURA DE Mo3(FeNO)S;Cls(dmpe)s (16)

La cristalizaciéon del compuesto Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)s (16), se ha llevado a cabo
mediante difusién lenta de éter dietilico en una disolucién concentrada de este
complejo en diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
triclinico R3c. Todos los atomos de la unidad cluster se refinaron anisotropicamente,
excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en posiciones geométricas.
Los parametros de agitacion térmica de los atomos de hidrégeno se fijaron a un valor
proporcional al atomo de carbono al que estan unidos y con rotacion alrededor del
mismo. En el dltimo mapa de Fourier se localizé una molécula de diclorometano que
se refind isotropicamente como un grupo rigido, cuyo atomo de carbono (C(10)) se
encuentra en una posicion especial y los atomos de cloro aparecen desordenados en

tres posiciones. Los hidrégenos de esta molécula no se incluyeron en el refino final.

CI(10B)

Figura 8.15
Representacion ORTEP  del compuesto 16 (elipsoides al 50% de probabilidad
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Tabla 8.43 Pardmetros cristalogrdficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie Mo3(FeNO)S4Cls(dmpe)s- CH>Cl

Formula C19H50C15F€M03N2P(,S4 Sistema Triclinico
cristalino

Grupo espacial R3c Peso molecular 1143.58

a (A) 15.7445(4) a ) 90.00

b (A) 15.7445(4) B 90.00

cA) 29.2656(14) Y 120.00

Z 6 Vol (A3) 6282.7(4)

Color Rojo Tamafio del 0.175 x 0.15 X
cristal (mm) 0.15

dcate (mg/m?3) 1.814 A A 0.71073

Coeficiente de  1.984 F (000) 3420.0

adsorcion (mm-1)

Pardmetros experimentales

Temperatura (°K) 298(2) R(int) 0.0419
Tiempo por 30 R (0) 0.0403
marco (s)
Limites 0 (°) 2.04 y 30.52 Limites h, k, 1 -22<=h<=12

(min/max) -22<=k<=22

-38<=1<=41
N° de reflexiones 16263 N° de reflexiones 4100
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 118 G.O.F.en F? 1.057
N° de restricciones 1
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0343 R1 (todos los datos) 0.0459
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.0808 wR2 (todos los datos)  0.0849
Ap e residual (e A3) 0.76 y -0.76 Maix. desplazam./O 0.000

D I

RL= 3 [Fol -F
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Tabla 8.44 Longitudes de enlace (A) mis relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-82B 2.3434(10) Fel-N1 1.663(8)
Mo1-8§1 2.3599(13) Fel-S2B 2.2106(11)
Mo1-82 2.3818(10) Fel-S2A 2.2106(11)
Mo1-P1 2.5329(12) Fel-82 2.2106(11)
Mo1-Cl1 2.5394(10) Fel-Mo1B 2.7496(8)
Mo1-P2 2.5631(11) Fel-MolA 2.7496(8)
Mo1-Fel 2.7496(8) S2-Mo1A 2.3434(10)
Mol1-MolA 2.8143(5) S1-Mo1B 2.3599(13)
Mo1-Mo1B 2.8143(5) S1-MolA 2.3599(13)

Transformaciones de simetria utilizadas para generar atomos cristalograficamente equivalentes:

A=1Y,+XY, +Z; B = 1+Y-X, 1-X, +Z
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.45 Anguios de enlace (°) mis relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S2B-Mo1-§1 105.99(3) MolA-Mol-Mol1B  60.0
S2B-Mo1-S2 98.33(5) N1-Fel-82B 110.98(3)
S1-Mo1-S2 104.77(3) N1-Fel-S2A 110.98(3)
S2B-Mo1-P1 88.09(4) S2B-Fel-S2A 107.92(4)
S1-Mo1-P1 162.92(4) N1-Fel-S2 110.98(3)
S2-Mo1-P1 82.13(4) S2B-Fel-S2 107.92(4)
S2B-Mo1-Cl1 160.70(4) S2A-Fel-S2 107.92(4)
S1-Mo1-Cl1 32.63(4) N1-Fel-Mo1B 143.777(14)
S2-Mo1-Cl1 95.95(4) S21-Fel-Mo1B 56.13(3)
P1-Mo1-ClI1 81.05(4) S22-Fel-Mo1B 55.10(3)
S2B-Mo1-P2 84.66(4) S2-Fel-Mo1B 105.24(4)
S1-Mo1-P2 93.74(4) N1-Fel-Mol 143.777(14)
S2-Mo1-P2 159.50(4) S2B-Fel-Mol 55.10(3)
P1-Mo1-P2 77.69(4) S2A-Fel-Mol 105.24(4)
Cl1-Mo1-P2 77.48(4) S2-Fel-Mol 56.13(3)
S2B-Mol-Fel 50.68(3) Mo1B-Fel-Mol 61.56(2)
S1-Mo1-Fel 100.26(3) N1-Fel-MolA 143.777(14)
S2-Mo1-Fel 50.41(3) S2B-Fel-MolA 105.24(4)
P1-Mo1-Fel 96.14(3) S2A-Fel-MolA 56.13(3)
Cl1-Mo1-Fel 146.08(3) S2-Fel-Mo12 55.10(3)
P2-Mo1-Fel 135.28(3) Mo1B-Fel-MolA  61.56(2)
S2B-Mol-MolA 99.74(3) Mol-Fel-MolA 61.56(2)
S1-Mo1-MolA 53.40(2) O1-N1-Fel 180.0
S2-Mo1-MolA 52.82(3) C1-P1-Mol 118.69(19)
P1-Mol-MolA 134.88(3) C2-P1-Mol 116.58(17)
Cl1-Mo1-MolA 99.23(3) C3-P1-Mol 110.67(17)

347



CAPITULO 8

Tabla 8.45 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

P2-Mo1-Mo1A 146.92(3) C5-P2-Mol 119.05(17)
Fel-Mol1-MolA 59.219(11) C6-P2-Mol 118.94(19)
S2B-Mo1-Mo1B 54.08(3) C4-P2-Mol 107.53(16)
S1-Mo1-Mo1B 53.40(2) Fel-S2-Mo1A 74.22(4)
S2-Mo1-Mo1B 98.79(3) Fel-S2-Mol 73.45(4)
P1-Mo1-Mo1B 142.03(3) Mo1A-S2-Mol 73.10(3)
Cl1-Mo1-Mo1B 135.89(3) Mo1B-S1-Mo1 73.21(5)
P2-Mo1-Mo1B 99.31(3) Mo1B-S1-Mo1A 73.21(5)
Fel-Mol1-Mo1B 59.219(11) Mo1-81-MolA 73.21(5)

Transformaciones de simetrfa utilizadas para generar atomos cristalograficamente equivalentes:

A=1Y, +X-Y, +Z; B = 1+Y-X, 1-X, +Z
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8.2.3.8. ESTRUCTURA DE [Mo3(FeNO)S,Cl;(dmpe)s] (BPhs) (16(BPhy))

La obtencién de cristales adecuados para su determinacion estructural se ha llevado a
cabo a partir de la sal de tetrafenilborato del catiéon 16*. La reaccién de intercambio
i6nico se llevé a cabo disolviendo el claster 16 en metanol y precipitandolo con
NaBPhy4. Tras filtrar y lavar con abundante metanol, se obtiene el compuesto
[Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)s](BPhs) (16(BPhy)). La cristalizacion del compuesto se ha
llevado a cabo mediante difusion lenta de éter dietilico en una disolucién concentrada
de este complejo en diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
monoclinico P2/c. Todos los atomos de la unidad clister y del aniéon BPhy se
refinaron anisotrépicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados
en posiciones geométricas. Los parametros de agitacion térmica de los atomos de
hidrégeno se fijaron a un valor proporcional al atomo de carbono al que estan unidos
y con rotacion alrededor del mismo. En el dltimo mapa de Fourier se localizé media
molécula de metanol que se refind isotrépicamente como un grupo rigido. Los

hidrégenos de esta molécula no se incluyeron en el refino final.

c(115)  C(116) C(108)

T ’\0(117) =l
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c(01)/ L/ ;, c(105) ,,,{9“22)
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B
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0(200)

Figura 8.16
Representacion ORTEP  del compuesto 16(BPha) (e/ pmzde& al 50% de probabilidad).
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CAPITULO 8

Tabla 8.46 Pardmetros cristalogrificos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [Mo3(FeNO)S4Cls(dmpe)s] (BPhs) - 2CH;OH
Férmula Cs25He05sBClsFeMosNo1 5Ps  Sistema Monoclinico
Sy cristalino
Grupo espacial  P2/c Peso molecular 1368.18
a (A) 16.154(13) a ) 90.00
b (A) 11.677(10) B () 102.37(2)
cA) 32.34(3) Y 90.00
Z 4 Vol (A3) 5959(8)
Color Marréon Tamaiio del 0.22 X 0.1 X
cristal (mm) 0.08
dcate (mg/m?3) 1.525 A A 0.71073
Coeficiente de  1.323 F (000) 2722.0
adsorcion (mm-)
Pardmetros experimentales

Temperatura °K) 293(2) R(int) 0.1105
Tiempo por 35 R (0) 0.1841
marco (s)
Limites 0 (°) 1.29y 25 Limites h, k, 1 -19<=h<=15

(min/max) -13<=k<=9

-35<=1<=38
N° de reflexiones 21072 N° de reflexiones 10036
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables G.O.F.en F? 0.999

N° de restricciones
R1 final ([I>2sigma(I)])

wR2 final ([I>2sigma(T)]) 0.1631

Ap e residual (e A3)

RL= 3 [Fo| - F

350

/2 Fo

113y -0.80

=[5 e - Y] /5 bV T

R1 (todos los datos) 0.1846
wR2 (todos los datos)  0.2102

Max. desplazam./O 0.000



SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.47 Longitudes de enlace (A) mis relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-S3 2.331(4) Mo2-P4 2.571(4)
Mo1-S2 2.372(4) Mo2-Mo3 2.762(2)
Mo1-§1 2.372(4) Mo2-Fel 2.770(3)
Mo1-ClI1 2.481(3) Mo3-54 2.348(4)
Mo1-P2 2.583(4) Mo3-S1 2.355(4)
Mo1-P1 2.584(5) Mo3-S3 2.397(5)
Mo1-Fel 2.781(2) Mo3-Cl3 24914
Mo1-Mo3 2.793(2) Mo3-P5 2.534(4)
Mo1-Mo2 2.830(2) Mo3-P6 2.583(6)
Mo2-S2 2.355(4) Mo3-Fel 2.771(3)
Mo2-S1 2.373(4) Fel-N1 1.634(12)
Mo2-5S4 2.374(3) Fel-S2 2.218(4)
Mo2-CI2 2.483(5) Fel-S3 2.2194)
Mo2-P3 2.565(4) Fel-S4 2.241(5)
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Tabla 8.48 Anguios de enlace (°) mis relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S3-Mo1-82 98.11(13) S3-Mo3-P5 82.6(2)
S3-Mo1-81 106.87(15) CI3-Mo3-P5 80.41(16)
S2-Mo1-S§1 104.58(13) S4-Mo3-P6 85.81(15)
S3-Mo1-ClI1 159.78(14) S1-Mo3-P6 93.08(17)
S2-Mo1-ClI1 95.34(11) S3-Mo3-P6 158.71(18)
S1-Mo1-ClI1 84.08(12) CI3-Mo3-P6 77.24(19)
S3-Mo1-P2 85.31(12) P5-Mo3-P6 76.8(2)
S2-Mo1-P2 157.68(15) S4-Mo3-Mo2 54.64(9)
S1-Mo1-P2 95.37(15) S1-Mo3-Mo2 54.56(9)
Cl1-Mo1-P2 76.62(11) S3-Mo3-Mo2 99.50(10)
S3-Mo1-P1 86.20(10) CI3-Mo3-Mo2 137.60(13)
S2-Mo1-P1 81.09(13) P5-Mo3-Mo2 140.93(12)
S1-Mo1-P1 164.53(12) P6-Mo3-Mo2 99.94(16)
Cl1-Mo1-P1 81.04(13) S4-Mo3-Fel 51.12(11)
P2-Mo1-P1 77.13(15) S1-Mo3-Fel 101.82(10)
S3-Mol-Fel 50.53(11) S3-Mo3-Fel 50.22(11)
S2-Mo1-Fel 50.23(9) CI3-Mo3-Fel 144.15(17)
S1-Mo1-Fel 101.11(10) P5-Mo3-Fel 95.45(16)
Cl1-Mo1-Fel 145.51(10) P6-Mo3-Fel 136.84(13)
P2-Mo1-Fel 135.61(10) Mo2-Mo3-Fel 60.09(7)
P1-Mo1-Fel 93.57(10) S4-Mo3-Mol 101.16(9)
S3-Mo1-Mo3 54.90(13) S1-Mo3-Mol 54.07(10)
S2-Mo1-Mo3 98.36(9) S3-Mo3-Mol 52.71(10)
S1-Mo1-Mo3 53.52(10) CI3-Mo3-Mol 98.36(11)
Cl1-Mo1-Mo3 137.46(10) P5-Mo3-Mol 135.3(2)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.48 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

P2-Mo1-Mo3
P1-Mo1-Mo3
Fel-Mo1-Mo3
S3-Mo1-Mo2
S2-Mo1-Mo2
S1-Mo1-Mo2
Cl1-Mo1-Mo2
P2-Mo1-Mo2
P1-Mo1-Mo2
Fel-Mo1-Mo2
Mo3-Mo1-Mo2
S2-Mo2-S1
S2-Mo2-54
S1-Mo2-54
S2-Mo2-CI2
S1-Mo2-CI2
S4-Mo2-CI2
S2-Mo2-P3
S1-Mo2-P3
S4-Mo2-P3
Cl2-Mo2-P3
S2-Mo2-P4
S1-Mo2-P4
S4-Mo2-P4
Cl2-Mo2-P4
P3-Mo2-P4

101.55(11)
140.81(11)
59.63(6)
99.23(11)
52.93(10)
53.40(10)
100.92(9)
148.53(13)
134.02(12)
59.16(6)
58.84(6)
105.10(13)
98.91(13)
106.26(12)
159.33(16)
86.24(16)
94.24(15)
85.39(13)
165.19(15)
81.87(12)
80.75(17)
85.65(14)
91.84(14)
159.28(14)
76.62(16)
78.35(14)

P6-Mo3-Mol
Mo2-Mo3-Mol
Fel-Mo3-Mo1
N1-Fel-S2
N1-Fel-S3
S2-Fel-S3
N1-Fel-S4
S2-Fel-54
S3-Fel-S4
N1-Fel-Mo2
S2-Fel-Mo2
S3-Fel-Mo2
S4-Fel-Mo2
N1-Fel-Mo3
S2-Fel-Mo3
S3-Fel-Mo3
S4-Fel-Mo3
Mo2-Fel-Mo3
N1-Fel-Mol
S2-Fel-Mo1l
S3-Fel-Mo1l
S4-Fel-Mo1
Mo2-Fel-Mol
Mo3-Fel-Mol
Mo3-S1-Mol
Mo3-S1-Mo2

147.08(14)
61.26(4)
59.98(6)
109.8(5)
111.6(5)
106.36(14)
114.1(5)
107.34(15)
107.35(17)
144.4(5)
54.99(11)
103.94(12)
55.34(10)
147.3(5)
102.93(11)
56.11(14)
54.62(10)
59.79(6)
141.5(5)
55.27(10)
54.17(9)
104.35(11)
61.31(6)
60.39(6)
72.41(11)
71.48(9)
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CAPITULO 8

Tabla 8.48 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

S2-Mo2-Mo3
S1-Mo2-Mo3
S4-Mo2-Mo3
Cl2-Mo2-Mo3
P3-Mo2-Mo3
P4-Mo2-Mo3
S2-Mo2-Fel
S1-Mo2-Fel
S4-Mo2-Fel
Cl2-Mo2-Fel
P3-Mo2-Fel
P4-Mo2-Fel
Mo3-Mo2-Fel
S2-Mo2-Mo1
S1-Mo2-Mo1
S4-Mo2-Mol
Cl2-Mo2-Mol
P3-Mo2-Mol
P4-Mo2-Mol
Mo3-Mo2-Mol
Fel-Mo2-Mol
S4-Mo3-S1
S4-Mo3-S3
S1-Mo3-S3
S4-Mo3-Cl3
S1-Mo3-Cl3

99.64(9)
53.96(10)
53.76(9)
100.99(14)
135.63(10)
145.70(11)
50.51(9)
101.40(11)
50.95(12)
145.18(12)
93.34(11)
136.06(13)
60.12(6)
53.50(10)
53.37(10)
99.44(10)
139.50(13)
138.73(12)
99.47(11)
59.90(5)
59.54(6)
107.69(13)
98.47(14)
105.28(13)
160.46(14)
83.15(14)

Mo1-S81-Mo2
Fel-S2-Mo2
Fel-§2-Mo1
Mo2-§2-Mol
Fel-S3-Mo1
Fe1-S3-Mo3
Mo1-S83-Mo3
Fel-S4-Mo3
Fel-S4-Mo2
Mo3-54-Mo2
C2-P1-Mol
C1-P1-Mol
C3-P1-Mol
C6-P2-Mol
C5-P2-Mol
C4-P2-Mol
C7-P3-Mo2
C8-P3-Mo2
C9-P3-Mo2
C11-P4-Mo2
C12-P4-Mo2
C10-P4-Mo2
C14-P5-Mo3
C15-P5-Mo3
C13-P5-Mo3
C18-P6-Mo3

73.23(10)
74.50(11)
74.49(11)
73.57(10)
75.31(12)
73.67(14)
72.39(12)
74.26(12)
73.71(11)
71.60(9)
115.0(6)
116.8(6)
111.8(7)
117.6(5)
118.7(6)
107.0(5)
117.2(7)
115.8(5)
109.3(6)
117.8(7)
119.9(5)
105.9(6)
114.9(7)
115.0(11)
117.1(6)
115.7(6)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.48 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

$3-Mo3-CI3 94.05(19) C17-P6-Mo3 120.1(6)
$4-Mo3-P5 86.35(15) C16-P6-Mo3 104.4(9)
$1-Mo3-P5 162.24(17) O1-N1-Fel 176.8(15)
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CAPITULO 8

8.2.4. ESTRUCTURA DE COMPLEJOS CLUSTER MO,S, COORDINADOS A
FOSFINAS ELECTROACTIVAS

8.2.4.1. ESTRUCTURA DE [M03S:Cls(0-P5)3] (PFs) (17(PFs))

La cristalizacion del compuesto [Mo3S4Cls(o-P2)3](PFs) (17(PFe)), se ha llevado a
cabo mediante difusion lenta de éter dietilico en una disolucién concentrada de este
complejo en diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
triclinico P-1. Todos los atomos de la unidad clister y del anién PFg se refinaron
anisotropicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en
posiciones geométricas. Los parametros de agitacion térmica de los atomos de
hidrégeno se fijaron a un valor proporcional al atomo de carbono al que estan unidos
y con rotacion alrededor del mismo. En el dltimo mapa de Fourier se detectaron
cuatro moléculas de diclorometano con un elevado grado de desorden, las cuales se
refinaron isotrépicamente como grupos rigidos. Su factor de ocupacion fue también
refinado, obteniéndose una ocupacién de 0.75 para las moléculas de diclorometano
que contienen los C(100) y C(200), y una ocupacion de 0.25 para las dos restantes
con C(300) y C(400). Los hidrégenos de estas cuatro moléculas no se incluyeron en

el refino final.
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.49 Pardmetros cristalogrificos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [Mo3S4Cl3(0-P2)3] (PFe) - 2CH2Clo

Formula C98H82C17F()MO3P7S1() Sistema Triclinico
cristalino

Grupo espacial  P-1 Peso molecular 2639.36

a (A) 14.068(3) a 96.714(5)

b (A) 17.676(4) B 105.056(4)

cA) 26.844(0) Y 112.660(4)

Z 2 Vol (A3) 5770(2)

Color Marrén Tamaifo del 0.20 X 0.19 x
cristal (mm) 0.07

dcate (mg/m?3) 1.519 A A 0.71073

Coeficiente de  0.923 F (000) 2660.0

adsorcion (mm-1)

Pardmetros experimentales

Temperatura (°K) 223(2) R(int) 0.0602
Tiempo por 45 R (0) 0.1265
marco (s)
Limites 0 (°) 0.81y25 Limites h, k, 1 -16<=h<=11

(min/max) -19<=k<=21

-31<=1<=31
N° de reflexiones 32176 N° de reflexiones 20297
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 1192 G.O.F.en F? 1.186
N° de restricciones 3
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0778 R1 (todos los datos) 0.1449
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.2030 wR2 (todos los datos)  0.2387
Ap e residual (e A3) 2.76y-1.86 Maix. desplazam./O 0.001

D I

RL= 3 [Fol -F
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CAPITULO 8

Tabla 8.50 Longitudes de enlace (A) mis relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-S3 2.277(3) Mo2-CI2 2.470(2)
Mo1-S2 2.308(2) Mo2-P3 2.576(2)
Mo1-§1 2.343(3) Mo2-P4 2.657(3)
Mo1-Cl1 2.474(3) Mo2-Mo3 2.7751(11)
Mo1-P1 2.572(3) Mo3-5S4 2.277(2)
Mo1-P2 2.639(3) Mo3-S3 2.314(3)
Mo1-Mo2 2.7731(12) Mo3-S1 2.354(3)
Mo1-Mo3 2.7753(12) Mo3-Cl3 2.470(2)
Mo2-S2 2.280(3) Mo3-P5 2.583(3)
Mo2-54 2.298(3) Mo3-P6 2.648(3)
Mo2-S1 2.351(2)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.51 Angulos de enlace (°) mds relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S3-Mo1-82 97.34(9) P4-Mo2-Mo3 144.61(7)
S3-Mo1-81 105.97(9) Mo1-Mo2-Mo3 60.03(3)
S2-Mo1-§1 104.83(9) S4-Mo3-83 97.43(9)
S3-Mo1-ClI1 162.69(9) S4-Mo3-81 105.40(9)
S2-Mo1-Cl1 90.40(9) S3-Mo3-81 104.42(9)
S1-Mo1-Cl1 86.80(9) S4-Mo3-CI3 163.15(9)
S3-Mo1-P1 86.90(9) S3-Mo3-CI3 89.69(8)
S2-Mo1-P1 86.01(9) S1-Mo3-CI3 87.42(8)
S1-Mo1-P1 161.62(9) S4-Mo3-P5 34.38(9)
Cl1-Mo1-P1 78.18(9) S3-Mo3-P5 87.98(9)
S3-Mo1-P2 92.42(9) S1-Mo3-P5 162.76(9)
S2-Mo1-P2 160.51(9) CI3-Mo3-P5 80.61(8)
S1-Mo1-P2 88.50(8) S4-Mo3-P6 95.61(9)
Cl1-Mo1-P2 75.97(8) S3-Mo3-P6 158.85(9)
P1-Mo1-P2 77.69(8) S1-Mo3-P6 87.9909)
S3-Mo1-Mo2 98.83(7) CI3-Mo3-P6 73.57(8)
S2-Mo1-Mo2 52.35(06) P5-Mo3-P6 76.79(8)
S1-Mo1-Mo2 53.93(06) S4-Mo3-Mo2 53.00(7)
Cl1-Mo1-Mo2 98.15(6) S3-Mo3-Mo2 97.86(7)
P1-Mo1-Mo2 138.32(6) S1-Mo3-Mo2 53.81(06)
P2-Mo1-Mo2 142.40(7) Cl3-Mo3-Mo2 141.20(7)
S3-Mo1-Mo3 53.42(7) P5-Mo3-Mo2 137.36(7)
S2-Mo1-Mo3 98.16(7) P6-Mo3-Mo2 103.29(6)
S1-Mo1-Mo3 53.97(7) S4-Mo3-Mol 98.63(7)
Cl1-Mo1-Mo3 140.75(7) S3-Mo3-Mol 52.19(7)
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CAPITULO 8

Tabla 8.51 (continuacién). Angulos de enlace (°) mdis relevantes

P1-Mo1-Mo3
P2-Mo1-Mo3

Mo2-Mo1-Mo3

S2-Mo2-S4
S2-Mo2-S1
S4-Mo2-S1
S2-Mo2-CI2
S4-Mo2-CI2
S1-Mo2-CI2
S2-Mo2-P3
S4-Mo2-P3
S1-Mo2-P3
Cl2-Mo2-P3
S2-Mo2-P4
S4-Mo2-P4
S1-Mo2-P4
Cl2-Mo2-P4
P3-Mo2-P4
S2-Mo2-Mo1
S4-Mo2-Mol
S1-Mo2-Mo1
Cl2-Mo2-Mol1
P3-Mo2-Mol
P4-Mo2-Mol
S2-Mo2-Mo3
S4-Mo2-Mo3

140.33(7)
101.20(6)
60.02(3)
97.62(10)
105.47(9)
104.83(9)
164.09(8)
89.85(9)
85.98(8)
86.86(9)
84.28(9)
163.21(9)
79.89(8)
94.25(9)
156.85(8)
90.95(9)
74.21(8)
76.57(8)
53.28(6)
98.18(7)
53.66(6)
139.60(7)
140.12(7)
104.84(6)
98.86(7)
52.32(6)

S1-Mo3-Mo1
Cl3-Mo3-Mo1
P5-Mo3-Mo1l
P6-Mo3-Mo1

Mo2-Mo3-Mo1l

Mo1-S1-Mo2
Mo1-S§1-Mo3
Mo2-S1-Mo3
Mo2-S2-Mol
Mo1-S83-Mo3
Mo3-54-Mo2
C7-P1-Mol
C13-P1-Mo1
C1-P1-Mol
C21-P2-Mo1
C14-P2-Mo1
C15-P2-Mo1
C45-P3-Mo2
C39-P3-Mo2
C33-P3-Mo2
C46-P4-Mo2
C53-P4-Mo2
C47-P4-Mo2
C77-P5-Mo3
C71-P5-Mo3
C65-P5-Mo3

53.61(6)
97.80(6)
140.17(7)
141.34(7)
59.95(3)
72.41(8)
72.43(8)
72.28(8)
74.37(3)
74.38(3)
74.69(8)
115.8(4)
107.003)
120.2(3)
113.4(3)
105.6(3)
123.0(4)
107.5(3)
116.6(3)
116.003)
104.3(3)
114.5(3)
127.0(4)
106.2(3)
121.8(3)
115.8(3)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.51 (continuacién). Angulos de enlace (°) mds relevantes

$1-Mo2-Mo3 53.91(6) C85-P6-Mo3 114.4(3)
Cl2-Mo2-Mo3 96.83(6) C78-P6-Mo3 105.3(3)
P3-Mo2-Mo3 136.58(7) C79-P6-Mo3 123.6(3)
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CAPITULO 8

8.2.4.2. ESTRUCTURA DE [MO3SC4C13(0-P2)3] (PFG) (18(PF6))

La cristalizaciéon del compuesto [Mo3SesCl3(0-P2)3](PFs) (18(PFe)), se ha llevado a
cabo mediante difusion lenta de éter dietilico en una disolucién concentrada de este
complejo en diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
triclinico P-1. Todos los atomos de la unidad claster y del anién Pl se refinaron
anisotropicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en
posiciones geométricas. Los parametros de agitaciéon térmica de los atomos de
hidrégeno se fijaron a un valor proporcional al dtomo de carbono al que estan unidos
y con rotacion alrededor del mismo. En el ultimo mapa de Fourier se detectaron dos
moléculas de diclorometano y una de éter dietilico. Fsta dltima se refiné
anisotropicamente, y los hidrégenos generados en posiciones geométricas también se
incluyeron en el refino final. L.as dos moléculas de diclorometano se refinaron
isotropicamente como grupos rigidos. Su factor de ocupaciéon también se refind,
obteniéndose una ocupacién de 0.75 para la molécula que contiene el atomo C(300) y
una ocupacion de 0.25 para la que contiene a C(400). Los hidrégenos de estas dos

moléculas no se incluyeron en el refino final.
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.52 Pardmetros cristalogrificos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [Mo3SesCls(0-P2)3] (PFe) - CH2Clz* (Et20)

Formula C101H90C15F()MO3OP7S12864 Sistema Triclinico
cristalino

Grupo espacial  P-1 Peso molecular 2816.15

a (A) 14.126(2) a 97.207(3)

b (A) 17.742(3) B 104.872(3)

c (A 27.004(4) Y 112.674(3)

Z 2 Vol (A3 5841.3(15)

Color Marrén Tamaiio del 0.25 X 0.22 X
cristal (mm) 0.16

deate (mg/m?3) 1.601 A A 0.71073

Coeficiente de ~ 2.042 F (000) 2804.0

adsorcion (mm-)

Pardmetros experimentales

Temperatura (°K) 223(2) R(int) 0.0305
Tiempo por 30 R (0) 0.0604
marco (s)
Limites 0 (°) 0.81y25 Limites h, k, 1 -16<=h<=10

(min/max) -20<=k<=21

-32<=1<=31
N° de reflexiones 33031 N° de reflexiones 20542
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 1191 G.O.F.en F? 1.159
N° de restricciones 0
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0500 R1 (todos los datos) 0.0775
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1453 wR2 (todos los datos)  0.1609
Ap e residual (e A3) 1.29 y -0.86 Maix. desplazam./O 0.001

/2. Fo WR2 = [Z [W(Foz -F? )2] /Z [ W(F02 )2 ]]z/z
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CAPITULO 8

Tabla 8.53 Longitudes de enlace (A) mis relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-Se3 2.3996(8) Mo2-CI2 2.4832(106)
Mo1-Se2 2.4319(8) Mo2-P3 2.5714(17)
Mo1-Sel 2.4692(8) Mo2-P4 2.6481(17)
Mo1-Cl1 2.4764(106) Mo2-Mo3 2.8552(8)
Mo1-P1 2.5729(17) Mo3-Se4 2.3966(8)
Mo1-P2 2.6342(17) Mo3-Se3 2.4392(8)
Mo1-Mo2 2.8464(8) Mo3-Cl3 2.4767(16)
Mo1-Mo3 2.8527(8) Mo3-Sel 2.4801(8)
Mo2-Se2 2.4042(9) Mo3-P5 2.5794(17)
Mo2-Se4 2.4227(8) Mo3-P6 2.6511(17)
Mo2-Sel 2.4733(8)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.54 Anguios de enlace (°) mis relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
Se3-Mo1-Se2 96.81(3) P4-Mo2-Mo3 143.79(4)
Se3-Mo1-Sel 107.94(3) Mo1-Mo2-Mo3 60.044(18)
Se2-Mo1-Sel 106.71(3) Se4-Mo3-Se3 96.50(3)
Se3-Mo1-Cl1 162.41(5) Se4-Mo3-Cl3 162.89(4)
Se2-Mo1-Cl1 90.25(5) Se3-Mo3-Cl3 89.89(4)
Sel-Mo1-Cl1 85.20(4) Se4-Mo3-Sel 107.19(3)
Se3-Mol-P1 86.76(5) Se3-Mo3-Sel 106.35(3)
Se2-Mo1-P1 84.58(4) CI3-Mo3-Sel 86.02(4)
Sel-Mo1-P1 159.76(5) Se4-Mo3-P5 34.50(4)
Cl1-Mo1-P1 77.86(6) Se3-Mo3-P5 86.84(4)
Se3-Mo1-P2 92.23(4) CI3-Mo3-P5 80.01(5)
Se2-Mo1-P2 159.84(4) Sel-Mo3-P5 160.81(5)
Sel-Mo1-P2 87.40(4) Se4-Mo3-P6 95.60(4)
Cl1-Mo1-P2 76.38(5) Se3-Mo3-P6 158.78(4)
P1-Mo1-P2 77.97(5) CI3-Mo3-P6 73.93(5)
Se3-Mo1-Mo2 99.49(3) Sel-Mo3-P6 86.52(4)
Se2-Mo1-Mo2 53.49(2) P5-Mo3-P6 77.04(5)
Sel-Mo1-Mo2 54.90(2) Se4-Mo3-Mol 99.13(3)
Cl1-Mo1-Mo2 97.66(4) Se3-Mo3-Mol 53.24(2)
P1-Mo1-Mo2 137.98(4) Cl3-Mo3-Mol 97.41(4)
P2-Mo1-Mo2 142.30(4) Sel-Mo3-Mol 54.62(2)
Se3-Mo1-Mo3 54.52(2) P5-Mo3-Mol 140.07(4)
Se2-Mo1-Mo3 99.11(3) P6-Mo3-Mol 140.98(4)
Sel-Mo1-Mo3 54.98(2) Se4-Mo3-Mo2 54.09(2)
Cl1-Mo1-Mo3 140.15(4) Se3-Mo3-Mo2 98.30(3)
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CAPITULO 8

Tabla 8.54 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

P1-Mo1-Mo3
P2-Mo1-Mo3

Mo2-Mo1-Mo3

Se2-Mo2-Se4
Se2-Mo2-Sel
Se4-Mo2-Sel
Se2-Mo2-CI2
Se4-Mo2-CI2
Sel-Mo2-CI2
Se2-Mo2-P3
Se4-Mo2-P3
Se1l-Mo2-P3
Cl2-Mo2-P3
Se2-Mo2-P4
Se4-Mo2-P4
Sel-Mo2-P4
Cl2-Mo2-P4
P3-Mo2-P4
Se2-Mo2-Mo1l
Se4-Mo2-Mol
Sel-Mo2-Mo1l
Cl2-Mo2-Mo1
P3-Mo2-Mol
P4-Mo2-Mol
Se2-Mo2-Mo3
Se4-Mo2-Mo3

141.28(5)
100.82(4)
60.130(19)
97.11(3)
107.46(3)
106.59(3)
163.83(5)
89.44(4)
84.59(4)
86.37(5)
83.77(4)
161.07(5)
79.63(6)
94.87(4)
156.24(4)
89.13(4)
74.12(5)
76.59(5)
54.40(2)
98.68(3)
54.77(2)
139.24(4)
140.76(5)
104.98(4)
99.71(3)
53.25(2)

Cl3-Mo3-Mo2
Sel-Mo3-Mo2
P5-Mo3-Mo2
P6-Mo3-Mo2

Mo1-Mo3-Mo2

Mo1-Sel-Mo2
Mo1-Sel-Mo3
Mo2-Se1-Mo3
Mo2-Se2-Mol
Mo1-Se3-Mo3
Mo3-Se4-Mo2
C7-P1-Mol
C13-P1-Mo1
C1-P1-Mol
C14-P2-Mo1
C15-P2-Mo1
C21-P2-Mo1
C45-P3-Mo2
C33-P3-Mo2
C39-P3-Mo2
C46-P4-Mo2
C53-P4-Mo2
C47-P4-Mo2
C77-P5-Mo3
C65-P5-Mo3
C71-P5-Mo3

140.63(4)
54.69(2)
138.56(4)
102.92(4)
59.83(2)
70.33(2)
70.39(2)
70.40(3)
72.11(3)
72.25(2)
72.66(3)
116.3(2)
107.1(2)
120.2(2)
105.7(2)
123.4(2)
114.02)
107.6(2)
117.0Q2)
116.3(2)
105.0(2)
114.6(2)
127.4(2)
106.9(2)
116.6(2)
122.9(2)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.54 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

Sel-Mo2-Mo3 54.91(2) C85-P6-Mo3 114.5(2)
Cl2-Mo2-Mo3 96.06(4) C78-P6-Mo3 105.5(2)
P3-Mo2-Mo3 136.96(4) C79-P6-Mo3 124.7(2)
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CAPITULO 8

8.2.5. ESTRUCTURA DE COMPLEJOS CLUSTER MO,S, CON LIGANDOS

HIDRURO

8.2.5.1. ESTRUCTURA DE [Mo3S4H3(dmpe)s] (BPhs) (20(BPhy))

La cristalizacién del compuesto [Mo3SsHs(dmpe)s|(BPhs) (20(BPhy)), se ha llevado a
cabo en atmosfera inerte mediante difusion lenta de éter dietilico en una disolucion
concentrada de este complejo en diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
triclinico P-1. Todos los atomos de la unidad cluster y del anién BPhys se refinaron
anisotropicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en
posiciones geométricas. Los parametros de agitacion térmica de los atomos de
hidrégeno se fijaron a un valor proporcional al dtomo de carbono al que estan unidos
y con rotacion alrededor del mismo. En el dltimo mapa de Fourier se localiz6 media
molécula de diclorometano que se refiné isotropicamente como un grupo rigido. Los

hidrégenos de esta molécula también se incluyeron en el refino final.
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368



SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.55 Pardmetros cristalogrificos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie ﬂ\/[O3S4H3 (drnpe) 3] (BPh4) : l/ZCI—IzClz

Formula C42.5H(,9BC1MO3P(,S4 Sistema Triclinico
cristalino

Grupo espacial  P-1 Peso molecular 1228.12

a (A) 15.2759(17) a 119.268(2)

b (A) 15.9639(18) B 105.991(3)

c (A 16.1002(18) Y 98.261(3)

Z 2 Vol (A3) 3105.8(6)

Color Rojo Tamafio del 0.2 x0.15 %
cristal (mm) 0.15

dcate (mg/m?3) 1.313 A A 0.71073

Coeficiente de  0.953 F (000) 1252.0

adsorcion (mm-1)

Pardmetros experimentales

Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.0338
Tiempo por 30 R (0) 0.0640
marco (s)
Limites 0 (°) 1.47y25 Limites h, k, 1 -17<=h<=17

(min/max) -18<=k<=9

-18<=1<=19
N° de reflexiones 16886 N° de reflexiones 10441
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 508 G.O.F.en F? 1.125
N° de restricciones 0
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0745 R1 (todos los datos) 0.1010
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.2252 wR2 (todos los datos)  0.2459
Ap e residual (e A3) 3.06 y -0.66 Maix. desplazam./O 0.000

D I

RL= 3 [Fol -F
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Tabla 8.56 Longitudes de enlace (A) mis relevantes

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo1-54 2.321(3) Mo2-§1 2.342(3)
Mo1-82 2.325(3) Mo2-P3 2.457(3)
Mo1-S1 2.349(3) Mo2-P4 2.526(3)
Mo1-P1 2.481(3) Mo2-Mo3 2.7461(13)
Mo1-P2 2.514(3) Mo3-83 2.325(3)
Mo1-Mo2 2.7378(12) Mo3-54 2.330(3)
Mo1-Mo3 2.7472(12) Mo3-§1 2.346(3)
Mo2-82 2.325(3) Mo3-P5 2.464(3)
Mo2-83 2.333(3) Mo3-P6 2.531(3)

370



SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 8.57 Anguios de enlace (°) mis relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S4-Mo1-82 104.86(11) S4-Mo3-81 105.36(10)
S4-Mo1-81 105.57(10) S3-Mo3-P5 84.70(10)
S2-Mo1-81 105.58(10) S4-Mo3-P5 89.41(10)
S4-Mo1-P1 84.59(10) S1-Mo3-P5 158.79(10)
S2-Mo1-P1 90.75(10) S3-Mo3-P6 159.42(11)
S1-Mo1-P1 157.37(11) S4-Mo3-P6 86.72(10)
S4-Mo1-P2 159.55(11) S1-Mo3-P6 86.41(10)
S2-Mo1-P2 87.47(11) P5-Mo3-P6 79.20(10)
S1-Mo1-P2 86.16(11) S3-Mo3-Mo2 54.02(7)
P1-Mo1-P2 78.90(11) S4-Mo3-Mo2 101.35(8)
S4-Mo1-Mo2 101.82(7) S1-Mo3-Mo2 54.07(7)
S2-Mo1-Mo2 53.93(7) P5-Mo3-Mo2 138.72(8)
S1-Mo1-Mo2 54.17(7) P6-Mo3-Mo2 140.46(9)
P1-Mo1-Mo2 144.66(8) S3-Mo3-Mol 102.41(8)
P2-Mo1-Mo2 98.63(8) S4-Mo3-Mol 53.65(7)
S4-Mo1-Mo3 53.94(7) S1-Mo3-Mol 54.23(7)
S2-Mo1-Mo3 101.84(8) P5-Mo3-Mol 143.02(8)
S1-Mo1-Mo3 54.15(7) P6-Mo3-Mol 98.16(8)
P1-Mo1-Mo3 138.42(9) Mo2-Mo3-Mol 59.79(3)
P2-Mo1-Mo3 140.31(9) Mo2-S1-Mo3 71.71(8)
Mo2-Mo1-Mo3 60.09(3) Mo2-S1-Mol 71.42(8)
S2-Mo2-83 106.14(11) Mo3-S1-Mol 71.62(8)
S2-Mo2-81 105.79(10) Mo1-82-Mo2 72.15(8)
S3-Mo2-81 104.98(10) Mo3-S3-Mo2 72.25(8)
S2-Mo2-P3 83.74(10) Mo1-S4-Mo3 72.41(8)
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Tabla 8.57 (continuacion). Angulos de enlace (°) mis relevantes

S3-Mo2-P3
S1-Mo2-P3
S2-Mo2-P4
S3-Mo2-P4
S1-Mo2-P4
P3-Mo2-P4
S2-Mo2-Mol
S3-Mo2-Mo1
S1-Mo2-Mol
P3-Mo2-Mol
P4-Mo2-Mol
S2-Mo2-Mo3
S3-Mo2-Mo3
S1-Mo2-Mo3
P3-Mo2-Mo3
P4-Mo2-Mo3
Mo1-Mo2-Mo3
S3-Mo3-S4
S3-Mo3-S1

90.06(11)
158.70(11)
156.83(11)
89.14(10)
86.27(9)
78.83(10)
53.92(7)
102.45(8)
54.41(7)
137.61(8)
140.59(8)
101.86(8)
53.73(7)
54.22(7)
143.65(9)
101.23(8)
60.13(3)
105.98(10)
105.11(10)

C2-P1-Mol
C1-P1-Mol
C3-P1-Mol
C5-P2-Mol
C4-P2-Mol
C6-P2-Mol
C8-P3-Mo2
C7-P3-Mo2
C9-P3-Mo2
C12-P4-Mo2
C11-P4-Mo2
C10-P4-Mo2
C14-P5-Mo3
C13-P5-Mo3
C15-P5-Mo3
C18-P6-Mo3
C16-P6-Mo3
C17-P6-Mo3

115.0(5)
118.8(5)
110.1(5)
116.8(6)
107.8(5)
120.2(6)
118.5(6)
114.6(5)
111.0(4)
118.5(5)
119.6(5)
107.7(4)
115.6(6)
118.6(5)
109.7(5)
118.9(5)
107.0(5)
119.5(5)
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From the experimental and theoretical studies carried out in the present work, the

following conclusions can be extracted:

0

(i)

(iii)

(iv)

The substitutional reactivity of Mo-Cl functional groups in
[Mo3S4Cl3(dmpe);] (PFg) towards a series of bidentate ligands has allowed
us to prepare new clusters of general formula [Mo3sS4L3(dmpe)s|(PFg),
(L = H4GsNS, NCS, N3, CN y dca). For I. = dca, a unique series of
asymmetrically-substituted [Mo3S4]*+ clusters namely
[Mo03S4Clz2(dca)(dmpe);] (PFs) and [Mo3S4Cl(dca)2(dmpe)s](PFs) has been
obtained and fully characterized.

Structural, spectroscopic and electrochemical trends along the new
prepared [MosSiLs(dmpe)s](PFg), (L. = HsCsNS, NCS, N3, CN y dca)
compounds have been drawn. The most salient feature is a significant
variation of the redox potentials upon ligand substitution at the Mo sites,
which has allowed us to modulate the half-wave potencial (E1/2) from
-0.24 V to -0.75 V along the series.

Clusters [Mo3S4La(dmpe)s](PFs), (I. = H4CsNS, NCS, N3, CN y dca) and
[Mo3(CuCN)4Cl3(dmpe)s](PFs) have been used as building blocks in
combination with molybdenum carbonyls. Only those compounds with
CN-terminated ligands were reactive towards Mo(CO)s and the nature of
the interaction through the CN bridge was strongly dependent on the
sterical hindrance at the metal CN-coordinated site.

The building block [3 + 1] strategy starting from [Mo3S4Cls(dmpe)s](PFe)
and FeCly in the presence of NaBH4 is a general route to access
heterobimetallic clusters with a central [MosFeS4** cluster core in
moderate yield. A combined theoretical and experimental approach has
been used to elucidate the intrinsic reactivity of Mo-Cl and Fe-Cl
functional groups towards thiofenolate. Ligand substitution proceeds
faster at the Fe-Cl site than that at Mo-Cl sites and is affected by the

presence of acid in the reaction media. This effect is opposite to that
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378

)

(vi)

typically observed in closely related substitution reactions occurring in
biologically relevant MoFeSs y FesS4 clusters.

Selective substitution reactions at the Fe site in Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe); by
X groups, such as X = SPh, CN, N3 has been performed in excellent
yields using (n-BusN)X salts. Chemical oxidation reactions of these
[Mo3sFeS4]** clusters have been investigated. In particular, oxidation of the
Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)s  with NOBF;  has  allowed us to
crystallographically  characterize the [Mo3FeCl)S4Cls(dmpe)s]*™ and
Mo3(FeNO)S4Cls(dmpe)s clusters with an unprecedented [MosFeS4]>* and
[MosFeS4)2* cluster cores, respectively. Moreover, the redox [MosFeS4|n*
(n = 2 - 5) series has been completed with the isolation of a salt of the
[Mo3(FeNO)S4Cls(dmpe)s]* cluster cation (n = 3) by oxidation the neutral
Mo3(FeNO)S4Cls(dmpe)s compound with iodine.

The electronic structures of the Mos(FeX)S4Cls(dmpe); (X = Cl, SPh,
CN, Nj) series have been investigated on the basis of a panoply of
magnetic susceptibility measurements, EPR, cyclic voltammetry, >Fe
Méssbauer  spectroscopy  and ~ DFT  calculations.  For  the
Mos(FeX)S4Cls(dmpe); (X = CI, SPh, CN, N3) clusters, spin density is
mainly located at the Fe site whereas for the [Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe);]%-*

derivatives, spin density is confined in the trimetallic Mos cluster entity.

(vii) Coordination of the TTF-decorated diphosphane ligands o-P> proceeds in

high yield in a two-step procedure starting from [Mo3Q7Clg]?> and PPhs
followed by addition of 0-P2 to afford [Mo3Q4Cl3(0-P2)3](PFs) (Q =S, Se)
complexes. Both compounds have been thoroughly characterized and
DFT calculations reveal the lack of electronic communication between
the TTF moieties through the cluster core. This is also reflected by the
presence of two oxidation processes centered on three independent TTF
fragments. Highly charged [Mo3Q4Cl3(0-P2)3]*" species have been

obtained by chemical oxidation of the corresponding monocationic
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clusters with the NO(PF) salt, and the solid samples of the resulting salts
have been characterized using the UV-vis and Raman spectroscopy

techniques.

(vii) The  substitutional reactivity of Mo-Cl functional groups in

(ix)

()

(xi)

[Mo3S4Cl3(dmpe);] (PFg) towards S-donor ligands bearing trialkoxysilane
groups has allowed  wus to obtain the molecular
[Mo3S4(MPTES)3(dmpe)s] (PFs) cluster. Incorporation of this complex via
covalent attachment into mesoporous silica has been achieved using two
different methodologies, post-grafting and in-situ. In the first case, the
resulting hybrid materials show an ordered mesoporous silica structure
containing the [Mo3S4]** cluster unit anchored in the surface of the
MCM-41 type silica. On the other hand, hybrid silica materials obtained
using the in-situ approach present a disordered silica structure, attributed
to the use of methanol as co-solvent. In this case, [Mo3S4]** cluster units
are anchored into the walls of the silica materials.

The reaction of the mesoporous silica anchored [Mo3S4]*" clusters with
the CuCl salt affords hybrid silica materials that contain [Mo3CuS4]>*
cluster units. The catalytic activity of these materials have been evaluated
in the intermolecular cyclopropanation reaction of styrene with ethyl
diazoacetate.

The [MosS4H3(dmpe)s](BPhy) cluster hydride has been prepared by
adapting previously reported synthetic approaches for the tungsten
homologues. This process essentially relies on the chlorine substitution in
the cluster [Mo3S4Cls(dmpe)s](BPhs) by hydride ligands using NaBH, in
THF and has allowed us to crystallographically characterize the first
trinuclear [Mo3S4]** cluster featuring hydride ligands.

Trimetallic [Mo3S4(dmpe);X;5](BPhs) clusters have been established for
the first time as excellent catalysts (X = H) or precatalysts (X = CI) for

the transfer hydrogenation of functionalized nitroarenes using
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(xi)

HCOOH/EtN (5:2) mixtures as a reducing agent. The procedure is
highly chemoselective in the presence of other reducible functional
groups, obtaining the corresponding functionalized anilines in 89-99%
yield.

Reaction monitoring using a pressurized sample infusion (PSI) ESI mass
spectrometric technique has allowed us to demonstrate that cluster
catalysis is actually taking place without fragmentation of the catalytically
active [Mo3Ss(dmpe);Hs|* cationic cluster, obtaining crucial insights on
the identity of the cluster species involved during the turnover. Moreover,
the use of different substrates in reduction reactions gave important

information about the preferred pathway for the formation of aniline.
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The substitutional lability of Mo—Cl and Cu—Cl bonds in cubane-type MosCuS4 and incomplete cubane-type
MozS, clusters is exploited in an attempt to prepare cyanide-terminated complexes, namely [MosS(CuCN)
(dmpe)sCls]PFg ([2]PFg) and [MosS4(dmpe)s(CN)s]PFg ([5]PFs), and to subsequently use them as precursors in
low-dimensional linking reactions. Mixed-metal assemblies formulated as [MosS,(Cu-xCN- - -Mo(CO)s)
(dmpe)sCls]™ ([3]%) and [MosS4(dmpe)s( £CN - - -Mo(CO)s)5]* ([6]°) are obtained by reaction of tetrahydrofuran
solutions of [2]BPh, and [5]BPh, with the complex (THF)Mo(CO)s. The intrinsic stability of the (M’-xCN - - -Mo
(CO)s) linkages (M’ = Cu in 3" and Mo in 6*) in solution and in the gas phase is investigated through a combination
of variable-temperature *'P NMR, IR, UV—vis spectroscopies, and elecirospray ionization tandem mass
spectrometry. The spectroscopic and electrochemical consequences of CN coordination as well as Mo(CO)s
ligation either atthe Cu or the Mo site in MosCuS, and Mo3S, clusters are reported. Replacement of Cl by CN or
CN- - -Mo(CO)s at the Cu site does not affect the redox potentials, whereas analogous substitution at Mo sites
exerts a profound anodic shift of 220 and 500 mV upon Cl to CN and Cl to CN- - -Mo(CQ)s replacement,

4837

respectively.

Introduction

Cyanide-coordinated metal complexes have been exten-
sively used as building blocks of mixed-metal assemblies, '
because of the ability of the CN ligand to act as an efficient
charge transfer mediator,® or to allow magnetic exchange
interactions.* The simplest way of constructing such ag-
gregates is the attachment of metallocyanides to metal
centers of mono- or polynuclear entities in an attempt to
combine the physicochemical properties of both compo-
nents. This idea of using high nuclearity compounds as
central units was pioneered by Shriver, who demonstrated
that several mononuclear cyanomanganese units can be

*To whom correspondence should be addressed. E-mail: barrera@
sg.uji.es (C.V.); Rosa.llusar@gfa.uji.es (R.L.).
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attached to the MogClg and Ta,Cl;y clusters acting as
central metal ions.® Other examples include the linkage of
mononuclear Mn or Crmetallocyanides to metal—carbonyl
clusters,® Mo,.” Re».* Rus. Cos, Nis.” or Fe,S, entities.'”
Inspired by the success of using mononuclear metallocya-
nides as building units to construct functional solids,
several groups are currently exploring the use of their
expanded CN-coordinated cluster analogues on the basis
of the rationale that their large size combined with struc-
tural and electronic diversity of these multinuclear species
may lead to novel structural and physicochemical proper-
ties. This isillustrated with the use of octahedral face-capped
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(10) (a) Zhu, N.: Pebler, J.; Vahrenkamp. H. Angew. Chenn., Ini. Ed. 1996.
35,894. (b) Zhu, N.: Appelt, R.: Vahrenkamp. H. J. Organomet. Chem. 1998,
363, 187.
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Figure 1. Schematic representation with designations of Mo:CuS, and Mo1S, clusters.

[ReeQu(CNJY (0@ = S. Se. Te) 2 and [WeSy(CN) 2 or
edge-bridged [NbClo(CN)J* ™ cluster unils in linking
reactions with transition metals. CN-coordinated cubane-
type clusters, namely [M Tey(CN) o™ (M = W,'® Re!?!%)
have also proved to be versatile building blocks in the
preparation of larger discrete or extended solids.

A challenge remaining in this direction is that insoluble
products are typically formed whose intimate structure is
difficult to anticipate, mainly because of the large number of
potential CN-bridged species. One way to direct and/or
control the formation of low-dimensional extended networks
consists of making clusters with mixed ligands that have
different binding energies or labilities, so that one can
selectively coordinate bidentate ligands by replacing the
thermodynamically less favorable or labile ligands while
leaving the thermodynamically more favorable or inert
ligands unafTected. As illustrated for the series of site-difTer-
entiated hexanuclear [Reg(u-Se)o(PEUg L] (1 = 4—6)
clusters, the remarkable stability of phosphane ligands is very
suited for this purpose because it allows one to selectively

(11} {a) Mironov, Y., V.; Cody. 1. A Albrecht-Schmitt, T. E.; Ibers, J. A,
JoAm. Chem. Soc. 1997, 119,493, (b) Beauvais. L. G.; Shores, M. P.; Long. ]
R. Chem. Mater. 1998, If), 3783, (¢) Naumov, N. G.; Virovets, A. V.;
Sokolov, M. N.; Artemkina; 8. B.; Fedorov, V. E. Angew. Chen., Inr. Ed.
1998, 37, 1943, (d) Naumov, N. G.: Artemkina, S. B.: Virovets. A. V.;
Fedorov, V. E. Solid State Sei. 1999, 1,473, (¢) Beauvais. L. G.: Long, 1. R. J.
Am. Chem. Soc. 1999, {21,775, (1) Shores. M. P.; Beauvais, L. G.: Long. J. R.
J.Am. Chem. Soc. 1999, 121,775, (g) Magliocehi, C.; Xie, X.; Hughbanks, T.
Inorg. Chem. 2000, 39, 5000. (h) Beauvais, L. G.: Shores, M. P.; Long J. R.J.
Ant. Chen. Soe. 2000, 122, 2763.(i) Bennet, M. V.: Shores, M. P.; Beauvais, L.
G Long. 1. R J. dAm. Chem. Soe. 2000, 122, 6664. () Naumov, N. G
Artemkina, 5. B.; Virovets, A. V.; Fedorov, V. E. J. Sofid State Chem. 2000,
133, 195 (k) Naumov, N. G.; Virovets. A. V.; Fedorov, V_E. Inorg. Chem.
Comnua. 2000, 3, 71, (1) Naumovy, N. G.: Soldatoy, D. V.; Ripmeester. J. A
Artemkina, 8. B.: Fedorov. V. E. Chem. Contmun. 2001, 571, (m) Bennet, M.
V.; Beauvais. L. G.; Shores, M. P.; Long, 1. R. J. Am. Chem. Soc. 2001, 123,
8022, (n) Jin. S.; DiSalvo, F. Chem. Conmun. 2001, 1586, (o) Kim. Y .: Park,
S M. Nam, W Kim, 8. 1. Chem. Commnin. 2001, 1470, (p) Kim, Y.: Park, 8.
M. Kim, 8. 1. Tnorg. Chem. Camnn. 2002, 5, 592, (q) Aremkina, S. B
Naumov, N. G.; Virovets, A. V.. Oeckler, O;; Simon, A_; Erenburg, S. B.;
Bausk. N. V.. Fedorov, V. E. Ewr. J. Inorg. Chem. 2002, 1198,

(12) Mironov, Y., V.: Fedorov, V. E.; [jjaali. I1.; Tbers, I. A. Inorg. Chen.
2001, 40, 6320,

(13) (a) Jin, S.; DiSalvo, F. Chem. Maier. 2002, {4, 3448, (b) Jin, S.;
Venkataraman, D.: DiSalvo, F. fnorg. Chent. 2000, 37, 2747,

(14) (a) Yan, B.: Zhou, H.; Lachgar. A. Inorg. Chenr. 2003, 42, 8R18. (b)
Zhou, H.; Lachgar, A. Eur. J. fnorg. Chem. 2007, 1053, (c) Zhang, 1.;
Lachgar, A. J. Am. Chem. Soc, 2007, 129, 250,

(13) {(a) Fedin, V. P.; Virovets. A. V. Kalinina. 1. V.: Ikorskii. V. N.;
Elsegood. M. R, 1; Clege, W. £ur. J. fnorg. Chent. 2000, 2341, (b) Fedin, V,
P.:Kalinina, 1. V.: Gerasimenko, A Virovets, A. V. fnorg. Chim. Acia 2002,
331, 48. (¢) Fedin, V. P.; Kalinina, I. V.: Virovets, A. V.; Fenske, D. Russ.
Chen. Bull. 2003. 52,123, (d) Kalinina, 1. V; Virovets, A. V.: Dolgushin, V.
M.: Antipin, M. Y. Llusar, R.: Fedin. V. P. horg. Chint. Acta 2004, 357,
3390.

(16) (a) Mironov. Y., V.: Efremova, O. A.: Naumov, D. Y ; Scheldrick, W.
5. Fedorov, V. E. Ewr. J. fnorg. Chem. 2003, 2591 (b) Brylkev. K. A.;
Mironov, Y. V.; Naumov, N. G; Fedorov. V. E; Ibers, 1. A. Inorg. Chent
2004, 43. 4833, (c) Efremova, O. A.; Mironov, Y., V.; Fedorov. V. E. Euwr. J.
Jnorg. Chent. 2006, 2533,
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replace iodide by solvent or bidentate ligands.!”” This might
not only offer us a variety ofextended structures but also help
Lo circumvent the insolubility problem mentioned above.

Recently, our group have been involved in the preparation
of cubane-type MosCuS; and MosS, complexes bearing
diphosphane ligands and the study of their non linear opti-
cal," electrochemical, and catalytic properties.'” The two
Mo, CuS, and Mo;S, moieties are topologically related. The
trinuclear cluster core in Mo,8, is formed by three molybde-
num atoms definingan equilateral triangle, one capping sulfur
and three bridging sulfur ligands, which can be regarded as an
incompletecuboidal structure (see Figure 1). The vacant
corner of the cube can be occupied by a copper atom leading
to the cubane-type Mo;CuS, arrangement in which the four
chalcogen atoms are capping each face of the tetrahedra
defined by the Mo,Cu core (see Figure 1). The coordination
environment around the Mo sites is filled by halide and
diphosphane ligands, the latter being substitutionally inert so
that they can lock the desired ligand configurations onto the
clusters, retain the overall €; symmetry of the complex. and in
our experience, promote the stability and cr?:slallinily of the
new Mo3CuS, and MosS, formed products, ™

The use of these Mo3CuS, and Mo3S, clusters as building
blocks of larger mixed-metal assemblies remains largely
unexplored. In this sense. for cubane-lype MoyCuS,; and
Mo3S, cluster complexes to serve as molecular building
blocks. it must be possible to connect things together with
them. This implies complete control of substitution reactions
in the labile Cu—Cl and Mo—Cl positions by bidentate
ligands to subsequently explore their assembly. Herein, we
describe such a study in which we have used cyanide ligands
thathave the capability ol'bridging to other metal centers and
thereby enable, in principle. the assembly of mixed-metal
complexes retaining the Mo;CuS, and Mo3S, clusters, The
pentacarbonyl molybdenum Mo(CO)s fragment is chosen
because of its great spectroscopic utility because of the fact
that the carbonyl infrared stretching frequencies are extre-
mely sensitive probes of the electronic structure of the
complex. A combination of experimental techniques are used
to investigate the intrinsic stability of the M'-uCN---
Mo(CO); (M= Cu. Mo) linkages as well as the spectro-
scopic and electrochemical consequences of CN coordination
as well as Mo(CO)s ligation either on the Mo or the Cu site in
Mo, CuS, and Mo;S, clusters.

(17) (1) Zheng, Z:; Long, I. R.; Holm, R. H. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119,
2163, (b) Gray, T. G.: Holm, R. H. frorg. Chem. 2002.41, 4211.(b) Selby. H.
D.; Roland., B. K; Zheng, Z. Ace. Chem. Res. 2003, 36, 933,

(18) Feliz, M Garriga, J. M,; Llusar, R.; Uriel, S.; Humphrey, M. G.;
Lucas. N. T Samoe, M.: Luther-Davies. B. fnorg. Chen. 200140, 6132,

(19) {a) Feliz, M.: Guillamon. E.; Llusar, R.; Vicent, C.; Suriba. 8. E.
Perez-Prieto, J.: Barbens, M. Chen.— Ewr. J. 2006, 12.1486. (b) Guillamon,
E.: Llusar, R Perez-Pricto, J.. Stiriba, S. E_J. Organonier. Chen. 2008, 693,
1723,

(20) Llusar, R.; Unel, 8.; Vicent, C. L. Chen. Soc., Dalton Trans. 2001,
2813
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Experimental Section

General Procedures. In the sections that follow. clusters are
designated as 1~ —6" according to Figure 1. All reactions were
carried out under a nitrogen atmosphere using standard Schlenck
technigues. Compound Na|[NCMo(CO)s]and tetra-and trinuclear
[Mos(CuClSy(dmpe);CLIPE, ([(1]PFg) and [MosSsdmpe)Cls]
PE ([4]PFq) clusters were prepared according to literature meth-
ods.*" The general procedure for metathesis of PF; by BPh; was
carried out by addition of an excess of NaBPh, to methanol
solutions of a given J;M}PF,, complex precipitating the desired
[M]BPhy compound.™ (THF)Mo(CO)5 was generated in situ by
UV light irradiating a suspension of Mo(CQ), in THF for | h. The
remaining reactants were obtained from commeraal sources and
used as received. Solvents for synthesis were dried and degassed by
standard methods before use.

Physical Measurements. Elemental unal_\‘scs were
FLI‘IOl‘de on an EA 1108 CHN microanalyzer. *'P{"H} and

H NMR spectra were recorded on Varian MERCURY 300
MHz spectrometer, using CD>Cl. as solvent and are referenced
to external 5% H;PO, and to the residual solvent signal for ip
and "H, respectively. IR spectra were recorded on a JASCO
FTIR 6200 in the 300—3000 em™' range using CH,Cl, as
solvent. Electronic spectra (250—800 nm) were recorded
with a VARIAN UV /vis spectrophotometer (model CARY
300 SCAN) using different solvents. Cyclic voltammetry
experiments were performed with a Echochemie Pgstat
20 electrochemical analyzer. All measurements were carried
out with a conventional three-electrode configuration consisting
of platinum working and auxiliary electrodes and a Ag/AgCl
reference electrode containing aqueous 3 M KCl The solvent
used in all experiments was CH,Cl (Merck HPLC grade).
The supporting electrolite was 0.1 M tetrabutylammonium
hexafluorophosphate. E;» values were determined as 1/2
(E. + E.). where E, and E. are the anodic and cathodic peak
potentials, respectively.

Electrospray lonization (ESI) Mass Spectrometry and
Energy-Dependent ESI Tandem Mass Spectrometry. Elec-
trospray lonization (ESI) mass spectra were recorded on a Q-
TOF Premier (quadrupole-T-wave-time-of-flight) instrument
using CHsCls:CH3sOH mixtures as solvent. A capillary voltage
of 3.5 KV was used in the positive scan mode and the cone
voltage (Uec) was set to 20V to control the extent of fragmentation
of the identified 1ons. For ESI-MS reaction monitoring, after
mixing cluster [2]BPhy or [5]BPhs and tetrahydrofuran solutions
of (THF)Mo(CO)s, a drop of the solution was extracted and
diluted in THF and a positive-ion mass spectrum collected. The
reaction solution was reexamined at 15 min intervals until no
change in solution speciation was observed. The chemical com-
position of each peak was assigned by comparison of the isotope
experimental pattern with that caleulated using the MassLynx
4.1 program. ESI-MS/MS specira were recorded in a convenient
way to obtain energy dcpcndem ESI- MS MS (EDESI-MS/MS)
representations as previously 1Lportcd T\.p!mli} the cations
ofinterest were mass-selected using the first quadrupole (Q1) and
interacted with argon in the T-wave collision cell at variable
collision energies (stepped by increments of 2 eV after 40 scans in
the Epportory = 0—70 eV range) while mass analyzing the

(21) Estevan, F; Feliz, M.; Llusar, R: Mata, I. A; Uriel, 8. Polyledron
2001, 20, 527-535.

{22) (a) Feliz, M.; Liusar. R.. Uriel, §.; Vicent. C.. Coronado. E.; Gomez-
Gareia, C. Chem—Eur. J. 2004, 10, 4308 (b) Algarra. A G Basallote, M.
G.; Feliz. M : Fernandez-Trujillo, M. J.; Guillamon, E.; Llusar. R.; Vicent,
C. Inorg. Chen, 2006, 43, 5576,

{23) (a) Dyson, P.1.; Johnson, B. F. G.: McIndoe, J. 5.; Langridge-Smith,
R. R. Rapid Comnin. Mass Spectronr. 20000 74, 311. (b) Dyson. P. J.:
Hearley, A; Johnson, B. F. G.: McIndoe, I. S.; Langridge-Smith. R. R.;
Whyte, C. Rapid Commiun, Meass Spectram. 2000, 15, 895, (c) Butcher, C. P.
G.:Dyson, P. 1. Johnson, B. F. G.; Langridge-Smith, P. R. R.; MelIndoe, T,
S.: Whyte, C. Rapid Comnun. Mass Spectrom. 2002, 16, 1593,
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products with the time-of*flight analyzer (TOF). The isolation
was ca. | Da and argon was used as a collision gas to produce
a pressure of 9 x 107 mbarin the T-wave collision cell. EDESI-
MS/MS representations were carried out with the aid of the EDit
computer program.”

Syntheses. [Mo3(CuCN)S,(dmpe);CL;|PEg ([2]PF). To a
green solution of [4](PFg) (0.095 g, 0,085 mmol) in CH;CN
(25 mL) was added an excess of CuCN (0.114 g, 1.270 mmol)
under nitrogen. The solution color turned brown within § min.
After the mixture was stirred for | h, it was [iltered to eliminate
theexcess of CuCN. The filtrate was concentrated and the desired
product precipitated with diethyl ether (20 mL). The precipitate
was washed with water, isopropanol. and diethyl ether. Finally,
the precipitate was redissolved in CH;CN and an air stable
microcrystalline brown solid was obtained by slow diffusion of
diethyl ether (0.066 g, 64%). (Found: C, 18.78; H. 4.06; N, 1.05.
M038.C o HyCLNP;F,, requires: C, 18.90; H, 4.01; N, 1.16%).
IR (CHACl) vy, (cm™ ') 2140m (CN). TP NMR (T = 30 °C): 6
3140 (d, Jp_p = 11 Hz), 26.35 (d, Jp_p = 11 Hz). 'H NMR
(T = 30°C): & 1.04 (d. 9H, CH5, 2yp = 12.8 Hz), 1.62 (d, 9H,
CHa. Yup = 12.5 Hz), 1.88 (m, 3H), 1.91 (d. 9H, CH3. Jyp =
13.6 Hz), 2.09 (d, 9H, CH, ap = 12.1 Hz), 2.08 (m, 3H}), 2.32
(m, 3H), 2.71 (m. 3H). ESI-MS( +) m/z: 1061.7 [M] .

Mos(Cu-pCN-+ - - Mo(CO)s)Ss(dmpe); Cl; ]BPhy  ([3]BPhy).
To a brown solution of [2](BPhy) (0.05 g, 0.036 mmoel)at T =
0 °C in THF (8 mL) was added a 10-fold excess of (THF)Mo
(CO)s under nitrogen. The solution color turned red immedi-
ately. After the mixture was stirred for 1 h. the red solution was
taken to dryness, redissolved in CH-Cla and absorbed onto a
silica gel column. A very concentrated brown solution was eluted
with CH-Cla. This solution was taken to dryness to yield an air-
stable brown solid characterized as [3[(BPhy) (0.021 g, 36%).
(l'mmd_ C. 3492; H. 4.36: N. 0.9]. Mo4S:CasHegNPsOsCu
requires: C, 35.64; H, 424 N, 08?) [R((Ha(_l )v.,m em™ 'y
2151w (CN); 2064m, 1984m 1939s. 1901m (CO). “'PNMR (T =
30 °C): d 29.85 (d. Jp—p = 10 Hz), 25.67 (d. Jp-p = 10 Hz). 'H
NMR (T = 30 °C): o 1.03 (d. 9H. CH3, “Jup = 9.3 Hz), 1.69
(d, 9H, CH3, “Jup = 11.2Hz), I.?'E’ (d, 9H., CH3. “Jup = 9.8 Hz),
2.02 (m, 3H). 2.08 (d. 9H. CH3. “Jup = 10.3 Hz), 2.12 (m. 3H),
2.32 (m, 3H), .72 (m, 3H). ESI-MS( + ) m/z: 1299.5 [M] .

[Mo3Ss(dmpe)s(CN) ]PF{, ([S]PFs). To a green solution of [4]
(PFg) (0.090 g, 0.081mmol) in MeOH (15 mL) was added an
excess of KON (0.026 g, 0.400 mmol) under nitrogen and the
reaction mixture was refluxed for 2 h, without any apparent
color change. After the mixture was cooled to room tempera-
ture, the resulting solution was taken to dryness, redissolved in
CH.Cls, and filtered in order to eliminate the insoluble KCN
inorganic salt, The resulting green solution was adsorbed onto a
silica gel column. After washing the column with CH-Cly/
acetone mixtures (4:1), elution with a KPFg solution in acetone
(10mgmL™ "yafforded a very concentrated green solution. This
solution was taken to dryness, redissolved in CH-Cl,, and
filtered in order to eliminate the insoluble KPF inorganic salt.
Finally. an air-stable microcrystalline green solid was obtained
by slow diffusion of diethylether into the filtrate (0.044 g, 50%).
(Found: C, 23.62; H. 4.96: N, 3.91. Mo;S,Cs,H.NsPF,
requires: C. 23.15; H, 4.44: N, 3.86). IR (CH,Cly) #,, (cm ')z
2118m, 2098m (CN). *'P NMR (T = 30°C): 6 31.15(d, Jp_p =
11 Hz), 16.50 (d. Jp_p = 11 Hz). 'H NMR (T = 30 °C): 60.78
(d, 9H. CH, *fyp = 14.5 Hz), 153 (d, 9H, CHs, “yp =
12.1 Hz), 1.95 (m, 3H), 2.06 (d. 9H. CHs, *Jyp = 12.6 Hz),2.17
(d. 9H, CHy, yp = 13.5 Hz), 2.31 (m. 3H). 241 (m, 3H).
2.85 (m, 3H). ESI-MS( +) m/z: 943.8 [M] ™.

[Mo;84(dmpe);(#CN- . . Mo(CO)s);|BPhy ([6]BPhy). To a
green solution of [5[(BPhy) (0.02 g, 0.015 mmol) at 7 = 0 °C
in THF (10 mL) was added a solution of (THF)Mo(CO)s

(24) Husheer, 8. L. G Forest, O.: Henderson, M McIndoe, I. 8. Rapid
Conmnun. Mass Speciron. 2008, 19, 1352-1354.
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—ai; < 1 Ml 1 e T
/¢l \ /e k/cw “Mo(CO)
cI—Moy=s Cl—M::if'—NS ci— (e
St N'KCI/ i)« 5/—!Cu/|/n/ _.m) l 710
ALIEPE -~y LA AV I/M°~v—
b P—Mo—§ —Mo—¢§
(_[,/(ll /T E"P/ |l /li' P/ | - ‘
SNEL g IS gF iy
ii)
\ N
-_ m/ + —P — + —P y— f
P ] | ] h}]/P\_ i
C[s? Nin—Tz“/ i) Nz;hin_T/C“ i) (UC]SM“.NCS_’ —~ ]/CN'M"'CO"‘
o LS Tohbp— ¥ yp M T yg I,S—/N}*"p—

— —b
]
/ N\ CN-Mo(CO)s
6-‘r

(i) KCN in CH,OH:; (i) CuCN in CH,CN; (iii) (THF)Mo(CO); in THF.

{0.025 mg, 0.09 lmmol) in THF (7 mL) under nitrogen, produ-
cing a color change to dark red within 5 min. After the mixture
was stirred for 30 min, it was taken to dryness to afford an air-
stable dark red solid characterized as [6]( BPhy) (0.03 g, 99%).
(Found: C. 36.62; H. 3.26; N 191. MogSCooHggNiPeO1s
requires: C, 36.45; H, 3.48, N, 2.13). IR (em™ ') v, (em™'):
2124w, 2104w (CN); 2070m. 19841'11 |94|& 1908m (CO). *'P
NMR (T = 0°C): 635.79 (d. Jo_p = 10 Hz), 20.85 (d, Jp_p —
10Hz). 'HNMR (T = 0°C): 6 081 (d. 9H, CH3, Yyp = 10.5Hz),
1.73(d, 9H, CHs, *Jyp = 10.1 Hz), 1.95 (m, 3H), 2.04 (d, 9H.,
CHs, “yp = 11.6 Hz), 2.20 (d. 9H. CHs, *Jyp = 11.3 Hz),
2.25 (m, 3H). 2.40 (m. 3H). 3.06 (m. 3H). ESI-MS(+) m/z:
1653.5 [M]~

X-ray Crystallographic Study. Suitable crystals for X-ray
studies for compounds [2]PF; - 1/2CHaClaand [S]PFg were grown
by slow diffusion of diethylether into dichloromethane sample
solutions. X-ray diffraction experiments were carried out on a
Bruker SMART CCD diffractometer using Mo Ko radiation
(A = 0.71073 A) at room temperature. Data were collected with a
frame width of 0.3 © in w and a counting time of 30 s per frame for
both compounds at a crystal to detector distance of 4 cm. The
diffraction lrames were integrated using 1h¢ SAINT package and
corrected for absorption with SADABS.™ The siructures were
solved by direct methods and refined by the full-matrix lehDd
based on F* using the SHELXTL software dei(d.gL Com-
pound [2]PFg: 1/ 2CHLCla: despite all angles being close to 90°,
the structure was successfully refined in the monoclinic space
group P2(1)/n considering a merohedral twinning. All cluster
atoms were refined anisotropically and the positions of all
hydrogen atoms were generated geometrically. assigned isotropic
thermal parameters, and allowed to ride on their respective
parent carbon atoms. One PFg anion was found in a general
position compatible with the 1 + charge of the cluster. Hall a
molecule of dichloromethane was found in the last Fourier map
and was refined isotropically as rigid group. Hydrogen atoms in
this molecule were not included in the refinement. Empirical
formula Cyg 5oHsoCLCUFMo;NP,S,; FW = 1249.79; crystal
system, monoclinic; unit-cell dimensions a = 12.729(7) A; b =
23 IQ‘J(I")A ¢ = 16.397( X)A B =190.150(14), V' = 484’(4]!\
T = 293(2) K; space group P2(1)jm Z = 4 no. of reflns collec-
ted = 27808; no. ofindependent reflns = 8536 [R(int) = 0.0860];

(25) (a) SAINT 5.0 Bruker A nalytical X-ray Systems: Madison, W1, 1996
(b) Sheldnck. G. M. SADABS Empirical Absorption Program; University of
Gringen Grtingen, Germany, 1996

(26) Sheldrick, G. M. SHELXTL 5.1 Bruker Analytical X-ray Systems:

Madison, W1, 1997,
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final R indices [/ > 2o (D)) Ry = 0.0539, wR, = 0.1327; R indices
(all data) Ry = 0.1003. wR, = 0.1586. Compound [S|PF,: The
structure was successfully solved in the /23 space group consider-
ing a merohedral twinning. All cluster atoms were refined
anisotropically, whereas the positions of the hydrogen atoms
were generated geometrically. assigned isotropic thermal para-
meters, and allowed to ride on their respective parent carbon
atoms. One of the PFg anion lies on a special position (intersec-
tion of three 2-fold axis). and its atoms were also refined
anisotropically. This accounts for six out of the eight negative
charges within the unit cell. The other set of independent PFg
ions, revealed in the Fourier map as highly disordered, were
refined as arigid group with perfect octahedral geometry, placing
the phosphorus atom on the highest electron density peak. The
site occupancies of the highly disordered PFy anions were
assigned to ensure a cluster:PF ratio of 1. compatible with the
observed cluster charge. Thiskind of disorder is often observed in
isostructural tungsten [WEQ-tidmpL)aXa]PF(. (Q=S8.8: X =

OH, Br) complexes that erystallize in the cubic space group
3 Empirical formula €y HysFsMosNiP;Sy; FW=
1089.47; crystal system, cubic; unit-cell dimensions ¢ = 21.039
(TVA: T = 9304.6(3) A T = 293(2) K: space group [23: Z = §;
no. of reflnscollected = 20 215; no. of independent reflns = 2729
[Riint) = 0.1089]; final R indices [1 > 20(I)] Ry = 0.0399, wRs =

0.1639; R indices (all data) Ry = 0.1015, wR> = 0.1923.
Results and Discussion
Cyanide-Terminated Clusters. The present study

focused primarily on two aspects of the reactivity of Moa.
CuS; and Mo,S;complexes. First, the substitutional lability
of the chloride ligands attached to the Cuor Mo sites toward
cyanide ligandsis investigated. Second, we explore the use of
the resulting cyanide-terminated complexes lo generale
mixed-metal assemblies that retain the cubane-type Mo,
CuS, and MosS, cores. The previously reported clusters
[Mos(CuClSy(dmpe);CLIPF, ([1JPF,) and [MoaSy(dm-
pe)sCL|PF ([4]PF) are tested as convenient starting mate-
rials." Cyano-terminated [Mos(CuCN)S,(dmpe);CL]PF;
([2]PF ) and [Mo,:Ss(dmpe) o CN)]PF ([S]PF ) compounds
areaccessible by reactions summarized in scheme 1 and were
isolated as air-stable PF, salts,

(27) Algarra, A. G.: Basallowe. M. G.: Fernandez-Trujillo, M. I.; Llusar.
R Safont, V. 8. VicenL, C. fnorg. Chem. 2006, 45, 5774,
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Figure 2. ORTEP representation (50% probability level ellipsoids) of the cationic cluster {(a) 2" and (b) 57

Reaction ol methanol solutions of [1]PF,, with 1 equiv.
of KON was investigated aimed at obtaining cluster 2.
This reaction invariably leads to cluster degradation to
afford Mo,S, clusters, the trinuclear [Mo,8,(dmpe);Cls]
PF, ([4]PF;) complex being the only characterizable
product as judged by ESI-MS. These results suggest that
the presence of free CN™ in the reaction media is not
compatible with compounds featuring a MoaCuSy cluster
core. Thus, an alternative strategy was necessary to
selectively obtain the desired MoiCuS, complex with
Mo—Cl and Cu—CN groups. For this purpose, we use
the trinuclear [4]PF, complex and CuCN as a source of
copper. This approach is so-called [3 + 1] building block
strategy and has proven to be the most efficient route to
construct cuboidal complexes with a Mo;M'Sy (M’ =
transition metal) core both in aqueous and organic
media ™ In these reactions, the preassembled Moy tri-
nuclear complex is typically reacted with a second
M’-containing reagent to alford the desired compound.
The reaction of complex [4]PF; with a 3-fold excess of
CuCN cleanly affords [Moz(CuCN)Sy(dmpe);Cli]PF,
([2]PF,) in 64% yield. We believe that the low solubility
of CuCN in the reaction media and the short reaction
time avoid possible Mo;CuS, cluster degradation be-
cause of the presence of free CN . Regarding the
M oS, clusters, reaction of methanol solutions of [4]PF,
and a 5-fold excess of KCN affords [S]PF, in 50% yield.
Clusters [2]PFg and [S]PF, exhibit characteristic ¥(CN)
stretching [requencies in their IR spectra. An IR spectrum
of dichloromethane solutions ol [ZI]PI-',, shows a ¥(CN)
stretching frequency at 2140 ean . Compound [S]PF,
displays two stretching frequencies at 2111 and 2094 cm
which are comparable to those found for other sulfur-rich
molybdenum complexes featuring terminal CN ligands,
namely the trinuclear Ks[Mo3S4(CN)y] (v(CN) = 2122
and 2118 cm ™ '),?” and the hexanuclear K;[MogSs(CN)4]
(M(CN) = 2095 cm ')y complex.” Suitable single crystals
for X-ray analysis were obtained for compounds [2]PF,

(28) {a) Hidai, M ; Kuwata, S.; Mizobe, Y. dec. Chem, Res. 2000, 33, 46,
{(b) Hernandez-Molina, R.; Sokolov, M. N.; Sykes, A. G. Ace. Chem. Res.
2001, 34, 223, (¢) Liusar. R.; Uriel. 8. £ur. J. fnorg. Chem. 2003, 1271,

(29) A er, A.; Jostes, R.: Eltzner, W.: Nie, C. 5. Diemann, E.: Bogge.
H.: Zimmermann, M.: Dartmann, M.; Reinsch-Yogell. U Che, 5. Cyvin, 8.
X Cyvin, B. N. fnorg. Chem, 1985, 24, 2872,

(30) Brylev, K. A Virovets. A. V.; Naumov, N. G.; Mironov. Y. V.
Fenske, D.; Fedorov, V. E. Russ. Chem. Bull., Int. Ed. 2001, 50, 1140,

and [5]PF,. ORTEP representations for both 2 and 5°
cations are shown in structures a and b in Figure 2 .

The metal cluster core in the 2" cation consists of a
slightly distorted tetrahedral arrangement of one copper
and three molybdenum atoms from which the essential
cubane-type motil is readily inferred. The coordination
sphere on the copper atom appears in a tetrahedral
environment delined by three bridging sulfur atoms and
one cyanide ligand whereas the coordination sphere
around each molybdenum atom is octahedral with three
sulfurs. one chlorine and two phosphorus atoms of the
diphosphane ligand. For the trinuclear 5" cation. ligand
distribution around the molybdenum sites is essentially
the same as that found in 2" except that the chlorine
atoms are replaced by cyanide ligands. In general, cation
5" shares the main geometric features with other incom-
plete cubane-type MosS, complexes bearing diphosphane
ligands.”' Cations 2" and 5" preserve the stereochemis-
try of their 1" and 4" precursors. possess an idealized C;
symmetry and are conveniently identified in solution by
FP{'H} and 'H NMR spectroscopy. Two phosphorus
resonances (typical 2/p_p values of 11 Hz) are observed
for the 2" and 5" cations. as expected for three equiva-
lent diphosphane ligands, whereas 'H NMR spectra
comprise four doublets (corresponding to the four none-
quivalent methyl groups of the diphosphane coupled with
the neigbouring P atoms) together with four strongly
coupled diastereotopic H atoms from the ethylene
bridged backbone. Further support on the integrity of
compounds [2]PF, and [S]PF, in solution is provided by
ESI mass spectrometry where the 2" (m/z = 1061.7) and
5" (mf/z = 943.7) cations are observed as the base peaks
in their respective spectra.

Cyanide-Bridged Mixed-Metal Clusters. Once selective
cyanide coordination is achieved at the Cu site in [2]PFg or
Mosites in [S]PF. it is now possible to use them as secondary
building units to clusters of higher nuclearities. Hence. the
reaction of complexes 2" and 5 with (THF)Mo(CO)s in
tetrahydrofuran (THF) was investigated. Because of the
limited solubility of the PFy salts in THF., we use as
precursors the corresponding tetraphenylborate salts,
namely [2]BPh, and [5]BPh, (see Experimental Section).

(31) (n) Cotton, F. A; Llusar, R. Polvhedron 1987.6, 1741, (b) Algarra, A,
G.; Basallote, M. G.; Fernandez-Trujillo, M. 1.; Guillamon, E.; Llusar, R.:
Segarra. M. D2 Vicent, C. Inorg. Chen. 2007, 46, TO68.
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Figure 3. ESI mass spectra of the reaction of compound [S]BPh, with a 6-fold excess of (THF)Mo(CO)s in tetrahydrofuran at different reaction times.

Reaction of complexes [2]BPhy and [S]BPhy with (THF)Mo
(CO); was monitored by electrospray lonization mass
spectrometry (ESI-MS). ESI mass spectra ol the reac-
tion of complex [2]BPhy with (THF)Mo(CQO)s reveal a
progressive decrease of the signal of the 2 cation (m/z
1061.7) concomitant with the formation of cation 3'
(m/z = 1299.5). Completion of the reaction was achieved
within 1 h. Both the mass-to-charge ratio and the isotopic
pattern of 3" confirm that incorporation of a Mo(CO)s
fragment has occurred. Even though ESI mass spectra
suggest a clean incorporation of Mo(CO)s fragments into
2", chromatographic workup was necessary to obtain [3]
BPhy in analytically pure form. Treatment of THF solutions
of [5]BPhy with a 6-fold excess of (THF)Mo(CO)s at 0 °C
produces a gradual color change from green to dark violet.
The temporal evolution of this reaction was also monitored
using ESI-MS and representative spectra are shown in
Figure 3.

At the early stages of the reaction, the solution mostly
consists of the starting 5 cation at m/z = 943.7 together
with a small amount of [§ + Mo(CO)s] " cation centered
at m/z = 1180.7. After 15 min, the 5" cation signal has
considerably diminished and new signals due to higher
nuclearity species are observed: these include the [5 +
2Mo(CO)s| " cation centered atm/z = 1417.6 and the 6
species at m/z = 1653.5 (formally corresponding to the
[5 + 3Mo(CO)s]" cation). After half an hour, changes
are essentially in intensity rather than speciation and
complete coordination of Mo(CO)s fragments to the
three MosS,-cyanide groups can be inferred (see Figure 3
bottom). All attempts to grow diffraction-quality crystals
of complexes [3|BPhy and [6]BPhy were unsuccessful;
however. the presence of Mo(CO)s fragments in [3]BPhy
and [6]BPh, was lurther supported by elemental analysis,
IR, UV—vis, and *'P{'H} NMR spectroscopies.

IR and UV—Vis Spectroscopies. The characteristic
¥(CN) stretching vibration shifts from 2140 cm ! (for
2") 1o 2151 ecm ' (in cluster 3" ) upon coordination of
one Mo(CO); fragment. On going from compound 5" (o
6", v(CN) stretching frequencies also shift from 2111/
2094 cm ' to 2124/2104 cm ' as expected on going
from terminal to bridged CN ligands.” Both compounds
3" and 6" exhibit the expected three-band pattern
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(two Al and one E vibration mode) in the »(CO) region
of the infrared spectra, consistent with the presence of a
monosubstituted molybdenum hexacarbonyl moiety.™
These »(CO) stretching frequencies are sensitive probes
of the electronic nature of metalloligands Mo3S,Cu and
MoSyincomplexes 3" and 6 . Specifically, the lower A |
frequency band (which derives most of its character from
the CO vibration trans to the CN group) can be used as a
probe of the electronic nature of the substituted ligand in
hexacarbonyl derivatives. Hence, an inherently richer
electron donor (or poorer electron acceptor) metalloli-
gand coordinated to the Mo(CO)s fragment should cause
a greater amount of the charge to be displaced into the
vacant antibonding w-orbital of the trans-carbonyl. thus
decreasing the stretching frequency. In the present case,
the lower A band [requency remains almost unchanged
for 3" and 6 ' (1901 and 1908 cm ™', respectively). there-
fore suggesting similar electron donor (acceptor) abilities
for the metalloligands Mo1S,Cu and MosS,. This experi-
mental evidence indicate that a similar intrinsic stability
of the Cu-s#CN-+ -Mo(CO)s and Mo-uCN- . -Mo(CO)s
linkages is expected on the basis of electronic considera-
tions, although the distinctive steric hindrance for the
Cu—=CN and Mo—=CN groupsin2 " and 4" also play an
important role as we will discuss below.

UV—visible spectra of compounds 1 ' —6 * are domi-
nated by intense bands at high energy (below 360 nm),
less intense bands in the 380—490 nm range. and weak
bands at lower energy in the 530—640 nm range.
Absorption bands in the visible are ubiquitous in
Mo,8, and Mo,S,Cu clusters and are typically asso-
ciated to transitions involving predominantly metal-
based molecular orbitals (le — 2al for Mo1S, clusters
and 3e — 4e for Mo;S,Cu clusters) whereas higher
energy bands are associated with metal to ligand charge
transler or intraligand transitions.™ Table | collects
absorption maxima positions and intensities in the
UV—vis spectra for the series 1" —6".

(32) Stolz. 1. W.: Dobson. G. R.: Sheline, R. K. Inorg. Chenr. 1963, 2,323,

(33) (a) Miiller. A ; Fedin, V. P.; Diemann, E.; Boegge. H.; Krickemeyer,
E.:Soelter, D.: Giuliani, A. M.; Barbieri, R.: Adler. P. Inorg. Chen. 1994, 33,
2243, (b) Bahn, C. 8. Tan, A Harris, 8. fnorg. Chem. 1998, 37, 2770.
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Table 1. Spectroscopic Data in CHyCN jea. | = 107* M) and Redox Potentials of MosCuS, and MosS; Clusters 17 =6 in Dichloromethane”

compd Aupe (nm) (£ (% 107 dm® mol ™" em™) oxidation E. (V) reduction Ei»(AE ") (V)
[1]PF, 364(5.4). 493 (2.4), 649 (0.42) —0.36 (57)
[2]PFs 360(3.9). 470 (3.1). 621 (0.49) =134 (70)
[3]BPh,’ 355(5.8), 485 (2.0), 612 (0.49) 0.95 —0.32(137)
[4]PFe 341(6.0), 398 (4.6), 634 (0.42) —(L.75(89)
[S]PF, 328(5.8), 400 (4.1), 590 (0.62) —0.52 (68)
[6]BPh,” 200(6.2), 380 (2.85). 529 (0.35) 0.91 —0.24 (131)
“ Referenced to Fe/Fc™ at E» = 044 V (vs Ag/AgCl.  *Potentials measured at 100 mV/s. “AFE = |E, — £/. “An irreversible oxidation

wave corresponding to the BPhy anion was observed at £, = 1.05 V.

08 Mo-CN [unctional groups. Understanding of interac-

08 ' .m

DMF CH,ON CH,OH THF CHCly

5
E o4
H
<

02

0.0

500 800 700 800
A {nm)

Figure 4. UV—visspectra of solutions of compound [6]BPh, in CH,Cl,.
THF, CH30H, CHACN, and DMF.

Selective substitution ofhalide by cyanideligands at the
Cu or Mo sites has allowed us to investigate the spectro-
scopic consequences ol sequential replacing at both the
Cu and Mo sites in Mo;CuS, and Mo;S, complexes. For
cubane-type Mo;CuS, clusters, replacement of Cl by CN
at the Cusitein proceeding from 1" to2 " resultsina blue
shift of 28 em . An analogous blue shift (44 cm™') is
observed upon Cl by CN replacement at the Mo sites in
proceeding from 47 to 5. Introduction of Mo(CO)s
fragments in proceeding from 2" to 3" results in a blue-
shift in the absorption maximum of 9 cm™ . whereas a
more significant blue-shift (61 cm ') is observed on going
from5 06" . Within the whole 1" —6 " series, only the
lowest energy absorption band in the absorption spec-
trum of 6 is strongly dependent on the solvent used. The
absorption spectra in five different solvents shifts from
A = 510 nm in dimethylformamide to 585 nm in CH>Cl,.
This is also evidenced by a color change of the solution
from dark red to dark violet on going from DMF to
dichloromethane solutions (see Figure 4). This lowest
energy band displays significant negative solvatochro-
mism (ca. 75 nm) with increasing solvent polarity, which
means that a change in the solvent polarity leads to
differential stabilization of the ground and excited states
involved in this electronic transition. Because of the
absence of solvatochromism for the whole series 1" —
5", we hypothesize a prominent involvement of the
MosS, to Mo(CO)s moieties in the HOMO-LUMO
orbitals of the ground and excited states.

Solution vs Gas-Phase Stability of the M'-uCN- . - Mo
(CO)s Linkage (M' = Cu, Mo) in Mo;CuS, and Mo;S,
Clusters. Unlike extended solids based on cyanide-
bridged complexes, discrete mixed-metal assemblies 3"
and 6" offer the opportunity to study in detail the
fundamental properties of both terminal Cu-CN and

tions between both cyanide-terminated MoiCuS, or
Mo;S, clusters and the Mo(CO)s fragment is of funda-
mental importance in developing further discrete or
extended materials based on these clusters. In particular,
the strength of the interaction of both entities as well as
the tendency toward cyanide/isocyanide isomerization
can be easily addressed by solution or gas-phase techni-
ques such as NMR or ESI tandem mass spectrometry.
In this context, cyanide/isocyanide conversion involv-
ing group 6 pentacarbonyls is not common.™ the
only example reported to date being the isomerization
of [(PPhi)yCu-p-CN- - - W(CO)s] to [(PPh3):Cu- - -NCu-
W(CO)s]." In the present study, we observe that com-
pound 3" wasstable in common organic solvents at room
temperature for days. Solutions of 6 " were also stable for
days at low temperature (typically below 7 = 0 °C);
however, after allowing to stand THF solutions of 6 at
room temperature for hours. gradual rearrangement
of the CN bridge was observed as evidenced by the
presence of the [ree anion [[NC)Mo(CO)s]  in solu-
tion (a prominent species centered at m/z = 262 is
observed in the ESI(—) mass spectrum) accompanied
by the appearance of a black precipitate, characteristic
of cluster decomposition. For compound 6", we did
not observe direct evidence (neither IR spectrum nor
color change) of the presence of the linkage isomer of
compound 6", that is, the putative [Mo,S,(dmpe);---
(NCu-Mo(CO)s)s] " species, which is believed to irrever-
sibly undergo rapid [(NC)Mo(CO)s]  liberation once
formed, according to reactions 1 and 2. In agreement
with this hypothesis, all attempts to coordinate the anion
[(NC)Mo(CO)s] to Mo,S, clusters by reacting Na[(NC)
Mo(CO)s] and [3]PF, were unsuccessful.

[Mo38;(dmpe)y(u — CN---Mo(CO);),| "

3

— [Mo;S,(dmpe)- -+ (NCu — Mo(CO)g)] ™ (1)

[MosS:(dmpe); -+ - (NC — Mo(CO},),]

— [NCMo(CO);| ™ + black precipitate  (2)

The higher ability ol C-bound cyanide to accept electron
density from the electron richer Mo(CO)s fragments rather
than from the MosS, cluster is likely the driving force of

(34) (a) Zhu, N.: Vahrenkamp, H. Augew. Cheni., Int. Ed. 1994, 33, 2090,
(b) Calhorda, M. J.; Costa, P J; Drew, M. G.D.; Felix, V.: Gamelas, C. A ;
Genealves, I 8.: Pereira. C. C. L.: Romao, C. C. fnorg. Chim. Acra 2003, 336,
297. (c) Palazzi, A.; Sabatino, P Stagni, 5.; Bordoni, 5.: Albano, V. G
Castellari, C. J. Organomer. Chem. 2004, 659, 2324,

{35) Darensbourg, D.J.; Yoder, J. C.; Holtcamp, M. W.; Klausmeyer, K.
K.: Reibenspies, I. H. Inorg. Chens. 1996, 35, 4764,
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Figure 5. VT-"'P{'H) NMR spectruinthe T = —10to T = 20°C range
of compound [6]BPh in CD>Cl. The insets show the expanded regions in
the & = 35-36 and 20-21 range.

such isomerization process in compound 6. This would
also apply for compound 3" featuring a CuuCN---Mo
(CO)s linkage: however, no isomerization was observed in
this latter case, therefore suggesting that besides electronic
considerations. steric factors may also play an important
role at triggering cyanide/isocyanide conversion. In parti-
cular, the environment provided by diphosphane ligands
around each Mo-CN group (in compound 6 ") is more
congested than that in Cu-CN groups (in compound 3")
and may preclude an effective approximation of the
Mo(CO)s fragment. thus yielding labile Mo-uCN---Mo
(CO)s linkages that would permit facile rearrangement ol
the cyanide bridge. This is also manifested in the *'P {'H}
NMR spectra of compounds [3]BPhy and [6]BPh,. CD,Cl,
solutions of compound [3]BPhy display a *'P {'"H} NMR
pattern identical to that registered for the [2]PF, precursor
with two doublets at 29.85 and 25.67 ppm, in agreement
with preservation of the C; symmetry upon Mo(CO)s
coordination. Conversely, ''P {'H} NMR spectra of
CDyCls solutions of [6]BPhy were broad with unresolved
%) p_pcoupling at room temperature in contrast to the sharp
signals observed for the starting [S]BPhy. On cooling from
30 to —40 °C. the *'P{'H} NMR spectra of [6]BPh,
progressively narrow and “/p_p coupling is evident at near
0 °C. This dynamic behavior confirms that the Cy symmetry
of [6]BPh, is frozen on the NMR time scale. Representa-
tive VI-"'P{'H} NMR spectra are shown in figure 5 in the
20 to —10 °C range.

Solvent-mediated fluxionality has been invoked to
account for the line broadening in cyanide mixed-metal
assemblies involving group 6 pentacarbonyl groups. For
example, compound [(PPh;);Cu- -+ NCu-W(CO)s] un-
dergoes a rapid exchange reaction that involves the
insertion of a solvent molecule into the cyanide-bridging
unit to yield the putative [(PPh;);Cu- -« CH,Clys - - NCui-
W(CO);] species. which causes the '*C resonances to
broaden; however. no solvent insertion was observed,
and consequently, narrow '*C resonances were registered
for its linkage isomer [(PPhs);Cu-u-CN---W(C0)5).
For compound [6]BPh,, VI-*'P {'H} NMR spectra were
identical regardless of the solvent used. thus suggesting
that solvent insertion on the CN bridging unit is unlikely.
Moreover, this temperature-dependent behavior is repro-
ducible over different temperature cycles from —40 to
20 °C with the same sample (above T = 40 °C, cluster
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decomposition is accelerated), in agreement with a
thermally driven dynamic process. On the basis of this
experimental evidence, we tentatively propose that *'P
NMR line broadening is caused by thermally induced
lability of the Mo(CO)s [ragments attached to the
Mo-CN groups.

To obtain further details on the fundamental features
of the M"-uCN- + - Mo(CO)s linkages (M" = Cu. Mo) in
clusters 3" and 6 ", we investigate their intrinsic stability
in the gas phase. As shown above on the basis of IR
spectra, electron donor abilities of metalloligands Mos.
CuS, (in3") and Mo3S; 6 (in 6 ') are similar .whereas
the distinctive steric hindrance at the Cu—CN or
Mo—CN sites in complexes 37 and 6" seem to play
an important role on the intrinsic stability ol the
M’-p-CN - - - Mo(CO)s linkages (M' = Cu. Mo) in solu-
tion. In this regard. gas phase studies provide valuable
complementary information in the absence of solvent or
counterion effects, which can be easily obtained from
tandem mass spectrometric techniques such as collision-
induced dissociation (CID) experiments. In the particular
case of carbonyl cluster compounds, CID typically causes
progressive stripping ol all CO ligands down to the metal
core.™ Because of their rich dissociation patterns, such
compounds can be studied in detail using energy-depen-
dent ESI tandem mass spectrometry (EDESI-MS/MS)
methodologies. to afford the comﬁlete fragmentation
pattern as a two-dimensional map.~ EDESI-MS/MS is
essentially a two-dimensional projection (collision energy
vs mz) of a three-dimensional surface (ion intensity).
Each crosspeak on the map represents different pro-
duct ions generated as the collision energy is increased.
EDESI-MS/MS representations of cations 3" and 6 ' are
shown in Figure 6.

Each series of peaks (namely X. Y. or Z) correspond to
singly charged species, and each peak in their respective
series is 28 mass units apart, corresponding to the sequen-
tial loss of carbonyl ligands. Forcation3 ', upon increas-
ing the collision energy (thus moving up the vy axis, see
Figure 6 a). up to five carbonyl ligands are stripped from
the metal core denoted as Xi (i = 1—35) species. At higher
collision energies (typically above collision energy =
30 ¢V), EDESI-MS/MS of 3" is dominated by the
liberation of neutral diphosphane,” and further increas-
ing the energy (near Ejporaory = 40 €V) results in the
formal expulsion of Mo fragments. These results indicate
a remarkable stability of the Cu-pCN++-Mo(CO)s link-
age in the gas phase, which is comparable to that of the
Mo-diphosphane dissociation energy.

EDESI-MS/MS map ol cation 6  is shown in
Figure 6b, revealing the presence of the precursor 6
ion (m1/z = 1653, appears in the bottom right-hand corner
of the map) at low collision energy. At a collision energy
of 5 eV, the first CO ligand is lost, and as the Ejporasory 1
further increased (moving up the y axis), CO stripping
continues, producing the series of ions marked with Xiin

(36) (a) Butcher, C. P. G.; Dyson, P. J.: Johnson, B. F. G.: Khimyak, T.:
MclIndoe, 1. 8. Chen.—Eur. J. 203, 9,944, (b) Butcher, C. P. G.; Dinca, A
Dyson, P. 1.; Johnson, B. F. G.; Langridge-Smith, P. R. R.; Mclndoe, J. 5.
Angew. Chem., Int. Ed. 2003, 42, 5752,

(37 {a) Guillamon, E.; Liusar, R.; Pozo. O.: Vicent, C. . J. Mass
Specirom. 2006, 254,28 (b) Vicent, C.: Feliz, M Liusar, R..J. Phys. Chent. A
2008, 112, 12550,
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Figure 6. EDESI-MSMS representations of cations 37 (left) and 6~

sequential iCO losses; Product ions labeled as Yiand Zi refer to species of general formula [6

Figure 6 (i = 1—15: formally corresponding to [6 -
iCO]"). However, it is immediately evident that unlike
to 3", the loss of CO ligands does not occur in a regular
fashion, These discontinuities are caused by a second type
of dissociation that consist in the formal liberation of
neutral Mo(CO); fragments, Once a Mo(CO)s [ragment
is liberated, a similarly steady CO loss pattern is seen to
produce the series of the metal cluster [6—(CO)sMo—
iCO]" (i = 0—10) and [6—2(CO)sMo—iCO] " (i = 0—35)
cations denoted as the series of Y7 and Zi specieq respec-
tively. As can be inferred in Figure 6, the series of species
Y and Z are significantly broader than that of X as a
consequence ol the polyisotopic nature of Mo.

This characteristic dissociation in turn provides infor-
mation about the molecular organization of cation 6
confirming the presence of up to 15 CO groups as
expected for the coordination of three Mo(CO)s [rag-
ments. From the distinctive dissociation patterns of
cations 3" and 6, it is possible to qualitatively compare
the strong of Mo-uCN- - - Mo(CO); linkage in 6 versus
that found in 3", The absence of breaking for the
Cu-uCN---Mo(CO)s linkage in 3" at low collision
energies contrasts with the easiness of Mo(CO)s libera-
tion in 6 ', thus clearly proving that the Mo-CN---Mo
(CO)s linkage is inherently less stable that Cu-uCN-- Mo
(CO)s5 in the gas phdsc: This experimental results LlO:t!]y
parallel those found in solution on the basis of VT- *'P
NMR and onceagain suggest a lessroboust Mo-uCN- - -Mo
(CO)s linkage in 6" than that of Cu-pCN - - Mo(CO)s in
compound 3" .

Electrochemistry. Electrochemical properties of the
series of cubane-type 1'—3" and incomplete cubane-
type 4’ —6 " complexes have been investigated by cyclic
voltammetry (CV). The trinuclear molybdenum (IV)
MosS; " clusters are electron precise with six electron
available for the formation of three single metal—metal
bonds. Copperinsertioninto the MosS§ " affords cubane-
type MosCuS; " compounds with 16 metal electrons and
a formal oxidation of + 1 for the copper atoms where the
molybdenum oxidation state remains unchanged. In the
case of the trinuclear [M:S,Xs(dmpe);] " (M = Mo, W;
X = halide) clusters, the most common behavior [or the

(right) in the Eypguory = 0—70 eV range. Product ions labeled as Xi denote

—Mo(CO)—iCO] " and [6—2Mo(CO)s—iCO] ", respectively.

first reduction process corresponds Lo a qudsirevembl
two electron reduction attributed to Mo}¥ =Mo" Mol
although under certain e}ip&.rlmemdl conditions (solvent,
counterion, etc.), this process is seen as two one electron
reduction waves.”® Previous studies in our group have
shown that insertion of Cu(l) into the MoiS; units
pruduu’:‘: a significant anodic shift in the first reduc-
uon Vpotemml which was tentatively assigned to the

Cu' = Mo Mo"'Cu' process. Table 1 lists relevant
electroahemacal data for the Mo:CuS, and MosS, cluster
cations 1" —6 " (for sake of comparison, all measure-
ments were done in dichloromethane).

A comparison of the [irst reduction potential of Mos_
CuS, cluster cations 1" —2" reveals minor differences
regardless of the X (X = Clor CN) ligand attached at the
Cu site. Coordination ol the neutral Mo(CQ)s unit does
not have any significant effect on the redox potential of
the MosCuSy clusters, the most remarkable feature being
the presence of an irreversible oxidation wave at £y 5 =
0.95 V that is characteristic of the Mo(CO)s fragment.
Incorporation of CuCl and CuCN fragments to com-
pound 4' shows comparable anodic shilt already
reported when inserting CuClto 4" ." Cyclic voltammo-
grams of trinuclear complexes [Mo-{%(dn‘lpeh[}(h] ‘
where (X = Cl,CN, CN--Mo(CO)s), numbered as 4

.and 6", are shown in Figure 7.

The trinuclear MosS, clusters 4. 5" and 6" reveal a
unique reduction wave displaying features of chemical
reversibility in the cyclic voltammetric time scale at £, =
—0.74, —0.52. and —0.24 V_ respectively. Replacement of

1 by CN produces a strong anodic shift (ca. 220 mV)
which is further pronounced upon coordination of
Mo(CO)s fragments (ca. 500 mV). These experimental
evidence essentially means that CN and CN -+ -Mo(CQ)s
fragment exert a dramatic electron-withdrawing effect on
the MosS, cluster core as compared to Cl, whereas minor
differences are found upon ligand substitution at the Cu
site. Like compound 3", cyelic voltammograms of com-
plexes [6]BPhy display an irreversible oxidation wave at

(38) Cotton, F. A Liusar, R Eagle, C. T.J. Am. Chem. Soc. 1989, 111,
4332,
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Figure 7. Cyclic voltammogram of compounds 4, 57, and 6" re-

corded in CH>Cl» at 250 mV/s scan rate.

E» = 0.91 V, which is attributed to the presence of the
three Mo(CO)s fragments. The observation of a single
reduction step is indicative ol negligible electronic com-
munication between Mo(CO)s [ragments through the
Mo;8, cluster core.

Conclusions

Synthetic procedures have been explored to facilitate the
replacement of terminal chlorine ligands in cubane-type
Mo;CuS; and Mo,S, cluster complexes to afford the
cyanide-terminated complexes at the Cu or Mo site.
namely [2]PF; and [S]PF;. respectively, for ultimate use
in the preparation of mixed-metal assemblies. Clean re-
placement of terminal CuClby CuCN groups in compound
[1]JPF is not generally possible in a direct ligand substitu-
tion reaction. but can be done by [3 + 1] building block
synthesis starting from the trinuclear [4]PF and CuCN.
The present study represents the first in which cubane-type
Mo;CuS, and Mo;S,; complexes have been incorporated
into mixed-metal assemblies in which Mo(CO)s fragments
are bound to the MosCuS, and MosS; cores through CN-
containing linkages. Electronic features of Cu-CN and
Mo-CN groups in 3" and 6 are similar while Mo-CN
groupsin6' are more sterically crowded than Cu-CN sites
in 3", Consequently one may expect differences in the
strength of the interaction between the molybdenum car-
bonyl fragments at both the Cu or the Mo sites. This is
clearly demonstrated in solution where thermal cyanide/
isocyanide isomerization is observed for 6 ' . Fundamental
information about the intrinsic stability of cations 3'
and 6" in the gas phase is provided by energy-depen-
dent electrospray ionization tandem mass spectrometry
(EDESI-MS/MS). EDESI-MS/MS representations pre-
sent, besides the progressive loss ol carbonyl ligands as
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CO. ease disruption of the Mo-uCN-Mo(CO)s linkages.
These results suggest a stronger interaction for the Cu-CN-
Mo(CO)s than the Mo-CN-Mo{CO)s linkage. The electro-
chemical measurements reported herein further complete
the knowledge gathered on the effect of ancillary ligands
on the redox characteristics of Mo:M'S, (M’ = Cu, Ni,
Co) and Mo:S, clusters. For example, we have previously
reported that the §/Se exchange in their [Mo;M'Q,) " (M’
= Cu, Co: Q = 8, Se) and [Mo31Q4]" starting materials
does not significantly affect the redox behavior.™ In the
present work., we demonstrate that for the cubane-type
Mo,;CuS, and Mo,S, complexes, redox variations are
strongly affected upon CN ligation at the Mo site, where-
as CN coordination to the Cu site produces only a mod-
erate effect on the redox potentials as compared with
their Cl counterparts. An identical effect has been pre-
viously reported lor other cubane-type clusters. For ex-
ample. redox potentials of cubane-type FesS4 clusters can
be increased by means of cyanide ligation, facilitating
the isolation of the [irst synthetic cluster in the all-ferrous
[FesSy]" oxidation state® Likewsie. cyanide coordina-
tion at the iron sites in cubane-type clusters MFe;S,
(M = Mo. V) produce a profound influence on the redox
potentials.*!
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A two-step procedure for the preparation of hybrid complexes based on electroactive tetrathiafulvalene (TTF)-
functionalized o-P, diphosphanes (0-P, = 3,4-dimethyl-3,4-bis(diphenylphosphino)tetrathiafulvalene) and inorganic
Ca-symmetrized Mo,Q, (Q = S, Se) clusters, namely, [M03SCls(0-P2)s]PFg ([1]PFg) and [MosSesCla(o-P2)sPFg
([2]PFg), is reported. Their molecular and electronic structures are also described on the basis of X-ray diffraction
experiments and density functional theory (DFT) calculations aimed at understanding the interactions established
between both the organic and the inorganic parts. Cyclic voltammograms of compounds [1]PFg and [2]PF display
reduction features associated to the Mo,Q,4 core and oxidation characteristics due to the TTF skeleton. The oxidation
chemistry of [1]PFe and [2]PF in solution is also investigated by means of in situ electrospray ionization (ESI) mass
spectrometry, UV —vis, and, electron paramagnetic resonance (EPR) measurements. Upon addition of increasing
amounts of NOPFg (less than 3 equiv), the sequential formation of 1" (n=1—4) species was observed whereas
addition of a 3-fold excess of NOPF; allows to access the three-electron oxidized [MosS.Cla(o-Ps)a]*" (1*1) and
[MosSe,Cls(o-Po)s]*" (2*) cations. These 1°" and 2*" cations represent still rare examples of complexes with
oxidized TTF-ligands that are remarkably stable either toward diphosphane dissociation or phosphane oxidation.
Polycrystalline samples of compound [1](PFs), were obtained by oxidation of compound [1]PFg using NOPFg which

were analyzed by solid state absorption, UV—vis, and Raman spectroscopies.

Introduction

The co-assembly of cationic donor tetrathiafulvalene
(TTF) derivatives and metal-containing anions has been
exlensively investigated aimed at preparing hybrid inorgan-
ic/organic materials which can introduce multifunctionality
(for example by combining a conducting organic network

*To whom correspondence should be addressed. E-mail: barreraia
sg.ujies (C.V.), rosa.llusar@ qfa.uji.es (R.L.).
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with an inorganic magnetic component) in the resulting
molecular compound.’ Another way to construct molecular
organic—inorg:mic hybrids based on organic TTF donors
and inorganic moieties relies on the covalent association of
both components in one building block.> This goal can be
accomplished through the functionalization of the TTF core
with substituents capable of coordinating a metallic center,

such as thiolates,’ phosphanes* ™" acetylacetonates.”* or
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Scheme 1. Schematic Drawn at Approximately the Same Scale of RegSey, WiSg, and MoaS, Clusiers Together with the Phosphane Coordination

Muode (Mono- or Diphosphane)

pyridines.”** The role of the inorganic part is important in
directing the orentation and assembly ol its coordinated
TTF-functionalized ligands in a predetermined way as dic-
tated by its coordination number and inherent geometry. In
this context. besides the use of mononuclear metal centers.
the use of molecular metal clusters as platforms for the
assembly of electroactive TTF units represents a promising
alternative because of their large size combined with their rich
coordination chemistry and structural and electronic diver-
sity. which may produce novel synergistic effects between the
organic and the inorganic parts, leading to new physico-
chemical properties.

TTF-lunctionalized phosphanes represent a family of
electroactive TTF-based ligands which possess the ability
to coordinate to a large variety of metal centers. From a
synthetic point of view. the coordination chemistry of the
TTF-functionalized phosphanes 1o either mono- or poly-
nuclear species is expected to be easily paralleled from that
previously reported for the non-TTF-functionalized phos-
phanes. For example, precedence for mononuclear com-
pounds containing TTF (or dithiafulvalene)-functionalized
mono- (P) or diphosphanes (P—P) exists in the form of
[M(P—P)Cl] (M = Ni.'” Pd. Pt"). ;M(P—P)ﬂ'l' ™M =
Rh.*Cu, Ag.™'* Fe, Co, Ni, Pd and Pt'®) complexes as well as
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some low-valent metal carbonyl compounds of Mo and W, 7%
Mn,"" Ru." Fe.®" and Re” by adaptation of the synthetic
procedure developed for the non-TTF-functionalized phos-
phanes. Regarding cluster-based complexes, octahedral chal-
cogen face-capped RegSee™ and WSg.*' cluster units with
terminal phosphane ligands are known. To the best of our
knowledge. Re.Sey and WS units have been the first cluster
cores used as coordination sites for TTF-containing phos-
phane ligands.

These octahedrally symmetrized RegSeg and WSy clusters
display several structural and electronic [eatures dilTerent
from that found in mononuclear complexes; among them, the
wide orientation possibilities of the TTF ligands, the high
overall number of electrons delivered upon TTF-based
oxidation. as well as the rich electrochemistry displayed by
the cluster cores. Hence. the octahedrally symmetrized WeSe-
((TTF)PEt:), and ReeSey((MeaTTF)PPh,), clusters may
incorporate at least six electron donor moieties delivering
up to 12 electrons (or twelve donor units in WSy
((TTF):PEU), and RegSes((MesTTF)2PPh)g, delivering up
to 24 clectrons) accompanied by electrochemical features
associated to the cluster cores (for example, one oxidation
and two reduction waves at £, = 0.12, =0.9, and —1.0 (vs
Ag/AgCl) typically found in WS clusters).” These exam-
ples illustrate that the use of molecular forms of metallic
clusters as platforms for the assembly of several TTF units
holds much promise [or the straightforward access toward
multidimensional precursors and prompted us Lo seek new
cluster topologies for TTF-based ligand coordination.

In the past years. our group has been involved in the
preparation of group VI chalcogenides femuring aMoyQu(Q =
S. Se) core decorated with diphophanes.™ = The trinuclear
Mo3Q, cluster unit is formed by three molybdenum atoms
defining an equilateral triangle. one capping and three bridging

(20) Perruchas. S.; Avarvari, N.; Rondeau, D.; Levillain, E.; Batail, P.
Inorg. Chent. 2008, 44, 3459,
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Scheme 2

2-
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(‘]—Mn—%/ a e, LM

L = PPh;, Cl, solvent

Q=5,S¢

chalcogen ligands. For comparative purposes. Scheme |
shows a schematic representation of the Re,Sey and WSy
clusters for which TTF-phosphanes have been coordinated.
together with Mo;Qy clusters investigated herein.

Chelating diphosphanes such as bis(dimethylphosphino)-
ethane (dmpe) or bis(diphenylphosphino)-ethane (dppe) are
widely used for the stabilization of MosQy4 (Q = 8, Se)cluster
complexes.™** With regard to TTF-functionalized ligands
that parallel dmpe or dppe chemistry, the phosphorus sub-
stituted tetrathiafulvalene molecule. o-(CH3)a(PPh2)-TTF
(0-P5. see Scheme 2)" is a rational choice. However, o-P,
coordination chemistry to polynuclear complexes has been
scarcely explored. the only example reported to date being the
reaction of [Re>Cly]* ™~ with 0-Ps in refluxing ethanol to gleld
the mixed-nuclearity salt [ReClsy{o-P1)s][ResCli(o-P4)].”
analogy with Mo;Q, clusters leaturing dmpe or dppe hgdl‘ldb
(see Scheme 1), coordination of o-P; to Moy Qy clusters would
necessarily imply the bidentate coordination of these TTF-
based diphosphanes at the outer positions of the Mo sites,
thus bmeratinz, hybrid organic/inorganic Ci-symmetrized
Mo, clusters that offers an alternative to the purei
organic Cy-symmetrized multi-TTF donor molecules.”™
Herein, we investigate the covalent association of the electro-
active TTF-based diphosphane ligand o-P, to the inorganic
Mo3Q, cluster cores and the structural, electronic, electro-
chemical properties as well as oxidation chemistry of the new
hybrid molecular complexes both in solution and in solid
state.

Experimental Section

Physical Measurements. "P{ '"H} NMR spectra were re-
corded on Varian MERCURY 300 MHz spectrometer, using
CD-Cls as a solvent and are referenced to external 85% H;PO,.
Raman spectra were recorded on polycrystalline samples with a
JASCO NRS 3100 Laser Raman using a He—Ne laser source at
632.8 nm. The laser beam was focused by amicroscopeequipped
with a 20 lens and a spot diameter of 0.2 mm. The power at the
surface sample was set to about 50 mW. For the Se-containing
sample, namely, [2]PF,, the power at the surface sample was
carefully adjusted at about | mW to avoid overheating or
burning up processes. Elemental analyses were carried out on
a EurcEA3000 Eurovector Analyzer. Electrospray mass spectra

(26) (a) Fourmigue, M.: Johansen, 1.; Boubekeur, K. Nelson, C.: Batail.
P. S Ami. Cheni. Soc. 1993, 115, 3752, (b) Blanchart, P, Svenstrup, N.; Rault-
Berthelot, J.; Riou. A.; Becher, ). Eur. J. Org. Chem. 1998, 1743, (c) Gonzalez.
A Segura, 1. L Martin, N. Tetrahedron Lett. 000,41, 3083, (d) Hasegawa, M.;
Takano, 1 ozawi, H.; Kuwatant, Y. lyoda, M. Tetrahedron Lern. 2004, 45,
4109 (¢) D: s Puigmantk-Luis, J.; Pérez del Pino, A ; Wallis, J. D.;
Amahilino, D; Avarvari, N. J. Marer. Chem. 2000, 10, 4495

[Mo3Qa(PPhy) Cly(solv), 7"
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were recorded on a Q-TOF 1 instrument (Waters, Manchester)
using CH2Cla:CH3CN as solvent. A capillary voltage of 3.5 KV
was used in the positive scan mode, and the cone voltage (U.)
was set to 15 V to control the extent of fragmentation of the
identified ions. Oxidation reactions of compounds [1|PF; and
[2]PF¢ using different oxidants were monitored by electrospray
tonization-mass spectrometry (ESI-MS). Ty pically. after mixing
acetonitrile solutions of clusters [1]PF, or [2]PF, and dichlor-
omethane methanol solutions of NOPFg, a drop of the solution
was extracted. diluted in acetonitrile. and a positive-ion mass
spectrum collected. The oxidation reaction immediately reached
the equilibrium since variations in chemical speciation were not
observed alter the addition of the oxidant. The chemical com-
position of each peak was assigned by comparison of the isotope
experimental pattern with that caleulated using the MassLynx
4.1 program. Cyclic voltammetry experiments were performed
with a Echochemie Pgstat 20 electrochemical analyzer. All
measurements were carried out with a conventional three-
clectrode configuration consisting of platinum working and
auxiliary electrodes and a Ag/AgCl reference electrode contain-
ing agueous 3 M KCL The solvent used in all experiments was
CH,Cl, (Merck HPLC grade). The supporting electrolyte was
0.1 M tetrabutylammonium hexafluorophosphate. £, - values
were determinedas 1/2(E, + E.), where E, and E_are the anodic
and cathodic peak potentials, respectively. EPR spectra have
been recorded on a Bruker 300 spectrometer (X-band). Electro-
chemical oxidations were carried out in situ in the EPR cavity
using a two-electrodes cell: solutions in tetrahydrofuran (THF,
107" M) were carefully dried and degassed, and ammonium
hexafluorophosphate (0.1 M) was used as supporting electro-
lyte. Sample tubes for the study of chemical oxidation products
were prepared inside a glovebox.

General Procedures. All reactions were carried out under a
nitrogen atmosphere using standard Schlenck [CC[H‘MC[[ICS The
polymeric phases {Mo Q:Cly}, (Q = S, SL) 2128 molecular
(1-BugN)s[MosSsCL ] and (PPhy)s[Mo;SesClg].™ and the o-Ps
ligand were prepared according to literature methods.'® The
remaining reactants were obtained from commercial sources
and used as received. Solvents for synthesis were dried and
degassed by standard methods before use.

Synthesis. [Mo3S,Cly(0-P2)3|PF, ([1]PF4). To an orange
suspension of (BuyN)a[Mo;S, Clﬁj (47 mg, 0.039 mmol) in
CH;0H (10 mL) was added a 5-fold-excess of PPh; (51 mg,
0.195 mmol) under nitrogen. Thl_ color of the solution turns
green immediately. After 2 h, o-P5 (117 mg. 0.195 mmol) was
added, and the solution was stirred overnight at room temperature

(27) Fedin, V. P Sokolov, M. N.; Gerasko, O.; Kelesov, B. A.; Fedorov,
V.Y Mironov, Y. V. Yufit, D. S.: Slovohotov, Y. L. Struchkov, Y. T.
Inorg. Chim. Acta 1990, 175, 217,

(28) Fedin, V. P.; Sokelov, M. N Gerasko, A. O.; Virovets, A. V.
Podberezskaya, N. V.: Fedorov, V. Y. fnorg. Chim. Acta 1991, 187, 81,

(29) Fedin, V. P.; Sokolov, M. N.: Fedorov, V. Y.: Yufit. D. S
Struchkov, Y. T. Inorg. Chim. Acia 1991, [79, 35,
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Table 1. Crystallographic Data for 0-Ps=S. [M03S4Cli0-P2)3]PFg - 2CH-Cly (1-2CH:Cla) and [Mao3Se;Clylo-Pa)s]: CHACly - C4H 4O (2-CHaCl - CyHy0)

compound o-P=5
empirical formula C1aH2iPa55
formula weight 632.77
crystal system triclinic
a A 10.604(2)
b, A 12.096(3)
e A 14.241(3)
o, deg 65.76(2)
B, deg T1.15(2)
% d‘eg T0.8%(2)
v, A 1535.6(5)
T K 293(2)
space group Pl

z 2

#(Mo Ka), mm™' 0.503
reflections collected 10387

190 to 22.50
3816 [R(iny) = 0.1822]

« range for data collection
unique rel‘lecl.iuns;‘}?ginli

poodness-of-it on I~ D810

R1?wR2" RI = 0.0644
wR2 = (.1240
Rl = 0.1865
wR2 = 0.1580

residual pfe A7 0445 and —0.317

“Rl = TIF — IR/ TIF. "wR2 = [Dw(F,? — FArEwE

to give an orange slurry. After evaporation of the solvent. the
resulting orange precipitate was redissolved in CH,Cl., filtered
and adsorbed onto a silica gel column. After washing of the
column with acetone, elution with a KPF solution in acetone ( 1
mg/mL) afforded a very concentrated orange solution. This
solution was taken to dryness, redissolved in CH-Cls, and
filtered to remove the insoluble KCl or KPF; inorganic salts.
Finally, an air stable microcrystalline orange-brown solid,
characterized as [Mo3S,Cls(0-P1)s]PF, ([1|PF). was obtained
by slow diffusion of diethyl ether into the filtrate (90 mg. 94%).
(Found: C 46.56, H 2.80. CyeHoxF(P;CliS;sMo; required C
46.48, H 2.95); *'P{'"H} NMR (121.49 MHz. CD,Cly): 6 = 31.4
(s).27.3 (s). —143.9 (sept. "Jp_p = 706 Hz); ESI{+)-MS m/z =
2324, 17,

[Mo3Se Cly(0-P3)3]PFg ([2]PFg). To a brown solution of
(PPhy)s[MosSe;CLy) (25 mg, 0.015 mmol) in CH3;CN (5 mL)
was added a S-fold-excess of PPh; (20 mg. 0.075 mmol) under
nitrogen without apparent color change. After 2 h, 0-P1. (45 mg,
0.075 mmol) was added. and the solution was stirred overnight
at room temperature to give a brown precipitate. After evapora-
tion of the solvent, the resulting brown precipitate was redis-
solved in CH,Cl,, filtered and adsorbed onto a silica gel column.
After washing of the column with acetone, elution with a KPF,
solution in acetone (1 mg/mL) alforded a very concentrated
brown solution. This solution was taken to dryness, redissolved
in CH,Cls, and filtered to remove the insoluble KCl or KPFg
inorganic salts. Finally, an air stable microcrystalline brown
solid, characterized as [MosSesCly(a-Pa)s]PFg ([1]PFg), was
obtained by slow diffusion of diethyl ether into the filtrate
(25 mg, 63%). (Found: C 45.56, H 3.06, CogH4F (P5C1:S,25¢,-
Moy required C 45.20, H 3.08); Raman IR v, jem™"; *'P{'H}
NMR (12149 MHz, CD2Cl): & = 35.5 (s). 21.5 (5), —143.9
(sept, Up_ = 706 Hz); ESI(+)-MS m/z = 2510, 2*.

[Mo384Cla(6-P2)3]( PFs)4 ([1]{PFg)s). To a brown-orange so-
lution of [1]PFg (8 mg, 0.003 mmaol) in CH>Cls (3 mL) at 0 °C
was added a CH2Cla/MeOH (7:3) solution of NOPF; (2.3 mg,
0.013 mmol) under nitrogen. The solution is completely dark
green in 5 min, indicative of the presence of the 1% cation. The
resulting solution was taken to dryness to yield a green poly-
crystalline product characterized as [1[(PFg)s (9.3 mg, 99%);
(Found: C 38.35, H 2.60, CyeHF23PCl38 s Mos required C 38.62,
H 2.63); ESI(+)-MS m/z = 581.2. 178232 {[1*" + PFq)} ™"

X-ray Crystallographic Study. The crystals were mounted
on the tip of a glass fiber with the use of epoxi cement. X-ray
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1:2CH.CL 2:CHClL»CH O
CogHyrCpFMoaPyS 6 Ci1HogClsFMo1OP; 514 8ey
2639.36 281615

triclinic triclinic

14.068(3) 14.126(2)

17.676(4) 17.742(3)

26.844(6) 27.004(4)
96.714(5) 97.207(3)
105.056(4) 104.872(3)

1 12.660(4) 112.674(3)

5770(2) SB41.3(15)

2232) 223(2)

PT PT

2 2

0.923 2.042

32176 33031

0.81 to 25.00 0.81 to 25.00

20297 [Riint) = 0.0602] 20542 [Riint) = 0.0305]

L.186 1159

R1 = 0.0778 R1 = 0.0500
wR2 = 0.2030 wRZ = ().1453
Rl = 0.1449 Rl = 0.0775
wR2 = (.2387 wRZ = 0.1609

2,761 and — 1.861 1.289 and —0.863

diffraction experiments were carried out on a Bruker SMART CCD
diffractometer for [1JPFs+ 2CH>Cls and [2]PFq CaH 9O CH2Cla,
using Mo—Ka radiation (4 = 0.71073 A) at 223 K. Data were
collected with a frame width of0.3% in wand a counting time of 25 s
per frame at a crystal to detector distance of 4 cm.

X-ray diffraction experiments for o-P,=8 were carried out on
a Stoe Imaging Plate System using Mo—Ka radiation (2 =
0.71073 A) at 293 K. The diffraction frames were integrated
using the SAINT package and corrected for absorption with
SADABS.™ The structures were solved by direct methods and
refined by the full-matrix method based on F* using the
SHELXTL software package.’! The crystal parameters and
basic information relating data collection and structure refinement
for monosulfurized o-P.=8 and compounds [1]PF,-2CH,Cl,
and [2]PFg+ CaH 90O« CH2Cls are summarized in Table 1. B

Compound o-P-=S crystallizes in the triclinic space group P1.
with one independent molecule in a general position in the unit
cell. All non-H atoms were refined anisotropically, and hydro-
gen atoms were introduced at calculated positions (riding
model), included in structure factor caleulations but not refined.
Compounds [1]PF-2CH-Cl. and [2]PFg - CsH, O CH:Cls are
isostructural and crystallize in the PI space group. All cluster
and PF ™ atoms were refined anisotropically while the positions
of hydrogen from methyl and phenyl groups in the diphosphane
ligands were generated geometrically, assigned isotropic ther-
mal parameters, and allowed to ride on their respective parent
carbon atoms. A number of highly disordered solvent molecules
were found which were modeled as follows: for compound
[1]PF 4+ 2CH-Cls, four independent dichloromethane molecules
were found and refined isotropically as rigid groups. Their
occupancies were also refined yielding a 0.75 occupancy for
CH,Cl, molecules centered at C(100) and C(200) and 0.25 for
those centered at C(300) and C(400). Hydrogen atoms of
CH,Cl, molecules were not included in the refinement. For
compound [2]PF;-C H,,O-CH,Cl,, one diethylether molecule
was located, refined isotropically under rigid conditions, and its
hydrogen atoms geometrically generated. Additionally. two
independent dichloromethane molecules were found and refined

(30) (a) SAINT 5.0; Bruker Analytical X-Ray Systems: Madison, W1, 1996;
(b} Sheldrick, G. M. SADABS, empirical absorption progrant; University of
Gottingen: Gottingen, Germany, 1996,

(31) Sheldrick. G. M. SHELXTL, 5.1; Bruker Analytical X-Ray Systems:
Madison. WI, 1997,
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isotropically as rigid groups. Their occupancies were also
refined yielding a 0.75 occupaney for CH,Cly molecules cen-
tered at C(300) and 0.25 for those centered at C(400). Hydrogen
atoms of CH,Cl, molecules were not included in the refinement.

Computational Methods

All calculations were carried out using the ADF 2005

32 - - . - . ~

program.” All species studied were optimized starting from
the X-ray structure using DFT calculations, in particular the
BP86 generalized gradient approximation, triple-§ plus po-
larization Slater-type orbital basis sets, (BPR6/VTZP). and
a fine mesh for numerical integration of the matrix elements,
Large frozen cores (Mo-4p, Cl-2p, 8-2p, P-2p, C-1s) were
employed. Relativistic effects are considered using the ZORA
formalism **

Results and Discussion

0-P; Coordination to MosQ4 (Q = S, Se) Clusters:
Synthesis and Crystal structure of [1]PF; and [2]PF,. The
most convenient and rational approach to obtain
Mos(p2-Q)(u-Q)s (hereafter named as Mo3Qy: Q = S,
Se) clusters bearing diphosphane ligands consists in the
reaction of Moa(us-Q)(z-Q-)s-based clusters (hereafter
named as Mo,Q4). typically starting from the polymeric
phases {Mo3Q+Cly}, or the molecular [Mo3Q-Clg
dianions, with the appropriate phosphane ligand. This
process implies the reduction of the Q57 dichalcogenide
bridges presentin MosQ- clusters to Q7 chalcogenides in
Mo:Q,. Fedin et al. first reported the synthesis ol dipho-
sphane-containing [Mo:Se,Cls(dppe)s]Cl and [W1SeyBrs-
(dppe)s]Br complexes by reaction of the pol;,*meric
{Mo,Se;Cly}, phase or the molecular [W;Se;Brg]~ dia-
nion. respectively with an excess of dppe.™* Later on. we
comprehensively investigated this synthetic methodology
pointing out that the solvent plays a crucial role in the
excision of polymeric {Mo1Q-Cly}, (Q = S, Se) phases
with diphosphanes, the reaction in boiling acetonitrile
with reaction times close to 48 h being a general route
for the preparation of complexes with formula
[Mo0:Q.Cls(diphos);]" according to reaction 1.7** The
generality ol this procedure has been further illustrated by
using different diphosphanes decorated with [unctional
groups i‘urnishin{g chirality or water solubility to the
Mo,Q, clusters.*®

{Mo0:Q;Cls}, +9/2 diphosphane —
[Mo030Q,Cls(diphos);|Cl+ 3/2 diphosphane(Q), (1)

Initially, we attempted to extend this general route to the
coordination of the TTF-functionalized o-P5 diphosphane,

(32} Velde, G.T.: Bickelhaupt, F. M.; Baerends, E. J.: Guerra, C. F; Van
Gisbergen, 8. J. A Snijders, 1. G.: Ziegler, T. J. Compur. Chem. 2001, 22,
931

(33) (a) Becke, A. D. Phys. Rev. A 1988, 38, 3098. (b) Perdew, 1. P. Phys.
Rev. B 1986, 33, 8822

(34) (a) Vanlenthe, E; Baerends. E. 1. Snijders. J. G. J. Chen. Phys. 1993,
99, 4597, (b) Vanlenthe, E.; Bacrends. E. wjders, J. G.J. Chem. Plys. 1994,
104, 9783, (¢) Vanlenthe, E.; Snijders, J, G.; Bactends, E. J.J. Chem. Phys. 1996,
105, 6305,

(35) Fedin, V. P.; Sokolov, M. N.: Myakishev, M. N.; Gerasko. A. O.:
Fedorov, V. Y. Polyhedron 1991, 10, 1311,

(36) (a) Feliz, M.: Guillamon, E: Llusar, R.; Vicent, C.: Stiriba, 5. E.:
Perez-Prieto, 1.: Barberis, M. Chem—Eur. J. 2006, [2. 1486. (b) Algamra, A,
G.; Basallote, M. G ; Fernandez-Trujillo, M. 1.; Guillamon, E.; Llusar, R.; Segarra,
M. D.: Vicent, C. Jnorg. Chem. 2007, 46, 7668
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although all attempts to coordinate this ligand to the
trinuclear Mo;S; unit starting from the polymeric
{Mo03S;Cly}, or the [M03S;Cls]*” dianion in boiling
acetonitrile were unsuccessful as evidenced by the domi-
nant presence ol the initial cluster and the o-P5 ligand in
the reaction media. Besides the starting materials, the
only characterizable product was the monosulfurized
0-P,=S diphosphane isolated by silica-gel chromatogra-
phy and characterized spectroscopically and by single
crystal X-ray diffraction methods (see Supporting Infor-
mation, Figure S1). A similar sulfurized dithialulvenyl-
phosphane ligand has been prepared by oxidation with Sg
in dichloromethane and structurally characterized.'® We
believe that the low basicity of the o-P» ligand prevents
bridging S»° disulfide reduction in MosS; clusters to
afford §* sulfides. thus avoiding the formation of Mo1S,
phosphane clusters. Thus. an allernative strategy was
necessary to coordinate o-P5 to these Mo,S, cluster units.
We decided to first reduce the S-° ligands in
[Mo_;STClh]E to afford soluble forms of the molecular
Mo;S, complexes and subsequently coordinate the o-P,
ligand. For this purpose. we reacted the [Mo:S-Clg)®
dianion with a 3-fold excess of PPhs. the progressive
formation of a green solution characteristic of Mo,S,
complexes being observed.” It has been previously re-
ported that the interaction of {Mo3sSe;Cly}, with PEt; in
methanol most likely produces a mixture of MoaSey
complexes with coordinated methanol, PEty, and halide
ligands based on its subsequent reactivity.’’ By analogy
with these results, we postulate that a mixture of com-
plexes of general formula [Mo3Q4(PPhs), Cl, (solv).]*
is obtained after treatment of [Mo035;Clg]" with PPha.
Addition of 0-P5 to this solution yields after chromalto-
graphic workup, the corresponding hybrid molecular
complex [Mo:S4Cli(0-P2):]PFq ([1]PF4) (see Scheme 2).
Taking advantage of the easy availability of the selenium
[Mo3Se-Clg]* " dianion, we have adapted the synthesis of
[1]PF to prepare the Se homologue, namely, [Mos-
SesCli(o-P2)]PF, ([2]PFq), by reacting [Mo:Se,CloJ”
with PPh; and o-P- according to Scheme 2.

Both [1]PF, and [2]PF, were obtained in moderate
yields (94% for [1]PF; and 63% for [2]PFg). Compounds
[1]PF; and [2]PF, are conveniently identified in solution
by “'P{'H} where two phosphorus resonances at about
6 = 28 and 24 ppm for [1]PF, and 31 and 21 ppm for
[2]PF are observed in agreemem with a Cy-symmetrized
cluster environment *** Further support on the integrity
ol compounds [1]PF and [2]PF, is provided by ESI mass
spectromeiry where the 17 (m/z = 2324) and 2" (mjz =
2510) cations are observed as the base peaks in their
respective spectra.

Single crystal X-ray diffraction studies reveal that
compounds [1]PF, and [2]PF; are isostructural and crys-
tallize in the triclinic P1 space group. This space group
does not have crystallographically imposed Cy symmetry:
however, the small deviations in the intermetallic dis-
tances for [1]PF, and [2]PF, are indicative of €y symme-
trized complexes. The molecular structure of the 1'

(37) Saito. T.: Kajitani. Y.: Yamagata, T.; Imoto, H. fnorg. Chem. 1999,
29,2051,

(38) Cotton, F. A Llusar, R.; Eagle. C. T. J. Ani. Chem. Soc. 1989, 111,
4332
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Figure 1. (a) ORTEP plot (50% thermal probability ellipsoids) of the [Mo:S4Cly rp-PgI\]" {17) catio
{b)crystal packing of compound [1]JPFg with the o-P>numbering (1, I, and T1T) scheme and TTF close contacts (S -

for clarity.

; carbon atoms are drawn as spheres for clarity;
‘Shelow4 A); phenyl groups are omitted

Table 2. Selected Bond Distances and Folding Angles for [Mo;84(0-P2)CLIPF, - 2CHCly (1-2CHLCl) and [MosSe (o-P2)sCl] CHACl» CgHyO (2-CHoCly- Cyg0)*

dist. (A) and angles (deg) 1:2CHACl2

2:CHyCly CyH O

2.7731(12)=2.7753(12)
2.343(3)-2.354(3)
2.298(3)-2.314(3)
2.277(3)-2.280(3)
2.470(2)—2 474(3)

Mo—-Mo range

Mao-(u \—Ql range

Mao-(pu- Q! range

Mo-(u-Q)° range

Mo—Cl range

folding along the P- -P hinge (6,)
folding along the 5. .8 hinge (#,)

0-P2(1) 20.5(3)—0-P2(1) 26.8(3 )—0-P2(I11) 23.6(3)
0-P2(1) 5.39(7)—0-P2(IT) 15.79(6)— o-P2(1T) 23.06(7)

2.8464(8)—2 B552(8)
2.4692(8)—2.4801(8)

2.4227(8)—2 4392(8)

2.3966(8)— 2.4042(9)

2.4764(16)—2.4832(16)

0-P2(1) 20.2(2) —0-P2(IT) 26.0(2)—0-P2(1I1) 24.3(2)
0-P2(1) 4.61(13)—0-P2(IT) 16.71(14)—a-P2(IIT) 28.81(11)

4 Mo—u-Q distance trans to Mo—P{2) bond. " Mo—u-Q distance trans to Mo—Cl. “ Mo—g-0Q distance trans to Mo-u-58.

cation is depicted in Figure la. Table 2 summarizes the
most relevant bond distances for these complexes.

Each molybdenum atom in 17 (also applicable to 27)
presents a pseudooctahedric coordination environment,
with two out of three external positions being occupied
by the phosphorus atoms of the o-P: ligand. one trans to
the (u3-Q). and another trans to the (¢-Q). The third
position is occupied by a chlorine atom. which is situated
trans to the remaining (#-Q). The replacement of sulfur
by selenium mainly affects the bond distances within the
Mo3Qy cuboidal core, the most significant variation
being an increase of about 0,08 A in the Mo—Mo bond
distance. ascribed to the increased atomic radius of
selenium.

Incomplete cubane-type MosQy clusters featuring alkyl
or aryl d1phusphdne (dmpe or dppe) h%dnda appears as
discrete entities in the solid state:™***** however, the
nature of the outer TTF- fumt;onalized ligands in [1]PF4
and [2]PF, may play an important structural role because
of the putemidl formation of short interligand S+ ++S or
ligand-cluster S- -- Q contacts between neighboring clus-
ters. The mvolvemem of sulfur atoms from the cluster
core and the peripheral ligands in the formation of
supramolecular structures in the solid state has also
been previously observed for the Ci-symmetrized
Mo-S- clusters.®

(39) Llusar, R.: Sorribes. 1.; Vicent, C. Jnorg. Chem. 2000, 48, 4837,

(40) (a) Garriga, J. M.; Llusar, R Uriel, 8.; Vicent, C.; Usher, A. I.;
Lucas, N. T.. Humphrey. M. G.: Samoc. M. Dafron Trans. 2003, 4546,
(b) Llusar, R.; Uriel, S.; Vicent. C.; Clemente-Juan, J. M.; Coronado, E.; Gomez-
Garcia, C. J.; Braida, B.; Canadell, E. J. Am. Chem. Ym 2004, 126, 12076,
(c) Alberola, A Llusar, R Triguero, S.; Vicent, C.; Sokolov, M. N.; Gomez-
Garein, C..J. Mawer. Chem. 2000, 17, 3440
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The crystal packing of [1]PF¢ and [2]PF; can be ratio-
nalized by considering the distinctive participation of the
three non-crystallographically equivalent o-P; ligands in
short contacts with neighboring clusters. Hence, dimer-
ization between coplanar crystallographically equivalent
o-P2(1) ligands (those defined by the phosphorus P1—P2)
occurs in the solid state through short §---§ contacts
(typically below 4.0 A) between the sulfur atoms from the
outer five-membered ring ol one 0-P5(I) ligand and its
crystallographically equivalent ligand belonging to a
neighbor cluster. These interactions, (illustrated in
Figure 1b for the 1" cation) formally result in dimers of
trimers in the solid state with a minimum plane-to-plane
distance of 3.395(6) A (for 17) and 3.509(5) (for 2.
These dimers are further connected through intermole-
cular S- -8 contacts between non-coplanar o-P5(1) and
o-P5(11) (those defined by the phosphorus P3—P4) ligands
(angle between the plane defined by the TTF skeleton
85.6(5)° for 1" and 87.4(3)° for 2") defining a two-dimen-
sional (2D) network across the he plane. The o-Ps(111)
ligands (those defined by the phosphorus P5—P6) remain
non-interacting in the solid state. We believe that the
significant steric hindrance provided by the phenyl groups
prevents a closer stacking of the TTF units.

Another structural feature of cations 1" and 2" is that
the MoP>C; metallacycle is [olded along the P- - P hinge
(#,) in the 20.5(3)—26.8(3) range for 1" and 20.2(2)—26.0(2)
range for 2" with no clear tendencies on these values
on going from o-Py(I) to o-Po(Il). The [ive-membered
ring of the TTF core directly linked to the P atoms is also
folded along the S-S hinge (65) by 539(7) (for 1)
and 4.61(13) (for 2") lor the dimerized o-P5(I) ligand.
This value is significantly increased for o-Ps(I1) 15.79(6)



PUBLICACIONES

1900 Inorganic Chemistry, Vol. 49, No. 4, 2010
03000

-0.07404*

PEA

0.17:10*

0.40x10* 4 T 7 T T g
175 125 075 025 0325 075

EIV

Figure 2. Cyclic voltammogram for compounds [1]PFg in CH,Cl, ata
scan rate of 300 mV s~

(for 17y and 16.71(14) (for 2") and the non-interacting
o-P5(1) 23.06(3) (for 17) and 28.11(11) (for 27). Such
folding angles (¢ and 65) are not unprecedented in the
solid state for metal coordinated o-P, ligands and TTF
donors and have already been observed in a number of
transition metal complexes bearing TTF-functionalized
diphosphane ligands,*'* thus illustrating the fexibility of
the TTF core.

Electrochemistry

Mo3Q, clusters are electron precise with six metal elec-
trons, a formal +4 oxidation state for the molybdenum
atoms, and are known to undergo rich electrochemical
activity upon reduction. For example, the electrochemical
behavior of the complexes [Mo;Quidppe)sCLs|PF, (where
formally the TTF framework of the o-P5 ligand has been
replaced by an ethylene bridge at parity ol pheny! groups at
the P atoms) exhibits a reversible process centered at about
Ein = =05V (vs Ag/AgCl). This process has been
tentatively assigned to the two-electron reduction of the
cluster core involving the couple Mo'Y,Q,/Mo'Y-
Mo'",Q, > Regarding the TTF-based ligands, two rever-
sible one-electron redox processes are observed for the free
0-P; ligand at Ey;» = 0.46 and 0.91 V (vs Ag/AgCl). To
investigate the effect of covalently associating o-P, ligands
to the Mo;Qy cluster cores, the redox properties of clusters
[1]PF; and [2]PF have been studied by cyclic voltammetry.
Cyclic voltammograms of [1]PF,, and [2]PF; performed in
dichloromethane (see Figure 2) exhibit a reduction wave at
Ejp=—-046V (for1")and £, = —0.48V (for27) (vs Ag/
AgCl) which is associated to the reduction of the MoyQy
cluster core. Two oxidation waves are also observed that
correspond to the generation of the radical cation and the
dication involving the TTF skeleton at £y, = 0.58 V and
E\» = 105V, respectively. A comparison of the peak
currents for both waves suggests that the first and the
second oxidation involve identical oxidation process that
can be assigned to the cuu]’:les [Mo3Q4Cl3(0-P1);]" /4 and
then [Mo03Q4Cls(o-P2)s]**/"*. Non-appreciable broadening
of these oxidation waves indicated the absence of sizable
intramolecular or intermolecular interactions between TTF
moieties.

Upon o-P, complexation to Mo;Qy clusters. the o-Ps
donors experience a significant anodic shift (115 and 220
mV forthe firstand second oxidation process. respectively) as
compared with the free phosphanes oxidation potentials, a
common observation for related o-P>-containing metal com-
plexes.” This implies a prominent interaction through space
or through bond between the TTF core and the metallic
fragment. To investigate in more detail the electronic struc-
tures of these species, DFT calculations are reported in the
next section.
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Theoretical Analysis of the Molecular Orbital Diagram.
To provide a better understanding on the nature of the
aclive orbitals, DFT calculations at the BPR6/VTZP level
have been carried out on a model system of cation 1°
where phenyl substituents and terminal methyl groups are
replaced by hydrogen atoms, 1a”. Full geometry optimi-
zation of 1a " vields bond distances and angles in reason-
able agreement with X-ray results although bond
distances are systemaltically enlarged because of the
absence of the crystal environment. However, despite
the overall Cs-symmetry of the model 1a" cluster, a low
energetic cost is expected to be required for the folding of
the MoP-C; metallacycle along the P+ - P hinge (#,) of the
diphosphane unit thus lowering such symmetry as it has
been analyzed in other similar structures.*' For this
reason, folding angles of the ligands were not well repro-
duced most likely because of their strong dependence on
three effects, namely, the bulky phenyl groups not con-
sidered in the calculation, on the specific intercluster
interactions, and crystal packing forces. Inspection of
the molecular orbital diagram (see Figure 3) reveals that
the highest occupied molecular orbitals (HOMOs) are
threelold-degenerate, corresponding to the m-system of
individual (and isolated) TTF ligands. This picture is in
contrast with previous analysis of molecular orbitals of
dithiolate Mo1S- clusters.* in which the m-systems of the
three dithiolate ligands are combined through the metal-
lic fragment. For the 1a" complex, the connection of TTF
ligands to the metallic core through o bonds of the
phosphorus atoms avoids all possible bonding/antibond-
ing combination with d-type orbitals available at molyb-
denum atoms, leading to well isolated TTF ligands with
an excess of electronic charge in the m-systenw. a behavior
already observed. for example, in [(0-P:)M(CO)) (M =
Mo, W) complexes.'”

Chemical and Electrochemical Oxidation of Compounds
[1]PF; and [2]PF,. The two-step chemical or electroche-
mical oxidation of TTF and its derivatives offers the
possibility of controlling the production of neutral. radi-
cal cation, or dication in solution with the aim of deve-
loping new molecular materials with applications such as
molecular switches, non linear optical materials, or the
preparation of supramolecular systems.** Moreover, so-
lid state chemistry of TTF-based donors have also at-
tracted much interest, especially for the development of
new organic metals and superconductors.** An interest-
ing class of TTF-based materials is that comprising
compounds featuring multiple TTF moieties arranged
in highly symmetrical environments by using different
platforms. For example. the study of hexaquis-TTF

(41) Frantz. R Guillamon, E.; Lacour, J.: Llusar, R.; Polo, V. Vicent, C.
Tnorg. Chem. 2007 46, 10717

(42) Llusar, R.: Triguero. S.; Polo, V. Vicent. C.: Gomez-Garda, C.
Jeannin, O.; Fourmigue, M. Inorg. Chen. 2008, 47, 9400,

(43) (a) Jorgensen. T.; Hansen, T. K Becher, I, Chem. Soc. Rev. 1994, 23,
41. (b) Batail, P.; Boubekeur, K.; Fourmigue, M.; Gabriel, 1-C. Chem. Marer.
1998, [0, 3005, (c) Bryce, M. R.; Devonport, W.; Goldenberg, L. M.: Wang, C.
Chem. Commun. 1998, 945 (d) Bryce, M. R, J. Mater. Chem_ 2000, 1), 589
(e) Nielsen, M. B.; Lomholt, C.; Becher, J. Cheni. Soc. Rev. 2000, 29, 133,
(f) Segura, J. L.; Martin, N. Angew. Chem., Int. Ed. 2001, 4, 1372,

(44) (a) Williams, J. M.; Ferraro, J. R.: Thorn, R. 1.; Carlson, K. D
Geiser, U.: Wang, H. H.: Kini, A. M. Whangbo, M. H.. Organic Super-
conductors. Prentice Hall: Upper Saddle River, NI, 1992; (b)Day, P.; Kumoo, M
J. Marer. Chem. 1997, 8, 1201 (c) Batail, P. Chen. Rev. 2004, 104, 4887,
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Figure 3. Representation of the three HOMOs of 1a™ complex calculated at the DFT level.

donors with hexagonal symmetry relies on the use of all-
functionalized benzene as platform,* whereas Ca-sym-
metrized TTF trimers typically relies on the use of 1,3.5
substituted benzene moieties.” or tris-annulated macro-
cycles*® Another interesting example has been recently
reported by Coulon and Batail with the preparation of the
(EDT-TTF-CONH3):[RegSeg(CN)g]  sall, an orga-
nic—inorganic system where the amide-lunctionalized
TTF donor expresses the 3-fold symmetry ol the inor-
ganic cluster anion.*’

The interest of these highly symmetrical molecules is
2-fold: (1) on one side, they inherently possess degenerate
[rontier orbitals, and (ii) on the other side. they may be
involved in distinctive intra- or intermolecular interac-
tions modulated by their molecular symmetry, leading to
highly symmetrized networks in the solid state. Regard-
ing cluster based platforms, correlations between mole-
cular geometry and network symmetry have been recently
highlighted by DiSalvo’s group for the octahedrally
symmetrized WqSg((TTF)PEt,), complex which assem-
bles in closest packings in the solid state, where each
molecule maintains good intermolecular contacts with
multiple closest neighbors mainly dictated by the O,
symmetry of the molecular cluster.” In this context. we
believe that cations 1" and 2", with TTF “arms” around a
Cy-symmetrized Mo,Qy platform held together by phos-
phorus linkage. are interesting targets for the study of
their oxidation chemistry. For this purpose we have
undertaken an investigation of the chemical or electro-
chemical oxidation of compounds 1" and 2" both in
solution and in the solid state.

Solution Speciation upon Oxidation. Oxidation reac-
tions of compounds [1]PF, and [2]PF, using NOPF, as
oxidant were monitored in situ by ESI-MS. This techni-
que has proved to be a convenient tool for the character-
ization of Mo;Q, clusters featuring diphosphanes,*
and also to confirm the presence of each of the inter-

(45) (a) Christiansen, C. A_; Bryce, M. R.: Batsanov, A. 8. Becher, I.
Chem. Comupin. 2000, 331 (b) Hasegawa, M.; Enozawa, H., Kawabata, Y.;
Iyoda, M. J.Am. Chent. Soc. 207, 127, 3072,

(46) Akutagawa, T Abe, Y.; Hasegawa, T.; Nakamura; T.; Inabe, T.:
Sugiura, K.-1: Christiansen, C. A Law, J.; Becher, 1.J. Mater. Clem. 1999,
9.2737.

(47) Baudron, S. A.; Batail, P Coulon, C.; Clerac, R.; Canadell, E.;
Laukhin, V.: Melzi, R.: Wzietek, P.: Jerome. D.; Auban-Senzier, P.; Ravy. 8.
J.Am. Chem. Soc. 2005, 127, 11785,

(48) Guillamon, E.; Llusar, R.: Pozo. O. Vicent. C. fur. J. Mass
Specrrom. 2006, 234, 28
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Figure 4. ESI massspectrumofacetonitrile solutions of [1]PFg (bottom)
and ESI mass spectra of the reaction of compound [1]JPF; with a
increasing amounts of NOPF,, (middle and top).

mediates during the oxidation of multi TTF-containing
compounds.® ESI mass spectra (see Figure 4) of the
reaction of complex [1]PF, with NOPF, reveal an im-
mediate decrease of the signal of the 1" cation (m/z =
2324.7) concomitant with the formation of doubly and
triply charged species and a color change from orange Lo
green. These muhiJaly charged species were identified as 17
(miz = 11624, 17" (mjz = 774.6), [IU" + PEJ*" (mfz =
1234.8), [1*" + PFJ™" (m/z = 823.2), and minor signals of
the 1*" cation (m/z = 581.2) as judged by both the mass-to-
charge ratio and the isotopic pattern (see Supporting In-
formation. Figure S2). The identity of these cations gives
support to the sequential formation of the oxidized 17, 177,
and 1*" speces in solution as the amount of oxidant is
increased.

The presence of higher aggregates (dimers or trimers)
based on Mo;Qy clusters in solution was not evidenced as
judged by ESI-MS, even after using different MosQy
cluster concentrations for the ESI-MS analysis (at con-
centrations up to 1 x 107 M); however, ESI-MS analysis
revealed a slow side reaction associated to the oxidation
with NOPF, that consists in the partial Cl to F replace-
ment in the Mo3Qy cluster core most likely from halide
scrambling of the PFy counteranion as previously found

(49) Chiang, P-T: Chen, N.-C.: Lai, C.-C.: Chiu, S.-H. Chent.—Eur. 1
2008, /4, 6346,
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Table 3. Redox Potentials and Spectrascopic Data in CHyCla fea. 3 3 107 M) of 6-Ps, [1]PFy, [2]PF;,. and Their Oxidized Counterparts o-Pa(PFy), [1PFg)s and [2J(PF )"

compound Aune/nm (£/10% dm* mol 'em ™ Y) oxidation £, > (AE)/V oxidation £ » (AE)/V reduction £ (AE)V
o-Ps 273(10.7), 322(6.8), 424(0.8) 0.91(65) 0.46(69)
o-Pa(PFg) 263(6.3), 339(2.3), 447(1.8), 622 (0.9)
[1]PF, 271(30.2), 319(22.4), 415(5.5), 628(0.6) 1.14(65) 0.58(68) —0.46(64)
[2]PFe 271(27.6), 317(15.8), 372(5.4), 654(0.6) L.12(67) 0.35(70) —0.48(67)
[Mo,S,(dppe),CL|PF, 279(16), 357(8.5), 409(7.9), 643 (0.6) —0.50(68)
[MoaSey(dppe)ClLPF, 292(8.0). 375(5.4), 445(5.1), 693 (0.6) —0.52(78)

[1](PF )4
[2H(PFs)4

264{30.0), 324(12.1), 400(4.7), 634(0.6)
268(28.9), 331(10.8), 452(4.0), 645 (0.7)

“Referenced to Fe/Fe ™ at Ejjx = 0.44 V (vs Ag/ApCl). "AE = |E, — E|inmV.

for W3S, closely related complexes.™ Nevertheless, the

identity of the Mo:Qy core leaturing o-P» diphosphanes
remains unchanged. thus suggesting a remarkable stabi-
lity. The addition of more than 4 equiv ol NOPF leads to
diphosphane decoordination as evidenced by the pre-
sence ol a prominent peak at m/z = 600 corresponding
to the [ree o-Ps.

To evaluate the influence of the coordination on the
electronic properties ol the o-P, ligand and the Mo,Q,
cluster core, the absorption UY—vis spectra of the ligand
0-P> and compounds [1]PF, and [2]PF, were compared.
The electronic spectra of compounds o-Ps, [1]PF, and
[2]PF; are very much alike in the high energy region
(typically below A = 400 nm) and reveal two intense high
energy bands. with maxima at about 270 and 320 nm.
respectively. consistent with absorptions [rom neutral
TTF moieties. Additional low energy bands are observed
for [1]PFqand [2]PF,atd = 628 and 654 nm, respectively,
which are characteristic of the Mo,Q, chromophore. For
comparative purposes. the absorption UV —vis spectra of
the [Mo3Q,Cly(dppe)s]PF, homologues, lacking of TTF-
based ligands, were also studied (see Table 3). In general, the
anchorage of the ligands onto the MosQ, cluster core does
not lead to new bands, as can be anticipated from DFT
calculations. As illustrated in Figure 5a, complex 1 absorbs
similarly to that of [MosS,Cli(dppe)s]PF, and the free
ligand. thus affording a characteristic UV —vis spectrum
that can be interpreted in terms of simple superposition of
the electronic transitions of the two constituents.

Upon oxidation of the 0-P5 ligand with 0.5 or 1 equiv of
NOPF;, we noticed minor shifts ol the two highest energy
absorptions but significant variations in their relative
intensities (see Table 3). Moreover, we observed the
emergence of two bands assigned to isolated (non-inter-
acting) TTF cation radicals (4,,,,, 447 and 622 nm) and the
lack of neither the low energy absorption band of inter-
acting TTF cation radicals (r—a dimers)™'*% at about
Amux 830 nm nor mixed valence bands typically observed
at 2000 nm for pairs of stacked TTF units.”'** UV—
visible-near-infrared (UV—vis—NIR) investigation was
also carried out for complexes [1]JPF, and [2]PF, by a
successive aliquot addition of NOPF,. Chemical oxida-
tion of [1]PFg by increasing (up to three) equivalents of

{50y Vicent, C.: Feliz. M.z Llusar. R.J. Phys. Chenn. A 2008, 112, 12550,

{51y Torrance,J. B.; Scott, B. A.; Welber, F_B. Phiys. Rev. B 1979, 19, 730.

(52) Khodorkowsky, V.. Shapiro. L.; Krief. P.: Shames, A : Mabon, G.:
Gorgues, A.; Giffard, M. Chemr. Commun. 2001, 2736,

(53) (a) Ziganshina, A. Y. Ko, Y. H.: Jeon. W. 5. Kim. K. Chem.
Connun. 2004, 806. (b) Yoshizawa, M.; Kumazawa, K.; Fujita, M. J. An.
Chent. Soc. W05, 127, 13456, (¢) Rosokha, 8. V., Kochi K. J. Am. Chem. Soc.
2007, 129,828, (d) Kitahara, T.; Shitakawa, M ; Kawano, S-1; Beginn, U ; Fujita,
N.: Shinkai. 8. J. Anr. Chen. Soc. 2008, 127, 14980

NOPF; was accompanied by a color change from orange
to green. The UV—vis spectrum clearly changed, the
original high energy absorptions being slightly shifted
accompanied by a large change in their relative intensity
in a similar way to that found for the couple o-P5/o-P5".
The appearance ol new bands assigned to isolated (non-
interacting) TTF cation radicals (4, 447 and 622 nm)
was not clearly observed because of the overlapping with
those bands due to the cluster core. A broadening of the
low energy absorption of the Mo1Q, core (A, = 628 for
[1]PF, and 634 for [2]PF,) evidenced the characteristic
absorption at Ay, = 622 typical of the isolated TTF
cation radical. As expected, the maximum broadening for
this band is obtained with 3 equiv of the oxidizing agent.
Like the couple o-P5/o-P5 ", absorption UV—vis spectro-
scopy suggests the absence ol sizable intermolecular
mixed-valence species in solution for [1]PF4 and [2]PF,
during the addition of 1 or 2 equiv of NOPF., These
observations are further supported by EPR studies on
chemically or electrochemically oxidized samples of
[1]PF, which showed only a very broad and intense signal,
centered at g = 2.0079, characteristic of the isolated TTF
radical cations (see Supporting Information, Figure S3).
The absence ol any hyperfine structure very likely indicates
a dynamic behavior in solution of the oxidized species, thus
precluding any observation of the coupling of the unpaired
electrons with the Me groups protons and the phosphorus
nuclei. Moreover, no variation of the signal with the
amount of added oxidant was observed.

Solid State Characterization of Oxidation Products
from [1]PF; and [Z]PF,. As pointed out above, oxidation
of the molecular [1]PF; and [2]PF, hybrids with increasing
amounts of NOPF, produces the multiply charged [1]" " and
[2]"" (n = 1—4) species in solution. We face the preparation
and isolation of salts of general formula [1)(PF4); and
[2](PF ()4 by adding a 3-fold excess of NOPF, to dichlroro-
methane solutions of the corresponding [1]PF, and [2]PF,
cations (see Experimental Section), leading to a microcrys-
talline green powder. Allattempts toobtain single crystals of
both [1]J(PF;), and [2](PF,), were unsuccessful. Experimen-
tal evidence of the preparation and isolation in analytically
pure form of compound [1}(PF,), (and also applicable to
[2](PFg)y was obtained by elemental analysis and Raman
and solid state UV—vis spectroscopies. In general, Raman
spectra of the TTF-based donors are known lo reveal
essential information on their oxidation state (for example
for the BEDT-TTF™ or BEDO-TTF).*® the vibrational

(54) Wang, H. H.; Ferraro, 1. R.; Williams, 1. M.; Geiser, U.; Schlueter,
1. AL Chem. Soc., Chem. Contniun. 1994, 1893
(55) Drozdova, O.: Yamochi, H.; Yakushi, K : Urvichi, M.; Horiuchi. S.;
Saito, G.J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 4436
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Figure 5. Absorption UV —visspectraof | = 107 “M dichloromethane solutions of compounds o-Pa, [1]PFg and [Mo:S4Cla(dppe)sPFg (left) and [1]PFq
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Figure 6. Raman spectrum of the redox couples and 17 and 1 in the
1100 10 1630 cm ™" range.

frequencies of the C=C and C—S bands being sensitive
probes for the oxidation state of the molecule. When
electrons are removed from the HOMO, which has bonding
characteristics with respect to the C=C bond. the C=C
vibration frequencies decrease. Since the HOMO has anti-
bonding characteristics with respect to the C—S8 bands, the
effect of oxidation is strengthening of the C—S bonds and
increase of the C—S frequencies.™ The Raman spectrum for
pure o-P5 show three strong bands in the 1350—1600 cm
(1478, 1522, and 1568 cm™ ) range. An identical pattern is
observed in the Raman spectrum of compounds [1)(PFg)
and [2)(PFg), all bands being slightly shified to lower
wavenumbers as compared with the free o-P- (see Figure 6,
bands at 1417, 1479, and 1546 cm ). The two lowest
wavenumber are associated with the two C=C double
bonds of the live-membered rings and the central C=C
double bond, respectively (those at 1417 and 1479 em ') of
the TTF framework. The band at 1546¢m ™! remains almost
unchanged on going from 1" to its oxidized form. and this
band is also present in [Mo_\S_;Cl_x[dppe)J]S[’l-'ﬁ. thus suggest-
ing that it involves the dppe backbone,™ For compound

(56y Pikl, R.; Duschek. F.; Fickert, C.; Finsterer, R.; Kiefer, W. Fih.
Specrrose. 1997, 14, 189
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1", the two lower wavenumber bands (see Figure 6) are
shifted to lower values, which is a common observation on
going from neutral to oxidized TTF-based donors.

UV —vis spectra also proved that oxidized o-P, ligands
are present in solid state samples of [1J(PFe)y. A weak
band centered at 650 nm was evidenced in a similar way Lo
that observed in solution that corresponds to electron
transfers between donor molecules with an integer
charge. Two additional high energy bands are observed
in the 250 to 350 nm range which are identical to those
observed in the NIR —vis spectra of pure cluster [1)(PFg),
and [2](PFg)y in solution.

Conclusions

The TTF—diphosphane [Mo:S,Cli(o-P2):]PFq ([1]PF)
complex was prepared in a two-step procedure starting from
the molecular [Mo1S;Cl,] dianion. In a first stage, the S,°
disulfide ligands in (n-BuyN)s[Mo;8-Clg] are reduced with
PPh; to yield an intermediate featuring a Mo1S, cluster core
followed by in situ addition of the p-P5 ligand that affords
[1]PFy in high yield. The preparation of the selenium homo-
logue, namely, [Mo3Se Cly(o-P2)s]PF, ([2]PF). has been
carried out analogously to that reported for the sullur
homologue, starting from [Mo3Se;Clg]*". Both [1JPF, and
[2]PE, were characterized by “'P{'H} NMR, ESI mass
spectromelry, and single-crystal X-ray crystallography. Re-
garding the electronic characteristics of [1]PFs and [2]PF.
electrochemical studies and DFT calculations reveal the
presence of two reversible oxidations associated with the
three independent TTF ligands which further supports pre-
vious observations regarding a lack of TTF communication
through the phosphane atoms in TTF-diphosphane ligands.
The oxidation chemistry in solution indicates that the catio-
nic 1" (n = 1—4) species can be readily accessed by
increasing the amounts of NOPF; (up to 3 equiv). Of
particular interest is the solid state spectroscopic UV—vis
and Raman characterization of the oxidized species formu-
lated as [1](PF;); which provide an input for spectroscopic
signature of oxidized speciesin the still rare stable 1% and 2%
species featuring TTF-oxidized ligands. For example, among
TTF-pyridines, only one acetylacetonate metal complex has
been successfully oxidized to afford cation radical salts,'?
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while only one example of TTF-phosphane metal complexes
has been so [ar oxidized to the corresponding radical cation
salts, namely. [Mo(CO)4(6-Poh(MogOys)."

It has to be pointed out that the coordination by covalent
bonding of TTF-based diphosphanes to the Mo;Q, cores
constitutes an interesting class of hybrid organic—inorganic
systems lying at the crossing of two research avenues: the
advantages of TTF-based materials with those of inorganic
clusters with possible synergetic effects between them. In our
design. we wished to exploit building units of Cy-symmetrized
Mo;3Q, clusters featuring three TTF ligands to promote
intermolecular 7—u interactions through TTF cofacial stack-
ing with the aim of creating systems whose geometric shape
favors orbital interactions in more than one dimension. In
this sense. work is in progress aimed at obtaining detailed
structural information by X-ray diffraction methods ol the
oxidized 1** and 2 or partially 1" and 2" species as well
as the effect of the counterions in the solid state ordering
which ultimately will determine their physicochemical prop-
erties,
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Site specific ligand substitution in cubane-type Mo3FeS,** clusters: Kinetics
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The synthesis, crystal structure and solution characterization of the cubane-type
[Mo;(FeCl)S,(dmpe);CL;] (1) (dmpe = 1,2-bis(dimethylphophane-ethane)) cluster are reported and the
ligand substitution processes of chloride by thiophenolate investigated. The kinetics and the intimate
mechanism of these substitutions reveal that compound 1 undergoes a number of Fe and Mo site
specific ligand substitution reactions in acetonitrile solutions. In particular, PhS™ coordination at the
tetrahedral Fe site proceeds in a single resolved kinetic step whereas such substitutions at the Mo sites
proceed more slowly. The effect of the presence of acids in the reaction media is also investigated and
reveals that an acid excess hinders substitution reactions both at the Fe and Mo sites; however, an
acid-promoted solvolysis of the Fe-Cl bonds is observed. Electrospray ionization (ESI) and tandem
(ESI-MS/MS) mass spectrometry allow the identification of all the reaction intermediates proposed on
the basis of stopped-flow measurements. The distinctive site specific reactivity made it possible to
isolate two new clusters of the Mo;FeS8,** family featuring mixed chlorine/thiophenolate ligands,
namely Mo;S,(FeSPh)(dmpe);CL; (2) and [Mo;8,4(FeSPh)(dmpe);(SPh);] (3). A detailed computational
study has also been carried out to understand the details of the mechanism of substitution at the M—Cl
(M = Mo and Fe) bonds as well as the solvolysis at the Fe-Cl sites, with particular emphasis on the role
of acids on the substitution process. The results of the calculations are in agreement with the

experimental observations, thus justifying the non-existence of an accelerating effect of acids on the
thiophenolate substitution reaction, which differs from previous proposals for the Fe,S, and MoFe,S,

clusters and some related compounds.

Introduction

Heterobimetallic cubane-type Mo, Fe, .S, (x = 1-3) clusters have
provided exciting new developments which relate to catalysis,'
and most significantly to metalloprotein systems.™ In the latter,
the synthesis and study of compositional and/or topological
analogues of enzyme Mo/Fe/S clusters have made available a
large amount of basic chemistry, mainly focused on the synthesis
of cubane-type MokFe,S, clusters because the coordination sphere
of the molybdenum atom in these compounds is structurally
closely related to that in the nitrogenase MolFe protein (that
is the nitrogen-fixing Fe-Mo cofactor that contains a MoFe,S,

“Departamento de Ciencia de los Materiales ¢ Ingenieria Metalirgica y
Quimica Inorgdnica, Universidad de Cadiz, 11510, Puerto Real, Cadiz,
Spain. E-mail: manuel basallotefuea.es

"Departament de Quimica Fisica i Analitiea, Universitat Jaume I, Ay Sos
Baynat s/n, 12071, Castelld, Spain. E-mail: Rosa. Llusarwgfo.uji.es
“Serveis Centrals d Tnstrumentacio Cientifica, Universitat Jaume I, Av. Sos
Baynat s/n, 12071, Castello, Spain. E-mail: barrera(@sg uji.es

t Electronic Supplementary Information (ESI) available: 'H NMR spec-
trum of compound 1 (figure $ 1) and electros pray ionization mass specira of’
the reaction monitoring of 1 and NaSPh (figure $2). Optimized geometries
for the (Mo, (FeX)S,(dmpe),Cl; ] cluster (X =Cl (1), CH,CN and PhS (2)
(figure $3), kinetic data (table $1) and Cartesian coordinates and solution
energies (acetonitrile, CPCM method) of the species discussed in the text.
CCDC reference numbers for 1.CH,Cl,., 2 and 3 755398, 755399 and
755400; For ESI and crystallographic data files in CIF or other electronic
format, see DOI: 10.1039/b924801¢/

core).”* For example, numerous MoFe;S, complexes decorated
with cyclopentadienlyl,® 1,2-dixolene,® citrate,” diphosphane?
methylimidodiacetate,” or hydrotris(pyrazolyl)borate," ligands
at the Mo sites and halide or sulfur donor ligands at the Fe site
have been reported. In contrast, the chemistry of the next iron-
poorer members of the family, namely Mo,Fe,S, and Mo,FeS,
remains less developed. For Mo,Fe.S,, the only examples known
are the cyclopentadienyl-coordinated Cp'>Mo,(FeX).S, (X = Cl,
NO) and the cyclic tricubane [{Cp’,Mo,Fe}i(u-8,);] clusters as
well as the dithiocarbamate [(dtc). Mo (Fedtc).S.(p-dte)] (dtec =
diethyldithiocarbamate) complex." A few Mo, FeS, derivatives
have also been reported, namely [Mo,(FeH,0)S,(H,O)](pts),.”*
[Mo,(FeH,0)S,(NH,),]CL,,"* and [Mo,(FeX)S,Tp.] (X = Cl, Br)
(Tp = hydrotris(pyrazolyl)borate)," [Cp”;Mo;(FeSH)S,] (Cp” is
MeCp).'* or the [Mos(FeCl)S,(H:0),CIF* dication, isolated as the
cucur bit[6]uril adduct.*®

A structural feature of most of these Mo, Fe, S, clusters is
the coexistence of six-coordinate molybdenum sites alongside
tetrahedrally coordinated iron atoms, both sites being susceptible
to ligand substitution reactions. Such substitution reactions in
Mo, Fe, .S, complexes represent a major focus of attention with
a view to gathering detailed knowledge on the substrate-binding
and activation. For example, N2-binding and activation in the
MoFe nitrogenase protein can occur at molybdenum or at the
approximately trigonal prism array formed by the six central
iron atoms of the MoFe;8, core.'” In this context, establishing
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the order that substrates and protons bind to Mo/Fe/S-based
clusters is crucial in understanding the reactivity of nitrogenases.
Such studies dealing with the intimate mechanism of substitution,
protonation and molecule binding reactions of natural™ and
synthetic Fe-S-based clusters™® has been extensively studied by
Henderson’s group. One reaction, common to essentially all Fe-S-
based clusters, is the substitution of terminal halide ligands on the
Fe sites, which is accelerated in the presence of acids, indicating
protonation at the cluster core (presumably p-S).

The existence of the foregoing Mo, Fe, .8, (x = 1-3) series
with different metal compositions raises several basic issues. These
include the distinctive reaction kinetics and intimate mechanism
operating for their ligand substitution chemistry as well as their
structural trends as the Mo-content is increased on going from the
all-iron Fe,S, to the Mo,FeS, clusters. It is well documented that
the presence of Mo atoms in the MoFe; S, cluster of nitrogenase
plays a pivotal biological role. For example, it has been proposed
that the presence of Mo atoms in synthetic MoFe,S, clusters
(reminiscent to that found in the MoFe,S, cluster of nitrogenase)
facilitates efficient nitrogen fixation and minimizes hydrogenase
activity, thus directing the enzyme towards nitrogenase activity.!
On the other hand, even though the Mo sites in the synthetic
dicubane {MoFe;8,X;}:(u-SR) (X = Cl, SR; R = alkyl or aryl)
clusters are substitutionally inert, they dramatically affect the
electronic properties of the neighbouring Fe sites*"

We report herein a synthetic exploration of Mo/ Fe/S clusters,
directed primarily at discovering accessible Mo:FeS, types that
can serve as a comparative group to Fe.S, and MoFe;S, clusters.
For the Mo;FeS, clusters investigated in the present work, the
coordination environment around the Mo sites is filled by halide
and diphosphane ligands, the latter being substitutionally inert,
so that they can lock the desired ligand configurations onto
the clusters and retain the overall C; symmetry of the complex.
Scheme 1 depicts the molecular formula of the compounds
prepared in this work.

NS

/Y
-\"'Mo—/‘—ﬁ . X=CLY=Cl 1
Nargp
T 4 X=CLY=SPh 2

; /
\ St—Mo—p'—
EI‘/—Mln/—}i/ )
) “I
/X

X =SPh, Y =5Ph 3

Scheme 1

The substitutional lability of the M—C1(M = Mo and Fe) bonds
in compound 1 towards thiophenolate is investigated both in the
absence and the presence of acids in the reaction media. The results
reveal contrasting reactivity patterns which are interpreted on the
basis of a multilateral approach that involves experimental data
and DFT calculations.

Experimental section
General procedures

All reactions were carried out under a nitrogen atmo-
sphere using standard Schlenk techniques. The trinuclear

[Mo,S,(dmpe),CL]BPh, cluster was prepared according to liter-
ature methods.*** The remaining reactants were obtained from
commercial sources and used as received. Solvents for synthesis
were dried and degassed by standard methods before use.

Physical measurements

P{'H} and 'H NMR spectra were recorded on Varian Unity
500 MHz spectrometer, using CD.Cl. as solvent and arereferenced
to the residual solvent signal (referenced to TMS). Elemental
analyses were carried out on a Euro EA3000 Eurovector Analyzer.
Electrospray ionization (ESI) mass spectra were recorded ona Q-
TOF Premier (quadrupole-T-wave-time of flight) instrument. A
capillary voltage of 3.5 KV was used in the positive scan mode
and the cone voltage (UJ.) was set to 15 V to control the extent
of fragmentation of the identified ions. For real time ESI-MS
reaction monitoring, to CH,CL-CH,CN solutions of cluster 1,
increasing amounts of CH,CN solutions of HBF, or CH,OH
solutions of NaPhS were added, a drop of the solution was
immediately extracted, diluted in CH;CN and a positive-ion mass
spectrum collected. The chemical composition of each peak was
assigned by comparison of the isotope experimental pattern with
that calculated using the MassLynx 4.1 program. For ESI-MS/MS
tandem spectra, the cations of interest were mass-selected using
the first quadrupole (Q1) and interacted with argon in the T-
wave collision cell at variable collision energies (typically in the
E L poraory = 5-50 €V range) while mass analyzing the products with
the time of flight analyzer (TOF). The isolation width was ca. 1
Da and argon was used as a collision gas to produce a pressure of
8§ % 107 mbar in the T-wave collision cell.

Syntheses

Mo,(FeCDS,(dmpe),Cl, (1). To a green solution [Mo,S,-
(dmpe)CL]BPh, (150 mg, 0.12 mmol) in THF (16 mL) was added
an excess of FeCl, (60 mg, 0.47 mmol) dissolved in THF (8 mL).
Immediately NaBH, (27 mg, 0.71 mmol) was added and the
reaction mixture was stirred for 2 h at room temperature. The
solution turns brown and a suspension is formed after 30 min.
Addition of 30 mL of ether caused the complete precipitation of
a brown solid in the reaction mixture, which was filtered and the
precipitate was washed with THF (5 x 2 mL) and diethylether.
The resulting solid was redissolved in CH.Cl: and filtered in
order to eliminate the inorganic salts from NaBH,. Diethyl ether
was layered on this solution to afford brown cubic crystals of
the title compound (79 mg, 64%). (Found: C, 20.47; H, 4.46,
Mo;8.CiHyFeCl, requires C, 20.32; H, 4.55); ESI-MS(+) m/z:
1063.6 [M]".

Mo,(FeSPh)S,(dmpe); Cl, (2). [Mo;(FeCl)S,(dmpe)Cl;]
(21 mg, 0.02 mmol) was dissolved in 8 mL of CH.CL, and a
CH,Cl.-MeOH (10: 1) solution of NaSPh (1.3 mg, 0.001 mmol)
was added. The reaction mixture was stirred at room temperature
for 5 min. The solution was taken to dryness, redissolved in
CH,Cl, and filtered in order to eliminate the insoluble NaSPh and
NaCl salts. Finally, an air stable microcrystalline brown-yellow
solid was obtained by slow evaporation (22 mg, 99%). ESI-MS(+)
m/z 1137.7 [M].

Mos(FeSPh)S,(dmpe):(SPh):  (3). [Mos(FeCl)Si(dmpe)Cls]
(200 mg, 0.02 mmol) was dissolved in 8 mL of CH,Cl, and
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a solution of NaSPh (50 mg, 0.38 mmol) in MeOH (8 mL)
was added. The color of the solution turned brown-red after
5 min. After stirring for 2 h the reaction mixture was taken to
dryness, redissolved in CH,Cl, and filtered in order to eliminate
the insoluble NaSPh and NaCl salts Finally an air stable
microcrystalline brown-red solid was obtained by slow difTusion
of diethyl ether into the filtrate (25 mg. 99%). ESI-MS(+) m/z:
1359.8 [M]".

X-ray crystallographic study

Suitable crystals for X-ray studies for compounds 1.-CH.CL,, and 3
were grown by slow diffusion of diethyl ether into dichloromethane
sample solutions, while crystals of compound 2 were grown by
slow evaporation from dichloromethane solution. X-ray diffrac-
tion experiments were carried out on a Bruker SMART CCD
diffractometer using Mo-Ko radiation (4 = 0.71073 A) at room
temperature. Data were collected with a frame width of 0.3% in m at
a crystal to detector distance of 4 cm. The diffraction frames were
integrated using the SAINT package and corrected for absorption
with SADABS The structures were solved by direct methods and
refined by the full-matrix method based on F* using the SHELXTL
software package.” The crystal parameters and basic information
relating the data collection and the structure refinement for the
three compounds are summarized in Table 1.

All cluster atoms in crystal structures 1.CH,Cl,, 2 and 3 were
refined anisotropically and the positions of all hydrogen atoms
were generated geometrically, assigned isotropic thermal parame-
ters and allowed to ride on their respective parent carbon atoms.
A molecule of dichloromethane was found in the last Fourier
map of compound 1.CH,Cl, which was refined isotropically
with constrained C-Cl bond distances. Hydrogen atoms in this
molecule were also included in the refinement.

Kinetic studies

The kinetics of reaction of cluster 1 with PhS™ and acids were
studied using an Applied Photophysics 8X-17MV spectrometer
provided with a PDA.1 photediode array detector. Some comple-
mentary experiments were carried out using a conventional Uv-
Vis spectrophotometer (Cary 50Bio). All experiments were carried
out in acetonitrile solution at 25.0 °C under an atmosphere of
argon. The kinetic experiments were started by mixing a solution
ofcluster 1 with another solution containing an excess of the other
reagents: (Et,N)PhS, HCIl, HBF,-Et, O, (Hlut)BPh, or PhSH. Inall
cases the spectral changes were measured over a wide wavelength

range and analyzed with program Specfit using the kinetic models
indicated in the Results and discussion section.*

Theoretical calculations

All calculations were performed with the Gaussian03 package® at
the B3LYP level® All atoms were represented by the relativistic
core potential (LanL2) from Los Alamos with an associated
double-z pseudo-orbital basis set.” This hybrid density functional
B3LYP/LanL2DZ has proved to be a reliable tool for describing
geometric, electronic structures and energy profiles for M, S, (M =
Mo, W) cluster complexes closely related to those studied in
this work.** The geometry optimizations for cach intermediate
were performed without any symmetry constraint followed by

analytical frequency calculations to confirm that a minimum
had been reached. The potential energy surface scan calculations
were done by increasing the selected reaction coordinate with
a 0.10-0.20 step size. The energies of all systems studied at
the B3LYP level in the gas phase were recomputed with single
point calculations by inclusion of solvent effects for acetonitrile
(2 = 36.64) according to the CPCM scheme, as implemented in
Gaussian03.

Results and discussion

The present study focused primarily on three aspects of the
cubane-type Mo/Fe/S cluster chemistry. First, the ability of the
previously reported cluster [Mo,S,(dmpe),CL]BPh, to act as a
metalloligand towards Fe to produce [Mo,(FeCl)S,(dmpe);Cl;]
(1) is investigated. Second, the kinetics and mechanism of ligand
substitution of M~Clbonds (M = Mo or Fe) toward thiophenolate
ligands and the influence of the presence of acids (HBF,, HCI,
lutidineH ") is investigated using stopped-flow, ESI-MS and ESI-
MS/MS techniques. We take advantage of the site specific ligand
substitution reaction at both the Mo and Fe sites to efficiently
access MosFeS,* clusters with mixed Cl/S8Ph ligands, namely
[Mos(FeSPh)S, (dmpe);CL](2) and [Moy(FeSPh)S, (dmpe);(SPh);]
(3). Finally, computational studies have also been carried out
gathering very rich information on the intimate mechanism
operating for the substitution reactions at the Fe site.

Synthesis and solution characterization of
[Moy(FeCDS,(dmpe), CLy] (1)

The reaction of tetrahydrofuran solutions of [Mo,S,-
(dmpe).CL]BPh, with anhydrous FeCl, in the presence of an
excess of sodium borohydride affords the neutral 14 metal electron
cluster [Mos(FeCl)Si(dmpe);CL] (1) in moderate 64% yield. As
pointed out by Harris er al.,* oxidation state assignment in cubane
type Mo:M’'S, complexes is a task of great complexity because
of the strong electron delocalization. This synthetic approach
(so-called [3+1] building block strategy)™ follows from ecarlier
demonstrations of the versatility of cluster [Mo,S,(dmpe),CL]*
to act as metalloligand towards divalent transition metals in the
presence of a reducing agent, both in organic,®* or aqueous
media.** Compound 1 is characterized by single-crystal X-ray
diffraction methods as the hexagonal solvated 1.CH,Cl, form (the
structural analysis is described in detail below). The structural
integrity of 1 in solution was proved by electrospray ionization
mass spectrometry (ESI-MS)and NMR spectroscopy. The neutral
compound 1 is readily ionized under ESI conditions (see Fig. 1)
to yield four different singly-charged cluster cations according
to the four different ionization mechanisms summarized in
eqn (1-4).

[Mo,(FeCDS,(dmpe),CL] — [Mo,(FeCDS,(dmpe), CL} + ¢ (1)
[Mo,(FeCl)S,(dmpe),Cl,] — [Mo,(Fe)S,(dmpe), CL]* + CI" (2)
[Mo;(FeCl)S,(dmpe),CL] — [Mo,S,(dmpe),CL]" + FeCl-  (3)

[Mo: (FeClS, (dmpe),CLy] + Na* —
{Mo;(FeCN)S.(dmpe); Cl;] Na }* 4)
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Table 1 Crystallographic data for [Mo:(FeCDS,(dmpe),CL]-CH,CL (1-CH.CL). [Mo.(FeSPh)S.(dmpe),CL] (2) and [Mo.(FeSPh),(dmpe):(SPh).] (3)

1.CH.CL, 2 3

Empirical formula CyHy, CLFeMo.P.S, . H.Cl, FeMo,P.S. C.H,FeMo.P.S;
Formula weight 1149.02 H37.80 1356.92
Crystal system Hexagonal Monoclinic Monoclinic
alA 15.7226(15) 20.695(4) 24.24(2)
h/A 15.641(3) 12.065(11)
c/A 29.224(3) 13.224(3) 39.59(3)
B 100.978(4) 90.68(2)
VIA 6256.3(11) 4202.3(14) 11577(18)
T/K 293(2) 293(2) 293(2)

Space group R3e Ce C2/e

Z 6 4 3
u{Mo-Ke)/mm™’ 2.052 1.899 1.363
Reflections collected 16378 11460 31783

¢ range for data collection 2.04 to 30.51 1.64 10 25.00 1.03 to 25.00

Unique reflections/R(int}
Goodness-of-fit on F?
Structure Flack factor
R/wR

R*/wR"(all data)
Residual p/e A™

4121 [R(int) = 0.0781]
1.044

0.49 (4)

R, =0.0425, wR, = 0.0807
R, =0.0837, wR. = 0.0937
0.661 and —0.788

6554 [R(int) = 0.0967)
1030

0.19(9)

R, =0.0804, wR, = 0.1516
R, =0.1614, wR. = 0.1861
1.714 and -1.459

10184 [Riint) = (0.1646]
0.993

R, = 0.0648, wR, = 0.1254
R, = 0.1689, wR, = 0.1677
0.752 and -1.252

“Rl=3|Ful = | F. |/ Fa* wR2 = [T [w(Fd — FAYVE[wFa P

e (1

o * e
960 OB0 000 1020 1040 1080 1040 0 1m0 - om  iceo

Fig. 1 (a) ESI(+) mass spectrum of CH.Cl,-CH,OH solutions of 1
recorded at a cone voltage U_ = 15 V; (b) Comparison of the simulated
(top) and experimental (bottom) isotopic pattern of cation 1* at m/z =
1063.6.

The base peak in the ESI mass spectrum corresponds to the
molecular ion 17 (m/z = 1063.6) (eqn (1)). Minor signals centered
at m/z = 1028.6 and 972.7 are assigned to the removal of anionic
Cl” or FeCl fragments from neutral 1 (eqn (2) and 3). The
formation of sodium adducts is a common ionization mechanism
both for organic and inorganic species (typically from traces of
this cation in solvents), and in the present case it is also observed
as evidenced by the presence of a singly-charged species at m/z =
1085.6 (eqn (4)). Compound 1is "P{'H} NMR silent whereas its
'H NMR spectrum reveals isotropically shifted 'H NMR signals
(see figure S1%), as expected for open-shell 14 metal electrons
cubane-type Mo, FeS,*" clusters.***” The expected eight resonances
corresponding to the four non-equivalent CH, groups as well
as the four diasterotopic CH, ethylene bridged groups, support
the overall C; symmetry of cluster 1; however, most of them are
broadened by cluster paramagnetism and appear in some cases
as a barely detectable broad feature just upfield of the resonances
in the 15-19 ppm region. Complete signal assignment of bath *'P
and 'H resonances has been reported for closely C;-symmetrized
Mo,S, clusters using multidimensional NMR experiments.”* For
the open-shell 1 cluster, all attempts to assign these resonances on
the basis of multidimensional NMR experiments failed because
of the rapid relaxation times.

Reactivity of 1 towards PhS™ and acids: kinetics of reaction and
nature of intermediates

Motivated primarily by interest in the accelerating effect of acids
on substitution reactions involving chloride by thiolates in Fe,S,
and MoFe:S,; clusters and its implications for proton coupled
electron transfer processes,™ we decided to examine the possible
effect of acids on the substitution reactions of the Mo, FeS, cluster
1 depicted in eqn (5) and 6. For that purpose, kinetic ex periments
using thiophenolate salts both in the presence and absence of
a slight excess of acid (HCl, HBF, or lutidineH*) were carried
out. In the absence of acids, the kinetics of reaction of cluster
1 with thiophenolate were studied in acetonitrile solution under
pseudo first order conditions of excess PhS™ by using stopped-
flow. In all cases the first spectrum recorded immediately after
mixing coincides with that observed upon dilution of cluster
1, thus showing that no rapid spectral changes occur within
the stopped-flow mixing time. On the other hand, experiments
using conventional UV-Vis spectrophotometry were also carried
out in an attempt to study the process at longer reaction times.
Unfortunately, those experiments showed irreproducible spectral
changes that most likely correspond to oxidation processes and
so, they must be ignored in the context of the present work.
Typical stopped-flow spectral changes associated with the reaction
of 1 with an excess of PhS™ are illustrated in Fig. 2 (left). The
analysis of these spectral changes reveals polyphasic kinetics with
three consecutive reaction steps. The spectra calculated for the
species involved in the different steps are shown in Fig. 2 (right),
which reveals that the spectral changes associated with the first
step are significantly smaller than those corresponding to the next
steps. The rate constants derived for the three steps do not show
any change with the concentration of thiophenolate, and their
numerical values at 25.0 °C are k&, = 006 £ 001 s, k, = (3.6
05107 s and &y, = (9 £ 1)x107 57,

[Moy(FeCl)S,(dmpe),Cl] + PhS™ —
[Mos(FeSPh)S, (dmpe); Cly] + CI- (5)
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Fig. 2 Left: typical spectral changes observed during the reaction of
complex 1 with [E{,N][SPh] in acetonitrile solution at 25.0 £ 0.1 °C
(Displayed spectra correspond to an experiment using [1] = 4.3 3 107" M,
[Et;NSPh] = 0.03 M, time base of 2000 s). Right: spectra calculated from
the fit of the spectral changes on the left to a model with three consecutive
exponentials (A—=B—-C—D).

[Mo, (FeSPh)S,(dmpe),CL] + nPhS™ —
[Mo,(FeSPh)S,(dmpe);(SPh),Cl, ] + nCl (6)

In order to identify the reaction intermediates involved in
these substitution reactions, the reaction was monitored in real
time by ESI mass spectrometry. Hence, treatment of a brown
CH,CN solution of 1 with one equivalent of PhS™ does not lead
to large colour changes and the ESI mass spectrum reveals the
rapid replacement of one CI by one PhS ligand as judged by the
disappearance of cation 1™ (m/z = 1063.7) and the concomitant
formation of 2* (m/z = 1137.7). Such replacement is associated
with the ligand substitution at the iron site (eqn (5)) on the basis of
the isolation of [Mo,(FeSPh)S,(dmpe),CL] (2) in analytically pure
form under these experimental conditions (see below). All this
evidence favours the interpretation that the first resolved kinetic
step in the reaction of 1 with thiophenolate corresponds to the
substitution of the Fe-coordinated chloride by PhS™ according to
eqn (35). On the other hand, treatment of a brown CH;CN solution
of 1 with a larger (six-fold) excess of PhS™ causes a progressive
colour change from brown to red. At the early stages of the
reaction, the solution mostly consists of the single-substituted
27 cation at (m/z = 1137.7) together with a small amount of
[2 — Cl + SPh]" cation centered at m/z = 1211.7, in agreement
with a rapid substitution of only one chlorine ligand. At longer
reaction times, the intensity of the signal for 2 decreases and new
signals due to further C1™ to PhS™ replacements are observed (eqn
(6)); these include the [2 — 2C1 + 28Ph]* cation centered at m/z =
1285.8 and the[2 - 3CL+ 3SPh]" cation at m/z = 1359.8 (formally
corresponding to the 3* cation). Both, the mass-to-charge ratio
as well as the characteristic isotopic distribution of the 2* and
37 cations, confirm the sequential replacement of chloride ligands
by thiophenolato. The changes in the intensity of the signals at
longer reaction times are consistent with complete replacement of
all four Clby SPhligands. By making use of the ESI-MS results, it
must be concluded that the three resolved kinetic steps correspond
to substitution at the Fe—Cl site and the first two substitutions
at the Mo-Cl sites, the last of the latter processes remaining
unmeasured because the corresponding spectral changes are
slower and their result masked by the oxidation processes. In any
case, the observation of separate kinetic steps for substitution at
different Mo centres indicates that the kinetics of reaction deviates
significantly from the statistical predictions. Although statistical

kinetics has been repeatedly observed by Sykes and co-workers
in substitution processes of the aqua clusters in water solution,™
several examples of deviations have been reported more recently
for reactions both in aqueous and organic solutions,****

Ongee established. the kinetic features of the reaction with
thiophenolate, experiments were performed to determine the
effect of added acid in the kinetics of reaction. However, during
preliminary control experiments in the absence of thiophenolate, it
was observed that in the presence of a large excess ofacid (pseudo-
first order conditions) solutions of complex 1 show small but
reproducible spectral changes. These changes can be satisfactorily
fitted by a single exponential, yielding the final spectrum in Fig, 3,
which was found to be independent within errors of the nature of
the acid used (HC1, HBF,, or protonated lutidine). For a given
acid, the values derived for the observed rate constant are also
independent of the acid concentration, but some changes are
observed with the nature of the acid. The values of k.., are (2.8 £
0.2)x107, (3.6 £0.3)x107, and (2.5+ 0.9)x10" 57" for HC1, HBF,
and Hlut", respectively.
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Fig. 3 Spectra calculated for the starting reagent (A) and the reaction
product (B) in the reaction of cluster 1 with [Hlut]BPh, in acetonitrile
solution. The spectra were calculated from the fit of spectral changes
during the reaction to a model with a single exponential. (Displayed spectra
correspond to an experiment using [1] = 4.3.10* M, [Hlut]BPh, = 0.04 M,
time base of 524 s).

In order to determine the identity of the species involved in
the reaction of 1 with acids, ESI mass spectrometry techniques
were also used. ESI mass spectra of acetonitrile solutions of 1
containing an excess of HBF, provided support of the replacement
of one chlorine ligand by one acetonitrile molecule (eqn (7)). Such
replacement is manifested in the ESI mass spectrum as a slight
shift of the peak centered at m/z = 1063.7 (corresponding to
17) to higher m/z values (m/z = 1069.7 corresponding to [1 —
Cl + CH;CNJ")(see Fig. 4a). However, owing to the characteristic
wide isotopic pattern of 1 and [1 — Cl + CH,CN]", both species
are partially overlapped in the ESI mass spectrum. Unambiguous
identification of acetonitrile coordination is provided by ESI-
MES/MS tandem mass spectrometry. Mass selection of the iso-
topomer of 17 at m/z = 1063.7 (generated from CH;CN solutions
of 1) and subsequent dissociation reveal diphosphane dissociation
(species at m/z = 913.6in Fig. 4b) concurrent with FeCl, liberation
(species at m/z = 787.7 in Fig. 4b);*" however, mass selection
of the isotopomer of [Mo,(FeNCCH,)S,(dmpe),CL,]* at n/z =
1069.7 (generated from CH;CN:HBF, solutions of cluster 1)
showed, besides the diphosphane and FeCl, dissociation, a third
fragmentation channel that consists of the loss of one acetonitrile
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Fig. 4 a) ESI mass spectrum of CH,CN solutions of 1 (top) and
CH,CN/HBF, (x 10 eq.) (bottom) and b) Product 1on spectrum of
mass-selected 17 (m/z = 1063.7) (top) and [1 - Cl + CH,CN]* (mn/z =
1069.7) (bottom).

molecule (species at m/z = 1028.7 in Fig. 4b), thus corroborating
that C1 to CH;CN replacement has occurred.

[Mo;(FeCS, (dmpe); 1] + CH,CN —»
[Mo;(FeNCCH,)8, (dmpe),CL]" + CI )

At this point, it is important to note that the reaction in
eqn (7) does not occur when 1 is dissolved in acetonitrile, the
process requiring the presence of an acid excess. To check if
there is a similar effect in the reaction of 1 with thiophenolate,
kinetic experiments of substitution reactions with this anion were
attempted in the presence of acid (HCL, HBF,). In order to ensure
the presence of acid in the solutions, a slight excess of acid with
respect to thiophenolate was used. Those experiments revealed
that no spectral changes similar to those in Fig. 2 are observed in
the presence of acid excess.

Although some changes in the UV part of the spectrum
are observed after several days, they occur with irreproducible
kinetics, which strongly suggests that they correspond to oxidation
processes with traces of oxygen coming into the cuvettes. The
oxidation process with adventitious oxygen probably occurs with
Fe decoordination, as complete Fe decoordination has been
reported for the aqua [Mo,S,Fe]* clusters in the presence of
air.**** Additional kinetic experiments of reaction of cluster 1 with
PhSH did not show any spectral changes beyond the irreproducible
ones commented on above for the reaction with PhS™ in the
presence of added acid, thus supporting the interpretation that
thiophenolate is converted to thiophenol in the presence of acid
excess, and that this latter species is unreactive towards cluster
1. Under those conditions, no substitution with thiophenolate
is observed and the acid-promoted solvolysis becomes evident.
This behavior contrasts with that observed for related complexes
containing tetrahedral Fe(n) as FeCL*, [Fe,S:CLF, [Fe.S.CLF
and [Fe,8,CL]*, for which the predominant pathway in nucle-
ophilic substitutions is associative and an acid-catalyzed pathway
is operative for substitution of CI” by Ph§~.*

Isolation and crystal structure of Mo, FeS,* clusters featuring
mixed CI/SPh ligands

On the basisof the above described reactivity studies of the cubane-
type cluster 1 towards thiophenolate, we turned our attention
to the possibility of isolating Mo;FeS,* clusters featuring mixed
Cl~/PhS ligands. These synthetic procedures rely on the distinc-

tive rate of C1 by SPh ligand substitution at the Fe and Mo sites
of cluster 1. Hence, reaction of 1 with only one equivalent of
thiophenolate was investigated, aimed at obtaining the thiolate-
containing member of the series of MosFeS,; substituted only
at the Fe site. After allowing this mixture to react for 5 min,
addition of ether causes precipitation of a brown solid which
was washed with cold MeOH and ether to yield compound
[Mo;(FeSPh)S, (dmpe)Cli] (2) in an almost quantitative yield. On
the other side, prolonged reaction of a ten-fold excess of NaSPh
and compound 1, produces complete C1 to SPh replacement at
both the Fe and Mo sites from which the all-thiophenolate cluster
formulated as [Mo,(FeSPh)S,(dmpe)(SPh).] (3) could be readily
isolated also in quantitative yield. Like compound 1, compounds
2 and 3 are "P{'H} NMR silent whereas their 'H NMR spectra
present broad proton resonances encompassing from & = -2 to
25 ppm in agreement with the expected cluster paramagnetism.
Further support for the integrity of compounds 2and 3in solution
is provided by ESI mass spectrometry where the molecular 27
(m/z = 11377y and 3* (m/z = 1359.8) ions are observed as the
base peak in their respective ESI mass spectra. Structural proofl
of clusters 1-CH,Cl,, 2 and 3 is provided by X-ray structures
(see Fig. 5), which contain the cubane-type Mo;FeS, core. The
metal Mo, FeS, cluster core in all three structures consists of a
slightly distorted tetrahedral arrangement of one iron and three
molybdenum atoms from which the essential cubane-type motif
is readily inferred. The coordination sphere on the iron atom
appears in a tetrahedral environment defined by three bridging
sulfur atoms and one Cl™ or PhS™ ligand whereas the coordination
sphere around each molybdenum atom is octahedral with three
sulfurs, two phosphorous atoms of the diphosphane ligand and
one CI” or PhS- ligand.

DFT studies

The kinetic studies described above indicate that treatment of
complex 1 with acids in acetonitrile solution promotes substitution
of the iron coordinated chloride by a solvent molecule, whereas all
the four coordinated chlorides can be substituted by thiophenolate
in the presence of an excess of this latter reagent. Although
reaction occurs at both types of metal centres, reaction is faster
at the Fe sites. All the resolved rate constants for both the acid-
promoted solvolysis and the PhS~ substitution are independent
of the concentration of acid or thiophenolate, which can be
interpreted in terms of a dissociative mechanism in which the
rate of the process is controlled by dissociation of the leaving
ligand. The fact that the resulting intermediate with a vacant
coordination site has not been isolated appears to indicate that
it would react rapidly with the large excess of acetonitrile present
as solvent. To complement these kinetic studies DFT calculations
were made aimed mainly at obtaining insight into the effect ofacids
on the kinetics of substitution at cluster 1, which clearly differs
from literature reports showing an acid-accelerated pathway for
substitutions in closely related Fe-S clusters. ™ In this sense, it
was also expected that understanding the mechanistic details of the
promoting effect of acids on the solvolysis reaction could provide
information about the actual protonation sites at the cluster and
the possible role of the protonated species in the substitution of
chloride by thiophenolate. Calculations were made at the B3LYP
level in the gas phase followed by single point determination of
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Fig. 5 ORTEP representation (50% probability ellipsoids) of the neutral clusters 1, 2 and 3. Carbon atoms are drawn as spheres and hydrogen atoms

are omitted for clarity.

the energy in acetonitrile solution by using the CPCM method.
HC1 was used as the acid when required. It is important to note
that HCI behaves as a weak acid in acetonitrile (pK, = 8.9), and
that formation of the homoconjugated HCL,~ species from HCI
and Cl- is also favoured in this solvent.* For simplification, only
substitutions at the Fe centre were considered in the calculations.

The starting point of the caleulations was the optimization of the
geometries for complexes 1 and [Mo;8,(FeCH:CN)dmpe); CL]".
and the corresponding cnergies indicated that substitution of the
Fe-coordinated chloride by acetonitrile is not favoured, although
the energy change is not large (+3.2 kecalmol™ in acetonitrile solu-
tion, see geometries in figure S37). This small value makes a simple
justification of the promoting effect of acid possible by considering
that the released chloride forms HCl: . The introduction of this
species makes the process in egn (8) thermodynamically favoured
(-9.1 keal mol ! in acetonitrile solution). However, this conclusion
must be drawn with care because eqn (8) ignores other possible
interactions. Especially relevant are the interactions of HCl with
the cluster, which were considered by including one HCl molecule
in the calculations and optimizing the 1-HCI system for different
sites of approach. The resulting geometries are included in Fig. 6,
and the relativeenergies in acetonitrile solution are shown in Fig. 7.

The most stable species is the one with the HCl molecule forming
a hydrogen bond with the chloride coordinated to Fe, which has
stabilization energy of —8.2 kcal mol™ in acetonitrile solution with
respect to the separated components. The stabilization achieved
in the adduct with HC1 hydrogen-bonded to one of the Mo-
coordinated chlorides is only of —4.8 keal mol™', and the stability
of adducts with the acid interacting with the bridging S* ligands
is even lower. We are aware that there are not experimental
data available to test the accuracy of the method used to
account for the energy of these hydrogen bonds; however, it can
be anticipated that the conclusions derived about the relative
stability of the different interactions must be valid on the basis
of previous calculations on the several possible interactions of
HC1 with hydride clusters that have allowed us to rationalize the
experimental findings.** From these values it can be concluded that
a mixture of adducts with different geometries will be presumably
formed in acetonitrile, although the major species in solution will
be the thermodynamically favoured one. which is the adduct with

) (dy

Fig. 6 Optimized geometries for the 1-HCI adducts with the HCI
approaching the metal complex at different sites: Fe-Cl.--HC (a),
Mo-Cl- - HCI (b), g,(2Mo-Fe)-S- - - HCI (¢) and t,(3Mo)-8 -+ HC1 (d).
For clarity, the C and H atoms of the diphosphines are not shown.

the acid interacting with the Fe-coordinated CI-. Consideration
of this interaction reduces the stabilization energy associated to
the solvelysis process (eqn (9)) to —0.9 kcal mol™ in acetonitrile
solution, although comparison with the value corresponding to
cqn (8) still shows that consideration of the interaction of HCl
with the coordinated and free chloride makes the solvolysis process
4.2 keal mol™ more favourable from the thermodynamic point
of view when acid is added, in agreement with the experimental
observation that the substitution of Cl° by acetonitrile requires
acid.

[Ma,(FeCh)S (dmpe),Cl,] + CH,CN + HCl —
Mo (FeNCCH,)S (dmpe). CL] + HCl, (8)

[Mos(FeCl - -- HC) Sy (dmpe)Cly] + CH;CN —
[Mo;(FeNCCH;)S,(dmpe); CL]" + HCL," 9
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Fig. 7 Relative energies in acetonitrile solution for the 1-HCl species with
the acid interacting at different sites of the cluster (a. b, ¢ and d refer to
the geometries shown in Fig. 6).

With regard to the kinetic and mechanistic aspects of the
solvolysis process, as the zero order with respect to the acid
observed in the kinetic studies can be interpreted in terms of
a dissociative (D) mechanism, the geometry of the hypothetical
intermediate with a vacant coordination site at the Fe centre
was also optimized (see Supporting Informationt). In this way,
an estimation of the energy barrier for rate-limiting chloride
dissociation could be estimated both in the absence and in the
presence of one HCl molecule (eqn (10-11)). The results indicated
that the introduction of the acid molecule in the calculations
decreases the barrier from 28.5 to 24.4 keal mol™ in acetonitrile
solution. In addition, scan calculations in which the Fe---Cl
distance was changed showed that chloride dissociation from both
species occurs without additional energy barrier, /e the encrgy of
the system increases gradually as the Fe-Cl distance is increased.

[Mo, (FeCl)S,(dmpe),Cl,] — [Mo,(Fe)S,(dmpe),CL] + CI (10)

[Mo(FeCl- - - HCD)S,{dmpe);CL] —
[Mo,(Fe)S, (dmpe).CL}" + HCl, (11

The results of DFT calculations described above indicate that
the presence of acid has a double thermodynamic and kinetic effect
on the solvolysis process: formation of an adduct with an HCl
molecule hydrogen-bonded to the coordinated chloride makes the
reaction more favorable from the thermodynamic point of view
and it also makes it faster. The easier dissociation of chloride can
be related to the fact that formation of a hydrogen bond with an
external HCI molecule reduces the strength of the Fe-Cl bond,
as revealed in the optimized geometries by a change in the Fe-
Cl distance from 2.26 to 2.30 A when the Fe-Cl--- H-Cl adduct
is formed. No such change occurs when the interaction occurs
at other sites, the distance remaining about 2.26 A for adducts
b. ¢ and d in Fig. 6. According to the dissociative mechanism
assumed in those calculations. the rate of the process should be
independent of the acid concentration (provided that there is acid
enough to form the adduct quantitatively), and changing HCl
to other acids is expected to lead to some change in the rate of
the process because of the different strength of the Fe-Cl--- H-X
interactions, as observed experimentally.

As for related Fe, S, and Fe;MoS, clusters there is experimental
evidence of the existence of an acid-accelerated pathway for
substitution that has been proposed to result from protonation
of the sulfides,* the energy barrier for a dissociative pathway was
also estimated for adducts b, ¢ and d in Fig. 6. The results did not
reveal any decrease in the energy barrier but an increase to 33.2,
33.6 and 33.7 kcal mol™ for the three adducts, respectively. Thus,
the results in the present work do not provide any experimental
or DFT evidence pointing towards an acid catalyzed pathway
resulting from protonation of a bridging sulfide in the case of
cluster 1.

Despite the satisfactory explanation of the experimental find-
ings with a limiting D mechanism, some alternative explanations
must be considered given the recent proposal for reactions of
this kind of cluster, in which the associative attack of a solvent
molecule (or another entering ligand) promotes reorganizations
of the cluster core that lead to intermediates that provide efficient
reaction pathways.”* To check the possible operation of this kind of
mechanism in the solvolysis reaction, some additional calculations
were made. Species 1 --- MeCN with a Fe-Cl- - MeCN interaction
was optimized as a model of solvated 1 and it was found that it is
stabilized 12.1 kecal mol™ in acetonitrile solution with respect to
1 and MeCN. However, it was also possible to optimize a related
1-MeCN species in which the acetonitrile molecule is coordinated
to the Fe centre without release of the already coordinated
chloride (see the optimized geometry in Fig. 8). This species with
both the MeCN and CI” ligands coordinated simultancously is
4.6 kcal mol' more stable in acetonitrile solution than1 - - - MeCN,
whereas the final species containing coordinated acetonitrile and
interacting with the chloride placed outside the first coordination
sphere is 2.9 keal mol™ less stable than 1. MeCN. The energy
barriers for acetonitrile addition and chloride dissociation were
estimated to be 9.2 and 10.0 kcal mol™ in acetonitrile from scan
calculations in which the Fe-N{acetonitrile) and Fe-Cl distances
were changed. The resulting energy profile for this pathway
involving associative acetonitrile attack to the Fe centre in 1 is
represented in Fig. 9 with the energy of 1.-- MeCN taken as zero
for reference.

.% °

b s
> ® @ R
@

1 MeCN

1 HCOIL MeCN

Fig. 8 Optimized geometries for the 1-MeCN and 1-HCI-MeCN adducts
resulting from associative attack of acetonitrile at the Fe centre both in
the absence and in the presence of an HCl molecule interacting with
the Fe-coordinated chlonde. For clanty, the C and H atoms of the
diphosphines are not shown.

Similar calculations were made in the presence of an HCl
molecule interacting with the Fe-Cl bond, and the optimized
geometry for the intermediate resulting from acetonitrile attack
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Fig. 9 Energy profiles for the pathway involving associative acetonitrile
attack at the Fe centre of cluster 1 bothin the absence and in the presence of
an HCl molecule interacting with the Fe-coordinated chloride. All energy
values are expressed relative to that of the 1. MeCN species with a
Fe-Cl: .- MeCN interaction.
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Fig. 10 Energy profile for the substitution of the Fe<oordinated Cl” by
thiophenolate assuming a D mechanism (upper pathway) and a mechanism
involving an associative thiophenolate attack with cluster reorganization.

and the energy profile are also included in Fig. 8 and 9, respectively.
It is interesting to note that the presence of HCI does not
significantly affect the energy barrier for associative attack of
acetonitrile, which is now 7.6 kcal mol™ in acetonitrile, but the
barrier for the release of HCl,™ (3.5 kecal mol™ in acetonitrile)
is clearly smaller than that corresponding to CI release in the
absence of HCL In addition, the final product is now more
stable than the intermediate resulting from associative attack,
so that the results of these DFT calculations indicate that the
introduction of an HCI molecule interacting with the coordinated
chloride also favors solvolysis from the thermodynamic point of
view if the reaction is assumed to occur through this mechanistic
pathway. Morcover, the small barrier for HCl, release in the
presence of acid would make the reaction occur in a single
resolvable kinetic step where the intermediate containing both
coordinated Cl- and acetonitrile would be formed under steady
state conditions, in agreement with the experimental observations.
More importantly, as the energy barriers in Fig. 9 are clearly
lower than those corresponding to the dissociative mechanism
(24.4 or 28.5 kecal mol™ depending on the inclusion or not of the
HCI molecule), the calculations clearly favor the operation of a
mechanism involving associative acetonitrile attack with cluster

reorganization to accommodate the excess of electron density on
the Fe centre.

The conclusions in the previous paragraph receive additional
support from the DFT results for the substitution of coordinated
Cl~ by thiophenolate in acetonitrile solution. The substitution
process in eqn (6) is thermodynamically favored by —13.2 keal
mol™, again in agreement with the experimental results. As kinetic
experiments indicate that the process occurs in a single step with
a rate constant of 0.06 s and independent of the thiophenolate
concentration, if a dissociative mechanism is assumed the process
would occur with rate-limiting chloride dissociation (eqn (10)) at
rates close to, but somewhat slower than, that of the acid-promoted
solvolysis process. However, the experimental results indicate just
the opposite, solvolysis beingabout one order of magnitude slower.
Although such results would probably be accepted as a limitation
caused by the simplifications involved in the calculations, we
decided to check also in this case the possibility of a mechanism
involving associative attack of the entering ligand. Optimizations
led to an intermediate, [Mo, (FeCISPh)S,(dmpe),CL,] ", with a sta-
bility in acetonitrile solution close to that of the starting reagents
and in which CI" and PhS- are coordinated simultancously to the
Fe centre. In previous studies with M;M'S, clusters (M = Mo,
W, M" = Pd, Cu), it has been shown that the excess of electron
density is accommodated by undergoing structural changes in the
cluster core.™* In the present case the major structural changes
upon associative thiophenolate attack consist of an increase in the
Fe Cldistance from 2.26 to 2.35 A, and two of the Fe-$* distances
from 229 and 2.30 A to 2.46 and 2.52 A, The operation of an
associative pathway for thiophenolate coordination at tetrahedral
Fe sites of synthetic Fe-S clusters has been also proposed
previously.*

The energy barriers for thiophenolate attack on the
starting complex and for chloride dissociation from the
[Mo;(FeCISPh)S,(dmpe); CL;T intermediate were estimated from
scan calculations and the resulting energy profile is compared in
Fig. 10 with that corresponding to the D mechanism. The figure
clearly shows that the pathway involving reorganization of the
cluster core is also in this case less energetically demanding than
the simple chloride dissociation.

Another experimental finding that can be rationalized with
the help of the DFT calculations is the lack of reaction when
PhS- is substituted by PhSH, which does not only occur when
PhSH is used but also when compound 1 reacts with PhS™ in the
presence of acid excess because the estimated stabilization energy
for the PhS™ + HCl — PhSH + CI" transformation is —19.5 keal in
acetonitrile. The interaction of the thiol with the Fe-coordinated
chloride leads to an adduct (eqn (12)) that is —4.0 keal mol™
more stable than the separate components, but the subsequent
conversion to the thiophenolate complex with HCI release is
not thermodynamically favoured, the energy corresponding to
eqn (13) being +10.3 kcal mol" in acetonitrile solution. The
energy barrier for the process in eqn (13) was estimated from
scan calculations to be 15.0 kcal mol™ in acetonitrile solution.
Thus, DFT calculations are in agreement with the experimental
observations in the sense that replacing PhS™ with PhSH hinders
the substitution process.

[Mos(FeCl)S,(dmpe)sCli] + PhSH —
[May(FeCl - - HSPh)S,(dmpe);Cl1,] (12)
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[Mo,(FeCl --- HSPh)S,(dmpe),CL] —

[Mos(FeSPh)S.(dmpe); Cl;] + HC1 (13)
Conclusions
Iron incorporation into the incomplete-cuboidal

[Mo;8,Cli(dmpe);]” cluster has been accomplished by using
the trinuclear precursor and FeClL in the presence of NaBH, to
yield compound [Mo(FeCl)S,Cli(dmpe);] (1). Its substitutional
lability towards thiophenolate has been investigated through
stopped-flow techniques. The whole set of experimental findings
in the present work suggest a markedly distinctive reactivity
at the Fe and Mo sites, the former displaying rapid Cl to
SPh replacement whereas the latter displays much slower
reaction kinetics. Moreover, ligand substitution at the Fe sites
occurs with minimal spectroscopic changes, thus complicating
reaction monitoring. This major obstacle in investigating the
mechanism of binding substrates to Mo/Fe/S-based clusters
was previously highlighted by Henderson.*® For that reason, the
use of alternative experimental technigues such as ESI-MS and
ESI-MS/MS represent a major breakthrough for the detection
and characterization of reaction intermediates in real time
although it requires an adequate selection of the experimental
conditions, as evidenced in the present work. It has to be pointed
out that this technique furnishes valuable information on the
nature of the species present in solution even though they are
formed in very small amounts or even formed as transient species.
In this sense, we expect that the utility of the ESI-MS and its
tandem ESI-MS/MS version will become more apparent to
obtain mechanistic insights on the ligand substitution chemistry
of cubane-type Mo/Fe/S clusters as additional examples are
investigated.

A contrasting observation of the present contribution is the
effect of the acid on the ligand substitution reaction on compound
1. Unlike other closely related cubane-type Fe,S, and MoFe,S,
compounds, the substitutional lability of compound 1 in the
presence of acid is decreased while for compounds featuring a
Fe, 8, and MoFe;S, core there is an accelerating effect on the ligand
substitution process that has been ascribed to an increased lability
of species with protonated bridging sulfides.” The results of the
DFT studies carried out for cluster 1 indicate that acids interact
preferentially with the CI” ligand coordinated to the Fe centre, the
interaction with $* being significantly weaker. Whereas the Fe-
Cl---H-Cl interaction promotes Cl- dissociation, the interaction
of the acid with the bridging sulfides does not facilitate it, and it
even increases the energy barrier for chloride dissociation. With
regards to the reaction with PhS™ and PhSH, another important
difference between 1 and related clusters is that 1 does not react
with PhSH, as evidenced by reactivity experiments and confirmed
by DFT calculations, whereas related compounds as FeCL* and
[Fe,S4(SPh),]™~ have been proposed to form complexes containing
coordinated thiol.® When taken together with previous literature
reports for related compounds, the results in the present paper
confirm the complex mechanistic features of Mo/ Fe/S clusters,
the actual reaction pathways available being strongly dependent
on the actual nature of the cluster and the reaction conditions. In
addition, the DFT calculations carried out for 1 provide further
support to the operation in this kind of cluster of mechanisms

involving structural rearrangements in the cluster core that allow
for associative attack by the solvent or the entering ligand.
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The malybdenum(IV) cluster hydrides of formula [MosSHa(diphosphine)s]  with diphosphine = 1,2-(bis)dimethylphos-
phinoethane (dmpe) or (-+)-1,2-bis-(2R,5R)-2 5-(dimethylphospholan-1-yl)ethane ((A,R)-Me-BPE) have been isdlated in
moderate to high yields by reacting their halide precursors with borohydride. Complex [MosSsHs((R,R)-Me-BPE)s] " as wel
as its tungsten analogue are obtained in optically pure forms. Reaction of the incomplete cuboidal [M4SsHs((R,R)-Me-
BPE)s]" (M=Mo, W) complex with acids in CH.Cl, solution shows kinetic features simiar to those observed for the related
incomplete cuboidal [WS:Hs(dmpe)s] " cluster. However, there is a decrease in the value of the rate constants that is
explained as a result of the higher steric effect of the diphosphine. The rate constants for the reaction of both clusters
[M3SHs((R.A)-Me-BPE)s]" (M=Mo, W) with HCI have similar values, thus indicating a negligible effect of the metal center

on the kinetics of reaction of the hydrides coordinated to any of both transition metals.

Introduction

Molybdenum and tungsten are essential elements in biolo-
gical systems with oxidation numbers in the range from +4
1o +6 in their reaction cycles.” The aqueous chemistry of these
elements in their +4 oxidation state is dominated by the
presence of trinuclear species. such as the incomplete cuboidal
M50, aquo ion, for which their sufides analogues exist.™
The motivation for studying these M;8, complexes has come in
part from their structural relation to the mixed metal sulfido
clusters present in nitrogenase.* Detailed studies by Sykes and
Hernandez-Molina on the kinetics and reaction mechanism of
the substitution of the terminal water ligands in the [M3Qy-
(Hl(J]‘,]“' aquo ions (M=Mo, Wand Q=S8, Se) show a similar
behavior for Mo and W.° In the recent past, our groups have
carried out a complete investigation on the kinetics and reac-
tion mechanism of the reaction of trinuclear cluster hydrides

*Towhom correspondence should be addressed. Tel.: +34964 728086 R.L.).
Fax:+34964 728066 (R.L.). E-mail: manuel basallotera uca.es (M.G.B.), Rosa.
Liusar@qfa.ujies (R.L).

(1) Sugmmoto, H.; Tsukube, H. Chem. Soc. Rev. 2008, 37, 2609-2619.

(2) Bino, A; Cotton, F. A.; Do, Z J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 5252-5253.

{3) Llusar, R.; Uriel, 5. Eur. J. fnorg. Chem. 2003, 1271-1290

(4) Georgiadis, M. M. Komiya, H.; Chakrabarti, P.: Woo, D.: Kurnue,
J.1.: Rees, D. C. Science 1992, 257, 1653-1639.

(5) Kim, J.: Rees, D. C. Science 1992, 257, 1677-1682.

(6) Hernandez-Molina, R.: Sykes, A, G. J Chem. Soc., Dalton Trans.
1999, 3137-3148.

12010 Amesican Chemical Society

of formula [WiQyH(diphosphine);]” with acids.”? These
studies include aspects such as solvent effects. ion pairing,
phosphine basicity, and chalcogen substitution. However, the
effect of the nature of the metal atom. Mo versus W. remains an
open question because the corresponding molybdenum hydride
complexes could not be isolated in pure form. The only evi-
dence of the existence of an incomplete cubane-type Mo:Qy
hydride cluster comes from Cotton’s group and goes back to
the late 1980s."" The formulation of the [M 038,H;(diphos-
phine)s]” complex obtained by reaction of its halide precursor
with borohydride is only based on spectroscopic evidence, In
this work, we report the isolation of two [Mo3S;H;(diphos-
phine)s]” cluster salts, one of them in its optically pure form. a
circumstance that has allowed us to investigate the influence of
the group 6 metal atoms on the kinetics of acid-assisted
substitutions in these trinuclear cluster hydrides.

The reaction of transition metal hydrides with acids
is a complex process that may involve different reaction

(7) Basallote, M. G.; Feliz, M.; Fernandez-Trujillo. M. I.; Llusar, R.;
Safont, V. S.: Uriel, 8. Chern.—Eur. J. 2004, 10, 14631471,

(8) Basallote, M. G.: Estevan, F.: Feliz, M.; FernandezTrujillo, M. 1
Hoyos, D. A Liusar. R.; Uriel, 5.; Vicent, C. Dalton Trans. 2004, 530-336.

(%) Algarra, A. G.; Basallote, M. G ; Feliz, M.; FernandezTrujillo, M. J;
Llusar, R Safont, V. S. Chemn.—Eur. J. 2006, 12, 1413-1426

(10) Cotton, F. A; Kibala, P. A.; Matusz, M_; McCaleb. C. 8.; Sandor,
R.B. W. Inorg. Chem. 1989, 28, 2623-2630.
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intermediates because the actual reaction pathway depends
not only on the nature of the proton donor and acceptor but
also on the solvent and the presence and identity of the
counterion.'"1 In spite of the existing chemical analogies
between molybdenum and tungsten, differences arise regard-
ing bonding energies, acidity/basicity. and stability. An
increase in the homolytic M—H dissociation energies in
mononuclear cationic L, M—H" mm}:lexes when descending
within group 6 has b@en estimated.” Relativistic efTects are
considered to be the key factor responsible for the stronger
bond in the tungsten complex.

Lledos et al. have compared basicity. hydrogen bonding, and
the mechanism of reaction with acids for two homologues,
Mo(IV) and W(IV) metal hydrides of formula [Cp*M(dppe)-
H,)."* Both experimental and theoretical results show a greater
metal basicity for the tungsten system. although the two com-
pounds are reversibly protonated to yield an identical classical
tetrahydride product, [Cp*M(dppe)H,4] . without the detection
of'a dihydrogen intermediate. Contrary to the molybdenum sys-
tem. a direct proton transfer to the metal assisted by the hydride
ligand has been invoked for the reaction of [Cp*W(dppe)H;|
with acids. Regarding stability, the molybdenum hydride com-
plex loses Ha in coordinating solvents or in the presence of co-
ordinating anions, while its tungsten counterpart is stable under
the same conditions.'! Recent experiments by the same authors
indicate that the reaction of [Mo(CO)Cp*H(PMe;s)o] with
E,0-HBEF, leads to a dihydrogen complex in tetrahydrofurane
and to a classical dihydride in dichloromethane. thus showing
again the important role of the solvent in this kind of reaction.'
An essentially identical mechanism has been found for the
reaction between the Mo(IV) and W(IV) hydrides [CpMH,|
with acids.'® For both Mo and W complexes. acid attack occurs
in this case at the hydride site to generate dihydrogen species;
however, for the molybdenum product. the subsequent cleavage
of the dihydrogen ligand yields to the formation of dinuclear
species. Again, the higher instability ol the Mo{IV) hydrides in
front of their tungsten homologues is evidenced.

Despite the precedents above, systematic knowledge on the

kinetics of reaction with acids of transition metal hydrides of

the same stoichiometry for metals within the same group is still
scarce. With the isolation of the [Mos8;H;(diphosphine)s]
cluster salts with two different diphosphines, dmpe or (R.R)-
Me-BPE. the limitation that precluded such systematic study
has been overcome. In this work, we report not only the
isolation of the first MosS, cluster hydrides but also a
complete study on the kinetics of their reaction with acids
(HCl) in dichloromethane., The kinetics of the reaction are
compared with data obtained or their tungsten counterparts.
The study is also extended to the analysis of the phosphine
nature on the reaction kinetics and mechanism,

Experimental Section

General Remarks. [Mo:S:Cls(dmpe)s[(BPhs) and [Mo384Cls-
{(R.R)-Me-BPE)s]Br were prepared according to literature

{11) Besora, M.; Lledos, A Maseras, F. Cheni. Soc. Rev, 2009, 38, 957-966.

(12) Algarra, A. 8. G.; Basallote, M. G.: Fernandez-Trujillo, M. J.;
Llusar, R.; Safont, V. 5.: Vicent, C. norg. Chem. 2006, 45, 5774-5784.

{13y Wang, D. M : Angelici, R.1.J. Ant. Chem. Soc. 1996, 18, 935-942.

(14) Belkova N. V.; Besora, M.: Baya, M.; Dub. P. A.: Epstein. L. M.: Lledos.
Au Poli, R.; Revin, P. O.; Shubina, E. 8. Chem—Eur. J. 2008, 14, 9921-9934.

{15y Dub, P. A Belkova, N. V.: Filippov. O. A.: Daran, J.-C.; Epstein,
L.M.: Lledos, A.;Shubina, E. 5. Poli, R Chent,— Ewr. J. 20010, {6, 189-201.

( 16y Henderson, R. A.: Oglieve, K. E. J. Chent. Soc., Dalton Trans. 1993,
3431-3439
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methods.'”'® Diphosphine (R, R)-Me-BPE was purchased from
Strem Chemicals. Solvents for synthesis and electrochemical
measurements were dried and degassed by standard methods
before use.

Physical Measurements. Elemental analyses were performed
on an EA Il()S CHNS microanalyzer at the Universidad de La
Laguna. =t P{ H‘ NMER spectra were recorded on a Varian Mer-
cury 3{}() MHz dppdrd{us and were referenced to external 85%
H:POy 'H, “C{'H}, and "H-"C gHSQC spectra were recorded
ona Varian INOVA 500 MHz apparatus using CD1Cls or acetone-
dg as the solvent. Chemical shifts are reported in ppm from tetra-
methylsilane with the solvent resonance as the internal standard.
IR spectra were recorded on a Perkin-Elmer System 2000 FT-IR
using KBr pellets. Signal intensities are denoted as s=strong, m =
medium, and w = weak. Electronic absorption spectra were ob-
tained on a Perkin-Elmer Lambda-19 spectrophotometer in
dichloromethane. Circular dichroism measurements were recorded
on a JASCO J-810 spectropolarimeter. Electrospray mass spectra
were recorded with a Quattro LC (quadrupole-hexapole-quad-
rupole) mass spectrometer with an orthogonal Z-spray electro-
spray interface (Micromass, Manchester, U.K.). The cone voltage
was set at 20 V unless otherwise stated using CH4CN as the mobile
phase solvent. Nitrogen was employed as a drying and nebulizing,
gas. [sotope experimental patterns were compared with theoretical
pattems obtained using the MassLynx 4.0 pregmm."’

Synthesis. [Mo;S Hs(dmpe);|(BPhy), [1](BPhy). To a green
solution of [Mo;S;Cls(dmpe)3(BPhy) (0.168 g. 0.130 mmol) in
THF (20 mL) was added an excess of NaBH, (0.044 g, 1.164
mmol) under nitrogen. The solution color turned purple within
30 min. After the mixture was stirred for 2.5 h, it was taken to dry-
ness, redissolved in CH,Cl,, and filtered in order to eliminate the
excess o NaBH, and other inorganic salts. Finally, a microcrystal-
line purple solid was obtained by slow diffusion of diethyl ether into
the filtrate (0.124 g, yield: 80% ). Found Mo;S;PCaH B (%) S,
10.71; C, 42.26; H. 5.93. Requires (%): S, 10.79: C. 42.44; H.
6.02%. RMN "P"H} l6: —144.00 (sept, iy J(P—F) 710.58 Hz),
24.00 (d, ‘J(P P) 159 Hz) and 41.12 (d, :J:P—P) 159 Hz).
RMN 'H/o: —295 (3H hydvide, dd. 2J(P—H) 62.8, “(P—H)
36.5 Hz), 0.40 (9H, CH,. d, *(P—H) 8.5 Hz), 1.51 (9H, CH,. d.
*J(P—H) 8.5 Hz). 1.89 (3H, CH>. m.), 2.00 (9H. CH;. d, *J(P—H)
8.5 Hz), 207 (3H, CH,. m), 2.19 (9H, CH;, d, 21(P—H) 8.5 Hz).
2.51 (3H, CHs. m), 2.60 (3H, Cfs, m,). RMN PC{'H}/d: 14.71
(CH;, d, 'J(C—P) 66.5 Hz), 20.66 (CH;, d. 'J(C—P) 136.5 Hz),
21.60(CH;, d. '(C—P) 78.0 Hz).21.82 (CH.. d. 'J(C—P) 62.0 Hz),
28.59 (CHa, m), 28.86 ppm (CHa, m). ESI-MS (CH;CN, 20 V): iz
(%) B68.9 (100) [M*].

[Mo;S H;((R.R)-Me-BPE),|CI ([2]C1). To a susp‘.mion of
[Mo3S4Cls({ R, R)-Me-BPE);]C1 (0.150 g, 0.112 mmol) in dry
THF (15 mL) was added LiBH, (0.074 g, 3.398 mmol), and
then the mixture was stirred under a nitrogen atmosphere. After
48 h, the reaction mixture was filtered to remove the excessreducing
agent and inorganic salts formed. Then, sol vent was removed under
a vacuum, and the solid was recrystallized from CH-Cls/ether
mixtures. The resulting solid was washed with water, isopropanol,
and ether to yield 78 mg of the hydride product (vield: 56.4%).
Found M03L1IS4PDC41HN; (% (.2: C.41,03;: H. 7.15. Requires (%o ): C.
40.70; H, 6,91%. RMN *'P{'H} (CDCl,, 121 MHz) 6: 59.56 (d.
3P). 86. 84p|:rmld 3P). RMN HlLD«Li 300 MHz) 0: —2.37 (dd,
3H hveride, “T(P—H) 3644, *1(F'—H) 6337 Hz). RMN “L"Hl
(CD5Cla, 300 MHz) 6: 13.19 (CH;, d), 14.73 (CH;. d). 17.87 (CH3,
d), 18.04 (CH;, d), 24.98 (CH. d). 25.12 CH d). 26.03 (CH, d).
26.13(CH. d). 35 12 (CH,, d), 35.75 (CHa, d), 38.37 (CH,. d). 39.0
(CH,, d), 40.14 (CH., d). 41.87 ppm (CH,, d). IR (KBr) cm ™ :
2923 (i), 2862 (i), 1450 (i). 1407 (m). 1369 (m). 1068 (m), 696 (m),

(17) Estevan, F.; Feliz, M.; Llusar, R.; Mata, 1. A.; Uriel, S. Polvhedron
2001, 20, 527-535.

(18) Feliz, M.; Guillamon, E.; Llusar, R.; Vicent, C.; Stiriba, S. E.; Perez-
Prieto. J.; Barberis, M. Chenr.—Eur. J. 2006, 12, 1486-1492,

(19) MASSLYNY, 4.0 ed.; Waters Ltd.: Milford, MA, 2005
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Table 1. Crysallographic Data for [Mo;S,H s(dmpe)sJ(BPhy): 1/2CHLCly ([1]BPhy-1

[W3SsH { (R.R-Me-BPE ) ]Br ([4]Br)
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2CH,Ch), [WSiBry((R.R}-Me-BPE)[Be- 1 2CHCly ([3]Br+1/2CH,Cly). and

compound [1](BPhy): 1/2CH,Cl,
empirical formula Cy2.50HgoBCIMo:PSy
fw 1228.12
eryst syst triclinic
w A 15.2759(17)
b A 15.9639(18)
e A 16.1002(18)
o, deg 119.268(2)
. deg 105.991(3)
¥, de;‘g 98.261(3)
3105.8(6)
T K 203(2)
space group rl
b )
#(Mo Ka), mm ™! 0.953
refins collected L6ER6
o range for data collection 1.47 to 25.00

unique reflns/ R, 1044 1 [R(int) = (LO338]
Goodness-of-fit on F 1.125

R1“wR2" Rl = 0.0745, wR2 = (L2252
R1%/wR2" (all data) Rl = 0.1010, wR2 = 0.2459
residual ple A 3.063 (0.99 A from Mo) and —0.662

‘Rl =TIF| -

635 (m), 458 (d). CD(1.15 x 107* M. CH,Cl,) 2 nm (mdeg): 531
(—36). 347 (—9), 288(53), 240 (—74). 231 (43). UV—vis(CH,Cl): 4
(¢) 548 (1414), 436 (3545), 387 (3975.41), 244 nm (40 540 mol " m
em ') ESI-MS (CH;CN. 20 V) anfz (%) 1193 (100) [MT].
[W3S4Brs((R.R)»-Me-BPE)s|Br ([3]Br). Thls compound was
prepared by an excision reaction of the polymer {W35:Bra}, (0.200
g, 0.183 mmol with (R.R)-Me-BPE (0.212 g, 0.821 mmel)) in 20
mL of dried CH3CN under reflux. After 24 h, the reaction mixture
was filtered, the filtrated was taken to dryness under a vacuum, and
the solid was dissolved in dichloromethane. The addition of ether
(30 mL) caused the complete precipitation of a blue solid. which
was recrystallized from CHaCly/ether mixtures and washed with
toluene/acetone (95:5) mixtures to afford 307 mg of the desired
product (yield: 95%). Found W3BrsSaPsCisHag (%): S, 7.22; C,
"8 43 H. 4.78. Requires (%): S, 6.93; C, 28. 37 H, 4.72. RMN
P{ H (CD2Cls, 121 MHz)ﬂ 31 69 (dd. 3P. .lp Pgem = 2.56 Hz,
Ip-piruns = 3.70HZ), 35.90 (dd. 3P, “Tp.peem = 2.64 Hz. Tp-prouns =
345 Hz) (AA'ABB'B” system). RMN “C{'H} (CD:Cls, 300
MHz) & 1541 (CHs, d), 16.85 (CH3, d), 19.12 (CH3, d). 20.79
(CHj3, d), 2547 (CH, d), 25.61 (CH, d). 27.81 (CH, d). 27.99 (CH,
d). 32.60 (CHa, d), 35.5 (CHa, 5), 35.8 (CHa, d). 39.75 (CH., d),
41.96 (CHa, d). 43.10 ppm (CHa, d). IR (KBr) cm ™ ': 2923 (i), 2858
(i). 2130 (d). 1453 (i), 1410 (m). 1066 (m), 924 (i). 730 (d), 630 (m),
453(m).CD(1.13 % 10 *M.CHACls) A nm (mdeg): 543(—33). 405
(—62). 326 (R89), 292 (—28). 271 (143), 248 (175). UV*\;is
(CHACla): 4 (£) 325 (13360), 278 (20 190), 238 nm (31380 mol ™'
m’ em™ ). ESI-MS (CH:Cla, 20 V): /= %) = 1694 (100) [M*].
[WiS4H3((R,R)-Me-BPE);|Br ([4]Br). This compound was
prepared following the same procedure for [2]C1 but in this case
using P-[W;S,Br;((R.R)-Me-BPE);|Br (0,060 g. 0.034 mmol) as a
starting material and LiBH, (0.022 g 1.010 mmol) in 10 mL of dry
THF. The reaction occurred with a color change from blue to pink,
and alter 6 h the mixture was liltered. The filtrate was taken to
dryness and then was dissolved in a minimum of dichloromethane.
The addition of ether caused the complete precipitation of the pink
product, which was then washed with water. isopropanol, and ether
successively to afford 39 mg of P-{W;S,H+(R,R)-Me-BPE);|Br
(vield: 75%). Found W3S PsCasHgrBr (%): S, 8.32 C, 32.80: H,
571. Requires (%): S. 7.82: C. 32.45: H, 5.63. RMN*'P{'H} (CD»
Cl,. 121 MHz2) &: 27.04 (s. 3P). 56.58 (s. 3P). RMN "H (€D»Cl,. 300
MHz) & —0.408 (dd, 3H hydride, “J(P—H) 29.91, 2J(P'—H} 47.65
Hz). RMN Y“C{'H} (CD,Cl,, 300 MHz) &: 12.48 (CH,, d), 14.01
(CHs, d), 1699 (CHs, d). 18.66 (CH;. d), 25.88 (2 CH, ¢). 27.03 (2
CH. ). 34.79 (CHa, d), 35.05 (CHa, 5). 3791 (CH.a. d). 39.61 (CHa,
d). 40.25 (CHa, d). 43.17 ppm (CHa, d). IR (KBr) cm™": 1709 (m,

\FJI/E Fo " wWR2 = [E0W(FG — FP)wEY '

[3]Br: 1/2CH,Cl, [41Br
Cyzs0HgsBryCIPS, W CapHgWi5,PeBr
1816.81 1534.61
monoclinic trigonal
12.0152(9) 14.9636(10)
19.7370(15)

15.0015(12) 23.254(3)

U8 .948(2)

3520.7(5) 4509.2(7))

293(2) 293(2)

P R3

2 3

7476 6.714

19168 8163

1.37 to 25.00 L8O and 26.00
11606 [Riint) = 0.0544] 3780 [Riint) = 0.0275]
0.960 L0356

Rl = 00564, wR2 = 0.1484
R1 = 0.0815, wR2 = 0.1684
3.943(0.96 A from W) and — 1.502

Rl = 0.0301. wR2 = 0.0820
R1 =0.0350, wR2 = (L0863
1.646 and —1.041

W—H). 953 (i), 940 (i). 848 (i). 557 (d), 439 (d. W-us8). 423 (d,
W-1,8), 355 (d). €D (118 » 107* M. CHaCly) 4 nm (mdeg): 482
(—352), 394 (28), 308 (—45), 269 (+11), 235 nm (—47). UV—vis
{CHALCL): 4 (£) 502 (1654, 311 (8426). 236 nm (27891 mol ' m
em ). ESI-MS (CHLON, 10 V) /= (%): 1457 (100) [M*].

Kinetic Experiments. The kinetics of reaction of the 2" and 4"
clusters with acids were studied at 25.0 °C using an Applied Photo-
physics SX17MV stopped-flow instrument provided with a PDAI
diode-array detector. and the results were analyzed with the
SPECFIT pmgum.:" All experiments were carried out in dichlor-
omethane solutions of the cluster salt and the acd. The complex
solutions were prepared at concentrations (0.8—9.0) » 10~ mol-
dm™, and preliminary experiments at two or three different con-
centrations were carried out in all cases to confirm the first order
dependence of the observed rate constants with respect to the
complex concentration. Solutions ol HCI in dichloromethane were
prepared by mixing the required amounts of chlorotrimethylsilane
and methanol. The acid solutions were used within 2—3 h from
preparation, and their concentrations were determined by titration
with KOH (phenolphthalein indicator) of solutions resulting from
adding an aliquot (3 mL) to 50 mL of water and stirring vigorously
for 20 min. Most experiments were carried out under pseudo-first-
order conditions of acid excess. and the analysis required the use of
a multistep kinetic model.

X-Ray Studies. The crystals are air stable and were mounted
on the tip of a glass fiber with the use of epoxy cement. X-ray
diffraction experiments were carried out on a Bruker SMART
CCDdiffractometer using Mo Ka radiation (4 = 0.71073 A) at
room temperature. The data were collected with a frame width
of 1.3%inwand a muniing o time of 10 s per frame. The diffraction
frames were integrated using the SAINT package and corrected
for absorption with SADABS.”"* The structures were solved
by dllDL[ methods and refined by the full-matrix muhud based
on F* using the SHELXTL software pdti(d;:,L The crystal
parameters and basic information relating data collection and
structure refinement for compounds [1](BPhy)-1/2CH,Cl,.
[3]Br-1/2CH-Cl, and [4]Br are summarized in Table 1.

(20) Binstead, R. A: Jung, B Zuberbithler, A. D. SPECFIT; Spectrum
Software Associates: Chappel Hill, NC, 2000.

(21) SAINT, version 6.2; Bruker Analytical X-Ray Systems: Madison, W1, 2001,

(22) Sheldrick. G. M. SADABS; University of Gottingen: Gotingen,
Germany, 1996,

(23) Sheldrick. G. M. SHELXTL. version 5.1; Bruker Analytical X-Ray
Systems: Madison, W1, 1997,
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For compound [1](BPhy)« 1/ 2CHCla, all atomsin the 17 cluster
cation and the BPhs ™ anion were refined anisotropically. The posi-
tions of all hydrogen atoms in the diphosphine ligands and BPh,
anion were generated geometrically, assigned isotropic thermal
parameters, and allowed to ride on their respective parent carbon
atoms. In the last stages of the refinement. half a molecule of
CH,Cl, was located and refined isotropically as a rigid group.
Hydrogen atoms from this CH>Cls molecule were fixed at caleu-
lated positions and included in the refinement. For compound
[3]Br+ 1/2CH-Clo. all atoms in the 3" cluster cation and the
bromine anion were refined anisotropically. Several C—C bond
distances of the noncrystallographically equivalent five-membered
rings of the Me—BPE ligands (C(7)— C(8). C(9)—C(1(0). C(11)—C-
(12). C(13)—C(14), C(18)—C(19), C(24)—C(25), C(26)—C(27).
and C(29)—C(30)) were constrained to a fixed value (typically
1.48 A). The positions of all hydrogen atoms in the diphosphine
ligands were generated geometrically, assigned isotropic thermal
parameters, and allowed to ride on their respective parent carbon
atoms. In the last stages of the refinement, half a molecule of
CH,Cly was located and refined isotropically as a rigid group.
Hydrogen atoms from this CH,Cl, molecule were fixed at caleu-
lated positions and incuded in the refinement. For compound
[4]Br, all atoms in the 4" cluster cation and the bromine anion were
refined anisotropically. The C(3)—C(4) bond distance of one five-
membered ring of the Me—BPE ligands was constrained to a fixed
value (typically 1.48 A). The positions of all hydrogen atoms in the
diphosphine ligands were generated geometrically, assigned iso-
tropic thermal parameters. and allowed to ride on their respective
parentcarbon atoms. A high electronic positive residual density ca.
3.0e/A* for [1]BPhyand ca. 3.9¢/A’ for [3]Br stage remained in the
last refinement, and in hoth cases these residual peaks were located
at distances below 1 A from the Mo(3) atom and W(1). respec-
tively. A common feature of all three crystal structures is a
moderate to high difference ol the thermal parameters between
neighbor atoms in the diphosphane backbone, dmpe for 1+ and
Me-BPE for 3" and 4", Such differences are atiributed to the
commonly found solid state disorder in diphosphane—ethane
complexes, which exists with two limit configurations: one with
the two diphosphine backbone carbon located on different sides of
the MoP(1)P(2) plane and the other with one of these two carbon
atoms situated essentially in the MoP(1)P(2) plane.*

Results and Discussion

Synthesis, Structure, and Reactivity. Molybdenum
hydride complexes are proved more difficult to isolate than
their tungsten congeners as a result ol their inherent instabi-
lity.** The first reported synthesis of a cuboidal W1S, tri-
nuclear cluster hydride appeared in 1989 by conversion of
the chloro [W.S,Cly(diphoshine);] " (diphosphine = dmpe,
depe) species to hydrido species according to eq 1.2°

W3S4Cls (diphosphine),] " +BHy  (excess)
phosp 3
— [W384H;(diphosphine),] (1)

Attempts to extend this procedure to the analogous
molybdenum system have not provided a definite proof of
the existence of these molybdenum hydrides, although spec-
troscopic evidence of the formation of [Mo:S;H(dmpe)s] '
(1) cations using YP{'H! NMR has been pointed out.™®
We have now been able to isolate the [Mo3S;Ha(dmpe)s]-
(BPhy) salt in 80% yields by reacting its chloro precursor

{24y Zhang, Y. P.; Bashkin, 1. K.; Holm, R. H. fnorg. Chem. 1987, 26,
694-702.

(25) Minato, M. Ito. T. Coord. Chent. Rev. 2008, 252, 1613-1629.

(26) Cotton, F. A.: Llusar, R.; Eagle, C. T. J. Ani. Cheni. Soc. 1989, 111,
4332-4338
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Figure 1. ORTEP representation of the cationic cluster [Mo,S,H,-
{dmpe)]" (17)

Table 2. Selected Averaged Bond Distances {.3'!) for Compounds [Mo;S,Hs-
(dmpe)s BPhy)+ 1/2CH,CL, ([1]BPh | 2CH.CL). [W,S,Br (R .R)-Me-BPE) Br- 1/
2CHLCL ([3]Br- 1/2CHCly), and [W, 8, HA((R.R)-Me-BPE)[Br ([4]Br)

; [Mo:8.,Cls

dist. (AY'  [1](BPhy)  (dmpe)u(PFy)" (3]Br [4]Br
M—M 2.744[5] 2.766(4) 2793[4]  2.7753(5)
M—(3-8)  2346[4] 2.360(9) 237U 2364(3)
M—(u5)°  2.3294] 2.336(7) 2289[5]  2.3502)
M—(u-8Y 23242 2.290(7) 235 2.334(2)
M—P(f 2.467[12] 2.534(8) 2593 2491(2)
M=PQ2)  2.54p] 2.605(8) 26337 2.548(2)

“Standard deviations for averaged values are given in brackets.
* Data taken from ref 26. ° Distance trans to the Mo—P bond. “ Distance
trans to the Mo=X bond. “Distance rrans to the M—{us-8) bond.
! Distance frans to the M—(u-8) bond.

with a 9-fold excess of NaBH,, in THF. An ORTEP drawing
of the 1" cation is represented in Figure 1.

The molybdenum and sulfur atomsin 1" occupy adjacent
vertices in a cube with a metal position missing. which
results in an incomplete cubane-type structure. The three
metal atoms define an approximately equilateral triangle
with Mo—Meo bond distances of 2.744 [5] A in agreement
with the presence of a single metal—metal bond and a +4
oxidation state for the metal. The nature of the Mos(us-S)-
(¢¢-S); core in 1" is such that the bridging and capping
sulfur atoms occupy a set of facial positions around the
octahedrally coordinated metal atoms, leaving the three
ouler facial sites available for the two phosphorous atoms
of the diphosphine and an apparently empty site occupied
by a hydrogen atom. The existence of three hydride ligands,
one on each Mo atom, has been fully supported by 'H
NMR spectroscopy. The proton spectrum of [Mo3SHs-
(dmpe)s] " shows a doublet of doubletsin the hydride region
centered at d = —2.95 ppm, attributed to the splitting of the
two nonequivalent phosphorous atoms bonded to the same
metal with *J(P—H) coupling constants of 62.8 and 36.5 Hz.
Table 2 contains a list of important bond distances and
angles. The metal—metal and metal—sulfur distances within
the MosS, cluster core follow the tendencies observed for
other trinuclear M3Q4 (M = Mo, W: Q = 8, Se) species.
The Mo—(us-S) distance in 1" is approximately 0.02 A
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Figure 2. Circular dichroism spectra of P-[MoaS,Chi( B, R Me-BPE)4]-
Cl (—) and P-{MosS;Hi((R,R)-Me-BPE),]CI (P{2]CL: =) in dichloro-
methane at 25°C.

longer than the average Mo—(z-S) bond lengths, and there
are two kinds of Mo—(x-S) distances. The substitution
of a chloride ligand in the [Mo:S,Clydmpe)s]" starting
material by hydrogen is reflected in the Mo—(u-S) distance
trans to that position that increases by approximately 0.034
A in the hydrido cluster due to the higher frans influence of
the hydride versus the chloride ligand. The specific coordi-
nation of the diphosphine ligand in 17, with one phos-
phorous atom trans to the capping sufur atom and the other
trans to the bridging sulfur atom. results in cubane-type
sulfido clusters with backbone chirality. In this case. com-
plex 17 is obtained as a racemic mixture of the P and M
enantiomers. The P and M symbols refer to the rotation of
the H atom around the €'y axis, with the capping sulfur atom
pointing toward the viewer.

Following the same synthetic strategy used for the
preparation of 1", we have also been able to isolate
the optically pure P-[MosS;H;((R.R)-Me-BPE));]C1 salt
([2]C1) also starting [rom its chloride precursor, this time
by reaction with lithium borohydride, in 36% vield.
Furthermore, the stereochemistry of the starting material
is preserved in the final product as evidenced from the
identical signal pattern of the circular dichroism spectra,
represented in Figure 2. The circular dichroism spec-
trum ol [2]Cl shows two signals at A,,,,,= 267 and 417 nm
for +101 and +35 mdeg, respectively, as in the case of
its P-[M0:S,Cl3((R.R)-Me-BPE))s] " precursor that also
shows two bands at 4,,,, = 265 and 416 nm for +290
and +35 mdeg, respectively.

For comparative purposes, the tungsten P-[W;S;H:-
((R.R)-Me-BPE)s]Br ([4]Br) analogue was synthesized
starting from its bromide precursor. which in turn was
prepared by excision of the polymeric {W;5;Bry}, phases
in acetonitrile in the presence of the optically pure (R.R)-
Me-BPE diphosphine. As reported for the molybdenum
system, the reaction turned out to be enantioselective with
the exclusive lormation of the P-[W:S,Bri((R.R)-Me-
BPE);]Br ([3]Br) enantiomer as judged by X-ray single
crystal analysis and circular dichroism spectroscopy.'®
The [4]Br tungsten hydride presents the same signal se-
quence as its halide [3]Br precursor in its circular dichro-
ism spectrum (see Figure 3), as seen in the molybdenum

Inorganic Chemistry, Val. 49, No. 13, 2010 5939
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Figure 3. Circular dichroism spectra of’ P-[W1S,Bry( R, R)-Me-BPE):]-
Br([3]Br; -—) and P-[W.S,;H(( R, R)-Me-BPE) . |Br ([4]Br. —) indichloro-
methane at 25°C.

system. indicating that stereochemistry is preserved
during the reaction. ORTEP views of 3" and 4" cluster
P enantiomers, where the capping sulfur atoms point
against the viewer, are represented in Figure 4. A sum-
mary of selected bond distances for [3]Br and [4]Br is
given in Table 2. Again. we observe that substitution of a
bromide ligandin 3" by hydrogen produces an increase in
the Mo—(u-S) distance trans to that position of approxi-
mately 0.023 A due to the higher trans influence of the
hydride versus the bromide ligand. Complexes 3" and 4"
share structural features with other [M1Q,X;(diphos-
phine);]" compounds reported up to date.’ The me-
tal—metal distances are in the range (2.73—2.83 A) found
for other M8, complexes. The two types of W—P dis-
tances differ by 0.06—0.07 A with the one trans to the
capping sulfur atom being shorter.

The availability of a series of complexes [M;S;H;-
(diphosphine)s] " with M = Mo and W contaming two
different diphosphine ligands, dmpe and (R.R)-Me-BPE,
provides a unique opportunity to systematically investi-
gate the influence of the metal and diphosphine basicity
on the kinetics and reaction mechanisms of these hydrido
species with acids. The kinetics of reaction with acids of
[W21QyHa(dmpe)s]" (Q = S. Se) cations in coordinating
and noncoodinating solvents have been studied pre-
viously. In particular, when the reaction is carried out
indichloromethane, two competitive pathways showing a
lirst and a second order dependence with respect to the
acid are found, the second order pathway being the
preferred one under pseudo-first-order conditions of acid
excess.” % Unfortunately, comparison with the Mo
analogue was not possible because the reaction of the
[Mo:S:Hs(dmpe)s] " (17) hydride with acids could not be
[ollowed by stopped-flow techniques even under rigorous
air-free conditions. No reproducible kinetic traces could
be obtained for this reaction. most likely due to the lack of
stability of the intermediates toward traces of oxygen.
Fortunately, the molybdenum cluster 2" containing the
chiral diphosphine (R.R)-Me-BPE was more stable and
allowed kinetic studies.

The molybdenum and tungsten trinuclear clusters
[Mo3S,H;((R,R)-Me-BPE)3]" (2) and [W3iS4H3((R,R)-
Me-BPE)s]" (4") react with HCl in CH2Cly to form
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Figure 4. ORTEP representations of the cationic clusters P{W,5,Br,({ R.R}Me-BPE):] " (3": keft) and P-[W,S,H((R.R)-Me-BPE),]" (47 right).
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Figure 5. Typical spectral changes with time for the reaction of clusters 27 {left) and 4™ (right) with HCl in CH>Cl5 solution at 25.0 °C.

[M3S4CLa((R.R)-Me-BPE)4] ", as represented in eq 2.

P-[M:S4H;((R. R)-Me-BPE),|" + 3HCI
= P-IM;S4CI;((R.R)-MC-BPE)jl T4+ 3[‘[3

(2)

No reaction is observed between these molybdenum and
tungsten cluster hydrides and halide salts, as previously
found for the [W3QuHs(dmpe)s]” (Q =S, Se) system, sug-
gesting that dihydrogen-bonded species are required to be
formed as reaction intermediates in the course of the reac-
tion. In contrast with the dmpe derivatives, the Mo and W
hydride complexes containing the (R.R)-Me-BPE dipho-
sphine ligand do not react with HCI in acetonitrile or
acetonitrile/water mixtures. which shows that there is a
significant basicity decrease in the hydride ligands when
replacing dmpe for the less basic (R.R)-Me-BPE ligand.
Fortunately, both compounds react with excess HCI in
dichloromethane solutions, and this allowed a kinetic study
on the effect of the nature ol the metal center. Such a
dramatic effect of solvent on the reactions of this kind of
hydride clusters is not unprecedented, and the reasons that
lead to the lack of reaction in acetonitrile solutions have

424

been discussed recently for the related [W,PdSyHa(dmpe);-
(CO)| v 2728

The Reaction of Clusters 2" and 4" with Acids: Kineties
of Reaction with HCL In order to analyze the influence of
the metal on the acid-assisted substitution process repre-
sented in eq 2, the kinetics of the reactions between clus-
ters 2" and 4" with an excess of HCl in CH5Cl, were inves-
tigated, and typical results of the stopped-flow experiments
using a diode-array detector are illustrated in Figure 5. The
formation of P-[M:S,Cli((R.R)-Me-BPE);]" (M =Mo. W)
as the final reaction products was confirmed in indepen-
dent NMR experiments. A detailed analysis of the spectral
changes of the type shown in Figure 5 reveals that the
reaction ol both clusters with HCI occurs with three kineti-
cally distinguishable steps with rate constants kjpe kaobs.
and ks, For a given coneentration of acid, no changes in
the observed rate constants were observed when the con-
centration of any of both clusters was changed. which

(27) Basallote, M. G: Algarra, A. G.; Feliz, M.; Fernandez-Trujillo,
M. L: Llusar, R.: Safont, V. 8. Chen.—Euwr. J. 2000, 16131623,

(28) Algarra, A, G.; Basallote, M. G.; Felz. M. Fernandez-Trujillo,
M. J.: Guillamon, E.; Llusar, R.; Vicent, C. Inorg. Cheni. 2006. 43, 5576
5584
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Figure 7. Plois of the observed rate constants versus [H'] for the three
steps in the reaction of 27 (lefit) and 3" (right) with HClin CH,Cl; solution
at25°C.

Table 3. Rate Constants of the DifTerent Steps Observed during the Protonation
of 2" and 4" with HCl in CH,Cl; at 25.0 *CY

zt 4t WS, H(dmpe),]*"
0 %k (M2s") 1284007 19401 24.1+£06
02 xka(M *s ) 43402 10+ 3 103 + 3
ky(M72s7h 12405 2342 ¢
ke fhs 29.8 19 23.4
ks 1143 826
fexlkes 38.4 435

“For comparative purposes information about the cluster
[W3SsHi(dmpe):]" has also been included. "Data taken from ref 9.
“The third step of this reaction is independent of the HCl concentration
and has a value of 4 £ 1 107 57",

indicates that all three steps show a first-order depen-
dence on the cluster concentration. The analysis of the
kinetic data also provides the electronic spectra calculated
for the starting complexes (2 or 4"), the reaction inter-
mediates, and the final reaction products, which are shown
in Figure 6. It is important to highlight, thatin the case of the
tungsten complex. all of the calculated spectra are very
similar to those obtained for the reaction of the related
[W1S4Ha(dmpe)s) " cluster under the same conditions.”
For both complexes. the rate constants derived for the
three steps change with the acid concentration according to
eq 3 (see Figure 7). and the values of the corresponding third
order rate constants as well as the & k. ky ks, and &k,
ratios are shown in Table 3. Attempts to improve the quality
of the fits by including additional zero and first order terms
with respect to the acid were unsuccessful because they led
inevitably to negative values of those terms. On the other
hand, alternative dependencies such as [H'][Cl ] can be
ruled out” because HCI is a weak acid in organic solvents
such asdichloromethane. The second order dependence with
respect to the HClconcentration and the similarities between

Inorganic Chemistry, Vol. 49, No. 13, 2010 5941

the electronic spectra of the intervening species in the case of
[W3S,Hs(dmpe)s] " and 4" indicate that the mechanism of
reaction between the acid and the coordinated hydride in 4"
is the same as that for the previously studied [WiS,Hs-
(dmpe)s] " cluster, with sequential participation of two HCl
molecules in the initial formation of the dihydrogen-
bonded species (egs 4 and 3).° The second HCI molecule
forms a hydrogen bond with the first one, which causes a
decrease of the H - - - H distance that facilitates H release in
the rate-determining step (eq 6).” " IT the initial equilibria
are displaced toward the starting reagent. the rate law for
the processes in eqs 4—6 has the same [orm as that ol'eq 3
with the equivalence k;= K K.2ks. As the process would be
repeated for the three metal centers, three steps with a
second order dependence with respect to the acid will be
observed. It isinteresting to note that significant deviations
from statistically controlled kinetics are also observed: i.e..
the rates of reaction at the three metal centers are in a ca.
1000:40:1 ratio, very far from the 3:2:1 ratio expected from
statistical considerations. Although Sykes and Hernandez-
Molina reported many examples that established firmly
that substitution reactions in M;8, aqua cluster complexes
oceur with statistically controlled kinetics,” we have found
that deviations appear in some cases, especially when
reactions are carried out in organic solvents. On the other
hand. the values of k; in Table 3 for the W complexes 4"
and [W1S4H:(dmpe)s] " indicate that substitution of dmpe
by a bulkier diphosphine such as (R, R)-Me-BPE leadsto a
decrease in the rate of reaction of about 1 order of
magnitude. With regard to the effect of the metal center,
the values in Table 3 indicate that both clusters 2" and 4"
react with similar rates with HClL, the quotient fkw/k,
between rate constants corresponding to the same resolved
kinetic step, being in all cases close 1o 2.

Kicks: = kf[HX]: (3)
M—H+HCl==M—-H..-H-Cl: K, (4)

M-H---H-Cl+HC=M-H---H-Cl---H—- Cl; Koo
(5)

M~=H---H—Cl---H—Cl — M= Cl 4+ Hz + HCl; k3
(6)

Conclusions

In this paper. we report the synthesis of a novel hydride
cluster of formula [M;S,H;((R,R)-Me-BPE),]" (M =Mo. W,
(R.R)-Me-BPE = (+4)-1.2-bis<(2R, 5R)-2.5+(dimethylphos-
pholan-1-yljethane). The molybdenum(IV) cluster hydride of
formula [Mo;S4Ha(dmpe)]” (dmpe = (1.2-(bis)dimethylphos-
phinoethane) has also been isolated. Both [M;S4H3((R.R)-
Me-BPE)]" (M = Mo, W) compounds react with HCl in
CH-Cl, in a way similar to that previously observed lor
[W3S;Ha(dmpe)] ™, three kinetically resolved steps being ob-
served under acid excess and corresponding to the sequential
substitution of the three hydride ligands by the anion of the acid.
The values of the rate constants indicate that the steric effect
associated with the bulkier (R.R)-Me-BPE chiral diphosphine
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leads to a decrease in the rate constants as well as higher devia-
tions of the kinetics with respect to the statistical behavior. The
rate constants of the reaction between both [M3S4H5(( R.R)-Me-
BPE);]" (M = Mo, W) compounds with HCI in CH,Cl; are
very similar, thus showing that the nature of the transition metal
does not modily to a great extent the kinetics of the process.
However, as the observed rate constants contain contributions
from the initial formation of dihydrogen bonded adducts (eqgs 4
and 5) and the rate-determining elimination of Hs (eq 6). it is not
possible to decide if the close values of the rate constants found for
bothmetals indicate that there are nosignificant changes inany of
the mechanistic steps or they result [rom compensating changes
in the constants corresponding to the different contributions.
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A new molybdenum siloxo cluster of formula [MosSs dmpe)s(MPTES)s|PF; (dmpe = 1,2-(bis}dimethyl-
phosphinoethane; MPTES = (3-mercaptopropyljtriethoxysilane} has been synthesized with the ultimate
goal ofincorparating it into ordered mesoporous silica via covalent attachment. For this purpose, two dif-
ferent approaches, in situ and grafting, are employed. The first one is based in the co-condensation of the
MosS, siloxo cluster and tetraethylorthosilicate (TEOS) as mixed silicon sources in the presence of a sur-
factant (CTAB). The use of this approach allows for the incorporation of the MosS; siloxo cluster into the

gg;;;«ziium s structure of the mesoporous silica. For comparison purposes, the same MosS; siloxo cluster has been
siloxo ligands immobilized on the surface of conventional mesoporous silica MCM-41, using more traditional grafting
Mesoporous silica materials techniques. The physical and structural properties of both series of materials, containing different MozS4
Adsorption cluster loadings, have been thoroughly investigated by means of powder X-ray diffraction [XRD), Nz

adsorption/desorption isotherms, transmission electron microscopy (TEM), magic-angle spinning
(MAS) *'P and CP/MAS 2Si NMR, Fourier transform infrared (FT-IR) and UV-Vis diffuse reflectance
(DRUV-Vis) spectroscopies. The chemical and structural integrity of the diphosphino MosS; siloxo cluster
is preserved in both the in situ and grafted mesoporous silica based materials. Depending on the incor-
poration approach, immobilization of the trinuclear sulfido cluster occurs into the silica matrix structure
for the in situ materials or on the surface for the grafted ones. With these results, we show that it is pos-
sible to extend the incorporation of chemical functionalities into the structure of mesoporous materials
to MosS, siloxo clusters.

© 2011 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction recent and beneficial strategy for the controlled incorporation of a

wide range of chemical functionalities into silica materials is

Ordered mesoporous silica materials have been extensively ex-
plored since their discovery and disclosure in the early 1990s
[1,2]. The high surface areas of these materials combined with
their large and well defined uniform pore sizes make them attrac-
tive in a wide range of applications such as heterogeneous catal-
ysis, selective absorption and novel functional materials.
However, the lack of catalytic activity of silica makes necessary
the incorporation of different chemical functionalities. In some
cases, this is done by using porous silica as catalysts support,
for example in the case of metal nanoparticles; in other cases,
homogeneous catalysts, mainly transition metal complexes, are
immobhilized on its surface using grafting techniques [3,4]. A more

# Corresponding  authors. Tel: +34 628 327439; fax: +34 065003454
(). Garcia-Martinez), tel.: +34 964 728086; fax: +34 964 728066 (R Llusar)
E-muail addresses: jgarcia@uaes (], Garda-Martinez), Rosa Llusar@qfaujies
(R Llusar).,

1387-1811/§ - see front matter © 2011 Elsevier Inc. All rights reserved.
doiz10.1016/j.micromeso.2011.10.005

based on the co-precipitation of the silica precursor and the
chemical functionality. This bottom-up technique, recently criti-
cally reviewed elsewhere [5], is based on the co-hydrolysis of
both tetraalkoxysilane, used as silica precursor, and either metal
nanoparticles or metal complexes containing terminal trialkoxysi-
lane groups [6-8).

In the last decade, a wide variety of mononuclear molybdenum
complexes immobilized on mesoporous MCM-41 silica have been
used as heterogeneous catalyst for various organic transforma-
tions, including epoxidation of olefins [3,9-15], oxidation of sul-
fides to sulfoxides or sulfones [16,17], ring opening metathesis
polymerization {ROMP) [18], dehydrogenation of methanol [19],
and hydroxylation of benzene [20]. In contrast, the immobilization
of polynuclear molybdenum complexes containing metal-metal
bonds in mesoporous silica structures is still scarce. This goal is
an important target because clusters containing two or more
metal-metal bonds catalyze a number of highly selective organic
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transformations where other mononuclear catalysts are less effi-
cient [21,22].

The first examples of polymetallic complexes containing Mo-Mo
bonds immobilized on a mesoporous silica support referred to qua-
druply bonded dimolybdenum(ILll} complexes, such as [Moz
(CH3CN)10J(BE4)s and [Mosf p-0,CCH;)o(CH5CN)J(BF4)2. Attach-
ment to the MCM-41 suppaort is believed to occur through the axially
coordinated acetonitrile molecules. EXAFS analysis reveals that the
metal-metal quadruple bond is retained in the grafted material
[23]. The supported dimolybdenum complexes act as initiators for
the polymerization of cyclopentadiene. Closely related, carboxylato
dimers [ Mos( u-02CCH4)4] were grafted on mesoporous FSM-16 sil-
ica and exhibit high activity in propene metathesis [24]. In this case
the metal complex is attached to the support by partial removal
upon heating of the bridging acetate, which interacts with the silica
sylanol groups. Following the same procedure the trimetallic
[Mo( 115-0)(113-CCH4 Y n-0,CCH,4 )6(CH30H);]* cluster was grafted
on FSM-16. To the best of our knowledge, this is the only example
of grafted mesoporous silica with molybdenum clusters of nuclear-
ities higher than two. The resulting molybdenum trimeric materials
are also active catalysts for propene metathesis. Recently polyoxo-
metallic group 6 compounds without metal-metal bonds, namely
Keggin-type polyoxotungstates, have been inmobilized in mesopor-
ous silica while preserving their identity showing high activity for
ester hydrolysis and oxidative transformations [25,26].

Regarding cluster chalcogenides, trinuclear M03Sf; molybde-
num cluster sulfides and the closely related heterometallic
Mo, SsM’ (M’ = Ru, Rh, Ir, Pd and Pt} cubane-type have been sup-
ported on amorphous silica or alumina and used as precursors of
microcrystalline or amorphous MoS, after thermal decomposition
[27,28]. The hydrotreating activities of the resulting solids have
been evaluated. Obviously the identity of the trimetallic cluster
complexes is not preserved in the final solid.

In this article, the preparation of incomplete cubane-type Mo4Sy
cluster bearing siloxo ligands to subsequently heterogenize it in
mesoporous silica materials via two different approaches is de-
scribed. The first one consists in immobilizing the MosS4 siloxo
cluster via covalent attachment (grafting) on the surface of meso-
porous silica MCM-41 firstly prepared. The second appreach is a
one step synthesis where the Mo;S; cluster incorporating trialkox-
ysilane terminal groups is added to the synthesis mixture using the
new bottom-up technique aforementioned used here for the first
time for the incorporation of metal clusters into the structure of
mesoporous silica. The different mesoporous silica materials with
the Mo4S4 cluster incorporated have been characterized by powder
X-ray diffraction (XRD), N2 adsorption studies, solid state magic
angle spinning (MAS) NMR (29Si, *'P) spectroscopy, transmission
electron microscopy (TEM), Fourier transform infrared (FT-IR)
and UV-Visible diffuse reflectance (DRUV-Vis) spectroscopy. The
interest of these materials lies in the potential of the incomplete
cuboidal clusters to act as tridentate metallo ligands in front of a
second transition metal to produce heterobimetallic MosM’Ss com-
pounds [29-35], that display catalytic activity in a wide variety of
organic transformations [22,36]. For example our preliminary
studies show the successful insertion of copper(l) into both the
in situ and grafted silica materials to afford new hybrid materials
containg cubane-type Mo,CuS, units, known as active species in
cyclopropanation reactions [36,37].

2. Experimental section

General procedures. The molybdenum chloride cluster [Mo4S,
(dmpe);Cl4] PF; was prepared according to literature method [38].
Sodium hydride (NaH, 60% dispersion in mineral oil), {3-mercapto-
propyl)triethoxysilane (MPTES, 80%) tetraethylorthosilicate (TEOS,
98%), cetyltrimethylammonium bromide (CTAB, 96%) and aqueous
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ammonia solution (NH,OH, 30%) were purchased from Aldrich. All
chemicals were used as received without further purification. Sol-
vents for synthesis were dried and degassed by standard methods
before use.

2.1. Synthesis of [Mo3S4dmpe )5{ MPTES ); |PFs

NaH (472 mg, 0.014 mmol) was added to a colorless solution of
[3-mercaptopropyl triethoxysilane (3.24mlL, 0.013 mmol) in
CH4CN (200 mL) under an argon atmosphere. Slight bubbling was
immediately observed together with the formation of a white pre-
cipitate. One hour later, the green cluster salt of [Mo3sSsdm-
pe)sCls|PF; (600 mg, 0.537 mmol) was added resulting in an
immediate color change to red. The reaction mixture was stirred
for one hour, filtered and the red filtrate was taken to dryness to af-
ford a red oily product. The oil was washed with hexane and the
resulting red suspension was stirred for one hour and filtered. The
red solid was dissolved in toluene, filtered and the filtrate was taken
to dryness to obtain a slightly viscous red product {692 mg, 75 %).
(Found: C, 31.28; H, 6.58; 0, 8.33. Mo357C45H;1,51304P;Fs requires
C,31.36;H,649;0,8.35%). IR Via (cm 1): 3593w, 29715, 29025,
2360w, 2338w, 1416m, 1336w, 1299m, 1285m, 1235w, 1077s,
934s, 897w, 841s, 794m, 741m, 697w, 652w, 557m, 471w, 444w.
*1p NMR (12147 MHz, CDsCly, 30°C): 6 =31.26 (d, *Jp-p = 11 Hz),
1.07 (d, %Jp_s = 11 Hz); "HNMR: 5 (ppm): 0.70 (d, 9H, CH{gsphosphane)
yp=92Hz), 0.78 (m, 6H, CHyppres). 1.21 (6 27H, CHyppresy,
un =9 Hz), 1.36 (d, 9H, CHiygiphosphane) “Jup=9.0 Hz), 1.69 (m, 6H,
CHameresyh 1.97 (d, 9H, CHsjaiphosphanes 2_][—1[’ =9.2Hz), 2.00 (m, 3H,
CHygiphosphaner) 208 (M, 3H, CHogipnosphane)s 2.12 (d, 9H, CHy; gipnos
phane v ZJHP =87Hz), 2.55 (m, 3H, CHydiphosphane) 2.72 (m, 3H,
CHygiphosphane)); 3-30 (m, 3H, CHyimpresy)s 3.50 (d, 3H, CHympresy)s
3.81 (q, 18H, CH,, }Jyyy = 9 Hz);'*C {'H} NMR: 5 (ppm): 0.62 (d, 9H,
CHy, 3up=9.2 Hz), 1.65 (d, 9H, CHy, 2,1 = 8.4 Hz), 1.92 (d, 9H, CHs,
2,5 =9.6 Hz, 2.39 (d, 9H, CHs, Jup = 9.2 Hz); ESI-MS(+) m/z: 1579
[M].

2.2. Incorporation of MosSy siloxo cluster on mesoporous silica
materials by grafting

Areported synthesis of MCM-41 type silica [39] was followed to
prepare the mesoporous silica materials for the post-grafting
incorporation of the clusters on their structure. In the typical syn-
thesis of MCM-41 type material, 0.44 g of CTAB were dissolved in a
35 mM NH,OH solution (41.92 mL) at 40 °C. Then 2.33 ml of TEOS
was added to the surfactant solution. The molar composition of the
synthesis gel was 15i0,:0.12CTAB:1.41NH40H:280H,0. The solu-
tion was then transferred to a 100 mL Teflon lined stainless steel
autoclave and heated at 80 °C under hydrothermal conditions for
24 h. After cooling to room temperature, the solid product was
washed first with water and then with ethanol, filtered out, and
air dried overnight. Finally, the surfactant was removed by calcina-
tion at 550 °C for 8 h (2 °Cmin™ ") under static air atmosphere.

The grafting of the molybdenum cluster onto MCM-41 was car-
ried out as follows: the silica material (600 mg) was heated during
17 h at 200 °C under vacuum in order to regenerate an adequate
amount of hydroxo groups on the MCM-41 surface, Then a
1.39mM toluene solution of [Mo,S,(dmpe);(MPTES);|PF; was
added to the activated material and refluxed for 3 h under an argon
atmosphere. The hot solution was filtered and the solid sample was
washed with fresh toluene and acetone obtaining a colorless fil-
trate. Finally, the pink solid product was dried at 80 °C under vac-
uum overnight.

The molybdenum loading in the silica materials was varied be-
tween 1 and 5 wt.% nominal Mo:Si0», depending on the volume of
the molybdenum cluster solution added. The volume varied from
15 to 75 mL Final color of the products changed from slight to dark
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pink with the increasing of the cluster amount. The samples are
labeled as G-cluster-x, where G stands for grafting incorporation
and x stands for the amount of molybdenum cluster incorporated
into the material (nominal wt.%). The dark red solution (originating
from the molybdenum cluster) turned colorless after the addition
and filtration of the mesoporous support, which resulted in a pink
solid product. It suggests the coordination of all cluster species to
the solid matrix. Thus, the molybdenum loading in all samples
was calculated according to the amount of [MosSi(dmpe)s
(MPTES),|PE,, added.

2.3. In-situ incorporation of Mo35S; siloxe cluster into mesoporous silica
materials

The mesoporous materials were prepared in one-pot synthesis
by surfactant-directed co-condensation, using the MosS, siloxo
cluster and tetraethylorthosilicate (TEOS) as mixed silicon sources.
A previously reported synthesis of MCM-41 [39] was judiciously
adapted for the incorporation of the Mo,S, siloxo cluster into the
mesoporous silica. In a typical synthesis procedure, 440 mg CTAB
where stirred at 40 °C in a 35 mM NH40H solution (41.92 mL) until
complete dissolution of the surfactant (~20 min), On the other
hand, TEOS (2.33 mL) was added to a methanol solution (15 mL)
of the calculated amount of the [MoyS4(dmpe }s(MPTES )3 |PF; clus-
ter (see vide infra). The addition of methanol is needed for the com-
plete dissolution of the Mo,S, siloxo cluster. The cluster solution was
then added very quickly to the surfactant solution and the mixture
was kept under vigorous stirring for 30 min, which resulted in the
formation of a pink solid. The molar composition of the synthesis
gel was 15105:0.12CTAB:1.41 NH40H: 280 H20:35CH; OH. The reac-
tion mixture was stirred and heated at 80 °C for 2 h under refluxing
conditions and aged at 80 °C for another 22 h. The solid was then
separated from the hot solution and washed with water, isopropa-
nol and acetone. Finally, the surfactant and other organic residues
were removed by ethanol extraction (1 g solid/450 ml ethanol) un-
der refluxing conditions for 63 h.

The molybdenum loading in the silica materials was varied be-
tween 1 and 5 wt.% nominal Mo:Si0,, depending on the amount of
the MosS, siloxo cluster used to prepare the MeOH solution. This
amount varied from 37.5 to 187.5 mg. The samples are labeled as
[S-cluster-x, where IS stands for in situ incorporation and x stands
for the amount of molybdenum into the material (nominal wt.%).

Similarly to that described for the grafting materials, the dark
red solution (originating from the molybdenum cluster) turned
colorless after the co-condensation process between the Mo3S, sil-
oxo cluster and tetraethylorthosilicate (TEOS) to form the meso-
porous hybrid material. In addition, a colorless filtrate was
obtained during the surfactant extraction process, suggesting that
all cluster species undergoes coordination to the solid matrix. In
fact, final color of the products changed from slight to dark pink
with the increasing of the cluster amount. Thus, the molybdenum
loading in all samples was calculated according to the amount of
[Mo4S4(dmpe);(MPTES ), |PF; added.

For comparison purposes, the synthesis of two mesoporous
materials in the absence of MosS, siloxo cluster was also under-
taken following two different methodologies to extract the surfac-
tant. In the sample denoted as I1S-cluster-Oc the surfactant was
removed by calcination at 550 °C for 8 h (2 °C min ') under static
air atmosphere. On the other hand, the procedure used in the sam-
ple denoted as IS-cluster-0 is analogous to the one employed in the
synthesis of the Mo35, siloxo cluster loaded mesoporous material.

2.4. Characterization

31p['H} NMR spectra were recorded on a Varian MERCURY
300 MHz and were referenced to external 85% H;PO,. 'H,

13¢{"H}), "H-'3C gHSQC and TOCSY 1D (mixing time 100 ms) spectra
were recorded on a Varian INOVA 500 MHz using CD.Cly as sol-
vent. Chemical shifts are reported in ppm from tetramethylsilane
with the solvent resonance as the internal standard. Solid-state
NMR spectra were recorded in a Bruker AV400 spectrometer. 'H
to 2%Si CP/MAS NMR spectra were measured at 79.5 MHz with
90° pulse length for 'H of 4.5 jis, a contact time of 3 s, recycle delay
of 3s and sample spinning of 5 kHz. *'P MAS NMR spectra were
measured at 161.9 MHz with 90° pulse length of 5 ps, recycle delay
of 20 s and spinning the sample at 10 kHz. Electrospray ionization
(ESI) mass spectra were recorded on a Q-TOF Premier (quadrupole-
T-wave-time of flight) instrument using CHsCN as solvent. A capil-
lary voltage of 3.5 kV was used in the positive scan mode and the
cone voltage (U.) was set to 20 V to control the extent of fragmen-
tation of the identified ions. Nitrogen was employed as drying and
nebulising gas. The chemical composition of each peak was as-
signed by comparison of the isotope experimental pattern with
that calculated using the MassLynx 4.1 program [40]. UV-Visible
diffuse reflectance spectroscopy was performed on a CARY 500
SCAN VARIAN spectrophotometer equipped with an integrated
sphere. The absorption spectra were obtained in the 300-800 nm
range using a PTFE blank as reflecting standard. The Mo,S, siloxo
cluster was dissolved in CH,Cl, and dispersed in KBr before being
measure, while the mesoporous silica materials with the MoyS4
cluster incorporated were measured without previous treatment.
IR spectra of the solid samples were recorded on a JASCO FTIR
6200 spectrometer in the 400-4000 cm™ ' range.

The morphology of the mesoporous materials was investigated
by transmission electron microscopy (TEM). TEM analysis was car-
ried out on a JEM-2010 microscope (JEOL, 200 kV, 0.14 nm of reso-
lution). For this purpose, samples were prepared by dipping a
sonicated suspension of the material in ethanol on a carbon-coated
copper grid. The digital analysis of the TEM micrographs was done
using DigitalMicrographTM 3.6.1 by Gatan.

Porous texture was characterized by N, adsorption at 77 K in an
AUTOSORB-6 apparatus. The samples were previously degassed
for 4h at 523 K at 5 » 10 bars. The adsorption branch was used
to determine the pore size distribution using the Barret-Joyner—
Helender (BJH) method. The surface area was determined using
the multipoint BET method in the 0.05-0.30 relative pressure
ranges. Mesopore volume was measured at the plateau of the
adsorption branch of the nitrogen isotherm, P/P, = 0.8. Gas adsorp-
tion at higher P/P;, is mainly due to interparticle condensation.

Small-angle powder X-ray diffraction (XRD) analysis was car-
ried out with a Philips PW3040/00 diffractometer using a Cule
radiation (i = 154056 A), operating at 40 kV and 30 mA, at a scan-
ning velocity of 0.03° min~! in the 0.7° < 26 < 10° range. The unit
cell parameter, a, was estimated from the (100) interplananar
spacing accordingly with the symmetry of the pores (a=2/3"
2d, 00 for a hexagonal symmetry). The pore wall thickness, by, for
grafting materials was estimated by subtracting the pore diameter
from the lattice unit parameter (by=a — dy) [41]. Due to the disor-
dered porous framework for the in situ hybrid IS-cluster-x materi-
als, the wall thickness had to be calculated by subtracting the pore
diameter from the d spacing [42].

3. Results and discussion

The present study focused on two aspects of cubane-type Mo,S,
cluster chemistry. First, the substitutional lability of the chlorine li-
gands attached to the Mo site toward ( 3-mercaptopropyl jtriethox-
ysilane (MPTES) is investigated. Second, the incorporation of the
resulting Mo;S, siloxo cluster in mesoporous silica is studied. We
use two different approaches to achieve MosS4 cubane-type cluster
incorporation in mesoporous silica via covalent attachment: (i) a
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two-step approach, where firstly the mesoporous silica MCM-41
was prepared and subsequently the Mo3S4 cubane-type cluster
was chemically grafted on the surface of MCM-41, and (ii) a one-
step direct synthesis (in situ synthesis) where the hybrid silica
material was prepared by co-condensation of the siloxe functional-
ized molybdenum cluster [MosSs(dmpe)s( MPTES)4|PFs and tetra-
ethylorthaosilicate (TEOS) as mixed silicon sources.

3.1. Synthesis and solution characterization of siloxo functionalized
molybdenum cluster [MosSs{dmpe)s{ MPTES )5](PFg)

Motivated primarily by reported substitutional lability of the
chloride ligands attached to the Mo sites towards cyanide and thio-
phenolate ligands in [Mo3S4(dmpe)sCls|PFs [43] and [Mos(FeCl)S,
(dmpe);Cly] clusters [35], respectively, we decided to investigate
the functionalization of the [Mo3S4(dmpe};Cls|” cluster cation by
replacing the outer chloride atoms by thiolate ligands containingsil-
oxo groups to subsequently use it as a silane-coupling agent. Ini-
tially, the all-chlorine [MosSa(dmpe);Cly|PFs green complex was
reacted with (3-mercaptopropyl)trietoxysilane (MPTES) at room
temperature. Under these conditions, MPTES ligand was unreactive
towards chloride substitution as previously observed for the ben-
zenethiol ligands, so that addition of base was crucial to achieve li-
gand substitution [35]. Addition of NaH to acetonitrile solutions of
[Mo454{ dmpe 1, Cl; |PFs and MPTES produces the desired [Mo4Sa(dm-
pe)s( MPTES)3|PF; cluster in 75% yield (see Scheme 1).

Cluster [Mo4S4{dmpe);(MPTES)4 |PF; is a red oil soluble in most
common organic solvents {CHCl,, CH,CL,, CH5CN, CH50H, tetrahy-
drofuran, acetone, toluene). All attempts to grow single crystals for
X-ray diffraction experiments were unsuccessful; however its
molecular organization depicted in Scheme 1 was confirmed by
multinuclear NMR and electrospray (ESI) mass spectrometry. The
1P {'H} spectrum of the [Mo,S,(dmpe)s{ MPTES);]* cation shows
two phosphorous resonances (typical 4Jp_p of 11 Hz) at 6 =31.30
and 1.66 ppm corresponding to three equivalent diphosphane li-
gands in agreement of the overall C; symmetry of cluster
[Mo4S4{ dmpe );(MPTES); |PF; [44,45]. The 'H NMR spectrum shows
four doublets (*Jpy=10Hz) corresponding to the four methyl
groups from the diphosphane ligand. Diastereotopic protons from
the ethylene bridged diphosphane appear partially overlapped
with methyl and propylene groups and their chemical shifts (see
Section 2) were determined on the basis of 'H-"*C gHSQC correla-
tion experiments (see below) [46]. As far as the MPTES proton res-
onances are concerned, the ethoxo groups from the Si-OEt groups
appears at 1.21 and 3.82 ppm and dominate the spectrum. The dia-
stereotopic CH; methylene groups connected to the thiolate group
were observed at 3.30 and 3.50 ppm while the remaining two CHz
groups were partially overlapped with protons from the diphos-
phane; TOCSY1D spectrum upon irradiation at 3.50 ppm revealed
the resonances belonging to the spin system of the MPTES ligand
(see Section 2). Eleven C resonances were observed; five of them
display singlet multiplicity {from the MPTES framework) while car-
bon atoms from methyl and ethylene bridged groups from the
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diphosphane are observed as doublets ('Jpe=22 Hz) and multi-
plets, respectively. In this context, 'H-'C gHSQC correlation
experiments were particularly useful to discriminate between par-
tially overlapped CH; groups from the MPTES and the diphosphane
ligand. The integrity of [MosS4(dmpe);(MPTES);|PFs in solution
was also proved by electrospray ionization mass spectrometry
(ESI-MS). The positive ESI mass spectrum shows the pseudo-
molecular ion [MosS4(dmpe}s(MPTES);|” (m/z=1579) as the base
peak on the basis of m/z values as well as its characteristic isotopic
pattern. Aging acetonitrile solutions of [Mo,S,(dmpe);(MP-
TES)3|PF;; for several hours results in the formation of new species,
manifested in the positive ESI mass spectrum as minor signals cen-
tered at mfz=1551 and 1505. These species are assigned to the
partial hydrolysis of one trialkoxysilyl ligand and the intramolecu-
lar condensation between neighboring MPTES ligands (see Fig. 1),
most likely due to the presence of adventitious water during aging
experiments. Similar intramolecular condensation has been re-
ported for polyoxometalate-based compounds featuring several
spatially close MPTES ligands [47]. No intermolecular cluster con-
densation was observed.

3.2. Hybrid silica materials

Mo,S4 cluster bearing three siloxo ligands is presented as an
ideal candidate to be incorporated in mesoporous silica. Two dif-
ferent approaches were carried out to achieve MosS, siloxo cluster
incorporation in mesoporous silica via covalent attachment: graft-
ing and in situ synthesis. A schematic representation of the prepa-
ration of the hybrid silica materials using the two different
approaches is illustrated in Scheme 2.

In the grafting approach, the Mo,S, siloxo cluster is anchored on
the surface of mesoporous silica MCM-41 by reaction of the trialk-
oxysilane groups of the Mo,S, cluster with the pendant silanol
groups contained in the surface of the mesoporous silica. However,
in the bottom-up approach, also called here in situ, the silica pre-
cursor, tetraethylortosilicate (TEOS), and the trialkoxysilane
groups of the MoS, cluster co-hydrolyze and form a hybrid mate-
rial around a surfactant, containing the cluster into the silica
framework. Finally, to generate the mesoporosity the removal of
the surfactant is required. Herein, a solvent extraction technique
is used to preserve the integrity of the MosS, siloxo cluster, which
would be damaged by calcination. As previously mentioned, the
use of methanol as co-solvent is required to dissolve the Mo;S, sil-
oxo cluster.

Nitrogen adsorption/desorption isotherms of the hybrid silica
materials prepared by the post-synthesis grafting method and their
corresponding pore size distributions are shown in Fig. 2a and b,
respectively. For comparison purposes, the isotherm of the support
prepared before the addition of the Mo .S, siloxo cluster (sample de-
noted as MCM-41) is also included. All materials show type IV iso-
therms with a sharp nitrogen uptake at 0.35 — 0.45 P/Py, due to the
capillary condensation of nitrogen inside the mesopores, which
indicates a narrow pore size distribution (Fig. 2b). Based on the
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Scheme 1. Schematic representation of the synthesis of siloxo functionalized molybdenum cluster [Mo, Syd mpe)(MPTES)4|PFs.
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Fig. 1. Positive ESI mass spectrum acetonitrile solutions of [ Mo3S,{ dmpe);{ MPTES); [PFg after 2 h.

(@)
+ o Toluens
Mo,S,
MCM-41 siloxo cluster
()

- \ﬂ;:%'—”i % _

Mo,S, CTAB
siloxo cluster

TEOS

Scheme 2. A schematic representation of the preparation of the hybrid silica materials by using the grafting approach (a) and the in situ approach {co-condensation) (b).

isotherms, textural parameters were calculated and listed in Table
1, being the average pore diameter around 3.0 nm in all cases, typ-
ical for CTAB templated materials [48]. Cluster loading on MCM-41
type silica by grafting does not affect pore size until reaching 5 wt.%
loading but reduce BET and pore volume (greater density). Pore size
reduction is not evident from Fig. 2b but there is visible shift in the
inflection to the left as Mo,S, loading increases (Fig. 2a). The lining
of the cluster on the pore surface for the grafted cluster material is
also evident by the reduction in pore velume, which cannot be due
only to the mass contribution of the cluster (max. 5 wt.%).

Grafted G-cluster-x hybrid materials present excellent textural
properties with BET areas around 700 m® g 'and pore volumes of
ca. 0.7 cm® g 1. The grafting of the siloxo functionalized molybde-
num cluster [Mo,S,(dmpe)( MPTES);|PFs on the surface of silica
materials leads to a decrease in both the specific surface area and
total pore volume when the Mo,S, siloxo cluster amount increases.
Thus, the Mo,S, siloxo cluster is mainly anchored to the pore sur-
face where is lining the mesoporous channels and, consequently,
decreasing both pore volume and specific surface area. Further-
more, these materials also maintain the 2-D hexagonal mesopore
arrangement of the MCM-41 sample, showing three distinctive
(100), {110), and (200) X-ray diffractions peaks (see Fig. 3a and
Table 1) [49-53). Hexagonally ordered mesopore structure, is also
confirmed by TEM images shown in Fig. 4a.

The nitrogen adsorption/desorption isotherms of the in situ
[S-cluster-x hybrid materials, as well as the corresponding pore
size distribution are shown in Fig. 2c and d, respectively. As
described above, these materials were prepared by using metha-
nol as co-solvent and the template removal was carried out by

ethanol extraction. For comparison purposes, the isotherm corre-
sponding to the neat silica material prepared by calcination in-
stead of solvent extraction (sample denoted as [S-cluster-Oc) is
also included. The total pore volume, the BET surface and the
pore diameter calculated from the isotherms are listed in the
Table 2. The incomplete surfactant extraction on these materials
is evident by comparing both silica samples, i.e. IS-cluster-0 and
[S-cluster-Oc. As expected, the calcined in situ material shows
textural parameters slightly higher to that corresponding to
[S-cluster-0 material indicating an incomplete extraction of the
surfactant, which is not surprising due to the more difficult
extraction of cationic surfactants than non-ionic surfactants be-
cause of their stronger electrostatic interaction with the silica
framework.

All the in situ materials exhibited type [V N> adsorption/desorp-
tion isotherms without sharp capillary condensation at P[P, =02, a
H2-type hysteresis loop and broad pore size distribution (Fig. 2d).
This kind of hysteresis loop is characteristic of a porous material
with an interconnected pore network [54], as confirmed by TEM
analysis (see Fig.4b and c). That hysteresisloop is more pronounced
for materials with a higher Mo3S, siloxo cluster content in their
structure. This is likely due to cavitation originated by the presence
ofdefectsin the porousstructure, thus indicating the effective incor-
poration of the Mo4S, siloxo cluster into the framework of the mes-
oporous silica using the co-condensation method |55]. Both, hybrid
silica materials prepared by the grafting (G-cluster-x) and by the
in situ (IS-cluster-x) approaches loss BET surface area as the metal
cluster content increases (Table 1 and 2). The decrease in pore
volume observed for the materials prepared by grafting
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Fig. 2. Selected nitrogen adsorption/desarption isotherms at 77 K {up) and their corresponding pore size distributions calculated from the adsorption branch by BJH method
(down) of mesoporous silica materals prepared by the grafting approach (a and b) and by the in situ approach (c and d).

Table 1

Textural and structural parameters of the mesoporous silica materials prepared by the grafting method,
Sample dy* (nm) Apgr® (m? ) Vi (emg ) digy” (nm) ' (nm) by® {nm)
MCM-41 27 940 093 4.00 471 07
G-cluster-1 3.0 745 0.75 4.40 519 0.8
G-cluster-3 30 729 0.70 439 5.17 0.8
G-cluster-5 27 G50 0.52 4.40 5.18 0.8

“ Average mesopore diameters were estimated from the adsorption branch of the nitrogen isothemm using the BJH method.

 The BET surface area was estimated by multipoint BET method using the adsorption data in the relative pressure (P[Py) range of 0.05-0.30.
¢ Mesopore volume measured at the plateau of the adsorption branch of the nitrogen isotherm (P[P, = 0.8).

¢ Spacing dygg and unit cell parameter, a, obtained by an hexagonal symmetry according to the equation a =2{3'7 d 4, from XRD spectra,

“ Pore wall thickness was estimated by subtracting the pore diameter from the lattice unit parameter {by =a — dy )

(a)

lau

Fig. 3. Selected XRD patterns of mesoporous silica materials prepared by the grafting approach {a) and by the in situ approach (b).

(G-cluster series, Table 1) from 0.93 to 0.52 cc/g is not observed ter series, Table 2) which is around 0.60 cc[g in all cases. Preserva-
however in the materials prepared by in situ incorporation (IS-clus- tion of pare volume only for the in situ materials supports the
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(b)

Fig.4. TEM images of two representative samples prepared by the grafting approach and with the highest amount of cluster, G-cluster-5 (a), and by the in situ approach: (b)
I5-cluster-Oc, (c) 1S-cluster-0 (scale bar = 100 nm), (d) IS-cluster-1 and {e) IS-cluster-5 (scale bar = 20 nm}. Scale bar= 50 nm.

Table 2

Textural and structural parameters of the mesoporous silica materials prepared by the in situ method,
Sample d,* (nm) Aer® (mg 1) Vi (em’g 1) digg (nm) b;* (nm)
IS-cluster-Oc 27 1180 11 447 1.8
IS-cluster-0 22 752 0.60 460 24
IS-cluster-1 22 868 0.67 405 19
I5-cluster-3 2.0 726 0.60 447 25
IS-cluster-5 1.9 693 0.63 447 26

* Average mesopore diameters were estimated from the adsorption branch of the nitrogen isotherm using the BjH method.
* The BET surface area was estimated by using multipoint BET method using the adsorption data in the relative pressure (P[Py) range of 0.05-0.30.
© Mesopore volume measured at the plateau of the adsorption branch of the nitrogen isotherm (P{P, = 0.8).

4 Spacing dygo, from XRD spectra,

* Estimated wall thickness obtained directly by subtracting the pore diameter from the d spacing [42].

presence of the Mo,S, siloxo clusters into the framework of the mes-
oporous silica materials. Pore size distribution calculated from the
adsorption branch of the isotherm gives values of average pore size
between 1.9 and 2.2 (see Fig. 2d and Table 2}, which falls, according

to the IUPAC classification, a borderline between micro and meso-
porous materials. When comparing the N, isotherms of the materi-
als prepared by grafting (Fig. 2a) and by in situ incorporation
(Fig. 2c), it is quite evident than in the case of the grafted materials
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as the cluster content increases their adsorption capacity is reduced,
as confirmed by the decrease in their total pore volume. However,
the isotherms of the surfactant-extracted in situ materials overlap
on top of each other, as the total pore volume of these materials is
independent of their cluster content. This is an additional evidence
of the incorporation of the cluster in the pore walls on the in situ
materials and the pore blocking.

XRD analysis of the in situ IS-cluster-x hybrid materials shows
(Fig. 3b) one broad diffraction peak centered at low angles charac-
teristic of less order materials with broader pore size distribution
(Fig. 2¢) [56].

The control material [S-cluster-0 that was prepared without
cluster using the same conditions that the MCM-41 used as sup-
port for the grafted materials but with the addition of methanol
shows the same XRD pattern than the rest of the [S-cluster samples
series. Even after calcination to remove any remaining surfactant
left after extraction (sample [S-cluster-0c), the XRD pattern shows
only one broad peak indicative of an disordered structure, cause
therefore not by the incorporation of the cluster but by the use
of methano! that interferes with the orderly self-assembly of the
CTAB micelles.

TEM analysis confirms the disordered mesoporosity of the
in situ samples (see Fig. 4b-e). TEM images of cluster-free meso-
porous silica samples prepared by solvent-extraction (IS-cluster-
0, Fig. 4c) and by calcination (IS-cluster-Oc, Fig. 4b) point out that
the disordered mesoporous nature of these materials thus proving
that the disordered framework is caused by the use of methanol as
co-solvent during the synthesis of the materials,

The effective incorparation of the Mo,S, siloxo cluster onto the
mesoporous silica materials by post-synthesis grafting and in situ
synthesis is also supported by solid-state NMR spectroscopy. Fig. 5
shows 'H to 29Si CP/MAS NMR spectra of samples prepared by both
the in situ and post-grafting methods with 3 wt.% Mo:Si0O,. The spec-
tra showssignals at —110, —101 and —92 ppm, corresponding to Q*,
Q* and Q? species of the silica framework, respectively
[Q" = Si(0Si),(OH)y_,, n=2-4] [53]. Bands at —66, —58 ppm, are as-
signed to T™ signals, respectively [T™ = cluster-Si(0Si)(OH}: _rm,
m=2-3], indicating the covalent linkage of the cluster to the silica
framework [3].

1P MAS NMR spectra of the grafted and in situ hybrid silica
materials together with that of polycrystalline [Mo3S,(dmpe );( MP-
TES)4|PFs samples are showed in Fig. 6. For comparison purposes,
the *'P{'H} NMR spectrum of the MosS, siloxo cluster in solution
(a) is also included. The spectrum of the polycrystalline Mo,S, sil-
oxo cluster (b) shows two phosphorous resonances at 0.60 and
29.90 ppm, associated to the two kinds of phosphorous nuclei,

101

e e . ]
20 40 80 80 100 <120 140 180
& ®5i (ppm)

Fig. 5. 'H to **Si CP/MAS NMR spectra of G-cluster-3 (a) and IS-cluster-3 {b)
samples. Asterisks denotes spinning side-bands.
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located above and below the plane defined by the three metal
atoms. The main differences between spectra (a) and (b) has to
do with the signal intensities. In the case of the NMR spectrum
of CH,Cl, solutions of [Mo,S,(dmpe);(MPTES),]PF,, signals are
seen as singlets of equal intensity, each one associated to three
equivalent phosphorous atoms, as expected based on the C; cluster
symmetry. Differences in signal intensities for the isotropic lines of
polycrystalline MosS, siloxo cluster are due to chemical shift
anisotropy (CSA) [57,58]. The two tap spectra (c and d) correspond
to the in situ and grafted hybrid silica materials, respectively. Both
spectra show the two signals observed in the polycrystalline Mo 5S4
siloxo cluster plus additional signals due to the Cy symmetry loss
that occurs upon incorporation of the Mo,S, siloxo cluster into
mesoporous silica. This loss of symmetry can be explained taking
into account the incomplete condensation of the siloxo ligands
coordinated to the cluster, as seen by the appearance of T* reso-
nances in the solid state 'H to 29Si CP/MAS NMR spectra (see
Fig. 5). Signal corresponding to the hexafluorophosphate anion
centered at —143.18 ppm is only observed in the grafted material,
indicating that in the material obtained by in situ synthesis the
cluster charge is compensated by the bromide anion from the sur-
factant (CTAB). The signals of the mesoporous silica materials with
the Mo3S, cluster incorporated (c and d) are broader than the ones
observed in cluster solutions (a) or in polycrystalline sample (b).
This is due to the lack of homogeneity in the surroundings of the
phosphorous nuclei of the cluster compounds attached to the silica
[57].

UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy provides additional
support to Mo,S, siloxo cluster integrity preservation once it is
incorporated to the mesoporous materials. Fig. 7 shows the
DRUV-Vis spectrums of grafted (a) and in situ (b) mesoporous hy-
brid silica materials together to the spectrum of siloxo [MoS,(dm-
pe)a( MPTES )] PF; cluster.

Samples to record the absorption spectrum of the Mo;S, siloxo
cluster, were obtained by dispersing CH,Cl, cluster solutions in
KBr. DRUV-Vis spectrum of the Mo4S, siloxo cluster is dominated
by a characteristic intense band centered at 510 nm, associated to
transitions involving predominantly metal-based molecular orbi-
tals (1e — 2a;) [43,59,60]. Both, grafted and in situ materials, pres-
ent the characteristic MosS4 cluster band, indicating that the
metallic cluster core is preserved in the condensation process with

80 40 20 0 20 -150
& VP (ppm)

Fig. 6. ''P NMR of Mo35, siloxo cluster (a) and MAS *'P NMR of polycrystalline
siloxo cluster (b), IS-cluster-3 (¢) and G-cluster-3 {d).
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Fig. 7. DRUV-Vis spectra for the mesoporous hybrid materials prepared by the grafting approach {a) and in situ (b) approach together to the MosS, silexo cluster spectrum.
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Fig. 8. DRUV-Vis spectra for the in situ mesoporous hybrid materials containing
Mo3S, or MosCuSy cluster units,

the silica. In addition the band intensities can be directly associated
with the cluster loading of the materials.

FT-IR spectroscopy, although less conclusive than the other
spectroscopic techniques due to the overlapping of the cluster
and silica bands, also gives support to the cluster integrity preser-
vation in the hybrid materials. Two bands centered at 2971 and
2902 cm ™' due to the Mo;S, cluster species, can be inferred from
the FT-IR spectrum of the grafted hybrid materials. The surfactant
IR active bands fall in this region of the spectrum hiding the cluster
bands in the in situ materials.

Finally, reactivity studies of the hybrid materials in front of a
second metal, copper(l), result in a color change from pink to pur-
ple. The characteristic Mo,S, band centered at 510 nm broadens at
the same time that experiences a slight blue shift, as shown in
Fig. 8, consonant with the copper coordination to the metallo li-
gand to produce Mo4CuS, cluster species [36,37,43,61]. This obser-
vation provides an extra indirect evidence in support of the cluster
integrity in the final hybrid materials. Investigations aimed to a full
characterization of these last species and their catalytic activity in
cyclopropanation processes are underway.

4. Conclusions

A novel molybdenum siloxo cluster of formula [MosSs
(dmpe ), (MPTES )3 |PFg (dmpe = 1,2-(bis)dimethylphosphinoethane;
MPTES = (3-mercaptopropyl triethoxysilane) has been prepared as

a building block for the bottom-up synthesis of a metal-cluster
containing mesoporous silica. Two different routes have been
investigated to obtain mesoporous hybrid silica materials: (i) post
synthesis grafting and (ii) in situ approach. Grafted materials
showed an ordered mesoporous silica with a narrow pore size dis-
tribution. Mo1S, siloxo cluster was anchored in the surface of the
MCM-41 type silica. In-situ materials showed a disordered silica,
attributed to the use of methanol as co-solvent, with porous in
the range between the micro- and mesoporosity due to the incom-
plete extraction of the surfactant. In this case, MoyS, siloxo cluster
was anchored in the wall of the silica materials. The comparison of
both series of materials, containing different amounts of Mo3S, sil-
oxo clusters, by powder X-ray diffraction, N» adsorption/desorp-
tion studies, transmission electron microscopy (TEM) and MAS
1P and CP/MAS *“Si NMR, FT-IR, DRUV-Vis spectroscopy confirms
that the method herein described produces a new material with
surface areas larger than 700 m?(g containing intact Mo,S, clusters
in their structure. The present study represents the first report in
which incomplete cubane-type MosSs clusters have been incorpo-
rated in the walls of mesoporous silica. The capability of the an-
chored cuboidal trinuclear clusters to incorporate a second metal
has been demonstrated in the case of copper(l) suggesting that hy-
brid systems containing Mo;M'S, units can be prepared and em-
ployed as heterogeneous catalysts.
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Functionalized anilines are valuable intermediates for the
manufacture of dyes, pigments, agrochemicals, and pharma-
ceuticals!! Furthermore, they represent key precursors for
the synthesis of important chemicals, such as imines” and
aromatic azo compounds.” Among the well-established
synthetic methods for the preparation of aromatic amines,
the chemoselective reduction of nitro groups is preferred on
both industrial and laboratory scales. In general, the most
frequently used catalysts for this benign nitro group hydro-
genation make use of noble metals such as Pt and Pd
supported on active carbon or alumina, although Ni-based
systems are applied as well.¥

A crucial issue for the general application of catalysts for
nitro reduction is selectivity. In this respect, adding surface
modifiers, tailoring the metal particle size. or modifying the
support, can all improve the chemoselectivity of heteroge-
neous catalysts. Recently, Corma and co-workers demon-
strated that Au-based catalysts show high selectivity for the
reduction of the nitro arenes” Nevertheless, the limited
availability of precious metals makes it desirable to search for
alternatives that are more economical. For example, signifi-
cant attention is being focused on iron-based catalysts as
a promising solution.”” Compared to heterogencous catalysis,
homogeneous catalysis often offers a more rational tuning of
the catalysts to obtain a broad functional group tolerance and
high activity under mild conditions.

Transfer hydrogenation using formic acid provides an
attractive alternative to catalytic hydrogenation, where auto-
claves and the handling of hydrogen are required for the
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reduction of nitroarenes.”* Hence, a wide variety of organ-
ometallic catalysts based on Pd,") Ru.™ Rh, Co" Cu M
and even Fe!'!! have been described. However, to the best of
our knowledge, molybdenum complexes have never been
used as catalysts following this protocol. Furthermore, few
examples of molybdenum-mediated reductions have been
reported and all employ hydrogen, ™ expensive silanes,'* or
stoichiometric amounts of molybdenum compounds./™
Based on our experience with the transfer hydrogenation
mechanism for the reaction between trinuclear Mo,S, cluster
hydrides and acids,™'® we became interested in pursuing
their potential applications as catalysts in the reduction of
organic substrates. Molecular complexes of the general
formula [M,S,X;(diphosphane),]”, shown in Figure 1, are
air-stable and easily accessible. which makes them excellent

oy

W ¥ P

;M: M = Mo, W

a/lva -
P\onxl;x Q=5,5e
(\‘--MEM-W X=HCl
L e

X p_"

Figure 1. Cubane-type M,Q, clusters.

candidates for further mechanistic and catalytic investiga-
tions. The M,S, cluster unit in these complexes is a robust
entity insolution and as such it does not coexist in equilibrium
with lower nuclearity species. In general, the reaction
of [M.S,H;(dmpe):]” (dmpe = 1.2-(bis)dimethylphosphino-
cthane) with acids occurs with the formation of dihydrogen-
bonded species, either as transition states or reaction inter-
mediates.

Transition metal clusters may lead to multiple metal-
metal reactivity, providing new families of catalysts that
exhibit novel or unique properties.'” Well-defined cluster
complexes have also been postulated as reasonable models
for heterogencous catalysis. Therefore, a better understand-
ing, in which mechanistic arguments prevail over heuristic
experiments, of the reaction steps governing these homoge-
neous processes is crucial for the improved design of more
ctficient catalysts.

Herein, we present the first study on the molybdenum-
catalyzed transfer hydrogenation of nitroarenes. Our work
shows that trinuclear Mo;S; hydrides functionalized with
outer diphosphane ligands are excellent catalysts for the
highly selective reduction of nitroarenes to the corresponding
anilines.
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At the start of our work, the reduction of nitrobenzene
was investigated as a benchmark system. Optimization of the
reaction conditions (temperatures, hydrogen sources, catalyst
loading, and solvents; see also the Supporting Information,
Table SI1) showed that the best results were obtained in
tetrahydrofuran at 70°C, where full conversion and up to
99 % vyield of aniline were observed. Among the different
hydrogen sources (Table 1. entries 1-5) an azeotropic 5:2

Table 1: Reductant testing for the reduction of nitrebenzene catalyzed by

molybdenum clusters.”!
o™

NGz Mo,S xs(ompe)s] BPh
Reducing agent
70°C

10 h. THF
Entry X Reducing agent Conversion [36]*1  Yield [26]"
1 H  HCOOH/ELN [52) =99 =99
2 H HCOO (NH,) 32 29
3 H HCOOH 23 22
41 H  PhSiH, =99 75
5kl H  H, 9 5
6! H  HCOOH/ELN (5:2) 73 73
7N H - 41 35
8" a - - -
9 cl HCOOH/ELN (5:2) 65 63
10%! cl HCOOH/ELN (5:2) >99 >99

[a] Reaction conditions: nitrobenzene (0.1 mmeol), reducing agent

(3.5 equiv), catalyst (3 mol %), THF (2 mL), 10 h, 70°C, [b] Determined
by GC analysis using n-hexadecane as an internal standard. [c] Catalyst
(8 mol%), 18 h. [d] 5 or 30 bar H,, 15 h, 80°C. [¢] Catalyst {2 mol%).
[f] Catalyst {55 mol %), 18 h. [g] 19 h.

mixture of HCOOH and NEt; gave the best result as
a reducing agent. Longer reaction times are required when
formic acid or formates were used for the reduction. The
reaction selectivity decreased (75% vield) when expensive
silanes such as phenylsilane are employed. Relevant mecha-
nistic information is obtained from the lack of reactivity
observed when the reaction is carried out under H,, as only
traces of aniline (5%) are detected. This result clearly
indicates that Mo,S;-mediated nitro reduction catalysis
occurs by transfer hydrogenation, discarding the possibility
of direct hydrogenation by hydrogen generated from formic
acid decomposition.

Furthermore, optimal quantities of reducing agent were
found by gradually increasing the concentration of formic
acid using the azeotropic HCOOH/NEt; 5:2 mixture. In the
presence of stoichiometric amounts (3 equiv) of HCOOH,
a 97 % vield of aniline is obtained; thus indicating that there is
basically no unproductive decomposition of formic acid to
hydrogen (Table SI2).

Because of safety concerns, the formation of hydroxyl-
amine as a reaction intermediate constitutes a drawback in
some catalytic reductions of nitroarenes. Fortunately, in our
case the conversion of nitrobenzene occurred almost quanti-
tatively with >99% vyield of aniline. No traces of hydroxyl-
amine were observed during catalysis (<1 %:; Figure SI1).

From a mechanistic point of view, the (transfer) hydro-
genation of nitroarenes can occur through two routes:
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1) direct reduction and 2)an indirect pathway involving
condensation of the initially formed nitrosoarene and the
hydroxylamine to produce azo derivatives!" The feasibility
of this second route was investigated by using azoxybenzene
or azobenzene as reactants. These experiments were carried
out using a higher cluster loading (20 mol %), because the
transient nature of these intermediates during the reaction
from nitrobenzene makes the relative amount of catalyst
much higher than the normal catalytic amount. The reduction
of azobenzene needed up to 18h to reach a conversion of
90 %, with only a 25% yield of aniline. When azoxybenzene
was used as a reactant. azobenzene appeared as the primary
product (20% vyield) and aniline was only formed in 16%
yield. Therefore, we conclude that the formation of aniline in
the presence of the active molybdenum hydride cluster
preferentially takes place through the direct reduction route.

Obviously, cluster catalysis requires that the polynuclear
metal fragment remains intact during the catalytic cycle or at
least that mononuclear species, which are produced from
cluster decomposition, are not responsible for the catalytic
activity. To prove cluster catalysis, several experiments were
carried out using various lower nuclearity molybdenum
complexes (Table SI3) in the presence and absence of the
dmpe ligand under the optimized catalytic conditions. In all
cases, little or no reactivity was observed, which shows the
unique behavior of the Mo.S, hydride. Further evidence of
cluster integrity during the catalytic reaction comes from
reaction monitoring by electrospray ionization mass spec-
trometry (ESI-MS) techniques, which in turn can be used to
extract valuable mechanistic information'” For ESI-MS
reaction monitoring, the recently reported pressurized
sample infusion (PSI) method was used.™ Under catalytic
conditions, the base peak corresponds to Et:NH", which
inhibits ionization of the rest of the cluster species under ESI
conditions. Consequently, higher cluster loading (50 mol %) is
needed when ESI-MS is used to unravel the nature of the
species present during the reaction. For this purpose, the
reaction mixture was heated to 70°C and re-examined over
time for 90 min, whereupon a 25% vyield of aniline was
formed (Figure 2).

At room temperature (t=0min}), a prominent peak
centered at m/z =870.9 is initially observed, which is assigned
to [Mo;S,Hy(dmpe);]” (17) hydride on the basis of the m/z
value as well as its characteristic isotopic pattern. Additional
signals of the monosubstituted [Mo,S,H,(OOCH)(dmpe )]~
(27) and disubstituted [Mo;S;H(OOCH),(dmpe);]" (37) for-
mate complexes at m/z =914.8 and m/z =959.8, respectively,
are also observed. After 15 min, the trisubstituted [Mo,S,-
(OOCH)y(dmpe);]” (47) formate complex is also identified at
miz =1000.8. After 30 min (up to 90 min), only 1” and 4" are
observed and their relative intensities remain largely
unchanged, indicating that a stationary state has been
achieved. Apparently, 1° is the active species, which is
subsequently regenerated from the 47 formate cluster. Addi-
tional support for this hypothesis is provided by investigation
of the characteristic gas-phase dissociation of 4™ by collision
induced dissociation (CID) experiments, which are commonly
used to unravel elementary steps in catalytic cycles® In
general. these experiments demonstrate that Mo-formate

Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 53, 1-6
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c) As shown in Scheme 1, we tentatively
100 sig propose the following catalytic cycle for the

: molybdenum cluster species involved in the

= 1 reduction of nitrobenzene: Initially,

Ilu t=90min HCOOH reacts with the cluster hydride

o . . P G site to generate an unstable dihydrogen
825 850 875 1025 bonded species. This hypothesis is sup-

b]m‘} 870.9 ported by our previous studies on the
1 mechanism of proton transfer to molybde-

2 num and tungsten diphosphino M;S, cluster

# ) hydrides"* ' Next, hydrogen is transferred

E i!,ﬁ/ t=15min 45 nitrobenzene to afford the formate-sub-

Ly = E's;"‘ peeee; Y Mz stituted cluster complex. This last step is

a) 700 favored in the presence of formate in
100 * solution. Subsequent p-hydride elimination
accompanied by CO, release regenerates

e | the cluster hydride. In the specific case

|& S where the Mo,§, cluster chloride is used as

P S . o . : miz @ catalyst precursor, the chlorine atom is
825 50 875 950 975 1000 1025 replaced by formate to afford the corre-

Figure 2. ES| mass spectra from monitoring of the nitrobenzene reduction at a) t=0min ,

b) t=15 min, and c} t=90 min.

functional groups in the trinuclear 47 cluster are prone to be
transformed into Mo-hydride groups through the liberation
of CO,, very likely by a f-hydride elimination process (Figure
S§12).1"* Once it was shown that degradation of the hydride
cluster does not take place during the catalytic process, some
additional experiments were done to confirm 17 as the active
species in the catalytic cycle (Table 1, entries 7-8). Following
our typical protocol, the reaction of 17 (55mol %) in the
absence of any additional reducing agent affords aniline in
35% yield, but no reaction is observed when the hydride
cluster is replaced by its chloride analogue. On the other
hand, when the chloride cluster is reacted in combination with
HCOOH and NEt;, an excellent yield of aniline (>99%) is
obtained, although longer reaction times are needed (19 h). In
consequence, all of this experimental evidence allows us to
conclude that the Mo,S, hydride cluster is in fact the active
species and that this complex can also be generated from its
halide analogue upon reaction with formic acid (Table 1.
entries 9-10).

T
-2H,0

NH L

= B

& &}

Scheme 1. Proposed catalytic cycle for the molybdenum cluster species
involved in the reduction of nitrobenzene.
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sponding hydride active cluster.

Next, we were interested in the func-
tional group tolerance of this novel catalyst
system. Hence, more than 30 different nitro-
substituted arenes and heteroarenes were tested under the
optimized conditions. As shown in Table 2. various alkyl-
substituted nitroarenes are reduced to afford the correspond-
ing anilines in up to 99% yield (Table 2, entries 1-4). When
the nitro group is sterically hindered, an increased catalyst
loading is needed (Table 2, entries 3 and 4). Interestingly, no
dehalogenation processes are observed during the reduction
of halogenated nitroarenes, which give the halogen-substi-
tuted aniline products in 97-99% yield (Table 2, entries 5-
12), independently of the number of halogens and their ring
position. Notably, 4-nitrobenzotrifluoride and 5-bromo-2-
nitrobenzotrifluoride are also completely reduced to the
corresponding anilines in excellent yield (Table 2, entries 13—
14). This cluster catalyst is also able to reduce nitroanilines to
diaminoanilines in 90-99% vyields (Table 2, entries 15-18),
which can also be obtained from the reduction of 2.4-
dinitrotoluene in quantitative yields (Table 2, entry 19).

From a synthetic point of view, the selective transfer
hydrogenation of nitroarenes functionalized with other
reducible groups is more challenging, In this respect, we
tested nitroarenes with different functional groups, such as
nitrile, olefin, ketone, ester, amides, and even aldehydes. To
our delight, the corresponding anilines are obtained in good
to excellent yields (Table 2, entries 20-31). Finally, we applied
different heterocyclic and biphenyl nitroarenes, which also
gave the respective anilines in 95-99% yield (Table2,
entries 32-35).

In conclusion, cubane-type [Mo.S,Xs(dmpe)s]|™ clusters
have been established for the first time as excellent catalysts
(X =H) or precatalysts (X=Cl) for the reduction of func-
tionalized nitroarenes using formates as a reducing agent.
Notably, the procedure is highly chemoselective in the
presence of other reducible functional groups. Hence, the
corresponding functionalized anilines are obtained in 89—
99 % vyield. Furthermore, through the use of a pressurized
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Table 2: Reduction of nitroarenes catalyzed by molybdenum clusters in

the presence of several functional groups.™
N2 (MoyS,Ha(dmpe)s] BPhy S NHe
R HCOOH/ELN (5:2) /
70°C

1B h, THF
Entry Substrate Catalyst Conversion™ [36] Yield™ [3]
(mel %)
1 R=4-Me 3 >99 99 (96)¢
2 R=4-1Bu 3 >99 99
3 R=2-iPr 6 99 99
4 10 98 97
5 3 =99 >99
6 3 >99 98 (93)9
7 3 >99 =99
3 3 >99 >99
9 3 >99 97 (95)¢
10 3 >99 97
11 R=345-Cl 3 >99 98 (92)¢
12 R=3-ClidF 3 >99 99
13 R=4CF, ] >99 93
14 R=2.CF,4-Br 3 >99 99
15 R=3NH,4-Me 3 >99 >99
164 R=2Me;5-NH, 6 99 99
17 R=4NH, 3 >99 90
18 R=2NHMe 3 >99 94
19¥  R=2Me;5-NO, 6 >99 >99
20 R=4-OMe 3 99 93
21 R=4-5Me 3 >99 96
2 R=4CN 3 >99 90
23 R=3-CHCH, 3 >99 =99 (95)9
24 R=4CHCHPh 3 >99 =99
25 R=4-COMe 3 >99 =99
26 R=4-CO,Me 3 >99 =99 (96)¢
27 R=4 3 =99 99
CHCHCO,Et
28 R=2CHO 3 >99 90
29  R=4-CONH, 3 >99 =99
30 R=2SO,NH, 3 >99 89
31" R=3.CH,0H 3 99 >99
NOp
29 Ny 6 =99 =99
=
OoN A\
33 y 3 99 95

OaN,
34 O O 5 =99 =99

35

[a] Reaction conditions: nitrobenzene (0.1 mmel), formic acid (3.5
equiv) as a HCOOH/Et,N (5:2) mixture, THF (2 mL), 18 h. [b] Deter-
mined by GC analysis using n-hexadecane as an internal standard.

[¢] Yield of isclated products given in parentheses. [d] Dodecane used as
an intemal standard. [e] Reaction product is 2,4-diaminotoluene.

[f] Anisole used as an internal standard. [g] 24 h reaction time.

sample infusion (PSI) ESI-MS technique, we demonstrated
that cluster catalysis is actually taking place without frag-
mentation of the catalytically active molybdenum hydride
cluster.
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Experimental Section
General procedure for the reduction of nitrobenzene: Under an
argon atmosphere, dry nitrobenzene (10pL, 0097 mmol), dry
n-hexadecane (20 pL; added as an internal standard) and HCOOH
(3.5 equiv), as a 5:2 mixture of HCOOH/Et;N (29.4 mg), were added
to a red solution of [Mo,S,(dmpe) H.|BPh, (3.47 mg, 0.0029 mmol ) in
dry THF (2 mL). The reaction mixture was heated to 70°C for 10 h.
Then the mixture was cooled down and a sample was taken from the
resulting green solution. All catalytic reactions were performed at
least twice to ensure reproducibility. To determine the yield of
isolated products for different functionalized anilines, the general
procedure was scaled up by the factor of five and no internal standard
was added. After full conversion was achieved, diethyl ether (70 mL)
was added to the reaction mixture to precipitate the cluster catalyst.
‘The resultant suspension was filtered through celite and the solvent of
the filtrate was removed under vacuum. In a general protocol,
tricthylamine was separated from the anilines by column chromatog-
raphy (silica gel; n-hexane/ethyl acetate, 9:1—6:4). Alternatively, for
solid anilines, tricthylamine can be removed by washing the solid
residue that remains after solvent evaporation with n-hexane.
Trinuclear [Mo,S.X;(dmpe)s](BPh,) (X=H, Cl) clusters were
prepared according to literature methods.!"**!
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Chemoselective Transfer Hydrogenation

to Nitroarenes Mediated by Cubane-Type

Mo,S, Cluster Catalysts
Chemoselective cubes: Cubane-type act as selective cluster catalysts (X=H)
[Mo,5,X;(dmpe);]” clusters (dmpe=1,2-  or precatalysts (X =Cl) for the transfer
(bis)dimethylphosphinoethane), in com-  hydrogenation of functionalized nitro-

bination with an azeotropic 5:2 mixture of  arenes, without the formation of hazard-
HCOOH and NEt; as the reducing agent,  ous hydroxylamines.
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