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SummarySummarySummarySummary
 

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 Mo3M’Q4 (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 

[Mo3Q4X3(diphosphane)3]+ (Q = S, Se): i) substitutional reactivity of Mo-X functional groups; ii) 

incorporation of a second transition metal to access cubane-type Mo3M´Q4; iii) coordination 

diphosphane ligands of different nature.   

 

The preparation of the series of compounds of formula 

[Mo3S4X3(dmpe)3](PF6) (X = H4C5NS, NCS, N3, CN y dca) and 

[Mo3(CuCN)S4X3(dmpe)3](PF6) 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-

µCN···Mo(CO)5 → Mo-µNC···Mo(CO)5 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 Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 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 [Mo3FeS4]n+ (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 = S, Se) cluster unit aimed to obtain molecular conductors. For that purpose the 

clusters of general formula [Mo3Q4Cl3(o-P2)3](PF6) (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 Mo3S4 cluster unit with S-

donor ligands bearing trialkoxysilane groups have been carried out employing the 

first strategy. The resulting [Mo3S4(MPTES)3(dmpe)3](PF6) 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 Mo3CuS4 cluster units has 

been evaluated in the intermolecular cyclopropanation reaction of styrene with ethyl 

diazoacetate. 

Finally in chapter 7, following the first methodology, the 

[Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) 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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DMSO = Dimetilsulfoxido 

dppe = 1,2-(bis)difenilfosfinoetano 
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EPR = Electron Paramagnetic Resonance 

Et2O = Éter dietílico 

Et3N = Trietilamina  

FSM-16 = Folded Sheet Silica-16 

FT-IR = Fourier Transform-Infrared spectroscopy  

gHSQC = gradient Heteronuclear Single Quantum Coherence 

HDN =Hidrodesnitrogenación 

HDO = Hidrodesoxigenación 

HDS = Hidrodesulfuración 

HOMO = High occupied molecular orbital  

IR = Infrarrojo 

IS = Isomeric Shift 

IUPAC = Internacional Union of Pure and Applied Chemistry  

LUMO = Low unoccupied molecular orbital 

MCM-41 = Mobile Crystalline Material-41 

MMA = Metilmetacrilato 

m/z = Relación masa-carga 

[M]+ = Pico molecular 

(n-Bu4N)+ = Cation tetrabutilamonio 

NOESY1D = One Dimensional Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy 

nta- = Anión nitrilotriacetato  

o-P2 = 3,4-dimetil-3,4-bis(difenilfosfino)tetratiafulvaleno 

ORTEP = Oak Ridge Thermal-Ellipsoid Plot 

PhCN = Benzonitrilo 

PSI = Pressurized Sample Infusion 

pts- = Anión p-toluenosulfonato 

Py = Piridina 

Rdto. = Rendimiento 
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RMN de 1H-29Si (CP/MAS) = Resonancia Magnética Nuclear de 1H-29Si (Cross 

Polarization/Magic Angle Spinning) 

RMN de 31P (MAS) = Resonancia magnética nuclear de 31P (Magic Angle Spinning) 

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

RMN de TV-31P{1H} = Resonancia Magnética Nuclear de 31P a Temperatura 

Variable 

SAXS = Small-angle X-ray scattering 

(S,S)-Me-BPE = (-)-1,2-bis((2S,5S)-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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1.1. ASPECTOS GENERALES  
 
En la actualidad, existe una gran variedad de complejos calcogenuro de metales de 

transición, ya que el carácter blando del azufre y del selenio hace posible la formación 

de un gran número 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. Además, estos calcógenos pueden actuar 

como ligandos puente entre diferentes centros metálicos dando lugar a complejos 

clúster polimetálicos, que presentan gran relevancia en el campo de la química 

sintética y de la catálisis, debido a su papel como modelos de los centros activos 

responsables de procesos catalíticos, tanto industriales como biológicos.[1,2] En el 

contexto de esta tesis, el término clúster se utiliza para designar a los compuestos que 

contienen al menos un enlace directo metal-metal entre tres o más átomos metálicos. 

Esta definición fue introducida por F. A. Cotton en la década de los sesenta, aunque 

posteriormente algunos autores amplían esta clasificación e incluyen a los complejos 

dimetálicos[3,4]  

Una de las características más importantes de los calcogenuros clúster, que 

los diferencia de otro tipo de complejos polimetálicos, es su robustez, hecho que 

permite modificar su entorno de coordinación mediante funcionalización química, 

con el propósito de conferirles unas determinadas propiedades. En esencia, este es el 

propósito de la presente tesis doctoral que se centra en la funcionalización química 

de calcogenuros clúster de molibdeno coordinados a ligandos difosfina, para obtener 

nuevos complejos con propiedades catalíticas, conductoras o rédox. A continuación 

se detallan brevemente, los aspectos generales más relevantes de los compuestos 

clúster Mo3S4 y Mo3M’S4 objeto de estudio, haciendo especial énfasis en sus 

principales vías de síntesis, evolución cronológica, aspectos estructurales y 

electrónicos, así como en sus aplicaciones como agentes de control estructural y en 

catálisis.    
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1.1.1. CALCOGENUROS CLÚSTER TRINUCLEARES DE MOLIBDENO 
 
En el caso particular de los calcogenuros de los metales más pesados del grupo 6 

(Molibdeno y Wolframio), su química está gobernada por la presencia de entidades 

clúster trinucleares de fórmula general M3Q4 y M3Q7 (M = Mo, W; Q = S, Se). 

Ambas entidades clúster se presentan formando una unidad triangular con tres 

enlaces simples metal-metal y un calcógeno apuntado (µ3) a los tres centros 

metálicos.[5] La diferencia entre estas entidades clúster radica en la naturaleza de los 

tres ligandos puente unidos a dos centros metálicos, que son monoatómicos (µ2-Q) 

en el caso de los clústeres de unidad central M3Q4, o diatómicos (µ2-Q2) para la 

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

 

Qec

QaxQax

L

L

M

M

 

Figura 1.1  

Representación estructural de los clúster trinucleares de unidad central M3Q4 y M3Q7.  

 

En ausencia de ligandos periféricos, ambas unidades presentan estrictamente 

una simetría C3v, ya que poseen un eje de rotación C3 que pasa a través del calcógeno 

apuntado (µ3-Q) y tres planos en los que cada uno de ellos contiene un centro 

metálico, un ligando puente (µ2-Q o µ2-Q2) y el ligando apuntado (µ3-Q). Sin tener 

en cuenta los enlaces metal-metal, cada uno de los centros metálicos de la unidad 

clúster M3Q4 presenta un entorno de coordinación octaédrico, mientras que en la 

unidad clúster M3Q7 los centros metálicos se encuentran en un entorno 

heptacoordinado. Concretamente, en esta última unidad uno de los calcógenos del 

ligando puente dicalcogenuro (µ2-Q2), se sitúa en posición ecuatorial (coplanar al 

plano metálico) y el otro en posición axial o trans respecto al calcógeno apuntado  
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(µ3-Q). La principal característica de este tipo de complejos reside en la mayor 

labilidad de los calcógenos ecuatoriales, hecho que permite la interconversión de los 

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

dicalcogenuro utilizando agentes desulfurizantes adecuados, tales como cianuro, 

H3PO2 o fosfinas.[6,7] 

Cronológicamente, el primer compuesto molecular M3Q4, fue descrito en 

1971 por X. Dahl y colaboradores, donde a través de un mecanismo de 

autoorganización se obtiene el compuesto [Mo3S4Cp3]+ mediante reacción del 

complejo MoCp(CO)3Cl con [Sn(CH3)3]2S.[8] Utilizando este mecanismo de síntesis 

basado en el autoensamblaje de precursores de menor nuclearidad, a finales de esta 

misma década se publicó el primer clúster molecular con unidad Mo3S7 de fórmula 

(NH4)2[Mo3(µ3-S)(µ2-S2)3(S2)3],[9] el cual en la actualidad es el producto de partida más 

adecuado para obtener complejos dianiónicos halogenados [Mo3S7X6]2- tras su 

reacción con hidrácidos (HX).[10]  

 A pesar del temprano descubrimiento de ejemplos de clústeres Mo3Q7 y 

Mo3Q4, no fue hasta finales de la década de los ochenta cuando el campo de los 

calcogenuros clúster de los metales más pesados del grupo 6, comenzó a ser 

explorado sistemáticamente. Este avance tan ralentizado se debió en parte a la falta 

de rutas sintéticas eficientes que permitiesen obtener clústeres con unidad Mo3Q4 en 

rendimientos elevados. En este sentido, uno de los avances más importantes dentro 

de este campo fue el descubrimiento de que la serie de polímeros inorgánicos 

{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 clúster 

Mo3Q4.[11-15] La preparación de las primeras fases poliméricas {Mo3S7X4}n (X = Cl, 

Br) fue descrita por primera vez en 1968 por reacción en estado sólido a elevadas 

temperaturas de molibdeno, azufre y S2Cl2 (X = Cl) o Br2 (X = Br).[16] 
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Figura 1.2  

Representación estructural de la fase polimérica {Mo3S7X4}n (X = Cl, Br). 

 

Las fases {Mo3Q7X4}n están constituidas por clústeres triangulares Mo3Q7 

interconectados por cuatro puentes halogenuro formando una red unidimensional en 

forma de zigzag. La reducción dimensional de estas fases poliméricas para obtener 

clústeres de unidad Mo3Q4 requiere de la ruptura de los enlaces covalentes de los 

puentes halogenuro y de la reducción de los puentes dicalcogenuro (µ2-Q2) a 

calcogenuro (µ2-Q). En esta dirección, las reacciones de escisión permiten la 

obtención de clústeres de unidad Mo3Q4 en un solo paso de reacción, en las que se 

cree que la reducción de los puentes dicalcogenuro es la fuerza motora 

desencadenante de la escisión de las fases poliméricas, y por lo tanto de su 

disolución. Debido a esto, para llevar a cabo esta reacción de escisión es necesaria la 

utilización 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 reacción. A pesar de ello, 

desde que F. A. Cotton y colaboradores describiesen la primera reacción de escisión 

de fases poliméricas con difosfinas básicas,[11] ésta sigue siendo hoy en día la ruta 

sintética más eficiente para obtener los clústeres de fórmula general 

[Mo3S4X3(difosfina)3]+ en los que se basa la presente tesis doctoral.  

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

descritos hasta la fecha, independientemente de los ligandos periféricos que posean, 



INTRODUCCIÓN 

7 
 

presentan mayoritariamente una simetría C3v o C3, o en menor medida Cs.[17,18] Estos 

clústeres presentan una simetría C3v cuando: i) todos los ligandos periféricos son 

iguales, como por ejemplo ocurre en los complejos [Mo3S4(CN)9]5-,[19] [Mo3S4(Cp)3]+ 

(Cp = ciclopentadienilo),[20] y [Mo3S4(OH2)9]4+,[21] o ii) la esfera de coordinación 

octaédrica de cada uno de los molibdenos se completa con un ligando bidentado y 

uno monodentado, éste último situándose en posición trans respecto al azufre 

apuntado (µ3), como por ejemplo ocurre en los complejos 

[Mo3S4(acetilacetonato)3(py)3]+,[22] y [Mo3S4(oxalato)3(OH2)3]2-.[23] Sin embargo, los 

clústeres Mo3S4 con simetría C3 son aquellos que también poseen un ligando 

bidentado y uno monodentado, pero en este caso es uno de los átomos del ligando 

bidentado el que ocupa una posición trans respecto al azufre apuntado (µ3), tal y 

como ocurre en los clústeres de fórmula general [Mo3S4X3(difosfina)3]+. En la Figura 

1.3 se representa un ejemplo específico de las tres situaciones de coordinación más 

habituales de los ligandos periféricos coordinados a los clústeres de unidad central 

Mo3S4 que dan lugar a una simetría C3v o C3.  

 

Mo

S Mo

S
S

Mo S

P

P

P

Cl

P

P
Cl

P

Mo

S Mo

S
S

Mo S

CN
NC

CN

CN

CN

CN

NC CN

NC

Mo

S Mo

S
S

Mo S

yp

py

yp

a) b) c)

O

O

O

O

OO

++5-

Cl

 

Figura 1.3 

Ejemplos de clústeres Mo3S4 con simetría C3v (a y b) y simetría C3 (c). 

 

Concretamente, en los clústeres de fórmula general [Mo3S4X3(difosfina)3]+, la 

coordinación específica del ligando difosfina a la unidad clúster Mo3S4 es la 

responsable de que en el proceso de síntesis se generen los dos enantiómeros 

representados en la Figura 1.4. Al coordinarse uno de los átomos de fósforo en 

posición trans respecto al ligando azufre apuntado (µ3-S), el átomo de fósforo 
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restante puede coordinarse con dos orientaciones diferentes, y por lo tanto rendir 

diferentes enantiómeros. Una forma sencilla de distinguir estos dos enantiómeros 

consiste en fijarse en el sentido de giro que mantienen los ligandos X alrededor del 

centro metálico. Cuando este giro se produce en el sentido de las agujas del reloj, se 

designa como el enantiómero P, mientras que en el enantiómero M este giro se da en 

sentido contrario.    
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Figura 1.4  

Representación de los enantiomeros que se forman en la síntesis de clústeres de fórmula general 

[Mo3S4X3(difosfina)3]+. 

 

Cuando en el medio de reacción no existe ninguna fuente de quiralidad, el 

proceso de síntesis rinde una mezcla racémica de los productos de reacción.[24,25] Sin 

embargo, cuando las unidades clústeres se combinan con ligandos difosfina o 

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

de dos sales diasteroisoméricas. En este sentido, el grupo de investigación donde se 

ha desarrollado la presente tesis doctoral, recientemente ha descrito la escisión de las 

fases poliméricas {Mo3Q7X4}n (Q = S, Se; X = Cl, Br) con difosfinas quirales para 

dar lugar a los clústeres de fórmula [Mo3Q4X3((R,R)-Me-BPE)3]+ y [Mo3S4Cl3((S,S)-

Me-BPE)3]+ ((R,R)-Me-BPE = (+)-1,2-bis((2R,5R)-2,5-dimetilfosfolano)etano), y la 

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

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

relación diasteroisomérica varía en función de la temperatura.[26,27] 

Desde un punto de vista electrónico, los clústeres en general pueden 

clasificarse en electrónicamente ricos y electrónicamente pobres.  Los primeros están 
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constituidos por elementos de la parte derecha del bloque d del sistema periódico en 

bajos estados de oxidación y coordinados a ligandos aceptores-π, como es el caso de 

los clústeres Ru3(CO)12 y Rh4(CO)12. Por el contrario, en los clústeres 

electrónicamente pobres los átomos metálicos presentan estados de oxidación altos y 

están coordinados a ligandos con un mayor carácter dador-σ, tal y como ocurre en 

los clústeres Mo3S4. En este último grupo el número de electrones de valencia es 

aproximadamente el necesario para formar enlaces sencillos entre pares de átomos 

metálicos adyacentes.   

En 1964 Cotton y Haas propusieron un diagrama de orbitales moleculares 

para los clústeres trinucleares Mo3Q4 con simetría C3v, a partir de la combinación de 

orbitales atómicos considerando la simetría de la molécula y empleando cálculos 

semiempíricos de energías de orbitales.  La figura 1.5 representa el orden energético 

de los orbitales moleculares que intervienen en el enlace metal-metal.[5,28]  En base a 

este diagrama, estos clústeres trinucleares pueden acomodar 6 electrones asociados al 

enlace metálico con la configuración (1a1)2(1e)4.  Además, uno o dos electrones 

pueden ocupar el orbital 2a1, que fundamentalmente tiene carácter no enlazante. 
 

a2

3e

2e

2a1

1e

1a1

antienlazante

no enlazante

enlazante

E

 

Figura 1.5.  Diagrama energético simplificado de los orbitales de carácter metálico para la unidad 

clúster Mo3Q4. 

 

La mayoría de los clústeres Mo3Q4 descritos hasta la fecha son 

electrónicamente precisos con seis electrones asociados a la unidad trimetálica y un 

estado de oxidación formal para cada metal de (IV). Únicamente existen dos 
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excepciones conocidas, los compuestos Mo3S4Cl3(dppe)2(PEt3) y Mo3S4Cp*3, con 

siete electrones de valencia.[29,30]  

 

1.1.2. CALCOGENUROS CLÚSTER TETRANUCLEARES MO3M´S4 
 

La reactividad de los clústeres Mo3Q4 frente a un segundo metal deriva de que 

topológicamente estos complejos se pueden considerar como unidades cuboidales 

incompletas, en las que los átomos de molibdeno y los calcógenos ocupan los 

vértices alternos de un cubo, con una posición metálica vacante. Se ha demostrado 

que estos clústeres son capaces de actuar como metaloligandos tridentados frente a 

un segundo metal de naturaleza variada (bloque p o de transición) para formar 

compuestos heterobimetálicos Mo3M’S4 con todas las posiciones del cubo ocupadas 

tanto en medio acuoso como orgánico.[31-33] Esta estrategia de síntesis se conoce con 

el nombre de construcción por bloques [3 + 1], y es la ruta de síntesis empleada en 

esta tesis doctoral para la preparación de este tipo de compuestos heterobimetálicos. 

En este sentido, el primer ejemplo de este tipo de reacción de inserción de un 

heterometal en la posición vacante de un clúster trimetálico, data de 1986 cuando T. 

Shibahara y colaboradores hacen reaccionar el derivado acuo de molibdeno 

[Mo3S4(H2O)9]+ con hierro metal en medio ácido, para dar lugar al clúster 

heterobimetálico [Mo3FeS4(H2O)10]4+, tal y como se representa en la Figura 1.6.[34]  

 

4+

Mo

S Mo

S
S

Mo S

H2O

H2O

OH2

OH2

OH2

OH2

H2O
OH2

H2O

Mo

S Mo

S
S

Mo S

H2O

H2O

OH2

OH2

OH2

OH2

H2O
OH2

H2O

Fe

OH2

[3 + 1]

Fe

4+

 

Figura 1.6.  

Formación del clúster acuo [Mo3FeS4(H2O)10]4+ mediante la metodología de construcción por 

bloques [3 + 1].  
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El número de heterometales incorporados ha ido aumentando desde 

entonces, y prácticamente todos los metales de transición y del bloque p se han 

conseguido incorporar, tanto en medio acuoso como orgánico. 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 

síntesis [3+1] partiendo del precursor [Mo3S4X3(difosfina)3]+. Hasta la fecha, los 

compuestos cuboidales resultantes de fórmula general  [Mo3(M´Cl)S4(dmpe)3Cl3]n+ 

(dmpe = 1,2-bis-(dimetilfosfino)etano) descritos, incluyen como heterometal de la 

primera serie de transición M´ = Co, Ni, Cu (n = 0, 1).[35-37] A excepción del 

compuesto que incorpora cobalto, esta familia de clústeres se obtiene con una 

configuración electrónica fija. En la Figura 1.7 se muestra la estructura molecular de 

estos complejos de tipo cuboidal, junto con los metales de transición incorporados, 

así como su configuración electrónica.  

 

Mo

S Mo

S
S

Mo S

P

Cl

P

P

Cl

P

P
Cl

P

M´

Cl

n+

M´                  Co (n = 0, 1)      Ni (n = 0)       Cu (n = 1)

 Mo3CoS4
4+,5+   Mo3NiS4

4+      Mo3CuS4
5+estados de 

oxidación accesibles

15, 14                   16                   16nº de electrones
metálicos

 

Figura 1.7.  

Representación estructural de los clústeres de fórmula [Mo3(M’Cl)S4Cl3(dmpe)3]n+ (M’ = Co, Ni, 

Cu).  

 

En base a estos precedentes, la incorporación de metales de transición desde 

la parte derecha a la izquierda de la tabla periódica, da lugar a clústeres 

isoestructurales donde la población electrónica va disminuyendo paulatinamente. La 

estructura electrónica de esta serie de complejos clúster se puede explicar en base al 

esquema energético cualitativo de orbitales moleculares propuesto por S. Harris y 
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colaboradores en la década de los 90. Según este esquema, mostrado en la Figura 1.8, 

los clústeres con 14, 15 y 16 electrones metálicos poseen un estado magnético de 

espín diferente con S = 1, S = ½ y S = 0, respectivamente, hecho que pone de 

manifiesto que es posible modular las propiedades electrónicas de esta serie de 

complejos clúster en función del metal incorporado. De este modo, se creyó 

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 distribución electrónica dentro de la unidad clúster al desplazarse a lo largo de la 

primera serie de transición. Esta posibilidad se aborda en el capítulo 4 de la presente 

tesis doctoral. 

 

3a1

4e

3e

2a1
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Figura 1.8.  Diagrama energético simplificado de los orbitales moleculares de carácter metálico 

para clústeres Mo3M’S4. 

 

1.2. APLICACIONES       
 

En la actualidad, la disponibilidad de vías racionales de síntesis de clústeres 

calcogenuro de metales de transición, ha permitido estudiar sus potenciales 

aplicaciones en un gran número de campos científicos. En este apartado no se 

pretende hacer una revisión exhaustiva de todas las aplicaciones de los clústeres 

calcogenuro, sino dar una visión general sobre algunas de las aplicaciones más 

relevantes que la familia de sulfuros clústeres de molibdeno con estructura cuboidal 
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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 clúster con simetría C3 como agentes de control estructural y en 

catálisis, tanto homogénea como heterogénea. 

 

1.2.1. AGENTES DE CONTROL ESTRUCTURAL 
 
Debido a la simetría C3v propia de la unidad central Mo3S4, algunos clústeres son 

agentes capaces de dirigir de forma muy versátil el ordenamiento estructural de 

otras especies, ejerciendo de este modo una función de molde o plantilla. Por 

ejemplo el clúster dianiónico [Mo3S4(Hnta)3]2- (nta = nitrilotriacetato) reacciona 

con cationes lantánidos para dar lugar a entramados tridimensionales mediante la 

coordinación de estos cationes a los grupos carbonilo del clúster.[38,39] El ejemplo 

más ilustrativo de la utilización de clústeres Mo3S4 como agentes de control 

estructural con simetría C3 lo representa este mismo clúster, [Mo3S4(Hnta)3]2-, que 

se usó como molde en el proceso de autoorganización y autocondensación del 

dication  [Mo2O2S2(H2O)4]2+ para formar un metalamacrociclo de 9 miembros 

basado en dímeros Mo2 interconectados (Mo18).[40] Este entramado 

supramolecular se preserva en disolución a través de numerosos puentes de 

hidrogeno entre las moléculas de agua del dímero [Mo2O2S2(H2O)4]2+ y el 

dianión, tal y como se ilustra en la Figura 1.9. 

 



CAPÍTULO 1 

14 
 

 

Figura 1.9.   

Entramado supramolecular formado por el metalamacrociclo {Mo18O18S18(OH)18(OH2)9} y el 

clúster [Mo3S4(nta)3]5-. 

 

El catión [Mo3S4(H2O)9]4+ con ligandos acuo también es un agente que 

permite controlar el ordenamiento en estado sólido de otras especies mediante 

puentes de hidrogeno direccionales. Por ejemplo, la complementariedad entre la 

familia de macrociclos sintéticos cucurbit[n]urilo y estos cationes formando 

enlaces de puente de hidrogeno complementarios se ha utilizado como método 

de caracterización estructural de clústeres Mo3S4 en medio acuoso.[41-43] Esta 

complementariedad entre el macrociclo cucurbit[6]urilo (ver Figura 1.10 

(izquierda)) y el catión [Mo3S4(H2O)6Cl3]+, que se genera al disolver este clúster 

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

Estructura del macrociclo cucurbit[6]urilo (izquierda) y su agregado complementario con el catión 

[Mo3S4(H2O)6Cl3]+(derecha).  

 

La complementariedad de las unidades Mo3S4 también se reflejan en la 

preparación de compuestos donde coexisten las entidades clúster con ligandos 

acuo Mo3S4 y Mo3M´S4 (M´ = Pd y Ni) y polioxometalatos. En esta ocasión, 

estos clústeres se únen a través de la formación de enlaces covalentes con los 

polioxometalatos aniónicos con una vacante de coordinación [SiW11O39]8- y 

[P2W17O61]10-,[44] o el polioxometalato [AsW9O33]9- con tres vacantes de 

coordinación.[45,46]  

 

1.2.2. CATÁLISIS 
 
Uno de los motivos de la importancia de la química de los sulfuros clúster de 

molibdeno con estructura de tipo cuboidal, radica en la presencia de estos sistemas 

en procesos catalíticos de naturaleza biológica e industrial.[32,47] En el ámbito 

biológico, existen centros activos polinucleares con estructura de tipo cuboidal que 

están constituidos por sulfuros metálicos de molibdeno y hierro. Por ejemplo, el 

cofactor de Fe-Mo en la enzima nitrogenasa, el cual es el principal responsable de la 

fijación de nitrógeno en las plantas para posteriormente transformarlo a NH3, 

presenta una subunidad MoFe3S4, hecho que ha estimulado el estudio masivo de 
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estos sistemas clúster.[48] La presencia de molibdeno en esta enzima tiene un papel 

biológico muy importante por dos razones diferentes: i) facilita la fijación de la 

molécula de nitrogeno a los centros activos de hierro, y ii) hace más lenta su 

protonación, dirigiendo a la enzima hacia su actividad como nitrogenasa (producción 

de nitrogéno), más que a su actividad como hidrogenasa (producción de 

hidrógeno).[49,50]  

Desde un punto de vista industrial, los clústeres metálicos han suscitado un 

gran interés, ya que estos se encuentran a mitad de camino entre los catalizadores 

homogéneos y los sólidos periódicos que pueden actuar como catalizadores 

heterogéneos, combinando los aspectos más positivos de cada uno de éstos. Por un 

lado, presentan la eficacia, fácil modificación y selectividad de los catalizadores 

homogéneos organometálicos o de coordinación y, por otro, la estabilidad y efecto 

cooperativo de los diferentes metales constituyentes de los sólidos periódicos 

heterogéneos. Los sulfuros de molibdeno en la industria petroquímica son de gran 

relevancia, ya que se utilizan como catalizadores en procesos de hidrotratamiento del 

petróleo para eliminar azufre (HDS), nitrógeno (HDN) u oxígeno (HDO). Estos 

catalizadores heterogéneos están constituidos por sulfuro de molibdeno o wolframio, 

un promotor de la actividad catalítica, que puede ser Co o Ni, y todo ello depositado 

sobre alúmina.[51] En la actualidad no se conoce ni la composición exacta, ni la 

naturaleza de los centros activos, ni el mecanismo catalítico, hecho que dificulta el 

diseño racional de catalizadores con propiedades mejoradas. A mediados de los años 

90, M. D. Curtis y colaboradores estudiaron las propiedades catalíticas de un clúster 

molecular con estructura cuboidal Mo2Co2, que presenta una actividad catalítica 

similar a la del catalizador heterogéneo utilizado industrialmente, y cuyo mecanismo 

catalítico pudo ser elucidado.[52,53]  

En relación a los clústeres sulfuro de molibdeno con estructura cuboidal, 

existen algunos ejemplos de su utilización como catalizadores heterogéneos en este 

tipo de reacciones. Los clústeres de unidad central Mo3S132- y Mo3M’S4 (M’ = Ru, Rh, 

Ir, Pd y Pt) se han soportado mediante impregnación sobre sílice amorfa o alúmina, y 
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se ha evaluado su capacidad para generar sulfuro de molibdeno (MoS2) 

microcristalino o amorfo tras su tratamiento térmico a alta temperatura, para 

posteriormente investigar su actividad en reacciones de hidrotratamiento.[54,55]  

Recientemente, se ha descrito el uso de clústeres Mo3S4  como co-

catalizadores en reacciones de generación de hidrogeno.[56] El clúster Mo3S4 con 

ligandos metilciclopentadienilo (Cp’) de fórmula general [Mo3S4(η5-Cp’)3](pts) 

impregnado sobre sílice dopada de tipo p, es un catalizador eficiente en la reducción 

de los protones, generados en un proceso previo de descomposición del agua (water 

splitting), para producir hidrógeno molecular. Las medidas de espectroscopia 

fotoelectrónica de rayos X (XPS) de la sílice dopada de tipo p tras impregnar el 

clúster, revelan que éste preserva la unidad central Mo3S4, la cual interacciona 

fuertemente con el soporte. En consecuencia, los autores postulan que la 

coordinación del clúster al soporte conlleva la descoordinación de dos de los tres 

ligandos metilciclopentadienilo. A pesar de los estudios teóricos realizados sobre este 

sistema, todavía no se conoce con exactitud el mecanismo de generación de 

hidrógeno catalizado por el clúster de unidad central Mo3S4, pero se concluye que la 

actividad catalítica de este clúster prácticamente no se ve afectada por la naturaleza 

de los ligandos que completan el entorno de coordinación del átomo de molibdeno 

que no está coordinado al soporte. Independientemente de la naturaleza de estos 

ligandos, el proceso de generación de hidrógeno continua siendo demasiado 

endotérmico.[57]    

Además de los procesos que ocurren en fase heterogénea, los sulfuros clúster 

de molibdeno también son relevantes en el campo de la catálisis homogénea. En este 

ámbito, un articulo de revisión publicado recientemente por M. Hidai y H. Seino,[47] 

recopila la versatilidad de los compuestos cuboidales M4S4, tanto homo- como 

heterobimetálicos en un amplio abanico de reacciones catalíticas. Por ejemplo, los 

clústeres cuboidales heterobimetálicos de unidad central Mo3Cu, coordinados a las 

fosfinas quirales (R,R)-Me-BPE) y (S,S)-Me-BPE) actúan como catalizadores 

enantioselectivos en la reacción intra- e intermolecular de ciclopropanación de α-
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olefinas, rindiendo un 25% de exceso enantiomérico. Este modesto exceso 

enantiomérico se justifica en base a la lejanía entre el centro activo (Cu) y el precusor 

de la  quiralidad (las difosfinas).[26,58] Asimismo, los clústeres Mo3PdS4 son 

catalizadores activos en reacciones de adición de alcoholes, aminas primarias y ácidos 

carboxílicos a alquinos.[59] Sus homólogos con unidad central Mo3NiS4 resultaron ser 

menos activos en esta última adición intramolecular para dar lugar a enol lactonas,[60] 

pero en todos los casos, la actividad fue superior que en complejos mononucleares 

de Pd. En el caso de clústeres de unidad Mo3RuS4, éstos catalizan la polimerización 

de metilmetacrilato (MMA),[47] y la descomposición de hidracina para dar lugar a 

amoniaco y nitrógeno.[61]  
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En las últimas tres décadas, el ámbito de los complejos clúster de metales de 

transición ha recibido mucha atención por parte de la comunidad científica, debido a 

su versatil química de coordinación y a su diversidad electrónica y estructural. Una 

metodología racional de trabajo para conocer la relación existente entre la estructura 

molecular y electrónica de los clústeres y sus propiedades, consiste en diseñar, 

funcionalizar y estudiar las propiedades de los nuevos complejos clúster. En este 

sentido, la presente tesis doctoral se ha centrado en el desarrollo de metodologías 

sintéticas y en la funcionalización química de tres tipos de clústeres moleculares 

cuboidales de unidad central Mo3Q4 (Q = S, Se), Mo3CuS4 y Mo3FeS4, para 

posteriormente evaluar sus aplicaciones como bloques de construcción 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 optimización de metodologías sintéticas basadas en la 

funcionalización química que permitan obtener clústeres de fórmula 

general [Mo3S4X3(dmpe)3]+ (X = ligando bidentado) para posteriormente 

evaluar su capacidad como bloques de construcción de entidades de 

mayor nuclearidad. 

(ii) Obtención de clústeres moleculares heterobimetálicos de unidad central 

Mo3FeS4 coordinados a ligandos difosfina, y estudio mecanístico de la 

sustitución de los ligandos cloruro coordinados a ambos centros metálicos 

por ligandos tiofenolato. 

(iii) Funcionalización química de la unidad clúster Mo3Q4 (Q = S, Se) con 

ligandos difosfina electroactivos que incorporen unidades con carácter 

dador-π como el tetratiafulvaleno (TTF), oxidación química y 

caracterización de los materiales en disolución y estado sólido. 
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(iv) Heterogenización de clústeres de unidad Mo3S4 y Mo3CuS4 en sílice 

mesoporosa y evaluación de su actividad catalítica como catalizadores 

heterogéneos en la reacción de ciclopropanación de alquenos.  

(v) Desarrollo de nuevas vías de síntesis de clústeres hidruro de unidad Mo3S4 

y estudio  detallado de su actividad catalítica en la reducción 

quimioselectiva de nitroarenos para dar lugar a las correspondientes 

anilinas funcionalizadas. 
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3.1. INTRODUCCIÓN 
 
Durante las dos últimas décadas, la obtención de materiales de dimensión 

nanométrica (nanomateriales) se ha convertido en uno de los objetivos prioritarios 

dentro de la ciencia de los materiales, dado que las propiedades físicas y químicas de 

estos materiales están íntimamente relacionadas con su tamaño.[1-3] Existen dos 

metodologías experimentales diferentes para llevar a cabo la preparación de los 

materiales de dimensión nanométrica. Una de ellas, conocida como aproximación 

“top-down”, se basa en métodos físicos y consiste en la reducción de tamaño de los 

materiales precursores, tal y como se representa en la Figura 3.1.  

 

Bottom-UpTop-Downa) b)

 

Figura 3.1  

Diferentes metodologías para el diseño y preparación de materiales de dimensión nanométrica, a) top-

down y b) bottom-up.  

 

La otra aproximación, conocida con el nombre de “bottom-up”, se basa en la 

utilización de bloques de construcción, previamente sintetizados y caracterizados, 

para llevar a cabo su ensamblaje junto a otras especies metálicas, y de este modo dar 

lugar a especies de mayor nuclearidad hasta obtener materiales de dimensión 

nanométrica (ver Figura 3.1). En este sentido, los químicos han aprendido a preparar 

y caracterizar estos bloques de construcción con diferente forma, tamaño, 

composición, estructura, carga y/o funcionalidad, a través del uso de la química de 

coordinación, síntesis orgánica o procesos de auto-ensamblaje, que permiten que las 

entidades de mayor nuclearidad sean fácilmente accesibles. Por esta razón la 
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aproximación “bottom-up” se considera como una aproximación mucho más versátil 

que la “top-down”.  

Dentro de la aproximación “bottom-up”, una de las técnicas más utilizadas 

habitualmente se basa en el uso de complejos de coordinación. En particular, la 

incorporación de ligandos bidentados a los complejos metálicos, permite coordinar 

otros fragmentos metálicos junto a éstos, dando lugar al aumento de la 

dimensionalidad de un modo secuencial y controlado. En la Figura 3.2 a) se muestra 

esquemáticamente la orientación molecular de un complejo octaédrico ML6 que 

actúa como bloque de construcción a través de sus ligandos L.  

   

 

Figura 3.2  

Complejos mononucleares de fórmula general ML6 (a) y ML2X2 (b) utilizados habitualmente como 

bloques de construcción para la preparación de entidades de mayor nuclearidad  

 

Otra estrategia más elaborada dirigida a controlar la dimensionalidad y evitar 

posibles procesos de polimerización, consiste en el boqueo de algunas de las 

posiciones de coordinación mediante la incorporación de ligandos polidentados, tal y 

como se muestra en la Figura 3.2 b). Los bloques de construcción que se han 

utilizado más habitualmente en la preparación de entidades de mayor nuclearidad son 

complejos metálicos con ligandos bidentados capaces de actuar como mediadores de 

transferencia de carga,[4-6] o permitir interacciones magnéticas entre los distintos 

fragmentos metálicos,[7-10] como por ejemplo ligandos cianuro,[11-13] azida,[14] 

dicianamida,[15,16] tiocianato.[17] La estrategia más sencilla para construir estos 

agregados moleculares se basa en la coordinación de complejos mononucleares con 

ligandos bidentados terminales a entidades metálicas mono- o polinucleares. En el 
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caso concreto que implica unidades clúster, en el año 1993, D. F. Schriver y 

colaboradores fueron los pioneros en llevar a cabo la coordinación de diferentes 

complejos cianuro de manganeso a clústeres de unidad central Mo6Cl8 y Ta6Cl12.[18,19] 

A partir de este momento, esta actividad se extiende a la coordinación de otros 

complejos cianuro a clústeres metálicos carbonilo,[20,21] Mo2,[22] Re2,[23] Ru2, Co3, 

Ni5,[24] o a entidades Fe4S4.[25,26]  

Paralelamente al uso de complejos mononucleares con ligandos bidentados 

terminales, otra estrategia más interesante para construir entidades de mayor 

nuclearidad se basa en el uso de clústeres con ligandos bidentados terminales. En 

este ámbito, los compuestos clúster están adquiriendo una gran relevancia debido a 

que su gran tamaño combinado con su diversidad electrónica y estructural, deben dar 

lugar a nuevas propiedades fisicoquímicas y estructurales. Algunos de los clústeres 

utilizados con este fin, son los compuestos octaédricos con ligandos cianuro 

terminales [Re6Q8(CN)6]4- (Q = S, Se, Te),[27-41] [W6S8(CN)6]4-,[42,43] y 

[Nb6Cl12(CN)6]4-,[44-46] o los compuestos de tipo cubano [M4Te4(CN)12]n- (M = W,[47-

50] Re[38,51-53]), representados en la Figura 3.3. 

 

Nb
W
Re
Te
S
Cl

C
N

 

Figura 3.3  

Representación esquemática de los clústeres con ligandos cianuro de unidad central (de izquierda a 

derecha) W4Te4, Re6Se8 y Nb6Cl12. 
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 Sin embargo, varios inconvenientes deben ser subsanados previamente al uso 

de compuestos clúster como bloques de construcción. Por una parte, es necesario 

investigar la funcionalización química de las entidades cluster dirigida a obtener 

clústeres con ligandos bidentados terminales, y por otra parte, hay que considerar  

que el elevado número de metales y por tanto ligandos bidentados que presentan, 

puede provocar que al combinarlos con otros complejos metálicos se formen 

agregados insolubles, cuya estructura final es difícil de predecir. Otra posible 

alternativa para reducir el número de ligandos bidentados, y de este modo poder 

controlar y dirigir la formación de estructuras de mayor nuclearidad, se basa en la 

preparación de clústeres con ligandos mezclados que presenten diferente labilidad o 

energías de enlace, para posteriormente llevar a cabo la coordinación selectiva de 

ligandos bidentados mediante la sustitución de los ligandos termodinámicamente 

menos favorables o más lábiles. Esta aproximación queda ilustrada con la utilización 

de la serie de clústeres asimétricamente sustituidos de fórmula [Re6Se8(PEt3)nI6-n]n-4 

(n = 5, 6)  para obtener especies clúster con un número reducido de ligandos cianuro 

mediante la sustitución de los ligandos ioduro.[54,55] Paralelamente, los sulfuros clúster 

en los que se basa esta tesis doctoral, de unidad central Mo3S4 conteniendo ligandos 

difosfina y ligandos halogenuro, por analogía con los compuestos anteriores, se 

presentan como entidades aptas para obtener clústeres con un número limitado de 

ligandos bidentados, y por lo tanto para actuar como bloques de construcción en la 

obtención de entidades moleculares discretas. 

  En este capítulo se describen metodologías sintéticas para la funcionalización 

química del clúster trinuclear de fórmula [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) para dar lugar a 

[Mo3S4L3(dmpe)3](PF6), donde L representa un ligando bidentado. Los ligandos 

seleccionados en esta tesis son L = mercaptopiridina, tiocianato, azida, cianuro y 

dicianamida. De modo inesperado, la funcionalización química con ligandos 

dicianamida originó una serie particular de clústeres Mo3S4 asimétricamente 

sustituidos con ligandos mezclados dicianamida/Cl, tal como se describe en la 

siguiente sección. Además, también se describe la síntesis del clúster heterobimetálico 
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[Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)3](PF6). A continuación, se evalúa el potencial de todos los 

compuestos sintetizados como bloques de construcción para la obtención de 

entidades de mayor nuclearidad. Finalmente, se presentan las características 

estructurales, propiedades espectroscópicas y electroquímicas de todos los 

compuestos preparados.          

 

3.2. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN 
 
La preparación de clústeres de unidad central Mo3S4 con ligandos terminales 

bidentados se ha llevado a cabo mediante reacciones de sustitución de ligandos a 

partir del clúster precursor clorado [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6). Este clúster se presenta 

como un candidato idóneo para ser utilizado como precursor en este tipo de 

reacciones de sustitución de ligandos por dos razones diferentes: i) la unidad central 

Mo3S4 es muy robusta, hecho que impide su fragmentación o reordenamiento para 

dar lugar a especies de menor o mayor nuclearidad durante las condiciones de 

reacción; ii) las posiciones externas del entorno de coordinación octaédrico de los 

átomos de molibdeno están ocupadas por ligandos difosfina (dmpe = 1,2-

(bis)dimetilfosfinoetano) que, además de aportar cristalinidad a la especie clúster, son 

inertes frente a la sustitución de ligandos, hecho que permite bloquear estas 

posiciones de coordinación y dar lugar a la sustitución selectiva del grupo funcional 

Mo-Cl, preservando de este modo la simetría C3 característica de estas especies.         

La metodología sintética general seguida para obtener las nuevas especies 

clúster, se basa en la reacción del clúster precursor [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6)  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 metodología de síntesis general, mediante la cual se han 

incorporado ligandos bidentados, tales como el ligando mercaptopiridina (H4C5NS-, 

compuesto 1(PF6)), isotiocianato (NCS-, compuesto 2(PF6)), azida (N3-, compuesto 

3(PF6)), cianuro (CN-, compuesto 4(PF6)) y dicianamida (dca-, compuestos 5(PF6), 

6(PF6) y 7(PF6)). La Tabla 3.1 recoge las condiciones particulares para cada reacción, 

así como los rendimientos obtenidos.  
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Figura 3.4  

Representación esquemática de la metodología de síntesis de los clústeres 1+-7+ con ligandos 

bifuncionales terminales.  

 

Para la obtención del clúster 1(PF6), la reacción de sustitución se abordó 

inicialmente haciendo reaccionar el clúster precursor disuelto en acetonitrilo con un 

exceso del ligando mercaptopiridina (H4C5NSH) sin desprotonar, observándose que 

no se produce reacción 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 clúster halogenuro 

precursor. De este modo, a medida que transcurre la reacción se observa un cambio 

de coloración progresivo desde verde a una tonalidad morada-rojiza.  

En la sustitución del ligando cloruro por isotiocianato o azida para obtener 

los clústeres 2(PF6) y 3(PF6), se usaron las sales KSCN y NaN3 en metanol y 

acetonitrilo, respectivamente. En ambos casos la mezcla de reacción, aunque 

adquiere una coloración ligeramente más amarillenta, mantiene el color verde inicial. 

El avance de la reacción se determinó mediante espectrometría de masas (ESI) y 

RMN de 31P{1H}. Al igual que el compuesto 1(PF6), los compuestos 2(PF6) y 3(PF6) 

se obtuvieron en forma analíticamente pura tras la evaporación del disolvente, 

disolución del sólido resultante con diclorometano, posterior filtrado para eliminar el 

exceso de las sales reactantes y las formadas (NaCl), y evaporación del disolvente a 

vacío. 
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Tabla 3.1  

Condiciones de reacción y rendimientos obtenidos en la síntesis de los clústeres [1-7](PF6). 

 

La reacción del clúster precursor [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) con un exceso de 

KCN en metanol a reflujo da lugar a la formación de una mezcla de especies clúster 

de fórmula [Mo3S4(CN)3-x(OH)x(dmpe)3]+ (x = 1-3) debido a la presencia de trazas de 

agua en el medio de reacción. Todos los intentos por obtener las especies clúster 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 sílica gel. La única especie que se ha conseguido aislar con un rendimiento del 

50% tras realizar una columna cromatográfica de pequeña longitud (unos 7 cm), es el 

clúster totalmente sustituido con tres ligandos cianuro, 4(PF6). En la purificación de 

de este compuesto, la longitud de la columna cromatográfica es de vital importancia, 

ya que experimentalmente se ha comprobado que utilizando una columna más larga 

el producto 4(PF6) no se obtiene en forma analíticamente pura. Este hecho se debe a 

que las especies clúster con ligandos OH- se quedan retenidas en la sílice, y eluyen 

posteriormente con el clúster 4(PF6) cuando a la columna se le añade una mezcla 

acetona/KPF6.  

Todos los compuestos descritos hasta el momento 1(PF6)-4(PF6) se han 

caracterizado mediante espectrometría de masas utilizando la técnica de electrospray 

como fuente de ionización (EM-ESI). En el espectro de masas de cada uno de estos 

Compuesto 
 

Condiciones de reacción 
 

Rto 
(%) 

[Mo3S4(SC5H4N)3(dmpe)3](PF6) (1(PF6)) MeCN; 20equiv. Na(Spy); 1h 59 

[Mo3S4(NCS)3(dmpe)3](PF6) (2(PF6)) MeOH; 5equiv. K(SCN); 5h Reflujo 50 

[Mo3S4(N3)3(dmpe)3](PF6) (3(PF6)) MeCN; 20equiv. Na(N3); 3.5h Reflujo 93 

[Mo3S4(CN)3(dmpe)3](PF6) (4(PF6)) MeOH; 5equiv. K(CN); 2h Reflujo 50 

[Mo3S4Cl2(dca)(dmpe)3](PF6) (5(PF6)) EtOH; 40equiv. Na(dca); 2h Reflujo 50 

[Mo3S4Cl(dca)2(dmpe)3](PF6)  (6(PF6)) EtOH; 40equiv. Na(dca); 2h Reflujo 20 

[Mo3S4(dca)3(dmpe)3](PF6)  (7(PF6)) MeOH; 120equiv. Na(dca); 2h Reflujo 7 
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clústeres, el pico base corresponde al ión pseudomolecular de fórmula general  

[Mo3S4L3(dmpe)3]+ (L = H4C5NS-, NCS-, N3-, CN-). Los diferentes picos se asignan 

por comparación con su distribución isotópica 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(PF6), junto con su distribución 

isotópica simulada.  
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Figura 3.5  

Espectro de masas experimental y simulado del clúster catiónico [Mo3S4(N3)3(dmpe)3]+ (3+).   

  

Con respecto a la reacción del clúster precursor [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) con 

un exceso de Na(dca), la reacción transcurre sin cambio de coloración y da lugar a la 

formación de una mezcla de especies clúster de fórmula general                   

[Mo3S4(Cl)3-x(dca)x(dmpe)3]+ (x = 1-3). La relación x de ligandos dicianamida 

incorporados es dependiente de las condiciones de reacción utilizadas. Este 

comportamiento es inusual al compararlo con la reactividad observada en la 

preparación de los compuestos 1(PF6)-4(PF6), hecho que nos motivó a explorar con 

más detalle esta reacción. En primer lugar, se diseñó una técnica analítica que nos 

permitiese determinar cuantitativamente la relación de ligandos dicianamida 

incorporados en la serie de clústeres [Mo3S4(Cl)3-x(dca)x(dmpe)3]+ (x = 1-3) al variar 

sistemáticamente las condiciones de reacción. En este sentido, la espectrometría de 

masas ESI se ha utilizado en numerosas ocasiones como técnica de caracterización 
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cualitativa en el ámbito de la química de clústeres.[56-61] Sin embargo, su uso como 

herramienta cuantitativa en los estudios de monitorización de reacciones es mucho 

más restringido. Los únicos estudios conocidos se centran en procesos de 

intercambio de metales[62-64] u oxígeno[65] 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 

conservación del estado de carga y del tamaño molecular del producto inicial y final, 

ya que éstos son aspectos que afectan a la ionización de las especies a analizar.    

En este caso, el clúster precursor y todos los productos de reacción con 

diferente contenido en ligandos dicianamida [Mo3S4(Cl)3-x(dca)x(dmpe)3]+ (x = 1-3) 

presentan el mismo estado de carga y tamaño molecular. Debido a esto, se puede 

considerar que los factores de ionización 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 disolución. De este modo, con 

objeto de optimizar las condiciones de reacción dirigidas a maximizar el rendimiento 

para cada una de las especies formadas en el transcurso de la reacción, se lleva a cabo 

la monitorización de las reacciones mediante espectrometría de masas ESI, variando 

la relación de Na(dca) respecto al clúster precursor [Mo3S4Cl3(dmpe)3]PF6, tiempo y 

el disolvente de reacción. 

En relación al efecto de la relación molar de Na(dca) respecto al cluster 

precursor [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6), 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 

representación tridimensional de la Figura 3.6 b) se muestran las intensidades 

relativas (normalizadas al 100%) de las especies con diferente número de ligandos 

dicianamida (0, 1, 2, y 3) formadas tras 2 h de reacción dependiendo del número de 

equivalentes de Na(dca) utilizados.    
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Figura 3.6  

a) Espectros de masas de las reacciones del clúster precursor [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) con 40  y 

120 equiv. de Na(dca) en metanol tras 2 h a reflujo. b) Representación tridimensional de las 

intensidades normalizadas al 100% para los clústeres [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6), 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 reacción mayoritario, se corresponde con 

el clúster 5+ (m/z 1003.4), el cual contiene un único ligando dicianamida. Además, 

también se observan los picos correspondientes al clúster precursor (m/z 972.4) y a 

los clústeres 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 clústeres con mayor número 

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 

formación de productos secundarios de fórmula general [Mo3S4(dca)2-

x(Cl)x(OCH3)(dmpe)3]+ (x = 0, 1), como consecuencia de la sustitución de uno de los 
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ligandos cloruro por un ligando metoxo, los cuales se generan en el medio de 

reacción y compiten con la coordinación de los ligandos dicianamida al clúster. La 

formación de estas especies secundarias impide la obtención de los clústeres 5+ y 6+ 

de forma analíticamente pura usando metanol como disolvente y cantidades de 

Na(dca) superiores a 20 equiv., aunque como se comentará posteriormente ésta es la 

vía de síntesis más eficiente para obtener el clúster 7+.  

 El efecto del tiempo también se ha investigado para 2 y 5 h de reacción. En 

general, al aumentar el tiempo de reacción 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 número de ligandos 

dicianamida, es decir que se produce una mayor coordinación de éstos a la especie 

clúster Mo3S4. Sin embargo, para cantidades más elevadas de Na(dca) este aumento 

no se observa, manteniéndose las intensidades de los picos prácticamente inalteradas.    

 Con el objetivo de evitar la formación de productos secundarios, se usa 

etanol bajo las mismas condiciones de reacción 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 reacción 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 además en ningún caso se observa la formación 

del compuesto conteniendo tres de estos ligandos (7+).   
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Figura 3.7  

a) Espectros de masas de las reacciones del clúster precursor [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) con 40, 80 y 

120 equiv. de Na(dca) en etanol a reflujo tras un tiempo de reacción de a) 2 h y b) 5 h. 

 

 Utilizando 2 h de reacción no se observa la formación de productos 

generados por la coordinación de un ligando etoxo, lo que permite aislar los 

compuestos 5+ y 6+ en forma analíticamente pura tras su purificación mediante 

columna cromatográfica de sílica gel. Sin embargo, un aumento del tiempo de 

reacción de 2 a 5 h, tal y como se aprecia en los espectros de masas de la Figura 3.7 

b), sí que produce la formación de estas especies clúster 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 espectrometría de masas que bajo condiciones de reflujo se produce la 

descomposición total de la especie trinuclear Mo3S4 para dar lugar a dímeros de 

unidad central Mo2S4. 

 Tras realizar la monitorización de la reacción entre el clúster precursor 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) y la sal de Na(dca) variando las condiciones de reacción, se 

concluye que la vía de síntesis más eficiente para obtener los compuestos 5+ y 6+, 

consiste en la utilización 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 reacción.  
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Los productos de reacción 5+, 6+ y 7+, se pueden aislar en forma 

analíticamente pura tras su separación mediante columna cromatográfica de sílica gel. 

Esta separación es posible debido a que las nuevas especies clúster de fórmula 

general [Mo3S4(Cl)3-x(dca)x(dmpe)3]+ (x = 1-3) presentan diferente polaridad 

dependiendo del número de ligandos dicianamida que contengan, siendo mayor 

cuando aumenta la cantidad de estos ligandos. Un cambio similar de polaridad se ha 

observado bajo la sustitución de grupos trimetilsililo y halogenuro por sustituyentes 

piridina en el compuesto 1,4-bis(etinil)biciclo[2.2.2]octano y en el clúster hexanuclear 

de Re6S8, respectivamente, permitiendo su separación cromatográfica en función del 

número de sustituyentes piridina que contengan.[66,67]  

Tras la reacción del clúster precursor [Mo3S4Cl3(dmpe)3]+ 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 cromatográfica con una mezcla 

de diclorometano/acetona (4:1) que produce la elución sucesiva del compuesto 

precursor y los complejos 5(PF6) y 6(PF6), con un orden de elución consistente con 

el aumento de polaridad al aumentar el número de ligandos dicianamida. El crudo de 

reacción obtenido tras hacer reaccionar el clúster precursor [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6)  

con 120 equiv. de la sal Na(dca) en metanol a reflujo durante 2 h, también se purifica 

mediante columna cromatográfica. 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 fórmula [Mo3S4X2(dca)(dmpe)3]+ y 

[Mo3S4X(dca)2(dmpe)3]+ (X = Cl, OCH3), respectivamente. El posterior lavado con 

una mezcla diclorometano/(n-Bu4N)PF6 da lugar a una fracción de color verde 

minoritaria. Finalmente, el producto 7+ se eluye con una mezcla de acetona/KPF6.    

Todos los compuestos clúster con ligandos bidentados 1(PF6)-7(PF6) se han 

caracterizado mediante espectroscopia IR y de resonancia magnética nuclear (RMN). 

En general, en los espectros de IR de 1(PF6)-7(PF6), se observan bandas por encima 

de 1000 cm-1 correspondientes a las vibraciones P-C, C-H, y C-C del ligando 
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difosfina, las señales correspondientes al anión PF6- y las señales propias de los 

ligandos bidentados (L) incorporados. Por ejemplo, el espectro de infrarrojo (IR) del 

compuesto 4(PF6) que contiene ligandos cianuro muestra dos bandas a 2111 y 2094 

cm-1 asociadas a la vibración streaching de los ligandos cianuro, las cuales se pueden 

comparar con las de otros complejos sulfuro de molibdeno, como son el clúster 

trinuclear K5[Mo3S4(CN)9] (υCN =2122 y 2118 cm-1)[68] y el hexanuclear 

K7[Mo6S8(CN)6] (υCN =2095 cm-1).[69] En el caso de los compuestos con ligandos 

dicianamida 5(PF6)-7(PF6), los espectros de IR de los compuestos son muy parecidos 

y muestran las bandas de vibración características de los ligandos dicianamida en el 

rango comprendido entre 2100 y 2400 cm-1. Concretamente, las bandas de vibración 

observadas en los tres compuestos aparecen a 2282, 2220 y 2162 cm-1, y 

corresponden a los modos de vibración υsim + υasim, υasim y υsim de los cianuros 

pertenecientes a los ligandos dicianamida, respectivamente.[70] Estos valores son muy 

parecidos a los observados en el compuesto Ru2(DMBA)4(dca)2 (DMBA = N,N-

dimetilbenzamidinato) en el que las bandas de vibración aparecen a 2263, 2210, 2150 

cm-1.[71]  

En la Tabla 3.2 se recogen los desplazamientos de las señales de RMN de 

31P{1H} para todos los compuestos clúster 1(PF6)- 7(PF6).  El espectro de RMN de 

31P{1H} de los compuestos 1(PF6), 4(PF6) y 7(PF6) presenta dos señales de igual 

intensidad, cuya multiplicidad doblete es debida al acoplamiento entre los distintos 

átomos de fósforo de la misma difosfina (P-Mo-P), situados en posición geminal 

(2JPP) por encima y por debajo del plano formado por los tres átomos de molibdeno. 

El hecho de que solo aparezcan dos señales está de acuerdo con la simetría C3 

característica de este tipo de clústeres, que hace que las tres difosfinas sean 

equivalentes.  
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Tabla 3.2  

Desplazamientos químicos (ppm) y valores 2JP-P (Hz) de las señales de RMN de 31P{1H} para 

los clústeres 1(PF6)-7(PF6).  

 

En la Figura 3.8 se representa el espectro de RMN de 31P{1H} del 

compuesto 3(PF6), donde las dos señales de fósforo de igual intensidad aparecen 

como cuadrupletes. La interpretación de la multiplicidad cuadruplete en este tipo de 

compuestos no es trivial, ya que cabe esperar que además del acoplamiento entre 

átomos de fósforo situados en posición geminal (P-Mo-P), existan también 

acoplamientos escalares entre átomos de fósforo de diferentes difosfinas (P-Mo-Mo-

P) (3JPP). Esta multiplicidad no se ha considerado como un doble doblete debido a 

que no se cumple la relación simétrica de intensidades esperada. Por lo tanto, en el 

caso de 3(PF6), con un sistema de espín de tipo AA’A’’BB’B’’, con dos grupos de tres 

núcleos de fósforo química pero no magnéticamente equivalentes, la multiplicidad no 

puede interpretarse en base a un tratamiento de primer orden.  

 

Compuesto  δ (ppm) 2JP-P (Hz) 

[Mo3S4(SC5H4N)3(dmpe)3](PF6) (1(PF6)) 7.47 (3P, d); 30.09 (3P, d) 10.9 

[Mo3S4(NCS)3(dmpe)3](PF6) (2(PF6)) 20.19 (3P, c): 32.15 (3P, c) - 

[Mo3S4(N3)3(dmpe)3](PF6) (3(PF6)) 18.55 (3P, c); 33.90 (3P, c) - 

[Mo3S4(CN)3(dmpe)3](PF6) (4(PF6)) 16.50 (3P, d); 31.15 (3P, d) 11.0 

[Mo3S4Cl2(dca)(dmpe)3](PF6) (5(PF6)) 18.05 (1P, c); 20.94 (1P, c) - 

 21.44 (1P, d) 15.9 

 30.55 (2P, d) 11.9 

 31.73 (1P, d) 14.9 

[Mo3S4Cl(dca)2(dmpe)3](PF6)  (6(PF6)) 18.96 (1P, c); 19.25 (1P, c)  - 

 22.07 (1P, c); 30.88 (1P, c) - 

 31.87 (1P, c); 32.13 (1P, c) - 

[Mo3S4(dca)3(dmpe)3](PF6)  (7(PF6)) 20.34 (3P, d); 32.67 (3P, d) 12.2 
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Figura 3.8  

Espectros de RMN de 31P{1H} del compuesto [Mo3S4(N3)3(dmpe)3](PF6)  (3(PF6)).  

 

Cuando la unidad clúster Mo3S4 está asimétricamente sustituida, como ocurre 

con los clústeres 5(PF6) y 6(PF6) con ligandos cloruro y dicianamida mezclados, se 

pierde la simetría C3 del clúster y el espectro de RMN de 31P{1H} está constituido 

por seis señales (dos de ellas solapadas para el compuesto 5(PF6)) asociadas a cada 

uno de los átomos de fósforo de las tres difosfinas no equivalentes, de acuerdo con 

una simetría C1 (ver Figura 3.9). Estos clústeres se pueden considerar como sistemas 

de tipo ABCDEF con seis átomos de fósforo química y magnéticamente no 

equivalentes, y por lo tanto al igual que anteriormente, también existen 

acoplamientos entre átomos de fósforo de diferentes difosfinas, que hacen que los 

espectros no puedan interpretarse en base a un tratamiento de primer orden.[72] En el 

compuesto 5(PF6) tres de las cinco señales aparecen como dobletes, mientras que las 

dos restantes son cuadrupletes. Sin embargo en el compuesto 6(PF6), las seis señales 

aparecen como cuadrupletes.   
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Figura 3.9  

Espectros de RMN de 31P{1H} del compuesto [Mo3S4Cl2(dca)(dmpe)3](PF6) (5(PF6)).  

 

3.3. REACCIONES DE COORDINACIÓN DE FRAGMENTOS METÁLICOS 
 
Una de las motivaciones que nos guió a investigar la preparación de los clústeres 

1(PF6)-7(PF6) con ligandos bidentados terminales es su utilización como bloques de 

construcción moleculares para coordinar otras especies metálicas, y de este modo 

obtener compuestos de mayor nuclearidad que presenten propiedades físico-

químicas diferentes a las de las especies de partida. Para ello, el sustrato modelo 

elegido es el  complejo mononuclear Mo(CO)6 debido a su gran utilidad 

espectroscópica, ya que las frecuencias de vibración streaching de los ligandos 

carbonilo (υCO) permiten obtener información valiosa sobre la naturaleza electrónica 

de las especies metálicas coordinadas a este complejo.[73] 

  Debido a la solubilidad limitada que los clústeres como sal de PF6- presentan 

en THF, se preparan los correspondientes clústeres como sal de BPh4- (1(BPh4)-

7(BPh4)). La reacción de metátesis se llevó a cabo disolviendo el clúster 

correspondiente 1(PF6)-7(PF6) en metanol y precipitándolo con NaBPh4.[74] Tras 

filtrar y lavar con abundante metanol, se obtuvieron los compuestos deseados 

(1(BPh4)-7(BPh4)). Éstos últimos se hicieron reaccionar con un exceso de hasta 10 

equiv. del complejo Mo(CO)5(THF) preparado por irradiación fotoquímica con luz 

ultravioleta (UV). Se observaron tres tipos de comportamiento químico: i) cuando el 
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fragmento Mo(CO)5 provoca la descoordinación de los ligandos bidentados del 

clúster, observándose la formación dominante del compuesto [(L)Mo(CO)5]- 

acompañado de la descomposición del clúster. Este comportamiento se observó para 

los compuestos 1(PF6), 5(PF6)-7(PF6) que poseen ligandos mercaptopiridina y 

dicianamida; ii) no se produce la coordinación del fragmento Mo(CO)5 a la unidad 

clúster trinuclear, y éste último sigue intacto como es el caso de los compuestos 

2(PF6) y 3(PF6) con ligandos azida y isotiocianato y iii) el fragmento Mo(CO)5 es 

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

ocurre con el compuesto 4(PF6) con ligandos cianuro. 

 La adición de un exceso de seis equivalentes del complejo Mo(CO)5(THF) 

sobre una disolución del clúster 4(BPh4) en THF a 0ºC produce un cambio de 

coloración progresivo desde verde a violeta. La evolución temporal de esta mezcla de 

reacción se sigue mediante espectrometría de masas ESI tomando alícuotas a 

diferentes tiempos de reacción. La Figura 3.10 muestra los espectros de masas 

obtenidos mediante la monitorización de esta reacción.  
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Figura 3.10  

Espectros de masas de la reacción del compuesto [Mo3S4(CN)3(dmpe)3](BPh4) (4(BPh4)) con un 

exceso de seis equivalentes del complejo Mo(CO)5(THF) en THF a t ≈ 0 min (a), t = 15 min (b) 

y t ≈ 30 min (c).  
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  Inmediatamente después de la adición de la disolución del complejo 

Mo(CO)5(THF) sobre el clúster disuelto en THF (t ≈ 0 min), el pico base (m/z 

943.7) en el espectro de masas corresponde al clúster catiónico de partida 4+. 

Además, se observa otro pequeño pico centrado a m/z 1180.7 que se asocia a la 

especie [4 + Mo(CO)5]+ obtenida tras la coordinación de un único fragmento 

mononuclear. Tras 15 minutos de reacción, se observa la disminución de la señal 

correspondiente al clúster de partida 4+, acompañada por el aumento de la intensidad 

del pico asociado a la especie con un fragmento Mo(CO)5, y por la aparición de un 

nuevo pico centrado a m/z 1417.6, asociado a la especie [4 + 2Mo(CO)5]+ con dos 

fragmentos mononucleares. A mayores tiempos de reacción se produce la 

coordinación 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)5 coordinados, formalmente 

correspondiente al clúster catiónico [(Mo3S4(µCN···Mo(CO)5)3(dmpe)3]+ (8+). La 

reacción se completa tras 30 minutos obteniéndose el compuesto 8(BPh4) 

analíticamente puro con un rendimiento del 99%, sin la necesidad de llevar a cabo la 

purificación mediante columna cromatográfica.  

Tras el éxito que conlleva la generación de especies de mayor nuclearidad a 

través de los ligandos cianuro coordinados a clústeres trinucleares, persiguiendo el 

mismo objetivo se decide preparar el clúster heterobimetálico de unidad central 

Mo3CuS4 con un ligando cianuro coordinado al átomo de cobre. Inicialmente, la 

preparación del clúster heterobimetálico [Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)3](PF6) (9(PF6)) se 

intentó mediante la sustitución selectiva del ligando cloruro coordinado al átomo de 

cobre haciendo reaccionar el clúster precursor [Mo3(CuCl)S4Cl3(dmpe)3](PF6) con 

KCN en metanol (ver Figura 3.11). Esta reacción invariablemente conduce a la 

descomposición del clúster precursor para dar lugar al clúster trinuclear 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3]+, la cual fue la única especie detectada mediante espectrometría 

de masas ESI. Este resultado sugiere que la presencia del ligando cianuro libre en el 

medio de reacción no es compatible con el compuesto clúster precursor 
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[Mo3(CuCl)S4Cl3(dmpe)3](PF6). Debido a ello, se decide buscar una estrategia 

alternativa basada en la metodología de construcción por bloques [3 + 1], la cual ha 

demostrado ser un de las rutas más eficiente para obtener clústeres de unidad central 

Mo3M’S4 (M’ = metal de transición) tanto en medio acuoso como orgánico.[75-77] Con 

este propósito se parte del clúster trinuclear [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6), el cual actúa 

como metaloligando tridentado frente a un segundo metal de transición (ver Figura 

3.11) y se hace reaccionar con un exceso de CuCN en acetonitrilo para dar lugar a la 

formación del clúster heterobimetálico [Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)3](PF6) (9(PF6)), que 

tras su purificación se obtiene con un rendimiento del 64%. El compuesto clúster 

9(PF6) se ha caracterizado mediante espectroscopia de RMN de 31P{1H} y de 

infrarrojo. El espectro de IR de este compuesto en diclorometano muestra una 

banda a 2140 cm-1 asociada a la vibración streaching de los ligando cianuro. El espectro 

de RMN de 31P{1H} de acuerdo con la simetría C3 característica de este tipo de 

clústeres, muestra dos señales doblete simétricas centradas a 26.35 y 31.40 ppm (2JP-P 

= 11 Hz). 

 

 

Figura 3.11  

Vías de síntesis seguidas en la preparación de los clústeres [Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)3](PF6) 

(9(PF6)) y  [Mo3(CuCN···Mo(CO)5)S4Cl3(dmpe)3](PF6) (10(PF6)). 
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La reacción del clúster 9(BPh4) con un exceso de 10 equivalentes del 

complejo Mo(CO)5(THF) en THF a 0 ºC transcurre con un cambio de coloración 

inmediato de marrón a rojo. La monitorización de la reacción mediante 

espectrometría de masas ESI revela una disminución progresiva de la señal 

perteneciente al clúster 9+ (m/z 1061.7), acompañada por la aparición de una nueva 

señal asociada a la coordinación de un fragmento Mo(CO)5 (m/z 1299.5). La 

reacción se completa tras una hora de agitación a 0 ºC (ver Figura 3.12), y aunque el 

espectro de masas sugiere la coordinación limpia de este fragmento mononuclear, la 

purificación mediante columna cromatográfica es necesaria para obtener el 

compuesto [Mo3(Cu-µCN···Mo(CO)5)S4Cl3(dmpe)3](BPh4) (10(BPh4)) con un 

rendimiento del 36%.  
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Figura 3.12  

Espectro de masas del compuesto [Mo3(Cu-µCN···Mo(CO)5)S4Cl3(dmpe)3]+ (10+) obtenido tras 

1 h de reacción entre el clúster Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)3](BPh4) (9(BPh4)) y el complejo 

Mo(CO)5(THF) en THF a 0 ºC.   

 

Los compuestos de mayor nuclearidad 8(BPh4) y 10(BPh4) preparados por 

coordinación del fragmento Mo(CO)5 a través de los ligandos cianuro, se han 

caracterizado espectroscópicamente mediante las técnicas de IR y UV-vis. Al 

comparar los espectros de IR de estos compuestos con los de los correspondientes 

clústeres de partida 4(BPh4) y 9(BPh4), respectivamente, se observa que la 

coordinación de los fragmentos mononucleares produce un desplazamiento en las 
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frecuencias de vibración del ligando cianuro (υCN) hacia valores mayores, desde 

2111/2094 cm-1 (4(BPh4)) a 2124/2104 cm-1 (8(BPh4)) y desde 2140 cm-1 (9(BPh4)) a 

2151 cm-1  (10(BPh4)), tal y como es de esperar al pasar de un ligando cianuro 

terminal, a uno que actúa como puente.[13] 

Respecto a las bandas de vibración asociadas a los ligandos carbonilo, ambos 

compuestos (8(BPh4) y 10(BPh4)) presentan el patrón de tres bandas (dos modos de 

vibración A1 y uno E) característico de los fragmentos molibdeno hexacarbonilo 

monosustituidos.[73] Tal y como se ha comentado al principio de esta sección, las 

bandas de vibración streaching de los ligandos carbonilo (υCO) permiten obtener 

información valiosa sobre la naturaleza electrónica de las especies clúster Mo3S4 y 

Mo3CuS4 coordinadas a este complejo. Concretamente, la banda A1 de menor 

frecuencia de vibración, la cual deriva del carbonilo situado en posición trans al 

metaloligando incorporado, permite conocer el mayor o menor carácter de dador de 

densidad de carga que  posee este metaloligando. De este modo, cuanto mayor sea el 

carácter de dador electrónico del metaloligando coordinado al fragmento Mo(CO)5, 

mayor cantidad de carga será transferida al orbital π-antienlazante del carbonilo 

situado en posición trans, y por lo tanto la disminución de la frecuencia de vibración 

streaching de este carbonilo será más acusada. En el caso de los compuestos 8(BPh4) y 

10(BPh4) la banda A1 de menor frecuencia de vibración presenta valores muy 

parecidos (1908 y 1901 cm-1, respectivamente), hecho que sugiere que los clústeres 

Mo3S4 y Mo3CuS4 poseen un carácter similar como dadores electrónicos. Asimismo, 

esta evidencia experimental indica que en base a consideraciones electrónicas las 

uniones Mo-µCN···Mo(CO)5 y Cu-µCN···Mo(CO)5 deben presentar una estabilidad 

intrínseca similar, aunque tal y como se explicará con posterioridad, la estabilidad de 

estas uniones también depende de factores estéricos.  

 Los espectros de UV-vis de los compuestos [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6), 

[Mo3(CuCl)S4Cl3(dmpe)3](PF6), 4(PF6), 8(BPh4), 9(PF6) y 10(BPh4) presentan bandas 

de elevada energía (por debajo de 360 nm), bandas de menor energía comprendidas 

en el intervalo 380-490 nm y bandas de energía más débil en el intervalo 530-640 nm. 
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Las bandas de absorción situadas en el rango del visible se asocian a transiciones 

entre orbitales moleculares metálicos (1e → 2a1 para clústeres Mo3S4 y 3e → 4e para 

clústeres Mo3CuS4), mientras que las bandas de mayor energía se asocian a 

transiciones metal-ligando o ligando-ligando.[78] En la Tabla 3.3 se recogen los 

valores de longitudes de onda (λmax) de las bandas de absorción en los espectros de 

UV-vis de todos estos compuesto clúster.  

  

Tabla 3.3  

Datos espectroscópicos en acetonitrilo (ca. 1x10-5 M) para los compuestos clúster 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6), [Mo3(CuCl)S4Cl3(dmpe)3](PF6), 4(PF6), 8(BPh4), 9(PF6) y 

10(BPh4).  

Compuesto λabs/nm (ε/103 dm3 mol-1 cm-1) 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3]+ 341(6.0), 398 (4.6), 634 (0.42) 

[Mo3S4(CN)3(dmpe)3]+ (4+) 328(5.8), 400 (4.1), 590 (0.62) 

[(Mo3S4(µCN···Mo(CO)5)3(dmpe)3]+ (8+) 290(6.2), 380 (2.85), 529 (0.55) 

[Mo3(CuCl)S4Cl3(dmpe)3]+ 364(5.4), 493 (2.4), 649 (0.42) 

[Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)3]+ (9+) 360(5.9), 470 (3.1), 621 (0.49) 

[Mo3(Cu-µCN···Mo(CO)5)S4Cl3(dmpe)3]+ (10+) 355(5.8), 485 (2.0), 612 (0.49) 

 

La coordinación selectiva de ligandos cianuro al átomo de cobre o a los átomos 

de molibdeno, ha permitido realizar un estudio sobre el efecto que provoca esta 

coordinación selectiva sobre las propiedades espectroscópicas de estos compuestos. 

La sustitución de los ligandos cloruro coordinados a los átomos de molibdeno por 

ligandos cianuro para obtener el compuesto 4(PF6) provoca un desplazamiento de la 

banda de menor energía hacia el azul (44 cm-1). Un desplazamiento similar, aunque 

en menor medida (28 cm-1), se observa al comparar el clúster 9(PF6) con su 

homólogo que contiene un ligando cloruro coordinado al átomo de cobre. Bajo la 

coordinación de los fragmentos Mo(CO)5, que dan lugar a la obtención de los 
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clústeres 8(BPh4) y 10(BPh4), también se observa en ambos casos un desplazamiento 

de 61 y 9 cm-1 de la banda de menor energía hacia el azul, respectivamente.  

Curiosamente, la banda de absorción de menor energía del compuesto 8(BPh4) 

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. La disminución de la longitud de onda de las 

bandas de absorción 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 estabilización diferente del estado fundamental y excitado 

implicados en esta transición electrónica.   
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Figura 3.13  

Espectros de UV-vis centrados en la banda de menor energía del compuesto 8(BPh4) disuelto en 

CH2Cl2, THF, CH3OH, CH3CN y DMF.   

 

Los compuestos 8(BPh4) y 10(BPh4), a diferencia de los sólidos extendidos 

basados en ligandos cianuro puente, son especies discretas que ofrecen la posibilidad 

de estudiar con detalle la propiedades fundamentales de la interacción existente entre 

las especies clúster Mo3S4 y Mo3CuS4 y el fragmento mononuclear Mo(CO)5. La 

realización de este estudio es de gran importancia para el desarrollo de nuevos 

materiales, discretos o extendidos, basados en estas especies clúster. Concretamente, 
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la fuerza de la interacción entre ambas unidades, así como la tendencia a isomerizar 

(cianuro/isocianuro) se puede estudiar fácilmente mediante técnicas en disolución y 

en fase gas, como son la espectroscopia de RMN y espectrometría de masas ESI con 

disociación inducida por colisión (CID, collision induced dissociation). En este 

sentido, los procesos de isomerización no son muy habituales en los complejos 

pentacarbonilo del grupo 6.[79-81] De hecho el único ejemplo existente es el 

compuesto [(PPh3)3Cu-µCN···W(CO)5] que isomeriza al compuesto 

[(PPh3)3Cu···NCµ-W(CO)5].[82]  

El estudio de estabilidad en disolución del compuesto 10(BPh4) a 

temperatura ambiente muestra que este compuesto es estable durante días. Sin 

embargo, el compuesto 8(BPh4) únicamente es estable a baja temperatura (Tª = 0 

ºC), ya que después de varias horas a temperatura ambiente se produce una 

reorganización del puente cianuro, evidenciado por la aparición en el espectro de 

masas ESI (-) de un pico centrado a m/z 262, que se asigna a la especie 

[(NC)Mo(CO)5]-. Además, se observa la formación de un precipitado negro 

característico de la descomposición del clúster. Para el compuesto 8(BPh4) en ningún 

caso se observa una evidencia directa (IR o cambio de coloración) de la formación 

del producto isomerizado [(Mo3S4(NCµ···Mo(CO)5)3(dmpe)3](BPh4), probablemente 

debido a una rápida e irreversible liberación del complejo aniónico [(NC)Mo(CO)5]- 

tras su formación (ver ecuaciones 3.1 y 3.2). Esto está de acuerdo con el hecho de 

que todas las tentativas por coordinar la especie [(NC)Mo(CO)5]- mediante reacción 

del clúster [(Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) con la sal Na[(NC)Mo(CO)5] resultasen 

infructuosas.  

          

[(Mo3S4(µCN···Mo(CO)5)3(dmpe)3]+→ [(Mo3S4(NCµ···Mo(CO)5)3(dmpe)3]+        (3.1) 

 

[(Mo3S4(NCµ···Mo(CO)5)3(dmpe)3]+ → [(NC)Mo(CO)5]- + pdo negro                (3.2) 
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 Una posible explicación de que tenga lugar la isomerización del ligando 

cianuro, se basa en el hecho de que el átomo de carbono presenta mayor capacidad 

por aceptar densidad de carga desde el fragmento mononuclear Mo(CO)5, 

electrónicamente más rico que el clúster de unidad central Mo3S4. Es a su vez 

razonable considerar que junto con las consideraciones electrónicas antes 

mencionadas, los efectos estéricos también juegan un papel muy importante en el 

proceso de conversión cianuro/isocianuro. En particular, debido a la presencia de las 

difosfinas, el entorno de coordinación alrededor de los átomos de molibdeno 

(compuesto 8(BPh4)) está severamente congestionado y por lo tanto, esto impide una 

aproximación efectiva del fragmento Mo(CO)5. Este hecho provoca que la unión 

Mo-µCN···Mo(CO)5 presente cierto carácter lábil y, de este modo, permite una 

mayor facilidad de reorganización del ligando cianuro puente que en el caso de la 

unión Cu-µCN···Mo(CO)5.  

 Este proceso de isomerización en el compuesto 8(BPh4) también se 

evidencia mediante estudios de espectroscopia de RMN de 31P{1H} en función de la 

temperatura. El espectro del compuesto 8(BPh4) adquirido a temperatura ambiente 

consiste en dos señales muy anchas con constantes de acoplamiento 2JP-P no 

resueltas. Al descender la temperatura desde 30 a –40 ºC, se produce el 

estrechamiento progresivo de estas dos señales, de modo que cerca de los 0 ºC la 

multiplicidad de las señales ya es evidenciada (2JP-P = 10 Hz). Este comportamiento 

dinámico confirma que el compuesto 8(BPh4) preserva la simetría C3 característica 

del clúster de partida 4(PF6), y que ésta se congela en el tiempo de escala del RMN. 

La Figura 3.14 muestra los espectros de RMN de 31P{1H} del compuesto 8(BPh4) a 

temperatura variable en el rango comprendido entre 20 y -10 ºC.   
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Figura 3.14  

Espectros de RMN de TV-31P{1H} en el rango de temperatura entre 20 y -10 ºC del compuesto 

8(BPh4) en CD2Cl2.   

 

 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···NCµ-W(CO)5] se ha propuesto que el ensanchamiento de las señales en 

el espectro de RMN de 13C se produce por la inserción de una molécula de 

disolvente entre el cianuro puente y uno de los fragmentos metálicos, para dar lugar a 

la especie [(PPh3)3Cu···CH2Cl2···NCµ-W(CO)5]. Sin embargo, el compuesto 

[(PPh3)3Cu-µCN···W(CO)5] posee un espectro de 13C perfectamente definido, y por 

lo tanto se predice que en este caso no se produce tal inserción.[82] En el caso del 

compuesto 8(BPh4) en los experimentos de RMN de 31P{1H} a temperatura variable 

se obtiene siempre el mismo resultado independientemente del disolvente utilizado, 

sugiriendo que más que un proceso provocado por la inserción del disolvente, 

consiste en un comportamiento fluxional dependiente de la temperatura. Además, 

este comportamiento se reproduce sobre diferentes ciclos de temperatura 

comprendidos entre -40 y 20 ºC, mientras que al calentar la muestra a 40 ºC se 

acelera el proceso de descomposición, siendo éste de carácter irreversible. Todas 

estas evidencias experimentales indican que el ensanchamiento de las señales del 
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espectro de RMN de 31P{1H} están causadas por la labilidad inducida térmicamente 

de los fragmentos Mo(CO)5 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 Mo3S4 y Mo3CuS4 poseen un 

carácter dador de densidad electrónica 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 aproximación efectiva del fragmento Mo(CO)5, 

provocando que la unión Mo-µCN···Mo(CO)5 presente cierto carácter lábil y, de 

este modo, mayor facilidad de isomerización del ligando cianuro puente. Con la 

finalidad de obtener más detalles sobre las características fundamentales de las 

uniones M’-µCN···Mo(CO)5 (M’ = Cu, Mo) de los clústeres 8(BPh4) y 10(BPh4), 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 información 

complementaria, la cual se obtiene fácilmente mediante técnicas de espectrometría de 

masas en tándem (masas-masas), tales como experimentos de disociación inducida 

por colisión (collision-induced dissociation, CID). En el caso particular de compuestos 

clúster carbonilo, estos experimentos provocan la extracción progresiva de todos los 

ligandos carbonilo coordinados al centro metálico.[83,84] Debido a sus ricos patrones 

de disociación, estos compuestos se presentan como candidatos ideales para llevar a 

cabo su fragmentación completa en función de la energía aplicada. Para ello, se 

utilizan metodologías de espectrometría de masas ESI en tándem dependientes de la 

energía (EDESI-MS/MS), que permiten obtener un mapa bidimensional (energía de 

colisión vs m/z) de los patrones de fragmentación de los compuestos estudiados. En 

la Figura x.x. se representan los mapas bidimensionales EDESI-MS/MS de los 

clústeres catiónicos 8+ y 10+. 
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Figura 3.15  

Representaciones EDESI-MS/MS de los clústeres catiónicos 8+ (derecha) y 10+ (izquierda) en el 

intervalo de energía 0-70 eV. Los productos iónicos designados como: Xi indican perdida de iCO; 

Yi son especies de fórmula general [8 - Mo(CO)5 - iCO]+; Zi son especies de fórmula general [8 - 

2Mo(CO)5 - iCO]+. 

 

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 

clúster catiónico 10+, bajo el aumento de la energía de colisión, se observan los picos 

correspondientes a la perdida de hasta cinco ligandos carbonilo, nombrados como Xi 

(i = 1-5). A mayores energías de colisión (superiores a 30 eV) se produce la liberación 

de un ligando difosfina neutro y al aumentar la energía de colisión hasta 40 eV, 

también se produce la pérdida de un fragmento de Mo. Estos resultados indican una 

estabilidad notable de la unión Cu-µCN···Mo(CO)5 en fase gas, la cual es 

comparable a la energía de disociación de un ligando difosfina.  

La representación bidimensional EDESI-MS/MS del clúster catiónico 8+, 

revela la presencia de este ión (m/z 1653) a bajas energías de colisión. Al aumentar la 

energía de colisión hasta los 5 eV, se produce la primera perdida de un ligando 

carbonilo, y a medida que se aumenta la energía de colisión se genera la serie de iones 

nombrados como Xi (Xi = [8 - iCO]+; i = 1-15) como consecuencia de la perdida de 

diferente número de ligandos carbonilo. Sin embargo, a diferencia de lo que ocurre 



CAPÍTULO 3 

 58 

en el clúster 10+, la perdida de ligandos carbonilo no ocurre de un modo regular, ya 

que aquí se produce un segundo tipo de disociación que consiste en la liberación 

formal de fragmentos Mo(CO)5 neutros. Una vez los fragmentos Mo(CO)5 se han 

liberado, se produce un patrón estable de pérdida de ligandos carbonilo para dar 

lugar a las series nombradas como Yi (Yi = [8 – Mo(CO)5 - iCO]+; i = 0-10) y Zi (Zi 

= [8 – 2Mo(CO)5 - iCO]+; i = 0-5). Como puede observarse en la Figura 3.15 las 

series de picos Y y Z son significativamente más anchas que los correspondientes a la 

serie X, debido a la naturaleza poliisotópica de los átomos de Mo. 

 El patrón de disociación del clúster catiónico 8+ está de acuerdo con la 

presencia de hasta 15 grupos carbonilo, tal y como se espera tras la coordinación de 

tres fragmentos Mo(CO)5. A partir de los distintos patrones de disociación que se 

obtienen para los clústeres 8+ y 10+, es posible realizar una comparación de la 

robustez de las uniones M’-µCN···Mo(CO)5 (M’ = Cu, Mo). La ausencia de la rotura 

de la unión Cu-µCN···Mo(CO)5 a bajas energías de colisión, contrasta con la 

facilidad de liberación de los fragmentos Mo(CO)5 en el clúster 8+, hecho que indica 

que en fase gas la unión Mo-µCN···Mo(CO)5 es menos estable que la unión Cu-

µCN···Mo(CO)5. Estos resultados experimentales están de acuerdo con los 

encontrados en disolución a partir de experimentos de RMN de 31P{1H} a 

temperatura variable, y por lo tanto se puede concluir que la unión Cu-

µCN···Mo(CO)5 en el compuesto 10(BPh4) es más robusta que la unión  Mo-

µCN···Mo(CO)5 en el compuesto 8(BPh4), principalmente debido al menor 

impedimento estérico que presenta el átomo de cobre.  
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3.4. ESTRUCTURA MOLECULAR 
 
La caracterización estructural de los compuestos 1(PF6)-7(PF6) se ha llevado a cabo 

mediante difracción de rayos X en monocristal. Los compuestos 1(PF6) y 4(PF6) 

cristalizan en los grupos espaciales Pa-3 y I23, respectivamente, los cuales imponen 

por cristalografía una simetría C3. En cambio, los compuestos 2(BPh4), 3(PF6) y 

7(PF6) no presentan ningún elemento de simetría impuesto por cristalografía, 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 pequeñas desviaciones existentes 

en las distancias Mo-Mo se puede considerar que estos clústeres presentan una 

simetría efectiva C3. Los compuestos 5(PF6) y 6(PF6) 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 

coordinación no sea exactamente el mismo para todos los átomos de molibdeno 

(ligandos Cl/dca mezclados), hace que estos compuestos posean una simetría C1. En 

la Figura 3.16 se representa el diagrama ORTEP de los cationes 4+ y 5+.  

 

 

Figura 3.16  

Representación ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) de los cationes (de izquierda a 

derecha) [Mo3S4(CN)3(dmpe)3]+ (4+) y [Mo3S4Cl2(dca)(dmpe)3]+ (5+). 
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Todos los compuestos trinucleares (1(PF6)-7(PF6)) retienen la misma 

organización molecular que el clúster precursor de partida [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6). 

Tal y como se intuye en la Figura 3.16, la estructura consiste en un triangulo 

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

puente (µ2-S), situados en lados opuestos del plano formado por los tres átomos de 

molibdeno. Además, cada átomo de molibdeno está coordinado a un ligando 

difosfina y a un ligando X (X = SC5H4N, SCN, N3, CN, dca, Cl), lo que implica, que 

sin tener en cuenta los enlaces metal-metal, presenten un entorno de coordinación 

octaédrico ligeramente distorsionado.  

En la Tabla 3.4 se listan las distancias de enlace más relevantes para los 

compuestos 1(PF6)-7(PF6) y para el clúster precursor [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6). De 

modo general, las distancias Mo-Mo en todos los compuestos son consistentes con la 

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

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

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

comparar ligandos apuntados a tres metales frente a ligandos puente coordinados 

únicamente a dos de éstos.  

Además, exceptuando los compuestos 1(PF6) y 4(PF6) con ligandos 

mercaptopiridina y cianuro, respectivamente, también existe una diferencia 

significativa entre la distancia de los enlaces Mo-(µ2-S), debido a la mayor influencia 

trans del fósforo frente a los ligandos X (X = SCN, N3, dca, Cl), que hace que la 

distancia trans a este primer átomo sea entre 0.02 y 0.04 Å mayor que la trans al 

ligando X. Sin embargo, en el caso de los compuestos 1(PF6) y 4(PF6) las distancias 

de los enlaces Mo-(µ2-S) son muy similares debido a que en estos casos todos los 

ligandos ejercen una influencia trans semejante. Esta tendencia también se observa al 

evaluar las distancias de enlace entre el derivado con ligandos hidruro 

[Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4), que se describe en el capítulo 7 de esta tesis doctoral, y el 

precursor [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6), donde la distancia Mo-(µ2-S) trans al enlace Mo-P 

(2.329[4] Å) y la distancia trans al enlace Mo-H (2.324[2] Å) es muy similar. En 
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referencia a los enlaces Mo-P, también existen dos tipos de distancias, siendo más 

corta la distancia Mo-P trans al enlace Mo-(µ3-S) que la trans al enlace Mo-(µ2-S).  

Tras realizar un análisis sobre la variación que sufren las distancias de enlace 

metal-metal bajo la sustitución de los ligandos cloruro del clúster precursor 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6), se concluye que, a excepción del compuesto 1(PF6), las 

diferencias son mínimas, independientemente de la naturaleza del ligando X 

incorporado. Esta observación sugiere que las características electrónicas de los 

ligandos X no ejercen ninguna influencia sobre las distancias metal-metal. Las 

variaciones más acusadas se producen bajo la incorporación del ligando más 

voluminoso mercaptopiridina (SC5H4N) para obtener el compuesto 1(PF6). Aquí se 

produce un alargamiento de aproximadamente 0.05 Å de los enlaces Mo-Mo. 

Además, la distancia Mo-P que se encuentra trans al enlace Mo-(µ2-S), y a su vez cis al 

ligando mercaptopiridina, también sufre un aumento significativo de 0.04 Å, que se 

puede atribuir a la congestión estérica producida por el ligando mercaptopiridina una 

vez coordinado. Este resultado contrasta con lo observado para el clúster con 

ligandos hidruro [Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) (ver capítulo 7), donde las distancias Mo-P 

experimentan una disminución de hasta 0.08 Å, la cual se asocia al pequeño tamaño 

de este ligando comparado al cloruro.   

En términos de distancias metal-metal, resulta destacable que al sustituir de 

modo asimétrico los ligandos cloruro del clúster precursor por un número creciente 

de ligandos dicianamida para obtener los compuestos 5(PF6), 6(PF6) y 7(PF6), no 

produce una distorsión significativa de la unidad clúster Mo3S4, que sigue 

manteniendo una simetría efectiva C3v. Una evidencia de esto es que el ángulo 

definido por los tres átomos de molibdeno en todos los casos está en torno a 60 º, 

presentándose esta unidad como un triangulo prácticamente equilátero. 
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La caracterización estructural del compuesto heterobimetálico 

[Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)3](PF6) (9(PF6)) también se ha llevado a cabo mediante 

difracción de rayos X en monocristal. Éste, al igual que su homólogo halogenado, 

cristaliza en el grupo espacial monoclínico P21/n, el cual no impone ningún tipo de 

restricción por simetría. A pesar de ello, debido a las pequeñas desviaciones 

existentes en las distancias metal-metal se puede considerar que la unidad central 

Mo3CuS4 posee una simetría efectiva C3v. Tal y como se muestra en la Figura 3.17 la 

unidad central Mo3CuS4 se dispone en forma de cubo ligeramente distorsionado. 

Esta unidad puede describirse como dos tetraedros distorsionados de diferente 

tamaño interprenetrados, uno de ellos constituido por los átomos metálicos Mo3Cu y 

el otro de mayor tamaño formado por los cuatro átomos de azufre. 

 

 

Figura 3.17  

Representación ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) de los compuesto 

[Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)3](PF6) (9(PF6)).  

 

Los átomos de molibdeno presentan un entorno de coordinación 

pseudooctaédrico, al igual que los clústeres trinucleares descritos con anterioridad. 

Las posiciones internas están ocupadas por tres de los cuatro átomos de azufre que 

definen la unidad cuboidal. Dos de las tres posiciones externas de coordinación están 

ocupadas por los dos átomos de fósforo de la difosfina (dmpe), situados uno trans al 
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azufre apuntado a los tres átomos de molibdeno (µ3(3Mo)-S) y otro trans al azufre 

apuntado a dos átomos de molibdeno y al átomo de cobre (µ3(2Mo-Cu)-S). La tercera 

posición externa de coordinación está ocupada por un ligando cloruro que se sitúa en 

posición trans al restante azufre apuntado (µ3(2Mo-Cu)-S). El entorno de coordinación 

del cobre es pseudotetraédrico, y está definido por tres átomos de azufre (µ3(2Mo-Cu)-

S) y el ligando cianuro coordinado a este metal.     

En la Tabla 3.5 se listan las distancias de enlace más relevantes para el clúster 

9(PF6) comparadas con las de su homólogo [Mo3(CuCl)S4Cl3(dmpe)3](PF6). Ambos 

clústeres presentan las mismas tendencias estructurales. En éstos, existen tres tipos 

de distancias Mo-S, la distancia correspondiente al enlace Mo-(µ3(3Mo)-S) que contiene 

el azufre apuntado a los tres átomos de molibdeno, y otras dos distancias 

correspondientes a los enlaces Mo-(µ3(2Mo-Cu)-S) donde el azufre apuntado está unido 

a dos átomos de molibdeno y uno de cobre. La diferencia entre estos dos últimos 

enlaces radica en la naturaleza del átomo (cloro o fósforo) que se encuentra en 

posición trans a este enlace. De este modo, la menor influencia trans del cloro frente 

al fósforo hace que esta distancia Mo-(µ3(2Mo-Cu)-S) sea aproximadamente 0.04 Å más 

corta que la del enlace homólogo que posee el átomo de fósforo en la posición trans.  

Como era de esperar, la distancia de enlace Cu-(µ3(2Mo-Cu)-S) es más pequeña 

que la de todos los enlaces Mo-S, debido al menor radio covalente del cobre en 

comparación con el del molibdeno. Respecto a los enlaces Mo-P, al igual que ocurre 

en los complejos clúster trinucleares presentados anteriormente, también existen dos 

tipos de distancias, siendo la distancia Mo-P trans al enlace  Mo-(µ3(3Mo)-S) entre 0.05 

y 0.04 Å menor que la trans al enlace Mo-(µ3(2Mo-Cu)-S). La única diferencia 

significativa existente entre ambos compuestos, consiste en que la distancia Mo-

(µ3(3Mo)-S) es aproximadamente 0.02 Å más pequeña en el clúster 9(PF6), 

presuntamente debido a que la retrodonación de densidad electrónica desde la 

unidad clúster Mo3Cu al ligando, se produce desde un orbital antienlazante respecto a 

este enlace.  
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Tabla 3.5  

Distancias de enlace (Å) más relevantes para los clústeres [Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)3](PF6) 

(9(PF6)) y [Mo3(CuCl)S4Cl3(dmpe)3](PF6). 

Distancias (Å) [Mo3(CuCl)S4Cl3(dmpe)3](PF6) [Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)3](PF6) 

Mo-Mo 2.782[1] 2.773[4] 

Mo-Cu 2.823[8] 2.8423[15] 

Mo-(µ3(3Mo)-S) 2.370[1] 2.347[7] 

Mo-(µ3(2Mo-Cu)-S)a 2.320[2] 2.325[5] 

Mo-(µ3(2Mo-Cu)-S)b 2.361[2] 2.361[11] 

Cu-(µ3(2Mo-Cu)-S) 2.305[2] 2.303[8] 

Mo-Cl 2.473[13] 2.470[5] 

Mo-Pc 2.536[4] 2.542[11] 

Mo-Pd 2.590[5] 2.580[2] 
a Distancia trans al enlace Mo-Cl  c Distancia trans al enlace Mo-(µ3(3Mo)-S) 

b Distancia trans al enlace Mo-P  d Distancia trans al enlace Mo-(µ3(2Mo-Cu)-S) 

[ ] Desviación estándar de la media 

 

3.5. PROPIEDADES RÉDOX 
 
El estudio del comportamiento rédox de los clústeres trinucleares de unidad central 

Mo3S4 es de especial interés para comprender su reactividad frente a la incorporación 

de un segundo metal (M’) con objeto de formar especies clúster heterobimetálicas 

Mo3M’S4, ya que se considera que la principal fuerza motora para formar la mayoría 

de este tipo de especies clúster reside en la capacidad del metal incorporado (M’) para 

reducir al clúster trinuclear.[74,86] Además, conociendo el comportamiento rédox de 

los clústeres trinucleares Mo3S4 y heterobimetálicos Mo3M’S4, es posible vislumbrar 

sus potenciales aplicaciones en el campo de la catálisis, ya que la eficiencia de muchos 

procesos catalíticos se centra en el comportamiento rédox de los centros 

metálicos.[87]  
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 Los clústeres trinucleares Mo3S4 son considerados como clústeres 

electrónicamente precisos con 6 electrones metálicos, donde cada Mo(IV) aporta dos 

electrones “d” para formar dos enlaces simples Mo-Mo entre átomos adyacentes. 

Los estudios de voltametría cíclica utilizando acetona como disolvente publicados 

para el compuesto [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) utilizado como precursor en las 

reacciones de sustitución de ligandos, revelaron dos procesos de transferencia 

monoelectrónica cuasireversible y uno irreversible, cuya asignación se representa en 

la ecuación 3.3.[88]  

 

                             Mo3IV ↔ MoIIIMo2IV ↔ Mo2IIIMoIV → Mo3III                        (3.3) 

 

Sin embargo, cuando estos estudios se llevaron a cabo posteriormente 

utilizando acetonitrilo como disolvente, se observó una coalescencia de los dos 

primeros procesos de reducción para dar lugar a una única onda. De este modo, los 

dos procesos de reducción (uno reversible y otro irreversible) observados en este 

caso, se atribuyeron a una reducción bielectrónica seguida de una monoelectrónica, 

tal y como muestra la ecuación 3.4.[72]  

 

                                            Mo3IV ↔ Mo2IIIMoIV → Mo3III                                 (3.4) 

 

El estudio electroquímico de los clústeres trinucleares 1(PF6)-7(PF6) y 

8(BPh4), se ha llevado a cabo mediante voltametría cíclica utilizando diclorometano 

como disolvente, (n-Bu4N)(PF6) como electrolito soporte y un electrodo de 

Ag/AgCl como electrodo de referencia. Todos los compuestos trinucleares muestran 

un proceso de reducción reversible en el intervalo comprendido entre -0.756 y -0.239 

V (ver Tabla 3.6), que por analogía con el compuesto precursor 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) se atribuye a un proceso de transferencia bielectrónica. En 

todos ellos la relación 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 reducción para 

los clústeres trinucleares, se concluye que éstos dependen en gran medida de la 

naturaleza del ligando coordinado a los átomos de molibdeno. Exceptuando el 

compuesto 1(PF6), al remplazar los ligandos cloruro, se observa un desplazamiento 

anódico de este proceso de reducción, indicando que los nuevos ligandos 

incorporados ejercen un mayor efecto sustractor de electrones en comparación a los 

ligandos cloruro, lo que provoca que los nuevos compuestos sean más fáciles de 

reducir. Los cambios más acusados se observan cuando se produce la sustitución de 

los ligandos cloruro por ligandos dicianamida, tal y como se observa en la Figura 

3.18. La coordinación de un único ligando dicianamida (compuesto 5(PF6)) produce 

un desplazamiento anódico de 182 mV, mientras que la sustitución sucesiva de los 

ligandos cloruro restantes para obtener los compuestos 6(PF6) y 7(PF6), produce un 

desplazamiento anódico adicional de aproximadamente 160-170 mV tras cada 

sustitución.  

 

5(PF6)

6(PF6)

7(PF6)

 

Figura 3.18  

Voltamograma de los compuestos 5(PF6), 6(PF6) y 7(PF6) en diclorometano a 100 mV/s.  
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La sustitución de todos los ligandos cloruro del clúster precursor 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) por ligandos cianuro para dar lugar al compuesto 4(PF6), 

también produce un desplazamiento anódico de aproximadamente 230 mV. Este 

desplazamiento anódico se incrementa en 280 mV al coordinar el fragmento 

Mo(CO)5 a través de los ligandos cianuro puente para dar lugar al compuesto 

8(BPh4). Además, la coordinación de fragmentos Mo(CO)5 también produce la 

aparición de un nuevo proceso de oxidación de carácter irreversible asociado a este 

grupo funcional, donde la existencia de un único proceso de oxidación confirma que 

no existe comunicación electrónica entre los fragmentos Mo(CO)5. En la Figura 3.19, 

se representa el voltamograma del clúster precursor y de los compuestos 4(PF6) y 

8(BPh4). 

 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6)

4(PF6)

8(BPh4)

 

Figura 3.19  

Voltamograma de los compuestos [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6), 4(PF6) y 8(BPh4) en diclorometano a 

100 mV/s.  

 

Los estudios teóricos publicados para los compuestos de unidad central 

Mo3CuS4, obtenidos mediante incorporación de Cu(I) en la especie trinuclear Mo3S4, 

revelaron que los átomos de molibdeno mantienen su estado de oxidación (Mo(IV)) 

tras la incorporación de este heterometal.[89] En la literatura se ha descrito que la 

incorporación de CuCl en el clúster trinuclear [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) para dar lugar 

al clúster con 16 electrones metálicos de fórmula [Mo3(CuCl)S4Cl3(dmpe)3](PF6), 
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produce un desplazamiento anódico de los procesos de reducción, los cuales se 

atribuyen a dos reducciones monoelectrónicas, la primera cuasireversible y la segunda 

de carácter irreversible, tal y como muestra la ecuación 3.5.[90] 

 

                           Mo3IVCuI ↔ MoIIIMo2IVCuI → Mo2IIIMoIVCuI                       (3.5) 

 

La incorporación de CuCN en esta misma especie trinuclear para dar lugar al 

compuesto 9(PF6) produce un desplazamiento similar de los procesos de reducción 

que el observado tras incorporar CuCl. De hecho, para el primer proceso de 

reducción cuasireversible solo existe una diferencia de 20 mV entre el compuesto 

9(PF6) y su homólogo halogenado [Mo3(CuCl)S4Cl3(dmpe)3](PF6) (ver Tabla 3.6). La 

coordinación del fragmento Mo(CO)5 a través del ligando puente cianuro para dar 

lugar al clúster 10(BPh4), produce la aparición del proceso de oxidación irreversible 

asociado a este nuevo fragmento incorporado, además de un pequeño 

desplazamiento ánodico de 20 mV. Estos resultados experimentales evidencian que 

los potenciales electroquímicos de los clústeres de unidad central Mo3CuS4 muestran 

poca dependencia con la naturaleza del ligando coordinado al átomo de cobre, hecho 

que contrasta con lo observado en los clústeres de unidad Mo3S4, donde la variación 

del ligando unido a los átomos de molibdeno afecta significativamente a los 

potenciales rédox.  
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4.1. INTRODUCCIÓN 
 
Los clústeres heterobimetálicos de tipo cubano MoxFe4-xS4 (x = 1-3) representan un 

tipo de compuestos muy relevantes desde el punto de vista de la catálisis y la biología 

molecular.[1,2] Una característica estructural común para la mayoría de estos 

compuestos consiste en que sin considerar los enlaces metal-metal, en la misma 

estructura coexisten dos entornos de coordinación diferentes, octaédrico y 

tetraédrico, pertenecientes a los centros de molibdeno y hierro, respectivamente. 

Ambos centros metálicos son susceptibles de sufrir reacciones de sustitución de 

ligandos, cuyo estudio y control constituye una importante fuente de información 

para llegar a entender la unión y activación de los sustratos en muchos procesos 

enzimáticos.[3-6]  

Esta familia de clústeres heterobimetálicos está constituida mayoritariamente 

por los complejos de unidad central MoFe3S4, donde el átomo de molibdeno está 

coordinado a ligandos ciclopentadienilo,[7] 1,2-dixoleno,[8-12] citrato,[13] difosfina,[14] 

metilimidodiacetato[13,15] o hidrotris(pirazolil)borato,[16,17] y el átomo de hierro a 

ligandos haluro o tioles. El mayor desarrollo de esta química frente a la de sus 

homólogos estructurales, Mo2Fe2S4 y Mo3FeS4, se explica en base a la similitud 

estructural que los clústeres MoFe3S4 poseen con el cofactor de Fe-Mo de la enzima 

nitrogenasa, el cual es el centro activo donde se produce la fijación de N2 para 

posteriormente ser transformado a NH3. Este cofactor de Fe-Mo está constituido, tal 

y como se representa en la Figura 4.1, por dos estructuras de tipo cubano 

incompleto, MoFe3S3 y Fe4S3, unidas entre sí a través de tres átomos de azufre 

puente (µ2) y un átomo X intersticial (X = N, O, C).[18,19] 
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Figura 4.1  

Cofactor de Fe-Mo de la enzima nitrogenasa.   
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En contraste, los únicos ejemplos publicados hasta la fecha de clústeres con 

unidad central Mo2Fe2S4 son los compuestos Cp*2Mo2(FeX)2S4 (X = Cl, NO) y 

(dtc)2Mo2(Fedtc)2S4(µ-dtc) (dtc = dietilditiocarbamato),  y el tricubano 

(Cp*2Mo2Fe)3(µ-S4)3.[20-22] Asimismo, la química de los clústeres de unidad central 

Mo3FeS4, también se encuentra prácticamente inexplorada. El primer ejemplo fue 

descrito en 1986 por T. Shibahara y colaboradores mediante la inserción de Fe 

metálico en el clúster trinuclear [Mo3S4(H2O)9]4+ para dar lugar al clúster cuboidal 

[Mo3(FeH2O)S4(H2O)9]4+.[23] La cristalización de este compuesto en amoniaco 

concentrado permitió llevar a cabo la caracterización estructural mediante difracción 

de rayos X del clúster [Mo3(FeH2O)S4(NH3)9]Cl4.[24] Posteriormente, se consiguió 

aislar el clúster dicatiónico  [Mo3(FeCl)S4(H2O)8Cl]2+ mediante la formación de 

estructuras supramoleculares con cucurbit[6]urilo, cuya estructura facilita la 

cristalización de este clúster en el seno de disoluciones acuosas de HCl, como 

consecuencia de la interacción por puentes de hidrógeno entre los ligandos acuo del 

clúster y los oxígenos de los grupos carbonilo pertenecientes a la molécula 

cucurbit[6]urilo (ver Figura 4.2).[25] Paralelamente al desarrollo de la química acuosa 

de estos derivados heterobimetálicos, sus congéneres en medio no acuoso se han 

investigado en menor medida, conociéndose únicamente los complejos clúster 

Mo3(FeSH)S4(MeCp)3 y Mo3(FeX)S4Tp3 (X = Cl, Br) (Tp = 

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

 

 

Figura 4.2  

Representación de los contactos intermoleculares existentes en el aducto constituido por el clúster 

[Mo3(FeCl)S4(H2O)8Cl]2+ y una molécula de cucurbit[6]urilo.  
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Desde el punto de vista electrónico, todos los clústeres de unidad Mo3FeS4 

aislados hasta la fecha contienen 14 electrones metálicos.[23,24] Esta constancia en la 

población electrónica contrasta con la diversidad rédox y estructural de sus 

homólogos con unidad central MoFe3S4, así como el número de estudios realizados 

con vistas a obtener un mayor entendimiento sobre las reacciones multielectrónicas 

que ocurren en la naturaleza e implican a los clústeres pertenecientes a la familia 

Mo/Fe/S.[19,28,29] Concretamente, en el caso de los clústeres de unidad central 

MoFe3S4, la accesibilidad a los diferentes estados rédox depende en gran medida de 

los ligandos coordinados a los centros metálicos, especialmente de los coordinados a 

los átomos de hierro. Por este motivo, la búsqueda de nuevas vías de síntesis basadas 

en la labilidad sustitucional de los ligandos coordinados, tanto al hierro como al 

molibdeno, constituye un foco de atención prioritario dentro de la química de 

clústeres heterobimetálicos pertenecientes a la familia Mo/Fe/S. La falta de estudios 

que aborden la labilidad sustitucional de ligandos en clústeres de unidad central 

Mo3FeS4, así como la ausencia de estos complejos con diferentes poblaciones 

electrónicas, nos ha motivado a abordar este estudio en la presente tesis doctoral. 

 En este capítulo se describe la síntesis del clúster heterobimetálico 

Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 (11), para posteriormente utilizarlo como producto de partida 

en la obtención de una gran variedad de clústeres de unidad central Mo3FeS4 

mediante la sustitución de los ligandos M-Cl (M = Mo, Fe). Asimismo,  se lleva a 

cabo un estudio cinético detallado de la sustitución de los ligandos cloruro por 

tiofenolato en presencia y ausencia de ácido.  A continuación, se realiza un estudio de 

las propiedades rédox de estos compuestos mediante voltametría ciclíca y se lleva a 

cabo su oxidación química, lo que permite acceder por primera vez a clústeres 

pertenecientes a la serie rédox [Mo3FeS4]n+ (n = 2-5). Por último, se ha investigado la 

estructura electrónica en el estado fundamental de estos clústeres combinando 

cálculos teóricos con una gran variedad de técnicas experimentales como 

susceptibilidad magnética, resonancia paramagnética electrónica (EPR) y 

espectroscopia 57Fe Mössbauer.  
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4.2. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN 
 
La incorporación de hierro al clúster trinuclear [Mo3S4Cl3(dmpe)3]+ se ha llevado a 

cabo siguiendo la metodología de construcción por bloques [3+1], representada en la 

Figura 4.3. Como se ha comentado en el primer capítulo de esta tesis doctoral, esta 

ruta sintética implica la adición de un fragmento mononuclear (heterometal) sobre la 

especie trinuclear, que actúa como metaloligando tridentado. En el proceso de 

formación de la especie cuboidal heterobimetálica se ponen en juego dos tipos de 

fuerzas motoras, i) afinidad del heterometal a incorporar por el calcógeno, y ii) 

capacidad del heterometal de reducir a la unidad trinuclear. Como consecuencia de 

esta última puntualización, generalmente se utilizan especies mononucleares en bajo 

estado de oxidación, o un agente reductor externo cuando el estado de oxidación de 

la especie mononuclear es elevado. En este caso, la reacción del clúster trinuclear 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3]+ con cloruro de hierro (II) en presencia de un exceso de 

borohidruro sódico utilizando THF como disolvente, da lugar al clúster 

heterobimetálico cuboidal Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 (11), tal y como se representa en la 

Figura 4.3. Este compuesto precipita en el seno de la reacción en forma de un sólido 

marrón grisáceo, que tras su purificación mediante lavado con tetrahidrofurano, 

redisolución con diclorometano y evaporación del disolvente a vacío, se aisla con un 

rendimiento del 64%.   

 

 

 

 

 

Figura 4.3  

Formación del clúster 11 mediante la metodología de síntesis [3 + 1].   

 

La caracterización en disolución del clúster 11 se ha llevado a cabo mediante 

espectrometría de masas con ionización 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 fácilmente 

bajo las condiciones experimentales del espectrómetro de masas siguiendo los cuatro 

mecanismos de ionización mostrados en las ecuaciones 1-4.    

 

Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 → [Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3]+ + e-                                  (4.1) 

Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 → [Mo3S4Cl3(dmpe)3]+ + FeCl-                                      (4.2) 

Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 → [Mo3(Fe)S4Cl3(dmpe)3]+ + Cl-                                    (4.3) 

Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 + Na+ → {Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 + 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 clústeres 

catiónicos obtenidos siguiendo los diferentes mecanismos de ionización. El pico base 

centrado a m/z 1063.6 corresponde al ion molecular  11+ (ecuación 4.1). Las señales 

de menor intensidad centradas a m/z 972.7 y 1028.6 se asignan a los clústeres 

catiónicos que se generan a partir del clúster 11 por la eliminación de los fragmentos 

aniónicos FeCl- y Cl-, respectivamente (ecuaciones 4.2 y 4.3). La señal restante de 

mayor relación 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 preparación de muestras (ecuación 4.4). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4  

a) Espectro de masas del compuesto 11 a un voltaje de cono Uc = 15 V en mezclas CH2Cl2-

MeOH, y b) comparación del espectro simulado (arriba) y experimental (abajo).  
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 El compuesto 11 no presenta señales en el espectro de RMN de 31P{1H} 

debido a que con 14 e- metálicos, posee una configuración electrónica de capa 

abierta, tal y como se explica con mayor detenimiento en la sección 4.6 de este 

capítulo. Por esta misma razón, las señales presentes en el espectro de RMN de 

protón aparecen como señales anchas y desplazadas isotrópicamente cubriendo un 

intervalo atípico para estos sistemas clúster que abarca de 19 a -1 ppm. Todos los 

intentos de asignar las señales mediante experimentos de RMN mutidimensionales 

fueron infructuosos debido a los rápidos tiempos de relajación de los hidrógenos.  

 

4.3. REACTIVIDAD FRENTE A LA SUSTITUCIÓN DE LIGANDOS 
 
Tal y como se ha destacado en la introducción de este capítulo, el estudio de la 

sustitución de ligandos en los clústeres de la familia Mo/Fe/S constituye un área de 

investigación de gran relevancia en biología, dado a la similitud estructural que estos 

clústeres presentan con el cofactor de Fe-Mo de la enzima nitrogenasa. Estos 

clústeres pueden servir como modelos que ayuden a comprender el mecanismo de 

unión y activación de la molécula de N2 por esta enzima para posteriormente 

transformarla en NH3.[3-6] Nuestros primeros estudios en este campo se han centrado 

en la sustitución de los halógenos terminales del clúster 11 por ligandos tiofenolato. 

El estudio cinético relacionado con esta sustitución se ha realizado en estrecha 

colaboración con el grupo de la Universidad de Cádiz dirigido por el  profesor M. G. 

Basallote. Para ello, se miden las cinéticas de reacción del clúster 11 disuelto en 

acetonitrilo a 25 ºC 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 reacción a partir de 

los cambios observados en los espectros de UV-vis. La Figura 4.5 muestra la banda 

de UV-vis típica del clúster 11 y las bandas correspondientes a los cambios 

espectrales observados durante el proceso de la reacción. Los cambios espectrales 

observados en función 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 

concentración de la sal de tiofenolato.      
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Figura 4.5  

Espectro de UV-vis del compuesto 11 (A) y de los tres cambios espectrales (B, C y D) observados 

en la reacción con [Et4N][SPh] en acetonitrilo. Constantes de velocidad aparente asociadas a cada 

uno de los cambios espectrales. Condiciones de reacción: [11] = 4.3·10-4 M, [Et4N][SPh] = 0.03 

M, Tª = 25 ºC.   

 

La naturaleza de las especies asociadas a cada uno de los cambios espectrales 

observados en el espectro de UV-vis, se determina mediante espectrometría de masas 

con ionización con electrospray (EM-ESI), comparando los picos asignados a cada 

uno de los clústeres catiónicos con los obtenidos a partir de su distribución isotópica 

simulada teniendo en cuenta la abundancia natural de sus elementos. La adición de 

un equivalente de tiofenolato de sodio a una disolución del clúster 11 en acetonitrilo 

transcurre sin cambio de coloración aparente. El espectro de masas evidencia la 

desaparición de los picos correspondientes al clúster 11, acompañada por la aparición 

de nuevos picos, los cuales se asignan al producto formado por sustitución del 

ligando cloruro coordinado al átomo de hierro por un tiofenolato (12), según la 

reacción mostrada en la ecuación 4.5. El compuesto 12 presenta un comportamiento 

tras la ionización ESI similar a la observado para el clúster 11 en términos de la 

identidad de especies, donde el pico base corresponde a la especie 12+ (m/z 1137.7). 

El clúster Mo3(FeSPh)S4Cl3(dmpe)3 (12) se ha aislado analíticamente puro, y se ha 
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caracterizado mediante difracción de rayos X, tal y como se describe en la sección 4.5 

de este capítulo.  

 

Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 + SPh- → Mo3(FeSPh)S4Cl3(dmpe)3 + Cl-                      (4.5) 

    11     12 

 

 Por otro lado, la adición de seis equivalentes de tiofenolato de sodio a una 

disolución del clúster 11 en acetonitrilo produce un cambio de coloración progresivo 

desde una tonalidad marrón a roja. En los primeros instantes de la reacción el 

espectro de masas revela la presencia del catión 12+ (m/z 1137.7) junto con pequeñas 

cantidades del catión [12 - Cl + SPh]+ centrado a m/z 1211.7, hecho que está de 

acuerdo con la rápida sustitución del ligando cloruro coordinado al átomo de hierro. 

Para mayores tiempos de reacción, en el espectro de masas se observa una 

disminución del pico correspondiente al catión 12+ junto con la aparición de dos 

nuevas señales 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 catión 

[Mo3(FeSPh)S4(SPh)3(dmpe)3]+ (13+)), respectivamente. La sustitución completa de 

todos los ligandos cloruro por tiofenolatos se da a tiempos de reacción más largos, 

observándose en el espectro de masas únicamente las señales derivadas de los 

distintos procesos de ionización del clúster Mo3(FeSPh)S4(SPh)3(dmpe)3 (13). Este 

clúster se ha aislado analíticamente puro, y al igual que el clúster 12 se ha 

caracterizado mediante difracción de rayos X (ver sección 4.5). En la Figura 4.6 se 

muestra el espectro de masas correspondiente a la reacción del clúster 11 con seis 

equivalentes de tiofenolato de sodio en acetonitrilo a largos tiempos de reacción, 

donde la sustitución de los ligandos cloruro todavía no se ha completado totalmente.  



CLÚSTERES CUBOIDALES DE UNIDAD CENTRAL Mo3FeS4 COORDINADOS A FOSFINAS 

87 

m/z
1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400

%

0

100 1357.9

1194.9
1248.8

1288.9

13+

[13 – SPh]+
[13 – FeSPh]+

 

Figura 4.6  

Espectro de masas de la reacción del clúster 11 en acetonitrilo con seis equivalentes de NaSPh a un 

tiempo inferior a dos horas de reacción.  

   

En base a los resultados obtenidos a partir de la monitorización mediante 

espectrometría de masas de la reacción entre el clúster 11 y diferentes cantidades de 

tiofenolato de sodio, los tres cambios espectrales observados en los espectros de UV-

vis se asocian a la sustitución progresiva de tres de los cuatro ligandos cloruro 

presentes en el clúster 11 por ligandos tiofenolato. La primera sustitución se produce 

sobre el átomo de hierro para formar el clúster 12 (ver ecuación 4.5), hecho que 

evidencia una mayor reactividad del hierro frente a los tres centros metálicos 

restantes de molibdeno. Esta mayor reactividad del átomo de Fe frente a la 

sustitución de ligandos es una tendencia también observada para el clúster de 

fórmula [MoCl(FeCl)3S4(dmpe)](Et4N), en el que el entorno de coordinación para el 

molibdeno y el hierro, es exactamente igual al del clúster 11.[14] Los otros dos cambios 

espectrales se corresponden a la sustitución progresiva de uno y dos ligandos 

coordinados a los átomos de molibdeno, según las ecuaciones 4.6 y 4.7.  

                 

Mo3(FeSPh)S4Cl3(dmpe)3 + SPh- → Mo3(FeSPh)S4(SPh)Cl2(dmpe)3 + Cl-           (4.6) 

 

Mo3(FeSPh)S4(SPh)Cl2(dmpe)3 + SPh- → Mo3(FeSPh)S4(SPh)2Cl(dmpe)3 + Cl-   (4.7) 

 



CAPÍTULO 4 

88 

El cambio espectral asociado a la sustitución de todos los ligandos cloruro 

por tiofenolato, el cual requiere mayores tiempos de reacción, no ha podido ser 

identificado debido a la existencia de procesos de oxidación que se producen en 

presencia de trazas de oxígeno en el interior de las cubetas de medida. Estos 

procesos de oxidación pueden estar acompañados de una posible descoordinación 

del hierro, del mismo modo que ocurre en clústeres aquo [Mo3S4Fe]4+ en presencia 

de aire.[30,31]  

Estudios de sustitución de ligandos halógenuro por tiolato en los clústeres de 

unidad central MFe3S4 (M = Mo, Fe) revelan que la presencia de ácido en el medio 

de reacción cataliza esta sustitución a través de la protonación de los azufre puente 

(µ3(2Fe-M)-S) de la unidad clúster.[32] Por lo tanto, una vez establecidas las 

características cinéticas de la sustitución de los ligandos cloruro por tiofenolatos en el 

clúster 11, se decide estudiar el efecto que la presencia de ácido en el medio de 

reacción provoca sobre la cinética de esta sustitución. Los experimentos se llevan a 

cabo utilizando un ligero exceso de ácido (HCl o HBF4) respecto de la concentración 

de tiofenolato, para asegurar de este modo la presencia de ácido en el medio de 

reacción. Los cambios espectrales para la reacción de sustitución en presencia de 

ácido difieren de los observados en su ausencia (ver Figura 4.5).   

Por otro lado, también se han realizado experimentos en los que el clúster 11 

se hace reaccionar con la especie PhSH sin la presencia de ácido. En este caso, los 

cambios espectrales observados tampoco se asemejan a los propios de la sustitución 

de ligandos cloruro por tiofenolato. Después de varios días de reacción se observan 

pequeños cambios espectrales en la parte ultravioleta del espectro (ya observados en 

los experimentos realizados en presencia de ácido) que se atribuyen a posibles 

procesos de oxidación que se producen por la presencia de trazas de oxígeno en el 

interior de las cubetas de medida.[30,31] Estos experimentos demuestran que la especie 

PhSH no reacciona con el clúster 11 para producir la sustitución de ligandos, hecho 

que al mismo tiempo explica que tampoco se produzca esta sustitución al hacer 

reaccionar la especie PhS- en presencia de ácido, 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, [FeCl4]2-, [Fe4S4Cl4]2- y [Fe2S2Cl4]2-, 

donde la sustitución del ligando cloruro por tiofenolato está catalizada por ácido.[33]  

Curiosamente, durante los experimentos de control realizados para optimizar 

las condiciones de reacción entre el clúster 11 y tiofenolato (PhS-) en presencia de 

ácidos, se observó que la adición previa de ácido a disoluciones del clúster 11 en 

acetronitrilo (en ausencia de la sal de tiofenolato) produce un cambio espectral 

pequeño, pero reproducible, en el espectro de UV-vis. Con el propósito de 

profundizar sobre este cambio espectral se llevaron a cabo estudios cinéticos 

mediante la técnica de stopped-flow de la reacción de 11 con ácidos en acetonitrilo a 

25 ºC y en condiciones de pseudo-primer orden utilizando un exceso de ácido (HCl, 

HBF4 o lutidina protonada). La Figura 4.7 muestra las bandas de UV-vis típicas del 

clúster 11 y del producto de la reacción. El cambio espectral observado en función 

del tiempo se reproduce independientemente de la naturaleza del ácido utilizado. 

Este cambio espectral sugiere la existencia de una única etapa cinética con una 

constante de velocidad kobs independiente de la concentración de ácido, pero con 

pequeñas variaciones en su valor dependiendo de la naturaleza del ácido utilizado.   
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Figura 4.7  

Espectro de UV-vis del compuesto 11 (A) y del cambio espectral (B) observado en la reacción con 

ácidos en acetonitrilo. Constantes de velocidad aparente dependiendo de la naturaleza del ácido. 

Condiciones de reacción: [11] = 4.3·10-4 M, [Ácido] = 0.04 M, Tª = 25 ºC.   
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Con el fin de determinar la naturaleza del producto de reacción asociado al 

cambio espectral observado en el espectro de UV-vis, se utiliza la técnica de 

espectrometría de masas con ionización por electrospray (EM-ESI). El espectro de 

masas de disoluciones del clúster 11 en acetronitrilo en presencia de un exceso del 

ácido 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 relación de m/z coincide con la del producto obtenido mediante la 

sustitución de un ligando cloruro por una molécula de acetonitrilo. Sin embargo, 

debido a la anchura del patrón isotópico del producto de partida (11+) y de reacción 

([11+ - Cl + CH3CN]+) los picos asociados a ambas especies aparecen prácticamente 

solapados en el espectro de masas, hecho que imposibilita su inequívoca 

identificación. Con objeto de distinguir ambas especies, se realizan experimentos de 

espectrometría de masas con disociación inducida por colisión (CID, collision 

induced dissociation) sobre ambas especies. Estos experimentos requieren una 

configuración de tres analizadores en el espectrómetro de masas, de modo que en 

primer lugar se selecciona el catión determinado en el primer analizador, se hace 

interaccionar con argón en la celda de colisión para inducir su fragmentación, y 

finalmente se detectan los productos de fragmentación en el tercer analizador. 

Cuando el catión seleccionado es 11+ (generado a partir de disoluciones de 

acetonitrilo de 11) en el espectro se observa el pico correspondiente al producto 

obtenido por fragmentacíon de un ligando difosfina y el pico asociado a la 

fragmentación simultanea de un ligando difosfina y de un fragmento FeCl2, 

centrados a m/z 913.6 y 787.7, respectivamente. Sin embargo, cuando el catión 

seleccionado es [11+ - Cl + CH3CN]+ (generado a partir de disoluciones de 

CH3CN:HBF4 de 11), además 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 CH3CN/HBF4 (10 equiv.) 

(abajo), y b) espectros CID del ion seleccionado 11+ (arriba) y del ion seleccionado [11+ - Cl + 

CH3CN]+ (abajo).  

 

 Por lo tanto, en base a los experimentos de espectrometría de masas se 

puede afirmar que el cambio espectral observado en función del tiempo en los 

espectros de UV-vis se corresponde con la sustitución de un ligando cloruro por una 

molécula de acetonitrilo, según la reacción mostrada en la ecuación 4.8.   

                  

Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 + CH3CN + H+ →  

[Mo3(FeNCCH3)S4Cl3(dmpe)3]+ + HCl               (4.8) 

 

 Los estudios cinéticos realizados sobre la reactividad del clúster 11 frente a 

ácidos y ligandos tiofenolato, muestran que la cinética de la reacción transcurre 

independientemente de la concentración de ácido o tiofenolato en el medio de 

reacción, es decir, la ecuación de velocidad posee orden cero respecto de su 

concentración. Este hecho da pie a pensar que la reacción transcurre a través de un 

mecanismo disociativo en el que la velocidad está controlada por el proceso de 

disociación del ligando coordinado al centro metálico. Para corroborar esta hipótesis 
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y obtener más información sobre el efecto de la presencia de ácido en las reacciones 

de sustitución de ligandos, se realiza un estudio teórico en colaboración con el grupo 

dirigido por el porfesor M. G. Basallote, utilizando métodos basados en la teoría de 

funcional de la densidad (DFT, density functional theory). Para ello, en primer lugar se 

realiza la optimización de la geometría del clúster de partida (11) y de todos los 

productos de reacción identificados anteriormente. Este estudio demuestra que la 

sustitución del ligando cloruro coordinado al átomo de hierro por una molécula de 

acetonitrilo no es termodinámicamente favorable, y por ello, se precisa de la 

presencia de ácido en el medio de reacción. Cuando en los cálculos se tiene en cuenta 

la presencia de ácido (concretamente el HCl) aparecen diferentes tipos de interacción 

entre ambas especies. La Figura 4.9 muestra la geometría resultante de estas 

interacciones, así como la energía asociada a cada una de ellas.   
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Figura 4.9  

A) Geometrías optimizadas para el aducto  11·HCl con diferentes tipos de interacción entre ambas 

especies: a) Fe-Cl···HCl, b) Mo-Cl···HCl, c) µ3(2Mo-Fe)-S···HCl y d) µ3(3Mo)-S···HCl. Por 

claridad se han obviado los átomos de carbono de la difofina. B) Energías relativas correspondientes 

a las geometrías optimizadas del aducto 11·HCl.  
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 A partir de la Figura 4.9 se concluye que el aducto 11·HCl más estable, es 

aquel en el que la molécula de HCl forma un puente de hidrógeno con el cloro 

coordinado al átomo de hierro, mostrando una estabilización de -8.2 Kcal·mol-1 

respecto a la especie clúster aislada. Esta interacción es bastante más favorable que la 

que se produce a través de uno de los azufre puente (µ3(2Mo-Fe)-S) coordinados al 

átomo de hierro, hecho que contrasta con lo observado para los clústeres homólogos 

de fórmula MFe3S4 (M = Fe, Mo), donde esta interacción es la más estable desde el 

punto de vista termodinámico, y es la responsable de la aceleración de los procesos 

de sustitución en este tipo de clústeres.[32,34-36] A pesar de la estabilización que el 

clúster 11 presenta al interaccionar con la molécula de HCl, el proceso de sustitución 

del ligando cloruro coordinado al hierro por una molécula de acetonitrilo está 

termodinámicamente favorecido con -0.9 Kcal·mol-1 respecto a la especie 

estabilizada, siempre y cuando se considere la formación de la especie HCl2-, tal y 

como se representa en la ecuación 4.9.   

 

Mo3(FeCl···HCl)S4Cl3(dmpe)3 + CH3CN →  

 [Mo3(FeNCCH3)S4Cl3(dmpe)3]+ + HCl2-            (4.9) 

 

 En referencia al mecanismo de sustitución, si se considera un mecanismo 

disociativo, la barrera energética calculada en ausencia y presencia de ácido para dar 

lugar al clúster con una vacante de coordinación sobre el átomo de hierro, es de 28.5 

y 24.4 Kcal·mol-1, respectivamente. En este caso la interacción de la molécula de HCl 

con el ligando cloruro produce un alargamiento del enlace Fe-Cl, y por lo tanto 

beneficia el proceso de descoordinación de este ligando, al cual se asociada esta 

barrera energética. Por lo tanto en base a este mecanismo, la presencia de ácido en el 

medio de reacción tiene un doble efecto, i) termodinámico, mediante la estabilización 

del clúster 11 a través de la interacción por puentes de hidrógeno con el ligando 

cloruro coordinado al hierro, y ii) cinético, haciendo más rápida la descoordinación 

de este ligando. Por otro lado, suponiendo el mecanismo disociativo también 
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quedaría explicada la invariabilidad de la velocidad de la reacción con la 

concentración de ácido, siempre y cuando exista la cantidad suficiente para que haya 

una interacción cuantitativa entre ambas especies. Tal y como ocurre 

experimentalmente, solo deben observarse pequeños cambios en la velocidad de 

reacción al variar la naturaleza del ácido, ya que la fuerza de la interacción              

Fe-Cl···H-X es diferente.    

 Aunque el mecanismo disociativo permite explicar satisfactoriamente los 

resultados experimentales, se decidió estudiar la viabilidad de otros mecanismos 

asociativos, dado que éstos son frecuentes en los clústeres de la familia Mo/Fe/S.[37] 

En la Figura 4.10 se muestran los perfiles energéticos calculados para dos 

mecanismos asociativos, donde la interacción entre el clúster 11 y una molécula de 

acetonitrilo (Fe-Cl···MeCN) se toma como punto de referencia. Esta interacción 

presenta una energía de estabilización de -12.1 Kcal·mol-1 con respecto al clúster 11 

aislado.   
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Figura 4.10  

Perfil energético calculado para el mecanismo de sustitución asociativo del ligando cloro coordinado al 

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

 

La coordinación de una molécula de acetonitrilo sin la previa 

descoordinación del ligando cloruro provoca una reorganización en la estructura del 
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clúster para dar lugar a una especie termodinámicamente más estable                        

(-4.6 Kcal·mol-1) que la especie Fe-Cl···MeCN. Por el contrario, la especie final en la 

que la molécula de acetonitrilo, coordinada al átomo de hierro, está interaccionando 

con el cloro situado fuera de la esfera de coordinación del clúster (Fe-MeCN···Cl), 

posee una energía de 2.9 Kcal·mol-1 superior a la especie de referencia (Fe-

Cl···MeCN). Esta observación corrobora que el mecanismo asociativo en ausencia 

de ácido no está termodinámicamente favorecido. Sin embargo, cuando este 

mecanismo se calcula en presencia de ácido (HCl) el proceso se torna favorable 

termodinámicamente. La gran diferencia radica en que la especie final donde la 

molécula de HCl interacciona con el cloro y con la molécula de acetonitrilo 

coordinada al hierro (Fe-MeCN···HCl···Cl), es más estable que la especie intermedia 

que posee ambos ligandos coordinados (ver Figura 4.10). Además, la energía de las 

barreras de activación para pasar de una especie a otra, son considerablemente más 

pequeñas comparadas con el mecanismo en ausencia de ácido. Concretamente, el 

hecho de que la barrera energética para pasar de la especie intermedia al producto 

final posea un valor tan pequeño (3.5 Kcal·mol-1), está de acuerdo con la observación 

experimental de un único paso cinético, ya que la especie intermedia únicamente se 

formaría bajo condiciones de estado estacionario. De este modo, es evidente que el 

proceso de sustitución catalizado por ácido de un ligando cloruro por una molécula 

de acetonitrilo en el clúster 11 transcurre a través de un mecanismo asociativo, más 

que por uno disociativo, donde la barrera energética es mucho más alta (24.4 

Kcal·mol-1). 

En el caso de la sustitución del ligando cloruro unido al átomo de hierro por 

un ligando tiofenolato, los cálculos teóricos conducen exactamente a la misma 

conclusión, el coste energético requerido a través del mecanismo asociativo es 

inferior al del disociativo, y por lo tanto es evidente que esta sustitución 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 calculado para la sustitución 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 cálculos 

teóricos, es la falta de reactividad que el clúster 11 presenta frente a la especie PhSH. 

La interacción entre ambas especies a través del ligando cloruro unido al hierro 

produce una estabilización energética de -4.0 Kcal·mol-1 respecto a las especie sin 

interaccionar. Sin embargo, el producto generado (formalmente correspondiente a 

12) a partir de la sustitución de estos ligandos (ver ecuación 4.10) presenta una 

energía de 10.3 Kcal·mol-1. Esto implica que la barrera energética que hay que 

superar para pasar de una especie a otra sea de 15.0 Kcal·mol-1, el cual es un valor 

relativamente elevado.     

 

Mo3(FeCl···HSPh)S4Cl3(dmpe)3 → Mo3(FeSPh)S4Cl3(dmpe)3  + HCl                (4.10) 

  

Una vez estudiada la reactividad frente a la sustitución de ligandos que el 

clúster 11 presenta en presencia y ausencia de ácidos, y conocido que la posición del 

hierro es más reactiva que las tres posiciones restantes pertenecientes a los átomos de 

molibdeno, se creyó interesante diseñar un protocolo de síntesis general que permita 

sustituir selectivamente el ligando cloruro coordinado al hierro y que deje inalterado 
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el entorno de coordinación de los átomos de molibdeno. Este protocolo, 

representado en la Figura 4.12, consiste en el tratamiento a temperatura ambiente del 

clúster 11 con 10 equivalentes de la sal de tetrabutilamonio del ligando en cuestión 

(n-Bu4N)X; X = CN, N3, SPh) en CH2Cl2 o mezclas CH2Cl2/MeOH para la 

obtención del clúster 12. La posterior eliminación del disolvente y lavado con agua, 

isopropanol y éter permite obtener los clústeres Mo3(FeSPh)S4Cl3(dmpe)3 (12), 

Mo3(FeCN)S4Cl3(dmpe)3 (14) y Mo3(FeN3)S4Cl3(dmpe)3 (15) analíticamente puros, 

con rendimientos del 92, 81 y 90%, respectivamente.  
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Figura 4.12  

Protocolo de síntesis para la sustitución selectiva del ligando cloruro coordinado al átomo de hierro en 

el clúster 11. 

 

El espectro de masas de cada uno de estos clústeres presenta cuatro picos, 

asociados a los distintos caminos de ionización que sigue el clúster neutro. Estos 

procesos de ionización son idénticos a los observados para los clústeres 11, 12 y 13, y 

se corresponden a las especies M+, [M - FeX]+, [M - X]+ y [M + Na]+ (M = 14, 15; X 

= CN, N3). 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 

coordinación de los ligandos CN- y N3- al clúster, es la presencia de las bandas de 

vibración características de estos ligandos en los espectros de IR de los compuestos 

14 (υCN = 2109 cm-1) y 15 (υN3 = 2053 cm-1).  
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4.4. PROPIEDADES RÉDOX Y REACCIONES DE OXIDACIÓN 
 
Los clústeres calcogenuro heterobimetálicos de unidad central Mo3FeS4 se 

caracterizan por poseer una rica química rédox. Los estudios electroquímicos 

realizados sobre este tipo de compuestos coordinados a ligandos acuo y 

hidrotris(pirazolil)borato (Tp), evidencian varios procesos rédox centrados en la 

unidad clúster.[24,27] Por ejemplo, el clúster Mo3(FeCl)S4Tp3 muestra dos ondas 

reversibles a potenciales E1/2 = -1.40 y 0.52 V (vs SCE) y dos irreversibles a Epc = 

1.54 y 1.66 V (vs SCE), en todos los casos asociadas a procesos monoelectrónicos. A 

excepción del proceso irreversible a Epc = 1.66 V, los procesos monoelectrónicos de 

oxidación y reducción se asocian a los tres átomos de molibdeno de la subunidad 

clúster trimetálica.     

Las propiedades rédox de los clústeres 11-15 se han estudiado mediante 

voltametría cíclica utilizando diclorometano como disolvente, (n-Bu4N)(PF6) como 

electrolito soporte y un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia. La 

Tabla 4.1 lista los potenciales rédox de los compuestos clúster 11-15 junto con los del 

precursor trinuclear [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6). Además, también se incluyen los 

potenciales del compuesto Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3 (16), obtenido como un 

subproducto en la reacción de oxidación del clúster 11 con NOBF4 (ver final de 

sección).  

La serie obtenida al sustituir selectivamente el ligando cloruro coordinado al 

átomo de hierro permite estudiar el efecto del ligando enlazado a este átomo sobre 

los potenciales rédox de complejos Mo3FeS4. A partir de la Figura 4.13, donde se 

representa el primer proceso de oxidación para los clústeres 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 átomo de hierro. La primera onda de oxidación 

de los cinco compuestos clúster heterobimetálicos aparece en el intervalo 

comprendido entre 0.087 – 0.384 V. En todos los casos la relación ic/ia se aproxima a 

la unidad a medida que aumenta la velocidad de barrido, en consonancia con el 

carácter cuasireversible del proceso.  
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Tabla 4.1  

Potenciales electroquímicos de los clústeres de unidad Mo3FeS4 (11-16) en diclorometano.a  

a E1/2 (Fc/Fc+) = 0.44 V (∆E = 66 mV) vs Ag/AgCl 

c Potenciales medidos a 100 mV/s  b ∆E = Ea - Eb 

 

La coordinación del ligando cianuro a la unidad Mo3FeS4 en el compuesto 14 

produce un desplazamiento anódico de la primera onda de oxidación de ca. 123 mV 

respecto al compuesto precursor con cloro (11), al igual que ocurre con los clústeres 

de unidad MoFe3S4 y Fe4S4, para los que la coordinación de este ligando estabiliza 

estados de oxidación más bajos.[17,38] La sustitución del ligando cloruro por la azida en 

(compuesto 15), no produce cambio alguno sobre las propiedades rédox, pero en cambio 

la coordinación de los ligandos tiofenolato y nitrosilo dan lugar a un desplazamiento 

catódico de ca. 93 y 174 mV, respectivamente (compuestos 12 y 16).  De este modo, 

se puede establecer un orden de oxidabilidad en los clústeres Mo3(FeL)S4Cl3(dmpe)3 

dependiendo de la naturaleza del ligando coordinado al átomo de hierro (L), según la 

secuencia L = NO > SPh > Cl = N3 > CN. Este resultado contrasta con lo 

observado para los clústeres de fórmula [Mo3(CuX)S4Cl3(dmpe)3]+ (X = Cl, CN, 

CN···Mo(CO)5), presentados en el primer capítulo de esta tesis doctoral, donde la 

variación del ligando unido al heterometal (en este caso cobre) no afecta 

significativamente a los potenciales rédox.  

 

 Oxidación 

 E1/2(∆Eb) (V(mV)) E1/2(∆Eb) o Ecc (V(mV))  

Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 (11) 0.261(76) 1.060(160) 

Mo3(FeSPh)S4Cl3(dmpe)3 (12) 0.168(99) 1.035(241) 

Mo3(FeSPh)S4(SPh)3(dmpe)3 (13) -0.025(60) 0.627(74) 

Mo3(FeCN)S4Cl3(dmpe)3 (14) 0.384(114) 1.163 

Mo3(FeN3)S4Cl3(dmpe)3 (15) 0.255(81) 1.011(143) 

Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3 (16) 0.087(87) 1.059(96) 
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Figura 4.13  

Voltamograma de los clústeres 11, 12, 14-16 en diclorometano a 100 mV/s para el rango de 

ventana correspondiente al primer proceso de oxidación cuasireversible. 

 

Asimismo, también ha sido posible analizar la influencia de la sustitución de 

los ligandos coordinados a los átomos de molibdeno sobre los potenciales rédox en 

complejos Mo3FeS4. La sustitución en el compuesto 11 del ligando cloruro unido al 

hierro por tiofenolato para obtener el compuesto 12 provoca un desplazamiento 

catódico de la primera y segunda onda de oxidación de ca. 93 y 25 mV, 

respectivamente. La posterior sustitución de los ligandos cloruro coordinados a los 

átomos de molibdeno para obtener el compuesto 13 provoca un desplazamiento 

adicional de estas dos ondas de ca. 193 y 408 mV, respectivamente (ver Tabla 4.1). 

Por lo tanto se concluye, que la sustitución de los ligandos cloruro coordinados a los 

molibdenos tiene un mayor efecto sobre las características electroquímicas en los 

clústeres Mo3FeS4 que la sustitución del ligando coordinado al átomo de hierro.  

La fácil ionización monoelectrónica que presentan los clústeres neutros 11-16 

en las condiciones suaves de la ionización ESI, sugiere que el primer proceso de 

oxidación observado en estos clústeres puede atribuirse a la interconversión entre 

especies clúster a través de un proceso cuasireversible entre los pares redox 11-16 y 

11+-16+. Para los clústeres 11-15, tal y como confirman los cálculos teóricos y la 

espectroscopia de 57Fe-Mössbauer (ver sección 4.6), este proceso de oxidación 

monoelectrónico está confinado en el átomo de hierro (ecuación 4.11). En 

contraposición, el primer proceso de oxidación monoelectrónico del complejo 16 
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está centrado en la subunidad trimetálica de molibdeno, tal y como se detalla en la 

sección 4.6 de este capítulo. 

 

                           [MoIVMo2IIIFeII]4+ ↔ [MoIVMo2IIIFeIII]5+  + e-                        (4.11) 

 

La segunda onda de oxidación de los clústeres 11-16 aparece en el intervalo 

comprendido entre 1.163 – 0.627 V, y a excepción del clúster 14, es de naturaleza 

cuasireversible. La irreversibilidad de la segunda onda de oxidación del clúster 14 se 

atribuye a un posible proceso de descoordinación del átomo de hierro, mientras que 

en los otros compuestos se asocia a la obtención de la especie clúster [Mo3FeS4]6+.   

La comparación entre las propiedades electroquímicas de los clústeres 

heterobimetálicos de unidad Mo3FeS4 con las del clúster trinuclear precursor Mo3S4, 

coordinados ambos a la misma difosfina (dmpe), indica que la incorporación del 

heterometal produce un cambio de tendencia en cuanto a la posibilidad de oxidar o 

reducir el clúster. Por ejemplo, los clústeres Mo3FeS4 no presentan ondas de 

reducción, al contrario de lo que ocurre en el clúster trinuclear 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6), que se caracteriza por poseer dos procesos de reducción, 

uno reversible a un potencial E1/2 = -0.69 V y uno irreversible Ec = -1.38 V (frente 

Ag/AgCl).[39]  

El estudio de las propiedades electroquímicas de estos clústeres sugiere la 

viabilidad de llevar a cabo su oxidación química para obtener las correspondientes 

especies clúster [Mo3FeS4]5+, ya que a priori este proceso de oxidación es reversible y 

aparece a potenciales accesibles. Al hacer reaccionar los compuestos 11-15 con 

oxidantes, tales como I2, TCNQ o PhICl2, se observa mediante espectrometría de 

masas ESI que se produce de forma mayoritaria la descoordinación del átomo de 

hierro para dar lugar a la especie trinuclear [Mo3S4Cl3(dmpe)3]+, además de la 

sustitución del ligando unido al átomo de hierro por los ligandos ioduro procedentes 

de la especie oxidante. Todos los intentos de obtener cristales y de aislar los 

compuestos clúster 11+-15+ resultaron infructuosos. Lo mismo ocurre cuando los 
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clústeres 12-15 se hicieron reaccionar con el oxidante NO(BF4). Sin embargo,  

cuando el clúster 11 se hace reaccionar con este oxidante, si se pudo aislar la especie 

11+, aunque como se describe con detalle a continuación, un número de productos 

laterales también fueron identificados. Los productos de reacción obtenidos tras la 

reacción del clúster 11 con NOBF4 en disoluciones de CH2Cl2/MeOH se ilustran en 

la Figura 4.14. 
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Figura 4.14  

Representación esquemática de los productos obtenidos en la reacción del compuesto 11 con 

NO(BF4). 

 

Al hacer reaccionar el compuesto 11 con NO(BF4) en disoluciones de 

CH2Cl2/MeOH y tras la adición lenta de una capa de éter dietílico en atmósfera 

inerte, se obtiene una mezcla de cristales de diferente coloración y morfología, a 

partir de los que se realiza la caracterización estructural de los compuestos  

[Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3](BF4) (11(BF4)) y Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3 (16) (ver Figura 

4.14). La purificación de la mezcla de reacción mediante cromatografía de sílica gel, 

da lugar a la elución de diferentes fracciones. La primera fracción de color rojizo y la 

segunda de color verde eluyen sin la necesidad de añadir ninguna sal, y han sido 

caracterizadas como el compuesto 16 (25% de rendimiento) y la especie trinuclear 
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[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6), respectivamente. La elución completa de esta última especie 

se consigue mediante la adición de una mezcla CH3CN/KPF6. Finalmente, la adición 

de una mezcla de MeOH/KPF6 produce la elución de una fracción marrón que 

contiene el producto oxidado 11(PF6), el cual eluye invariablemente junto con el 

complejo de partida 11. Después de repetidos intentos por obtener el compuesto 

11(PF6) en forma analíticamente pura, el análisis elemental de esta fracción siempre 

revela que ambas especies, 11 y 11(PF6), se encuentran aproximadamente en una 

relación molar 1:1, la cual también se corrobora al realizar el estudio de 

susceptibilidad magnética y espectroscopia Mössbauer para esta muestra (ver sección 

4.6). 

La obtención del compuesto neutro Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3 (16) como 

subproducto de la reacción de oxidación entre el compuesto 11 y la sal NO(BF4) es 

inusual a juzgar por la población electrónica del compuesto 16. Formalmente, el 

ligando cloruro coordinado al átomo de hierro en el compuesto 11 es reemplazado 

por un ligando nitróxido (NO-) generado en el medio de reacción, ya que de lo 

contrario sería imposible conservar la electroneutralidad del clúster final. Sin 

embargo, la caracterización estructural del compuesto 16 (ver sección 4.5) revela una 

coordinación lineal de este ligando respecto al átomo de hierro, la cual se asocia a la 

presencia de un ligando nitrosonio (NO+).[40,41] Por lo tanto, se concluye que tras la 

reacción de sustitución, se produce una transferencia bielectrónica desde el ligando 

nitróxido (NO-) a la unidad clúster, obteniéndose el compuesto 16 con un ligando 

nitrosonio (NO+) coordinado al átomo de hierro y con unidad central [Mo3FeS4]2+. 

Tal y como se detallará en la sección 4.6, las medidas de susceptibilidad magnética de 

muestras sólidas confirman que el compuesto 16 es diamagnético, lo cual es 

consistente con una población de 16 electrones metálicos frente a los 14 del 

compuesto 11. El espectro de masas del compuesto 16 representado en la Figura 4.15 

a), presenta un único pico centrado a m/z 1058.7 que se asocia al ion molecular 16+. 

La identificación inequívoca de este compuesto se realiza mediante experimentos de 

espectrometría de masas con disociación inducida por colisión (CID, collision 
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induced dissociation). Tal y como se representa en la Figura 4.15 b), este estudio de 

fragmentación muestra la pérdida de 30 Da que se atribuye a la fragmentación del 

ligando nitrosilo para dar lugar al catión [16 – NO]+. 
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Figura 4.15  

a) Espectro de masas del compuesto 16 y b) espectro CID del ion seleccionado 16+. 

 

En base a los resultados de voltametría cíclica del compuesto 16, se decidió 

abordar la oxidación de este compuesto utilizando I2 como oxidante (ver Figura 

4.14), donde a diferencia de lo observado para el resto de clústeres (11-15), transcurre 

limpiamente sin observarse la descoordinación del átomo de hierro ni la sustitución 

del ligando nitrosilo por el ioduro. La adición de I2 sobre una disolución rojiza del 

clúster 16 en CH2Cl2 produce un ligero cambio de coloración hacia a una tonalidad 

marrón amarillenta. El clúster monocatiónico resultante disuelto en metanol se 

precipita con un exceso de NaBPh4 para obtener el producto 16(BPh4) en un 

rendimiento del 70%. La difusión lenta de éter sobre una disolución del clúster 

16(BPh4) en CH2Cl2 permite obtener cristales de calidad adecuada para llevar a cabo 

la determinación estructural de este clúster de unidad central [Mo3FeS4]3+. 

El espectro de RMN de 31P{1H} del compuesto 16 muestra una señal muy 

ancha característica de la presencia de especies paramagnéticas. Sin embargo, tal y 

como se ha comentado anteriormente, éste es un compuesto diamagnético con 16 

electrones metálicos. Una posible explicación de la presencia de estas especies 

paramagnéticas en disolución consiste en la existencia de un comportamiento 

dinámico del ligando nitrosilo coordinado al átomo de hierro, cuya velocidad está 

comprendida en el tiempo de escala del RMN. Este comportamiento dinámico 
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consiste en la interconversión entre una disposición lineal o angular de este ligando 

respecto al átomo de hierro al que se encuentra unido. De este modo, dependiendo 

de los diferentes modos de coordinación, el ligando cede más o menos densidad 

electrónica a la unidad metálica Mo3FeS4 provocando, según el diagrama propuesto 

por Harris y colaboradores (ver sección 4.6), un cambio en el estado magnético de 

espín desde S = 0 a S = 1 al pasar desde una disposición lineal a angular, tal y como 

se representa en la ecuación 4.12. La interconversión entre especies con diferente 

estado magnético de espín como resultado de los diferentes modos de coordinación 

que el ligando nitrosilo puede adoptar, ya había sido observada anteriormente en 

complejos mononucleares de rutenio.[42,43]  

 

 

                     (4.12)   

 

 

4.5. ESTRUCTURA MOLECULAR 
 
La determinación estructural de los complejos clúster cuboidales 11-16, 11(BF4) y 

16(BPh4) se ha efectuado mediante difracción 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 simetría del grupo espacial, que pasa a través del azufre 

apuntado a los tres átomos de molibdeno (µ3(3Mo)-S) y a lo largo del enlace Fe-L. Los 

complejos restantes 12, 13, 11(BF4) y 16(BPh4) cristalizan en los grupos espaciales 

monoclínicos Cc, C2c, P21/n y P2/c, respectivamente, y no presentan ningún eje C3 

impuesto por cristalografía. En los dos primeros casos (clústeres 12 y 13) las 

distancias Mo-Mo y Mo-Fe presentan desviaciones muy pequeñas, y por lo tanto se 

puede considerar que la unidad central Mo3FeS4 posee una simetría efectiva C3v. Sin 

embargo, la oxidación de los clústeres 11 y 16 para formar las especies oxidadas 

11(BF4) y 16(BPh4) conlleva desviaciones significativas en las distancias metal-metal, 

produciendo una pérdida de la simetría C3 atribuible a un efecto Jahn Teller, tal y 

[Clúster-NO ][Clúster-NO ][Clúster-NO ]

S = 1S = 1/2S = 0

Diamagnético Paramagnético Paramagnético
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como se justifica posteriormente mediante cálculos teóricos (ver sección 4.6). En 

todos los casos la estructura está constituida por la unidad Mo3FeS4 cuboidal 

ligeramente distorsionada, la cual puede considerarse como dos tetraedros 

distorsionados interpenetrados de diferente tamaño, uno de ellos constituido por los 

átomos metálicos Mo3Fe y el otro de mayor tamaño formado por los cuatro átomos 

de azufre, tal y como muestra la Figura 4.16.   

 

 
Figura 4.16  

Representación ORTEP de los compuestos 11, 12 y 16 (de izquierda a derecha). 

 

Sin considerar los enlaces metal-metal, los átomos de molibdeno presentan 

un entorno de coordinación pseudooctaédrico. Las posiciones internas están 

ocupadas por tres de los cuatro átomos de azufre que definen la unidad cuboidal. 

Dos de las tres posiciones externas de coordinación están ocupadas por los dos 

átomos de fósforo de la difosfina (dmpe), situados uno trans al azufre apuntado a los 

tres átomos de molibdeno (µ3(3Mo)-S) y otro trans al azufre apuntado a dos átomos de 

molibdeno y al átomo de hierro (µ3(2Mo-Fe)-S). La tercera posición externa de 

coordinación está ocupada por un ligando cloruro (o tiofenolato) que se sitúa en 

posición trans al restante azufre apuntado (µ3(2Mo-Fe)-S). El entorno de coordinación 

del hierro es pseudotetraédrico, y está definido por tres átomos de azufre                         

(µ3(2Mo-Fe)-S) y el ligando L coordinado a este metal.     

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

clústeres 11-16, 11(BF4) y 16(BPh4). De modo general, estas distancias de enlace 
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muestran las mismas tendencias que las explicadas en el primer capítulo para el 

compuesto [Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)3](PF6) (9(PF6)), con tres tipos de distancias Mo-

S, una correspondiente al enlace Mo-(µ3(3Mo)-S) (azufre apuntado a los tres 

molibdenos) y dos a los enlaces Mo-(µ3(2Mo-Fe)-S) (azufre apuntado a dos molibdenos 

y al hierro). Como cabe esperar, el enlace Fe-(µ3(2Mo-Fe)-S) es más corto que todos los 

enlaces Mo-S, debido al menor radio covalente del hierro en comparación con el del 

molibdeno. Respecto a los enlaces Mo-P, también existen dos tipos de distancias, 

siendo la distancia Mo-P trans al enlace  Mo-(µ3(3Mo)-S) aproximadamente 0.04 Å 

menor que la trans al enlace Mo-(µ3(2Mo-Fe)-S). 

La disponibilidad de datos estructurales para la serie de complejos clúster de 

unidad central Mo3FeS4 descritos anteriormente permite realizar un estudio 

exhaustivo sobre el impacto en las distancias de enlace producido por la diferente 

funcionalización química de la unidad cluster. En particular, el estudio estructural se 

ha centrado en: i) comparar distancias de enlace para la serie de clústeres 

isoelectrónicos Mo3FeS4, donde la única diferencia radica en la naturaleza del ligando 

coordinado al átomo de hierro a igualdad de ligandos en el molibdeno (la serie de 

compuestos 11, 12, 14 y 15); ii) los compuestos isoelectronicos Mo3FeS4 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 sustracción 

monoelectronica en la serie de pares rédox 11/11(PF6) y 16/16(PF6). 

Con respecto a la serie de compuestos 11, 12, 14 y 15, donde se modifica 

sistemáticamente la naturaleza del ligando coordinado al átomo de hierro, se observa 

que existen variaciones de distancias de enlace significativas únicamente para el 

compuesto 14 que posee un ligando cianuro. El efecto es básicamente una 

contracción de la unidad cuboidal Mo3FeS4 a partir del vértice del hierro siguiendo el 

eje de simetría C3, reflejándose en una disminución de las distancias Fe-(µ3(2Mo-Fe)-S) y 

Mo-Fe de aproximadamente 0.02 y 0.03 Å con respecto a sus homólogos con X = 

Cl, SPh, N3. El origen de esta variación puede ocasionarse como consecuencia del 

mayor carácter dador-σ y aceptor-π del CN respecto a los ligandos Cl, SPh, N3, más 
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que a posibles efectos estéricos.  Este hecho indica que en el clúster 14 se produce en 

mayor grado la retrodonación de carga por parte del metal al ligando cianuro, y esta 

tiene lugar desde un orbital molecular con carácter antienlazante con respecto al 

enlace Mo-Fe. 

También es posible evaluar el efecto de la sustitución de los ligandos cloruro 

coordinados a los átomos de molibdeno por ligandos tiofenolato. La sustitución del 

cloruro coordinado al átomo de hierro en el compuesto 11 por tiofenolato para dar 

lugar al clúster 12, no produce una variación significativa sobre las distancias de 

enlace. Sin embargo, cuando esta sustitución también se da en los átomos de 

molibdeno (compuesto 13), el efecto es una expansión homogénea de la unidad 

cuboidal que se refleja en un alargamiento considerable de todas las distancia 

intracluster Mo-Mo, Mo-Fe, Mo-(µ3(3Mo)-S), Mo-(µ3(2Mo-Fe)-S) y Fe-(µ3(2Mo-Fe)-S). Las 

restantes distancias Mo-P y Fe-Stiofenolato al pasar del compuesto 12 a 13, también 

experimentan un alargamiento de aproximadamente 0.03-0.04 y 0.02 Å, 

respectivamente. En esta ocasión, resulta difícil anticipar si esta expansión de la 

unidad cuboidal esta gobernada por efectos electrónicos al cambiar el ligando cloruro 

por tiofenolato o a efectos estéricos provocados por la coordinación de tres grupos 

voluminosos como el tiofenolato. 

Gracias a la disponibilidad de datos estructurales para clústeres con dos 

poblaciones electrónicas diferentes (11/11(BF4) y 16/16(BPh4)), también es posible 

llevar a cabo un estudio para evaluar cual es el efecto de la sustracción de electrones 

sobre las distancias de enlace y predecir la naturaleza enlazante, antienlazante o no 

enlazante de los orbitales frontera. Para la pareja rédox 11/11(BF4), las longitudes de 

enlace que experimentan una variación más significativa, corresponden a los enlaces 

Mo-Fe y Mo-Cl. Este cambio se puede visualizar como una expansión del cubo a 

través del vértice definido por el hierro y que se traduce en una elongación de 

aproximadamente 0.05 Å del enlace Mo-Fe al pasar de 11 a 11+. En este caso la 

expansión del cubo no es a lo largo del eje C3 a juzgar por el intervalo amplio de 

distancias de enlace Fe-(µ3(2Mo-Fe)-S) y Mo-(µ3(2Mo-Fe)-S), sino que es asimétrico. 
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Por otra parte, el enlace Mo-Cl experimenta una disminución significativa en 

su distancia de 0.05 Å, mientras que la distancia Mo-Mo permanece prácticamente 

inalterada. Estas observaciones indican que la sustracción monoelectrónica en el 

clúster 11 se produce desde un orbital molecular de carácter 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 disposición lineal 

respecto al átomo de hierro (ver Figura 4.16; ángulo = 180 º), que es la disposición 

habitual de un ligando nitrosonio (NO+).[40,41] Esta observación experimental, tal y 

como ya se ha comentado en la sección anterior, indica que tras la sustitución en el 

clúster de partida 11 del ligando cloruro por el nitróxido (NO-) generado en el medio 

de reacción, se produce una transferencia de carga bielectrónica desde el ligando a la 

unidad metálica para dar lugar al clúster 16 en estado sólido. Esta transferencia de 

carga implica un aumento en el número de electrones metálicos de 14 en el 

compuesto 11 a 16 en el clúster 16, aunque esto no implica una variación de la 

mayoría de las longitudes de enlace correspondientes a la unidad cúbica. Las 

distancias de enlace Mo-Cl, Mo-Fe y Mo-(µ3(2Mo-Fe)-S) permanecen prácticamente 

inalteradas, mientras que el enlace Fe-(µ3(2Mo-Fe)-S) experimenta una disminución en 

torno a 0.04 Å, al pasar de 11 a 16.  

La sustracción monoelectrónica en el clúster 16 para dar lugar al clúster 

16(BPh4) produce una fuerte distorsión de la subunidad trimetálica de molibdeno, en 

la que dos de las distancias Mo-Mo experimentan una disminución de 

aproximadamente 0.02 y 0.05 Å, mientras que la distancia restante sufre un aumento 

en torno a 0.02 Å. Este hecho sugiere que los orbitales frontera (HOMO) presenten 

una contribución mayoritaria de los átomos de molibdeno. Esta distorsión de la 

subunidad trimetálica, como es de esperar, viene acompañada por una ligera 

variación del resto de distancias de enlace del clúster, 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 Å, mientras que el tercero 
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experimenta una disminución más significativa en torno a 0.05 Å. Por lo tanto se 

puede concluir que la transferencia monoelectronica tiene lugar desde un orbital 

molecular que presenta cierto carácter enlazante respecto a los enlaces Mo-Fe y Mo-

P, y es fuertemente antienlazante respecto al enlace Mo-Cl. 

 

4.6. DETERMINACIÓN DE LA ESTRUCTURA ELECTRÓNICA 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 Mo3M’S4 

(M’ = Co, Ni, Pd) donde los orbitales moleculares presentan una contribución de 

ambos metales, Mo y M’, de modo que la densidad electrónica de la especie clúster 

heterobimetálica se encuentra deslocalizada a través de todo el fragmento metálico.[44] 

En este modelo, el análisis de los enlaces asociados a la unidad Mo3M’S4 se lleva a 

cabo mediante cálculos de tipo Fenske-Hall, y el cálculo del diagrama de orbitales 

moleculares se realiza mediante una combinación de los orbitales del fragmento 

trinuclear Mo3S4 y mononuclear M’S3. Este diagrama de orbitales moleculares, 

representado en la Figura 4.17, está constituido por tres orbitales fuertemente 

enlazantes (1e y 1a1), dos orbitales no enlazantes doblemente degenerados centrados 

fundamentalmente en el heterometal M’ (2e), un grupo de tres orbitales ligeramente 

antienlazantes (2a1 y 3e) y tres orbitales fuertemente antienlazantes (4e y 3a1). De este 

modo, en los clústeres con 14, 15 ó 16 electrones metálicos, 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 Bahn de orbitales moleculares del sistema [Mo3M’S4]4+ 

 

En este estudio se demuestra que el carácter enlazante/antienlazante de este 

último grupo de orbitales, 2a1 y 3e, depende de las energías relativas de los 

fragmentos Mo3S4 y M’S3. A medida que la energía del fragmento M’S3 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 carácter enlazante (o 

disminuye el carácter antienlazante) de este grupo de orbitales, 2a1 y 3e. Estos 

cálculos predicen que las energías del fragmento M’S3 aumentan en el orden Pd < Ni 

< Co y, por lo tanto, el carácter antienlazante de estos orbitales disminuye según la 

secuencia Pd > Ni > Co. En consecuencia, se postula que la interacción Mo-M´ será 

mayor en el orden inverso  Co > Ni > Pd. En este sentido, con el fin de determinar 

el mayor o menor carácter enlazante de los orbitales 2a1 y 3e en los clústeres de 

unidad central Mo3FeS4 presentados en este capítulo, se decide realizar la 

comparación de las longitudes de enlace Mo-M’ entre los clústeres 11 y 

[Mo3(CoCl)S4(dmpe)3Cl3]+,[45] donde el heterometal presenta el mismo entorno de 

coordinación y además son isoelectrónicos (ambos con 14 electrones), condiciones 

que también se cumplen en los compuestos clúster a partir de los que se ha realizado 

el estudio teórico para proponer el diagrama de orbitales moleculares. A partir de esta 
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comparación se observa que la distancia de enlace Mo-Co es de 2.760[14] Å, 

mientras que la distancia Mo-Fe es de 2.7358(12) Å.  De este modo, según el modelo 

teórico anterior se puede establecer que los orbitales 2a1 y 3e en el caso de la unidad 

Mo3FeS4 poseen mayor carácter enlazante que en el caso de la unidad Mo3CoS4.  

En relación a la sustracción de electrones, en el caso del compuesto 

Mo3(CoCl)S4Cl3(dmpe)3, se produce desde un orbital enlazante respecto del enlace 

Mo-Co, ya que se observa una elongación de esta distancia al pasar a la especie 

oxidada [Mo3(CoCl)S4Cl3(dmpe)3]+.[45] Por lo tanto, si realmente el diagrama de 

orbitales moleculares descrito por S. Harris y colaboradores resulta válido para los 

clústeres de unidad central Mo3FeS4, cabe esperar que en éstos los procesos de 

oxidación provoquen el mismo efecto en la distancia de enlace Mo-Fe. Tal y como se 

ha comentado en la sección anterior, el enlace Mo-Fe experimenta una elongación al 

oxidar de 0.05 y 0.02 Å para los pares rédox 11/11(BF4) y 16/16(BPh4), 

respectivamente. Por lo tanto, se puede concluir que este modelo teórico sí que 

resulta válido para explicar las variaciones en las distancias de enlace dentro de la 

serie de compuestos de unidad central Mo3FeS4, aunque una confirmación más 

contundente se podría extraer del análisis de las propiedades magnéticas de esta 

familia de compuestos, ya que este modelo predice un estado magnético de espín de 

S = ½, S = 1, S = ½ y S = 0 para las especies con 13, 14, 15 y 16 electrones 

metálicos, respectivamente.  

Las medidas de susceptibilidad magnética de los compuestos 11-16, 11(PF6) y 

16(BPh4) se han realizado en colaboración con el grupo de investigación de la 

universidad de Valencia dirigido por el profesor Francesc Lloret. La Figura 4.18 

muestra la variación térmica del producto χMT (χMT = susceptibilidad magnética 

molar) con la temperatura para el compuesto 11, la cual es característica de un 

comportamiento de Curie-Weiss.   
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Figura 4.18  

Representación de χMT frente a T (2-300K) para el compuesto 11.  
 

El valor de χMT a temperatura ambiente de 1.20 cm3·mol-1·K, es compatible 

con un estado magnético de espín triplete (S = 1). Este valor decrece linealmente con 

la temperatura hasta 1.02 cm3·mol-1·K a 7 K, para posteriormente disminuir de una 

forma más abrupta, característico 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 espín triplete. Estos resultados están de acuerdo con el 

esquema de enlace de S. Harris, que predice que un compuesto con 14 electrones 

metálicos debe albergar 2 electrones en el orbital HOMO de carácter “e” (ver Figura 

4.17). Además, las medidas de resonancia paramagnética electrónica (EPR) también 

confirman el estado magnético de espín de estos compuestos. Todos los espectros 

son consistentes con un estado fundamental de espín S = 1 con desdoblamiento a 

campo cero, D > hν,[46] (hν ≈ 9.5 GHz ≈ 0.3 cm-1).  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(PF6) y 11 en relación aproximada 

1:1, presenta un comportamiento del valor de χMT frente a T (Figura 4.20 a)) muy 

similar al observado para el compuesto 11, pero con menores valores de χMT. Este 

hecho concuerda con la presencia de una mezcla de especies con diferente estado 

magnético de espín, S = 1 y S = ½. El cálculo de la fracción molar correspondiente 

al compuesto 11 en la mezcla, revela un valor de 0.45. El hecho de que el proceso de 

oxidación no haya sido completo, no es sorprendente si se tiene en cuenta que en 

esta reacción también se obtienen como subproductos el clúster trinuclear 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) y el compuesto 16, que resultan de la descoordinación del 

átomo de hierro y de la sustitución del ligando cloruro unido a este átomo por un 

ligando nitrosilo, respectivamente.  

La presencia de ambas especies, 11 y 11(PF6), también ha sido corroborada 

mediante medidas de resonancia paramagnética electrónica (EPR).  El espectro de 

EPR, mostrado en la Figura 4.20 b), está constituido por las señales correspondientes 

al compuesto 11 más una señal anisotrópica centrada a g = 2.06, la cual se asigna a un 

estado fundamental de espín S = ½. La existencia de un estado magnético de espín    

S = ½ para una especie con 13 electrones metálicos, también está de acuerdo con el 

carácter “e” del orbital HOMO (ver Figura 4.17).   
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Figura 4.20  

a) Representación de χMT frente a T (2-300K) y b) Espectro de EPR a diferentes temperaturas (4, 

10 y 100 K) para la mezcla 11/11(PF6) 

 
Las medidas de susceptibilidad magnética y resonancia paramagnética 

electrónica para el compuesto 16, revelan claramente que se trata de un compuesto 

diamagnético (S = 0). Este resultado está de acuerdo con la caracterización 

estructural de este compuesto (ver sección 4.5), la cual revela una coordinación lineal 

del ligando nitrosilo con respecto al átomo de hierro al que se encuentra coordinado, 

y por lo tanto, tal y como se ha explicado en la sección 4.4, con una transferencia 

bielectrónica desde el ligando a la unidad metálica para dar lugar a un clúster de 

unidad central [Mo3FeS4]2+ con 16 electrones metálicos. Todo ello está de acuerdo 

con el carácter “e” del orbital HOMO (ver Figura 4.17), el cual predice un estado 

magnético de espín nulo (S = 0) para un compuesto con 16 electrones metálicos.   

En el caso del compuesto con 15 electrones metálicos 16(BPh4), obtenido 

mediante la oxidación química del compuesto 16, los espectros obtenidos a partir de 

las medidas de susceptibilidad magnética y resonancia paramagnética electrónica, 

ambos representados en la Figura 4.21, están de acuerdo con la existencia de un 

estado magnético de espín doblete (S = ½).  
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a)               b) 
 
 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.21  

a) Representación de χMT frente a T (2-300K) y b) Espectro de EPR a diferentes temperaturas (4, 

10 y 100 K) para el compuesto 16(BPh4).  

 

En resumen, se puede concluir que el diagrama de orbitales moleculares 

propuesto por S. Harris y colaboradores también es válido para los clústeres de 

unidad central [Mo3FeS4]n+ (n = 2-5) presentados a lo largo de este capítulo, ya que 

los análisis de las distancias de enlace y de las propiedades magnéticas así lo 

corroboran. Sin embargo, la asignación de los estados de oxidación para los átomos 

metálicos en los clústeres heterobimetálicos Mo3M’S4 (M’ = metal de transición) 

genera controversia.[44,47-49] En este sentido, la espectroscopia Mössbauer de 57Fe se 

presenta como una técnica de caracterización muy útil para determinar el estado de 

oxidación del átomo de hierro  en este tipo de compuestos.[30,50]   

Las medidas de espectroscopia Mössbauer de 57Fe de los compuestos 11-16, 

11(PF6) y 16(BPh4) se han realizado en colaboración con el doctor J. C. Waerenborgh 

de la Universidad de Sacavém (Portugal). En la Tabla 4.3 se recogen los parámetros 

estimados a partir de los espectros de Mössbauer de 57Fe para toda esta serie de 

compuestos clúster (ver Figura 4.22). Los espectros obtenidos a diferentes 

temperaturas (295 y 4 K) son muy similares, donde la única diferencia radica en un 

pequeño 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 único pico, cuyo desplazamiento isomérico es muy similar al 

publicado para los compuestos  [Mo3(FeH2O)S4(H2O)9](pts)4·7H2O y 

[Mo3(FeH2O)S4(NH3)9]Cl4.[30,50] 

 

 

Figura 4.22  

Espectros Mössbauer de 57Fe para los compuestos 11-16, 11(PF6) y 16(BPh4) adquiridos a 295 K.  

 

En el caso de la muestra que contiene la mezcla 11/11(PF6), el espectro está 

constituido por un doblete que se asocia a la especie clúster oxidada, 11(PF6), 

solapado con el pico perteneciente al compuesto 11. El desplazamiento isomérico de 

este doblete es mucho más pequeño que el correspondiente al pico del compuesto 11, 

y por lo tanto, en base a la tendencia que establece una disminución de este valor al 

aumentar el estado de oxidación, se corrobora que al oxidar el compuesto 11 para dar 

lugar al compuesto 11(PF6) se produce un aumento en el estado de oxidación del 

átomo de hierro. 
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Generalmente, el desplazamiento isomérico muestra una dependencia lineal 

con el estado de oxidación, hecho que ha permitido cuantificar el estado de 

oxidación del átomo de hierro en los diferentes clústeres en base a los parámetros 

experimentales obtenidos en compuestos que presentan un entorno de coordinación 

similar.[24,50] De este modo, los estados de oxidación para el átomo de hierro en los 

compuesto 11 y 11(PF6) son aproximadamente +2.3 y +3.0. Este incremento en el 

estado de oxidación bajo la sustracción de electrones en el compuesto 11, sugiere 

claramente que el orbital HOMO de este compuesto presenta una contribución 

significativa del átomo de hierro, y por lo tanto, tal y como se había comentado al 

estudiar la propiedades rédox de este compuesto, el proceso de oxidación está 

confinado en el átomo de hierro (ver ecuación 4.13). Estos resultados coinciden con 

lo que previamente se había observado en la familia de clústeres de unidad 

[Mo3CoS4]3+,4+,5+, donde los procesos rédox también están confinados en el 

heterometal, en este caso cobalto.[45]     

 

                      [MoIVMo2IIIFeII]4+ ↔ [MoIVMo2IIIFeIII]5+ + e-                              (4.13) 

14 e- metálicos          13 e- metálicos 

 

Los desplazamientos isoméricos de los compuestos 12-15 presentan 

desviaciones muy pequeñas respecto al del compuesto 11. En el caso del compuesto 

14 la disminución observada se asocia a la retrodonación de densidad electrónica 

desde la unidad metálica al ligando, hecho que provoca un ligero aumento en el 

estado de oxidación del átomo de hierro, que en este caso es de aproximadamente 

+2.63. La sustitución de los ligandos cloruro por tiofenolatos (compuestos 12 y 13) 

también provoca una ligera disminución en los valores de desplazamiento isomérico 

(o aumento del estado de oxidación del hierro) a medida que aumenta la cantidad de 

ligandos tiofenolato en el clúster. Este hecho se justifica en base al menor carácter de 

dador σ del ligando tiofenolato en comparación con el ligando cloruro. 
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Tabla 4.3  

Parámetros estimados a partir de los espectros de Mössbauer de 57Fe para los compuestos 11-16, 

11(PF6) y 16(BPh4) 

Compuesto T (K) ISa QSb Ic 

Mo3(FeCl)S4(dmpe)3Cl3 (11) 295 0.42 - 100% 

 4 0.52 - 100% 

[Mo3(FeCl)S4(dmpe)3Cl3](PF6) ([11]PF6) 295 0.14 0.60 45% 

                       Impureza (compuesto 11)  0.42 - 55% 

 4 0.25 0.70 45% 

  0.52 - 55% 

Mo3(FeSPh)S4Cl3(dmpe)3 (12) 295 0.35 0.49 100% 

Mo3(FeSPh)S4(SPh)3(dmpe)3 (13) 295 0.31 0.37 100% 

Mo3(FeCN)S4Cl3(dmpe)3 (14) 295 0.30 0.27 100% 

Mo3(FeN3)S4Cl3(dmpe)3 (15) 295 0.39 0.37 100% 

Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3 (16) 295 0.15 0.30 100% 

[Mo3(FeNO)S4(dmpe)3Cl3](BPh4) ([16]BPh4) 295 0.16 0.89 100% 
a IS = Desplazamiento isomérico referenciado a α-Fe a Tª ambiente.  

b QS = Desdoblamiento cuadrupolar. c I = Área relativa (%). 

 

 Curiosamente, el compuesto 16 muestra un desplazamiento isomérico similar 

al del compuesto oxidado 11(PF6), para el que se había asignado un estado de 

oxidación del átomo de hierro de +3. Esto significa que la transferencia bielectrónica 

producida desde el ligando nitróxido (NO-) a la unidad metálica para dar lugar al 

ligando nitrosonio (NO+), produce una redistribución de la carga electrónica de la 

unidad metálica. De este modo, tal y como muestra la ecuación 4.14, el átomo de 

hierro cambia su estado de oxidación formal de Fe(II) a Fe(III), mientras que la 

subunidad trimetálica de molibdeno sufre una triple reducción para dar lugar a un 

Mo(III) y dos Mo(II).   
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                      [MoIVMo2IIIFeII(Cl)]4+ → [MoIIIMo2IIFeIII(NO)]4+                        (4.14) 

    14 e- metálicos       16 e- metálicos 

 

Por otra parte, la oxidación del compuesto 16 para dar lugar al compuesto 

[16]BPh4 no produce variación alguna en el desplazamiento isomérico (o estado de 

oxidación). Este resultado, tal y como se había comentado al estudiar la propiedades 

rédox de este compuesto, indica que el proceso de oxidación está confinado en la 

subunidad trimetálica de molibdeno (ver ecuación 4.15), y por lo tanto, en este caso 

el orbital HOMO presenta una contribución mayoritaria por parte de los átomos de 

molibdeno. Además, esto también explica los cambios tan significativos producidos 

en las distancias de enlace Mo-Mo observadas bajo la sustracción de un electrón (ver 

sección 4.5)      

 

          [MoIIIMo2IIFeIII]4+ ↔ [Mo2IIIMoIIFeIII]5+ + e-                               (4.15) 

 16 e- metálicos           15 e- metálicos 

 

Tras realizar la determinación de la estructura electrónica en base a 

observaciones experimentales, se creyó interesante su determinación mediante un 

estudio teórico para conocer con exactitud el efecto producido por la sustracción de 

un electrón. Los estudios teóricos sobre el par rédox 11/11(PF6) se han realizado en 

colaboración con el profesor Víctor Polo de la Universidad de Zaragoza.  Para ello, 

se han llevado a cabo cálculos DFT al nivel de cálculo ROB3LYP usando las 

geometrías obtenidas mediante difracción de rayos X. En la Figura 4.23 se muestra 

una representación de los orbitales moleculares calculados para los compuestos 1 y 

11(PF6), los cuales corresponden a los orbitales moleculares 2e, 2a1, 3e y 4e 

calculados por S. Harris y colaboradores (ver Figura 4.17).  
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Figura 4.23  

Representación parcial del diagrama de orbitales moleculares para los compuestos 11/11(PF6). 

 

El compuesto 11 posee dos electrones desapareados ocupando dos orbitales 

degenerados, generando un estado fundamental triplete de simetría C3. El cálculo del 

estado singlete muestra que éste es 38.8 kcal/mol menos estable que el 

correspondiente estado triplete. Bajo la sustracción de un electrón para dar lugar al 

compuesto 11(PF6) se produce una pequeña distorsión Jahn-Teller que hace que se 

rompa la degeneración de los orbitales de carácter “e”, HOMO y LUMO, con la 

consiguiente pérdida de la simetría C3.  

En la Tabla 4.4 se recogen los valores de las contribuciones atómicas 

calculadas para cada uno de los orbitales moleculares del compuesto 11. Los orbitales 

HOMO (2e) están compuestos principalmente por los orbitales atómicos dzx y dzy del 

átomo de hierro (87%) con una pequeña contribución del átomo de cloro unido a 

este átomo de hierro (ver Figura 4.24). Esto está de acuerdo con los resultados 

experimentales obtenidos mediante espectroscopia Mössbauer, a partir de los que se 

había deducido que el proceso de oxidación está confinado en el átomo de hierro.  
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Figura 4.24  

Representación de los orbitales moleculares HOMO (2e) del compuesto 11. 

 

Los orbitales LUMO (3e) están compuestos por una mezcla de orbitales 

atómicos “d” del hierro (18%) y del Mo (53%), con una pequeña contribución de los 

átomos de azufre puente. La energía de estos orbitales moleculares es muy cercana a 

la de los orbitales HOMO (2e). La deslocalización de carga también se extiende a los 

orbitales moleculares 1a y 1e, con una contribución atómica de los molibdenos muy 

similar a la observada en los orbitales LUMO, y con mayor contribución por parte 

del hierro. 

 

Tabla 4.4  

Contribuciones atómicas calculadas para los orbitales moleculares del compuesto 11.a  

Nº e- Simetría 
Energía  
Orbital  
(a.u.) 

Contribución Atómica (%) 

Fe Mo(1) Mo(2) Mo(3) µ2-S µ3-S 

0 3e -0.059 18 18 35 - 9 6 

0 3e -0.059 18 18 - 35 9 6 

1 2e -0.074 87 - - - - - 

1 2e -0.074 87 - - - - - 

2 1a -0.165 29 16 16 16 - - 

2 1e -0.174 26 18 17 18 - - 

2 1e -0.174 26 17 18 18 - - 
a Solo se han considerado las contribuciones atómicas > 5% 
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5.1. INTRODUCCIÓN 
 
En la década de los setenta, desde que en 1973 se publicase el primer conductor 

molecular de fórmula [TTF][TCNQ] (TTF = tetratiafulvaleno; TCNQ = 

tetracianoquinodimetano),[1] la preparación de conductores moleculares se centró 

exclusivamente en la combinación de moléculas orgánicas planas π-dadoras y π-

aceptoras. A principios de la década de los ochenta aparecieron las primeras sales 

híbridas orgánicas/inorgánicas de transferencia de carga, dando lugar a los primeros 

superconductores orgánicos de fórmula [TMTSF]2[X] (TMTSF = 

tetrametiltetraselenofulvaleno; X = PF6-, AsF6- ClO4-, etc). Estas sales híbridas se 

conocen con el nombre de sales de Bechgaard, y en éstas, el anión inorgánico actúa 

meramente como compensador de carga.[2,3] 

Fue a partir de este momento, cuando se plantea la posibilidad de obtener 

materiales híbridos moleculares multifuncionales que combinen dos o más 

propiedades, como por ejemplo conductividad y/o magnetismo y/o óptica no lineal. 

En este sentido, una de las estrategias empleadas consiste en la formación de sales de 

transferencia de carga mediante la utilización de entidades inorgánicas complejas 

como agentes compensadores de carga, que sean capaces de aportar esta segunda 

propiedad al sólido molecular.[4-10] Algunos ejemplos de esta combinación orgánica-

inorgánica son las sales [BEDT-TTF]4[(H2O)Fe(C2O4)3]PhCN y [BEDT-

TTF]3[MnCr(C2O4)3] (BEDT-TTF = Bis(etilenditio)tetratiafulvaleno) que presentan  

respectivamente, paramagnetismo o ferromagnetismo además del comportamiento 

metálico propio del dador orgánico. [11,12] En el caso de clústeres de unidad Mo3S4Q3 

(Q = S, Se) la utilización de esta estrategia con diversos dadores orgánicos derivados 

del TTF, da lugar a la formación de sales híbridas con propiedades de transporte 

semiconductoras y metálicas.[13-15] 

Otra estrategia utilizada para obtener materiales híbridos consiste en la 

coordinación covalente del dador orgánico derivado del TTF a la entidad inorgánica, 

para formar un compuesto molecular. Esta coordinación conlleva la funcionalización 

previa del dador orgánico con sustituyentes, tales como tiolatos,[16] fosfinas,[17-24] 
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acetilacetonatos[25] o piridinas,[26-30] que sean capaces de producir esta unión con los 

centros  metálicos. Esta estrategia permitió obtener en el año 2001 el primer 

conductor unimolecular con comportamiento metálico en el que un átomo de niquel 

está coordinado a ligandos ditioleno con una estructura de TTF extendido, tal y 

como se representa en la Figura 5.1.[31] 
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Figura 5.1  

Representación del complejo de fórmula Ni(tmdt)2 (tmdt = trimetileno-ditio-tetratiafulvaleno).  

 

A diferencia de la estrategia de formación de sales de transferencia de carga 

comentada anteriormente, en esta estrategia el fragmento inorgánico actúa como 

molde dirigiendo la orientación de los ligandos orgánicos (generalmente derivados 

del TTF) en función de su número de coordinación y su geometría inherente. En 

este contexto, la utilización de unidades clúster representa una alternativa al uso de 

unidades mononucleares, ya que debido a su gran tamaño, a su rica química de 

coordinación y a su diversidad electrónica y estructural, promueven la aparición de 

nuevos efectos sinérgicos entre los diferentes fragmentos, orgánicos e inorgánicos, 

dando lugar a nuevas propiedades físico-químicas.[32] Esto queda ilustrado con la 

preparación del compuesto de fórmula Mo3S7(dmit)3 que representa el primer 

conductor unimolecular basado en unidades clúster con propiedades 

semiconductoras y antiferromagnéticas.[33] El empaquetamiento hexagonal 

tridimensional de este material, representado en la Figura 5.2, viene determinado por 

la simetría C3v propia de la unidad clúster. 
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Figura 5.2  

Empaquetamiento hexagonal tridimensional del clúster Mo3S7(dmit)3 (dmit = 4,5-dimercapto-1,3-

ditiol-2-tiona).  

 

Desde un punto de vista sintético, generalmente la coordinación de los 

ligandos funcionalizados con derivados de la unidad TTF a complejos mono- y 

polinucleares, puede llevarse a cabo adaptando la metodología 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 fórmula general [M(P-P)Cl2] (M = Ni,[34] Pd, Pt[20]) y [M(P-

P)2]+,2+ (M = Rh,[17] Cu, Ag,[22,35] Fe, Co, Ni, Pd y Pt[35]), así como algunos complejos 

carbonilo de Mo y W,[24,36-38] Mn,[38] Ru,[39] Fe,[19,39] y Re.[19] 

En el caso de complejos polinucleares, se han obtenido los calcogenuros 

clúster de fórmula general W6S8(PEt3-nTTFn)6[40] y Re6Se8(PPh3-n(Me2TTF)n)6[41] (n = 

1, 2), los cuales representan los primeros ejemplos de clústeres coordinados a 

fosfinas funcionalizadas con ligandos electroactivos derivados del TTF. La utilización 

de esta serie de clústeres como moldes para el ensamblaje de unidades electroactivas, 

presenta características estructurales y electrónicas que habitualmente no se 

encuentran con la utilización de complejos mononucleares. Entre éstas cabe destacar 

i) las distintas orientaciones que pueden adquirir los ligandos TTF, siempre dictadas 
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por la geometría octaédrica del clúster, ii) la facilidad de modificación de la esfera de 

coordinación del clúster, hecho que posibilita la unión de una mayor cantidad de 

ligandos TTF dadores, y con ello la existencia de una gran cantidad de procesos de 

oxidación, y  iii) el gran número de procesos electroquímicos asociados a la unidad 

clúster. Todas estas características estructurales y electrónicas hacen de los clústeres 

unas entidades ideales para su utilización como moldes en la obtención de materiales 

híbridos multidimensionales basados en dadores orgánicos.   

En este sentido, la unidad clúster Mo3S4 se presenta como un candidato 

versátil, dada su simetría C3v, su tendencia a coordinar fosfinas y a la elevada 

estabilidad de los clústeres resultantes. En la Figura 5.3 se muestra una comparación 

de la topología molecular de los clústeres coordinados a mono- o difosfinas de 

unidad central Re6Se8 y W6S8 junto con el motivo estructural Mo3S4 de los clústeres 

en los que se basa esta tesis doctoral. 

 

Re
Se
P
Mo
W
S
Cl

 

Figura 5.3  

Representación de los clústeres con ligandos mono- o difosfinas de unidad central (de izquierda a 

derecha) Re6Se8, W6S8 y Mo3S4. 

 

La difosfina de fórmula orto-(CH3)2(PPh2)2TTF (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,[42,43]  y por lo tanto 

cabe esperar que la difosfina o-P2 también sea capaz de estabilizar esta unidad 

formando clústeres híbridos orgánicos/inorgánicos. Tal y como muestra la Figura 
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5.4, la única diferencia estructural que existe entre ambas difosfinas es el ligando 

puente que une a los dos átomos de fósforo, siendo en el caso de la difosfina o-P2 

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

etileno.   

 

 

Figura 5.4  

Representación de las difosfinas 1,2-(bis)difenilfosfinoetano (dppe) y orto-(CH3)2(PPh2)2TTF (o-

P2).  

 

La coordinación de la difosfina o-P2 a especies polinucleares ha sido menos 

estudiada en comparación con su coordinación a especies 

mononucleares,[17,19,20,22,34,35,39] ya que en la literatura únicamente existe un ejemplo, 

donde esta difosfina se hace reaccionar con la especie polinuclear [Re2Cl8](TBA)2 en 

etanol a reflujo  para formar la sal de fórmula [ReCl2(o-P2)2][Re2Cl6(o-P2)].[18] 

 En este capítulo se describe la coordinación covalente de la difosfina con 

ligandos electroactivos orto-(CH3)2(PPh2)2TTF (o-P2) a la unidad clúster Mo3Q4 (Q = 

S, Se) para formar los compuestos de fórmula [Mo3S4(o-P2)3Cl3](PF6) (17(PF6)) y 

[Mo3Se4(o-P2)3Cl3](PF6) (18(PF6)). La caracterización de estos compuestos se lleva a 

cabo mediante espectrometría de masas (ESI), espectroscopia de RMN, difracción de 

rayos X en monocristal y voltametría cíclica. Asimismo, también se presentan los 

cálculos teóricos realizados sobre su geometría y estructura electrónica. Por último se 

describe la oxidación química, así como su caracterización en disolución y en estado 

sólido de los clústeres oxidados en busca de la existencia de posibles interacciones 

intermoleculares que doten a los materiales híbridos obtenidos con propiedades 

conductoras.     
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5.2. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN 
 
En una primera tentativa, la coordinación de la difosfina o-P2 a clústeres Mo3Q4 (Q 

= S, Se) se llevó a cabo adaptando la metodología de escisión de las fases sólidas 

poliméricas {Mo3Q7Cl4}n (Q = S, Se) comentada en el capítulo de introducción de 

esta tesis doctoral. Esta escisión consiste en la reducción de los puentes 

dicalcogenuro (µ2-Q2) a calcogenuro (µ2-Q) mediante la utilización de difosfinas, que 

producen la solubilización de la fase polimérica y la obtención del correspondiente 

clúster Mo3Q4 coordinado a difosfinas (ver ecuación 5.1).[42,44]  

 

{Mo3Q7Cl4}n + 9/2 difosfina → [Mo3Q4Cl3(difosfina)3]Cl + 3/2 difosfina(Q)2   (5.1) 

 

Sin embargo, debido a la poca basicidad presentada por el ligando difosfina 

o-P2, éste no es capaz de producir la reducción de los puentes dicalcogenuro de las 

fases sólidas, que por tanto permanecen insolubles en el medio de reacción. 

Asimismo, cuando los complejos dianiónicos moleculares [Mo3Q7Cl6]2- (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 reacción tampoco se produce con éxito. Por lo tanto, para hacer 

efectiva la coordinación del ligando difosfina o-P2 a la unidad clúster Mo3Q4 fue 

necesaria la utilización de una vía de síntesis alternativa. Ésta 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 función de reductor, y a su vez sea lábil 

sustitucionalmente para que pueda ser reemplazada con facilidad en una segunda 

etapa. La Figura 5.5 muestra una representación esquemática del proceso de 

coordinación de la difosfina o-P2 a los clústeres Mo3Q4.  
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Figura 5.5  

Representación esquemática simplificada de la síntesis de clústeres de fórmula [Mo3Q4Cl3(o-P2)3]+ 

(Q = S, Se).     

 

Esta metodología de síntesis fue descrita por Fedin y colaboradores a finales 

de la década de los ochenta,[45] donde la eliminación del calcógeno siempre está 

acompañada de la ocupación de las vacantes de coordinación asociadas al entorno 

octaédrico alrededor de los átomos de molibdeno, dando lugar a una mezcla de 

complejos de fórmula general [Mo3Q4(PPh3)xCly(disolvente)z](4-y)+.[46]  

En el caso del complejo [Mo3S7Cl6]2- la reducción de los puentes disulfuro 

(µ2-S2) con trifenilfosfina (PPh3) implica un cambio de coloración de naranja a verde, 

propio de la unidad Mo3S4, mientras que en el caso de su homólogo de selenio, la 

reducción transcurre sin cambio de coloración alguno. La posterior adición del 

ligando difosfina o-P2  da lugar a la formación de los clústeres de fórmula 

[Mo3S4Cl3(o-P2)3]+ (17+) y [Mo3Se4Cl3(o-P2)3]+ (18+), que precipitan en el medio de 

reacción. La purificación del producto de reacción mediante columna cromatográfíca 

de sílice, permite recuperar el exceso de ligando o-P2 utilizado en el proceso de 

síntesis, y obtener en forma analíticamente pura los correspondientes clústeres 

17(PF6) y 18(PF6) en rendimientos moderados del 94 y 63%, respectivamente.  

La caracterización en disolución de los clústeres obtenidos se ha realizado 

mediante espectrometría de masas ESI y espectroscopia de RMN de 31P{1H}. Los 

espectros de masas, presentan el pico base centrado a m/z 2324.7 en el caso del 

clúster 17+ y a m/z 2510.2 para el clúster 18+. Estos picos se asignan a los iones 



CAPÍTULO 5 

136 

pseudo-moleculares correspondientes, en base a la relación m/z y por comparación 

con su distribución isotópica simulada, obtenida considerando la abundancia natural 

de los isótopos de los elementos que los constituyen. La Figura 5.6 muestra el 

espectro de masas experimental y simulado del clúster 17(PF6). 
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Figura 5.6  

Espectro de masas experimental y simulado del clúster catiónico 17+.   

 

Los espectros de RMN de 31P{1H} presentan dos señales de igual intensidad 

centradas en 31.4 y 27.3 ppm para el clúster 17(PF6) y 35.5 y 21.5 ppm para el clúster 

18(PF6). Considerando la equivalencia presentada entre los ligandos difosfina, cada 

una de estas señales se asocia a los tres átomos de fósforo situados al mismo lado del 

plano formado por los tres átomos metálicos. Curiosamente, estas señales se 

presentan como singletes, hecho que indica que no existe acoplamiento alguno con el 

fósforo no equivalente perteneciente a la misma difosfina, y que se encuentra situado 

únicamente a dos enlaces. Además, de estas dos señales pertenecientes a la unidad 

clúster también aparece la señal correspondiente al contraanión (PF6-), centrada en 

ambos complejos a -143.9 ppm, y que se presenta como un septuplete debido al 

acoplamiento del átomo de fósforo con los seis átomos de flúor a los que se 

encuentra coordinado. 
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5.3. ESTRUCTURA MOLECULAR 
 
La difusión lenta de éter dietílico sobre disoluciones de diclorometano de los 

clústeres 17+ y 18+, permite obtener monocristales aptos para su determinación 

estructural mediante difracción de rayos X en monocristal. Ambos clústeres son 

isoestructurales y cristalizan en el grupo espacial triclínico P-1. En la Figura 5.7 se 

representa el diagrama ORTEP del catión 17+. 

 

 

Figura 5.7  

Representacion ORTEP  del catión 17+ (elipsoides al 50% de probabilidad). 

 

Ambos clústeres, presentan las mismas tendencias estructurales que los 

clústeres descritos en el primer capítulo de esta tesis doctoral. Concretamente se 

observa un calcógeno apuntado (µ3-Q) y trés calcógenos puente (µ2-Q) situados en 

lados opuestos del plano prácticamente equilátero formado por los tres átomos de 

molibdeno. Cada átomo de molibdeno, además está coordinado a un ligando 

difosfina y a un átomo de cloro, presentando de este modo una coordinación 

octaédrica. En la Tabla 5.1 se muestran las distancias de enlace más relevantes para 
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los compuestos clúster 17(PF6) y 18(PF6). Las pequeñas desviaciones presentadas 

entre estás distancias de enlace, son compatibles con una simetría efectiva C3 para 

estos compuestos, tal y como se confirma a partir del espectro de RMN de 31P{1H} 

con dos únicas señales.   

 

Tabla 5.1  

Distancias de enlace (Å) más relevantes para los clústeres [Mo3S4Cl3(o-P2)3](PF6) 17(PF6) y 

[Mo3Se4Cl3(o-P2)3](PF6) 18(PF6). 

Distancias (Å) [Mo3S4Cl3(o-P2)3]+ [Mo3Se4Cl3(o-P2)3]+ 

Mo-Mo 2.7745[12] 2.851[5] 

Mo-(µ3-Q) 2.349[6] 2.474[6] 

Mo-(µ2-Q)a 2.2780[17] 2.400[4] 

Mo-(µ2-Q)b 2.307[8] 2.431[8] 

Mo-P(1,3,5)c 2.577[6] 2.574[4] 

Mo-P(2,4,6)d 2.648[9] 2.644[9] 

Mo-Cl 2.4713[23] 2.479[4] 
a Distancia trans al enlace Mo-Cl   d Distancia trans al enlace Mo-µ2-Q 

b Distancia trans al enlace Mo-P(2,4,6)  [ ] Desviación estándar de la media 

c Distancia trans al enlace Mo-µ3-Q  

 

Al comparar las distancias de enlace metal-metal y metal-calcógeno entre 

ambos clústeres, se observa que las correspondientes al clúster de selenio son 

ligeramente superiores que las de su homólogo de azufre, hecho que se atribuye a 

una pequeña expansión del triangulo formado por los tres molibdenos debido al 

mayor radio covalente del selenio. Este hecho ya se había observado en los clústeres 

análogos de fórmula [Mo3Se4Cl3(dppe)3](PF6) y [Mo3Se4Cl3(dmpe)3](PF6) al 

compararlos con sus homólogos de azufre.[43,44]     

En referencia al empaquetamiento cristalino, los clústeres de unidad Mo3Q4 

coordinados a ligandos difosfina, donde los átomos de fósforo están unidos por 

puentes etileno, aparecen como entidades discretas.[43,44,47] Sin embargo, cuando las 
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fosfinas están funcionalizadas con ligandos TTF, como en 17(PF6) y 18(PF6) 

aparecen contactos intermoleculares entre clústeres vecinos para dar lugar a 

estructuras supramoleculares en estado sólido. Con el fin de racionalizar la 

descripción estructural de estos compuestos se empleará la nomenclatura o-P2(I), o-

P2(II) y o-P2(III) para describir el ligando que está involucrado en los diferentes 

contactos intermoleculares existentes. La difosfina o-P2(I) está definida por los 

fósforos P1 y P2, o-P2(II) por los fósforos P3 y P4, y la difosfina o-P2(III) por P5 y P6. 

En la Figura 5.8 se muestra una representación del empaquetamiento cristalino del 

clúster catiónico 17+, donde se visualizan los diferentes contactos intermoleculares, 

así como las difosfinas que están implicadas en cada uno de estos contactos.  

 

 

Figura 5.8  

Representación de los contactos intermoleculares existentes en el empaquetamiento cristalino del 

clúster catiónico 17+. Por claridad se han omitido los grupos fenilo.  

 

Tal y como puede observarse en la Figura 5.8, las interacciones entre los 

átomos de azufre del anillo exterior del ligando TTF perteneciente a dos difosfinas o-

P2(I) cristalográficamente equivalentes, da lugar a la formación de dímeros de 

unidades clúster, con distancias entre los planos definidos por los ligandos TTF de 
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3.595(6) Å para el clúster 17+ y 3.509(5) Å para el clúster 18+. Además, estos dímeros 

presentan unas interacciones adicionales entre los átomos de azufre de la difosfina o-

P2(I) comentados anteriormente, y uno de los átomos de azufre del anillo interior del 

ligando TTF perteneciente a una difosfina o-P2(II) no co-planar, dando lugar a la 

formación de agregados moleculares bidimensionales a través del plano bc. El ángulo 

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)º para el clúster 17+ y 87.4(3)º para el clúster 18+. La 

restante difosfina cristalográficamente no equivalente, o-P2(III), no presenta ningún 

tipo de interacción con las otras difosfinas. En general, el empaquetamiento 

cristalino de estos clústeres está limitado por el elevado impedimento estérico 

provocado por la presencia de los dos grupos fenilo coordinados a cada uno de los 

fósforos de la difosfina.   

La inequivalencia entre los ligandos o-P2 también se manifiesta en otra 

característica estructural que presentan los clústeres 17+ y 18+ en estado sólido, y que 

consiste en el plegado de los ligandos a lo largo de las bisagras P-P y S-S, ésta última 

correspondiente al anillo interior del ligando TTF. En la Figura 5.9 se muestra una 

representación esquemática del plegado de los ligandos o-P2, mostrando el ángulo 

existente entre los planos involucrados.  

 

90º

θ1

θ2

 

Figura 5.9  

Representación esquemática de la coordinación del ligando o-P2 sobre un centro metálico, del ángulo 

θ1 existente entre los planos MoP1P2 y P1P2C1C2, y del ángulo θ2 formado entre los planos 

S1S2C1C2 y S1S2C3. Por claridad se han omitido los grupos fenilo.  
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En esta Figura θ1 se define como el ángulo existente entre los planos que los 

dos átomos de fósforo forman con el átomo de molibdeno (MoP1P2) y los átomos de 

carbono del anillo interior del ligando TTF (P1P2C1C2). Asimismo, θ2 se define como 

el ángulo existente entre el plano formado por los dos átomos de azufre y los átomos 

de carbono del anillo del ligando TTF (S1S2C1C2), y el plano definido por el anillo 

exterior del ligando TTF (S1S2C3). Tal y como muestra la Tabla 5.2, el ángulo de 

plegado θ1 no sigue ninguna tendencia general, mientras que θ2 disminuye a medida 

que aumenta el número de interacciones intermoleculares, según la secuencia o-P2(I) 

< o-P2(II) < o-P2(III).  

 

Tabla 5.2  

Ángulos de doblado de las difosfinas o-P2 cristalográficamente no equivalentes de los clústeres 

[Mo3S4Cl3(o-P2)3]+ (17+) y [Mo3Se4Cl3(o-P2)3]+ (18+). 

Ángulo (º) [Mo3S4Cl3(o-P2)3]+ [Mo3Se4Cl3(o-P2)3]+ 

Fosfina o-P2 (I) (II) (III) (I) (II) (III) 

Bisagra P-P 20.5(3) 26.8(3) 23.6(3) 20.2(2) 26.0(2) 24.3(2) 

Bisagra S-S 5.39(7) 15.79(6) 23.06(7) 4.61(13) 16.71(14) 28.81(11) 

 ( ) Desviación estándar de la medida 

 

El hecho de que la difosfina o-P2(III), que no posee interacciones 

intermoleculares con otras difosfinas vecinas, presente el mayor ángulo de plegado a 

lo largo de la bisagra S-S está de acuerdo con los cálculos teóricos realizados por E. 

Ortí y colaboradores sobre la molécula de TTF neutra, donde sugieren que la 

conformación de bote es energéticamente más favorable que la orientación plana.[48] 

Sin embargo, en la literatura está bien documentada la existencia de contactos 

intermoleculares entre los átomos de azufre de diferentes unidades TTF, los cuales 

constituyen el factor más determinante del mayor o menor grado de plegado de esta 

unidad. Por lo tanto, la conformación adoptada por los ligandos o-P2 en el sólido 

molecular final es difícilmente predecible, ya que depende en gran medida de la 

existencia o ausencia de estos contactos intermoleculares. Del mismo modo que 



CAPÍTULO 5 

142 

ocurre en los clústeres 17+ y 18+, la presencia de contactos intermoleculares en los 

complejos mononucleares de fórmula general [M(o-P2)2](BF4) (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 conformación totalmente plana, mientras 

que la otra presenta una conformación de bote con un determinado ángulo de 

plegado a lo largo de las dos bisagras S-S pertenecientes a la unidad TTF.[22]  

 

5.4. ESTUDIO TEÓRICO DE LA GEOMETRÍA Y LA ESTRUCTURA 

ELECTRÓNICA 

 
El estudio teórico de la geometría y la estructura electrónica para el clúster 17(PF6), 

se ha realizado en colaboración con el profesor Víctor Polo de la Universidad de 

Zaragoza. Para ello, se han llevado a cabo cálculos DFT utilizando el funcional 

BP86/VTZP sobre una especie modelo, donde los grupos fenilo y metilo terminales 

han sido sustituidos por átomos de hidrógeno. En primer lugar, se ha realizado la 

optimización de la geometría de la estructura, de modo que las distancias de enlace y 

los ángulos de plegado estén en concordancia con los observados experimentalmente 

mediante difracción de rayos X en monocristal.  

La Tabla 5.3 lista estos valores teóricos optimizados junto con los obtenidos 

experimentalmente. Los valores de las distancias de enlace teóricas son ligeramente 

mayores debido a la ausencia del entorno cristalino en la simulación teórica. Los 

ángulos 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 sólido y las fuerzas de empaquetamiento 

cristalino.   
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Tabla 5.3  

Distancias de enlace promedio y ángulos de doblado (teóricos/experimentales) para el clúster 17+. 

Distancias (Å) 

Mo-Mo 2.818[4]/2.7745[12] 

Mo-(µ3-S) 2.3933[15]/2.349[6] 

Mo-(µ2-S)a  2.3233[21]/2.2780[17] 

Mo-(µ2-S)b  2.3543[21]/2.307[8] 

Mo-Cl  2.498[4]/2.4713[23] 

Ángulos (º) 

Bisagra P-P o-P2(I): 2.0/20.5(3) o-P2(II): 3.4/26.8(3) o-P2(III): 1.6/23.6(3) 

Bisagra S-S o-P2(I): 7.0/5.39(7) o-P2(II): 0.4/15.79(6) o-P2(III): 11.9/23.06(7) 
a Distancia trans al enlace Mo-Cl  b Distancia trans al enlace Mo-P(2,4,6)   

( ) Desviación estándar de la medida  [ ] Desviación estándar de la media 

 

Una vez validado el modelo teórico por comparación con los valores 

experimentales, se realiza el cálculo del diagrama de orbitales moleculares. Éste 

muestra un orbital HOMO triplemente degenerado, constituido por cada uno de los 

sistemas π aislados de las unidades TTF. La Figura 5.10 muestra una representación 

del orbital HOMO, donde se puede apreciar el nulo grado de interacción entre los 

orbitales atómicos de los ligandos o-P2 y los de la unidad metálica. Este resultado 

contrasta con lo observado para los clústeres de unidad Mo3S7 y Mo3S4 coordinados 

a ligandos ditioleno,[49,50] y el clúster de unidad Mo6X8 (X = Cl, Br, I) coordinado a 

ligandos piridina funcionlizados con unidades TTF,[30] donde las contribuciones 

atómicas al orbital HOMO provienen de los ligandos y de la unidad metálica. La 

presencia de los átomos de fósforo en la difosfina o-P2, a través de los que se 

coordina el fragmento TTF a la unidad clúster, inhiben cualquier tipo de interacción, 

enlazante o antienlazante, entre ambos. Este mismo comportamiento ya se había 

observado en los complejos mononucleares de fórmula general [(o-P2)M(CO)4] (M = 

Mo, W)[39] 



CAPÍTULO 5 

144 

 

Figura 5.10  

Representación de los tres orbitales HOMO triplemente degenerados para los clústeres 

[Mo3Q4Cl3(o-P2)3](PF6) (Q = S, Se).   

   

5.5. PROPIEDADES RÉDOX 
 

Las propiedades rédox de los clústeres 17(PF6) y 18(PF6) se han investigado 

mediante voltametría cíclica utilizando diclorometano como disolvente,                  

(n-Bu4N)(PF6) como electrolito soporte y un electrodo de Ag/AgCl como electrodo 

de referencia. El voltamograma de estos clústeres, tal y como se representa en la 

Figura 5.11, consta de tres procesos reversibles, uno de reducción y dos de 

oxidación. En todos ellos la relación ic/ia se aproxima a la unidad cuando la velocidad 

de barrido aumenta, indicando que se trata de procesos cuasireversibles.  

 

 

Figura 5.11  

Voltamograma del clúster 17(PF6) en diclorometano a 100 mV/s.  
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El proceso de reducción, por analogía a los clústeres presentados en el tercer 

capítulo de esta tesis doctoral, se asocia a la reducción del núcleo metálico [Mo3Q4]4+ 

a través de un proceso de transferencia bielectrónica, donde la unidad [Mo3Q4]4+ 

pasa a [Mo3Q4]2+. En cambio, los dos procesos de oxidación se atribuyen a la 

formación del catión radical y del dicatión de la unidad TTF. En base al hecho de 

que las dos ondas reversibles presentan la misma intensidad, éstas se asocian a la 

interconversión entre los pares rédox [Mo3Q4Cl3(o-P2)3]+/4+ y [Mo3Q4Cl3(o-

P2)3]4+/7+, respectivamente. Es importante destacar, que en ningún caso se observa el 

ensanchamiento o desdoblamiento de las ondas de oxidación, 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 electroquímicos obtenidos para los 

clústeres 17(PF6) y 18(PF6) y para la difosfina libre o-P2. Además, para conocer el 

efecto de la basicidad de la difosfina en la reducción de la unidad clúster Mo3Q4, 

también se incluye el primer proceso de reducción de los clústeres homólogos de 

dmpe (1,2-(bis)dimetilfosfinoetano) y dppe (1,2-(bis)difenilfosfinoetano).    

 Al observar los potenciales del proceso reversible de reducción para los 

clústeres de azufre y selenio, en ambos se produce un desplazamiento catódico de 

este proceso a medida que aumenta la basicidad de la difosfina, siguiendo la 

secuencia dmpe > dppe > o-P2. Sin embargo, la sustitución del calcogenuro no sigue 

una secuencia determinada, ya que al contrario de lo que ocurre en los clústeres 

funcionalizados con las difosfinas o-P2 y dppe, en los derivados de dmpe se produce 

un desplazamiento catódico de esta misma onda cuando se sustituye selenio por 

azufre.   

La coordinación del ligando o-P2 a la unidad clúster Mo3Q4 produce un 

desplazamiento anódico de ambos procesos de oxidación asociados al esqueleto 

TTF. Este desplazamiento es ligeramente más acusado para el clúster 17(PF6) con un 

valor de aproximadamente 120 y 230 mV para el primer y segundo proceso de 

oxidación, respectivamente. Sin embargo, para el clúster 18(PF6) este desplazamiento 

es de aproximadamente 90 y 210 mV. Este aumento en la dificultad de oxidación de 



CAPÍTULO 5 

146 

la difosfina o-P2 cuando se coordina a un fragmento metálico, ya se había descrito 

anteriormente en la literatura  e implica que existe una interacción, bien a través del 

espacio o de enlaces, entre el núcleo y los fragmentos TTF de la difosfina.[51] En este 

caso, esta interacción no se produce a través de enlaces, ya que como se ha explicado 

en el apartado anterior, los átomos de fósforo actúan como barreras impidiendo la 

interacción enlazante o antienlazante entre los fragmentos TTF y la unidad metálica.  

 

Tabla 5.4  

Potenciales electroquímicos de los clústeres [Mo3S4Cl3(o-P2)3](PF6) 17(PF6), [Mo3Se4Cl3(o-

P2)3](PF6) 18(PF6), [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) y [Mo3S4Cl3(dppe)3](PF6) y de la difosfina o-P2 

en diclorometano.a  

                       Oxidación                Reducción 

 E1/2(∆Eb) (V) E1/2(∆Eb) (V) E1/2(∆Eb) (V) 

[Mo3S4Cl3(o-P2)3](PF6) (17(PF6)) 1.14(65) 0.58(68) -0.46(64) 

[Mo3Se4Cl3(o-P2)3](PF6) (18(PF6)) 1.12(67) 0.55(70) -0.48(67) 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6)   -0.69(68)[42] 

[Mo3Se4Cl3(dmpe)3](PF6)   -0.60(78)[43] 

[Mo3S4Cl3(dppe)3](PF6)   -0.50(68)[42] 

[Mo3Se4Cl3(dppe)3](PF6)   -0.52(78)[43] 

o-P2 0.91(65) 0.46(69)  
a E1/2 (Fc/Fc+) = 0.44 V (∆E = 66 mV) vs Ag/AgCl 

b ∆E = Ea - Eb 
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5.6.  OXIDACIÓN QUÍMICA Y CARACTERIZACIÓN EN DISOLUCIÓN Y 

ESTADO SÓLIDO.  

 
El estudio de las propiedades rédox de los clústeres 17(PF6) y 18(PF6) presentado en 

el apartado anterior, muestra la tendencia de estos clústeres a ser oxidados a 

potenciales fácilmente accesibles. Dado que el orbital HOMO (triplemente 

degenerado) está constituido únicamente por los ligandos o-P2, la oxidación de estos 

sistemas producirá monocationes radicalarios o dicationes sobre cada uno de estos 

ligandos (ver Figura 5.12), dando lugar a especies clúster multicargadas de fórmula 

general [Mo3Q4Cl3(o-P2)3]n+ (n = 2-7).  

 

 

 

Figura 5.12  

Representación de la oxidación de los ligandos o-P2 coordinados a la unidad clúster Mo3Q4. 

 

El control en disolución de la densidad de carga existente sobre la molécula 

TTF y sus derivados, permite desarrollar nuevos materiales moleculares con 

potenciales aplicaciones en óptica no lineal, como interruptores moleculares o en la 

preparación de sistemas supramoleculares.[52-57] Además, la química en estado sólido 

de los materiales basados en unidades TTF parcialmente oxidadas, también ha 

despertado un gran interés desde el punto de vista del desarrollo de metales 

orgánicos y superconductores.[58,59]. Por ello, la oxidación de los clústeres 17(PF6) 

18(PF6) y su posterior caracterización se plantea como una tarea obligatoria para 

determinar si los materiales obtenidos presentan propiedades conductoras. La 

oxidación de estos clústeres se lleva a cabo en disoluciones de diclorometano a baja 
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temperatura (Tª = 0 ºC) utilizando NO(PF6) como oxidante. Su adición produce un 

cambio de coloración inmediato hacia una tonalidad verde intensa asociada a la 

oxidación de los ligandos o-P2. Esta oxidación se ha monitorizado mediante 

espectrometría de masas ESI, añadiendo cantidades crecientes del oxidante NO(PF6). 

La Figura 5.13 muestra los espectros de masas obtenidos en esta monitorización 

cuando se añaden 0, 1 y 2 equivalentes de este oxidante. Inicialmente, sin la adición 

de NO(PF6) el espectro de masas (espectro a) muestra un pico centrado a m/z 

2325.8 que se asigna al clúster 17+, además de un pequeño pico dicargado que se 

asocia a la oxidación parcial de una de las unidades TTF, bajo las suaves condiciones 

de medida utilizadas en el espectrómetro de masas.  
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Figura 5.13  

Espectros de masas del clúster 17+ (a), y de la reacción con 1 y 2 equivalentes de NO(PF6) (b) y 

(c), respectivamente.  

 

Cuando la cantidad de oxidante añadida es de un equivalente (espectro b) se 

observa la desaparición de la señal correspondiente al clúster  17+, acompañada de la 

aparición de dos nuevas señales centradas a m/z 1162.9 y 774.6, y que se asignan a 

las especies clúster 172+ y 173+, respectivamente. Bajo la adición de un segundo 

equivalente (espectro c), disminuye la intensidad de la señal del pico dicargado, al 
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mismo tiempo que aumenta la del pico tricargado y aparecen nuevas señales 

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 clúster [173+ + PF6-]2+, [174+ + PF6-]3+ y 174+, 

respectivamente. La asignación de cada uno de estos picos se realiza en base al valor 

de m/z y por comparación con su patrón isotópico característico, calculado a partir 

de la abundancia natural de los isótopos de los elementos que los constituyen.  

La oxidación parcial de los tres fragmentos TTF, para formar la especie 

clúster 174+, se obtiene bajo la adición de tres equivalentes de NO(PF6), 

observándose únicamente dos picos en el espectro de masas, pertenecientes a las 

especies [174+ + PF6-]3+ y 174+. Al añadir más de cuatro equivalentes de la sal 

oxidante se produce la descomposición de la especie clúster, observándose la 

aparición 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 ningún momento se observan 

picos asociados a la formación de agregados clúster (dímeros o trímeros), incluso 

cuando se aumenta la concentración de clúster (hasta 1·10-3 M) para realizar la 

medida. Sin embargo, lo que sí que se observa es una reacción secundaria que 

consiste en la sustitución de los ligandos cloruro por fluoruro procedentes del anión 

PF6-. Un proceso de sustitución similar ya se había observado en clústeres de unidad 

W3S4 coordinados a difosfinas (dmpe).[60] 

La técnica espectroscópica 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 formación de bandas de 

valencia mixta,[61-65] e incluso a la formación de dímeros entre unidades 

radicalarias.[61,66] Tal y como se observa en la Tabla 5.5, los espectros de UV-vis de la 

difosfina o-P2 y de los clústeres 17(PF6) y 18(PF6) son muy similares entre ellos en la 

zona de baja energía (λ < 400 nm), ya que los tres están constituidos por dos bandas 

intensas que se asocian a transiciones electrónicas propias de la unidad TTF neutra. 

Además, los clústeres 17(PF6) y 18(PF6) presentan otras dos bandas en la zona de 
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elevada energía asociadas a transiciones electrónicas propias de la unidad metálica 

Mo3Q4.  

 

Tabla 5.5  

Datos espectroscópicos de UV-vis en diclorometano (ca. 5·10-4 M). 

Compuesto λabs (nm) [ε (103·dm3·mol-1·cm-1)] 

o-P2 273(10.7), 322(6.8), 424(0.8) 

(o-P2)(PF6) 263(6.3), 339(2.3), 447(1.8), 622 (0.9) 

[Mo3S4Cl3(o-P2)3](PF6) (17(PF6)) 271(30.2), 319(22.4), 415(5.5), 628(0.6) 

[Mo3Se4Cl3(o-P2)3](PF6) (18(PF6)) 271(27.6), 317(15.8), 372(5.4), 654(0.6) 

[Mo3S4Cl3(dppe)3](PF6) 279(16), 357(8.5), 409(7.9), 643 (0.6) 

[Mo3Se4Cl3(dppe)3](PF6) 292(8.0), 375(5.4), 445(5.1), 693 (0.6) 

[Mo3S4Cl3(o-P2)3](PF6)4 (17(PF6)4) 264(30.0), 324(12.1), 400(4.7), 634(0.6) 

[Mo3S4Cl3(o-P2)3](PF6)4 (18(PF6)4) 268(28.9), 331(10.8), 452(4.0), 645 (0.7) 

 

A efectos de comparación también se han realizado los espectros de UV-vis 

para los clústeres homólogos de fórmula [Mo3Q4Cl3(dppe)3](PF6) (Q = S, Se) en los 

que la única diferencia con los clústeres 17(PF6) y 18(PF6), radica en la ausencia de la 

unidad TTF, que se sustituye por un puente etileno (ver Figura 5.4). Después de 

realizar dicha comparación se concluye que los espectros de los clústeres 17(PF6) y 

18(PF6) se pueden interpretar como una simple superposición de transiciones 

electrónicas de las unidades que lo constituyen, la difosfina o-P2 y la unidad clúster 

Mo3Q4, sin la aparición de nuevas transiciones electrónicas debidas a una posible 

interacción entre ambas (ver Figura 5.14 a)), tal y como se había anticipado mediante 

cálculos teóricos. 
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Figura 5.14  

Espectros de absorción de UV- vis de disoluciones de diclorometano 1·10-4 M de la difosfina o-P2 y 

de los clústeres [Mo3S4(dppe)3Cl3](PF6) y 17(PF6) (a), y de los clústeres 17(PF6) y 17(PF6)4 (b).  

 

Bajo la oxidación del ligando o-P2 con 0.5 o 1 equivalente de NO(PF6) se 

observa un pequeño desplazamiento y una disminución considerable de la intensidad 

de las bandas de elevada energía, además de la aparición de dos nuevas bandas (λmax 

= 447 y 622 nm) asociadas a radicales catiónicos aislados de unidades TTF, tal y 

como puede observarse en la Figura 5.15. En ningún caso, se observan bandas de 

baja energía asociadas a dímeros (λmax = 850 nm)[61,66] o a la formación de bandas de 

valencia mixta (λmax = 2000 nm),[61-65] producidas por la presencia de interacciones 

intermoleculares.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.15  

Espectros de absorción de UV- vis de disoluciones de diclorometano 1·10-4 M de la difosfina o-P2 y 

de su especie oxidada o-P2+.  
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La oxidación de los clústeres 17(PF6) y 18(PF6) con cantidades crecientes de 

oxidante (1, 2 y 3 equivalentes), produce el mismo cambio en las bandas de elevada 

energía que en el caso de la difosfina libre o-P2 (ver tabla 5.5 y Figura 5.14 b)). Sin 

embargo, no es posible detectar con claridad las dos bandas asociadas a los radicales 

catiónicos de TTF aislados (λmax = 447 y 622 nm), debido al solapamiento de estas 

bandas con las pertenecientes a la unidad clúster Mo3Q4. A pesar de ello, el 

ensanchamiento de la banda de menor energía (λmax = 628 nm para el clúster 17(PF6) 

y 654 nm para el clúster 18(PF6)) indica la aparición de una de las dos bandas de 

adsorción asociadas a los radicales catiónicos de TTF aislados (λmax = 622 nm). 

Como es de esperar, el ensanchamiento de esta banda es máximo cuando se añaden 3 

equivalentes de la especie oxidante. Cuando solo se añaden 1 o 2 equivalentes de esta 

especie, al igual que ocurre con la difosfina libre o-P2, no se observan las bandas 

características de la interacción intermolecular que dan lugar a la formación de 

especies de valencia mixta. 

   

 

Figura 5.16  

Espectro de EPR del clúster oxidado 17(PF6)4 disuelto en tetrahidrofurano. 

 
El clúster oxidado 17(PF6)4 disuelto en tetrahidrofurano también se ha 

caracterizado mediante espectroscopia de resonancia paramagnética nuclear (EPR). 

El espectro obtenido, ilustrado en la Figura 5.16, está constituido por una señal 

ancha e intensa centrada a g = 2.0079, valor característico de radicales catiónicos 
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TTF aislados. La ausencia de multiplicidad de esta señal implica un comportamiento 

dinámico en disolución de la especie oxidada, impidiendo la observación del 

acoplamiento de los electrones desapareados con los electrones nucleares de los 

fósforos y de los protones de los grupos metilo.  

Los intentos de cristalización de los clústeres oxidados 17(PF6)4 y 18(PF6)4 

para obtener monocristales de calidad suficiente para caracterizarlos 

cristalográficamente mediante difracción de rayos X en monocristal, han resultado 

ser infructuosos. Sin embargo, el sólido microcristalino obtenido se ha caracterizado 

mediante espectroscopia Raman y UV-vis en estado sólido. En general, los espectros 

Raman de los materiales basados en TTF dan información valiosa sobre el estado de 

oxidación de esta unidad, ya que se producen cambios en las frecuencias de vibración 

asociadas a los enlaces C=C y C-S. El orbital HOMO de la molécula de TTF tiene 

carácter enlazante respecto al enlace C=C y antienlazante respecto al enlace C-S. De 

este modo, cuando tiene lugar la oxidación de esta molécula se produce, 

respectivamente, una disminución y un aumento de la frecuencia de vibración 

asociada a estos enlaces.[67,68]  

El espectro Raman de la difosfina libre o-P2 muestra tres bandas centradas a 

1478, 1522 y 1568 cm-1. 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 última banda también aparece en el espectro de la 

difosfina dppe, así que ésta no está asociada a la unidad TTF. Tal y como se observa 

en la Figura 5.17 a), la oxidación de este ligando provoca el solapamiento de las dos 

últimas bandas, al mismo tiempo que provoca un desplazamiento de todas las bandas 

hacia valores de vibración más pequeños.  

Los espectros Raman de los clústeres 17(PF6) y 18(PF6) muestran el mismo 

patrón de bandas que en el caso de la difosfina libre o-P2. Concretamente, para el 

caso del clúster 17(PF6) las bandas están centradas a 1417, 1479 y 1546 cm-1. Si se 

realiza una comparación entre los espectros del clúster 17(PF6) y su especie oxidada 

17(PF6)4 (ver Figura 5.17 b), se observa que bajo la oxidación de las unidades TTF se 
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produce el típico desplazamiento en la frecuencia de vibración de las bandas, hecho 

característico al pasar de especies TTF neutras a oxidadas, tal y como se había 

observado en la oxidación de la difosfina libre o-P2.     
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Figura 5.17  

Espectros Raman del clúster 17(PF6) y de la especie oxidada 17(PF6)4. 

 

 La caracterización de las especies oxidadas por UV-vis en estado sólido, 

también corrobora la presencia de unidades TTF oxidadas. Los espectros obtenidos 

muestran una banda débil centrada a 650 nm, que al igual que en disolución, se asocia 

a la existencia de transiciones electrónicas pertenecientes a radicales TTF aislados. 

Además, también aparecen las dos bandas de elevada energía observadas en los 

espectros de las especies oxidadas adquiridos en disolución.   
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6.1. INTRODUCCIÓN 
 
La obtención de catalizadores heterogéneos dotados de la actividad y selectividad 

presentada por sus homólogos homogéneos, constituye un objetivo prioritario para 

la industria. Esta motivación se debe a que la catálisis heterogénea ofrece una serie de 

ventajas frente a la homogénea, entre las que cabe destacar, la fácil manejabilidad y 

reciclaje del catalizador heterogéneo, hecho que conlleva un menor coste económico 

y medioambiental.[1] En este sentido, una de las metodologías más utilizadas para 

obtener catalizadores heterogéneos se basa en la heterogeneización de catalizadores 

homogéneos sobre soportes sólidos, de modo que los materiales híbridos resultantes 

combinen las propiedades catalíticas de los sistemas homogéneos con las ventajas de 

los procesos catalíticos heterogéneos.[2,3]  

El elevado número de trabajos publicados sobre la heterogeneización de 

complejos mononucleares de molibdeno,[4-8] contrasta con la escasa actividad 

mostrada en este campo cuando se trata de complejos clúster trinucleares de este 

metal del grupo 6. En el año 2000, el grupo de M. Ichikawa y colaboradores soportan 

sobre sílice amorfa y sílice mesoporosa FSM-16 el clúster de fórmula 

[Mo3O(CCH3)(CH3COO)6(CH3OH)3]Cl. Para ello impregnan el clúster sobre el 

soporte, y después de calentar a 300 K para eliminar parcialmente los puentes 

acetato, se produce la coordinación del clúster a la sílice a través de la formación de 

enlaces covalentes del tipo Mo-O. El material híbrido obtenido resultó ser activo en 

la metátesis de propeno y en la hidroxilación de benceno.[9]   

En referencia a la familia de clústeres sulfuro de molibdeno, el complejo 

trinuclear y los heterobimetálicos de unidad central Mo3S132- y Mo3M’S4 (M’ = Ru, 

Rh, Ir, Pd y Pt), respectivamente, se han soportado mediante impregnación sobre 

sílice amorfa o alúmina, y utilizado posteriormente como precursores de MoS2 

microcristalino o amorfo, tras su descomposición térmica a elevadas temperaturas. 

Estos materiales híbridos fueron investigados como catalizadores heterogéneos en 

procesos de hidrotratamiento (procesos de hidrodesulfuración (HDS) e 

hidrodenitrogenación (HDN)) dirigidos a aumentar el grado de pureza de los 



CAPÍTULO 6 

162 

combustibles.[10,11] Por otro lado, B. L. Ooi, J. Zhang y I. Chorkendorff describen en 

el año 2006 la formación de una monocapa ordenada sobre una superficie de 

Au(111) de clústeres Mo3S44+ con ligandos acuo anclados directamente sobre la 

superficie a través de los sulfuro puente (µ2-S).[12] Dos años más tarde, los mismos 

autores soportan este mismo clúster sobre carbón y grafito pirolítico altamente 

orientado (HOPG), y estudian su actividad como catalizadores en la reacción de 

generación electroquímica de hidrógeno.[13] Finalmente, en 2011 I. Chorkendorff y 

colaboradores publican un artículo en la revista “Nature Materials” en el que tras 

soportan el clúster [Mo3S4(η5-Cp’)3](pts) sobre sílice dopada de tipo p con una 

estructura en pilares, éste actúa como co-catalizador reduciendo los protones, 

generados en un proceso previo de descomposición del agua (water splitting), para 

producir hidrógeno molecular.[14] 

Desde su descubrimiento en 1992 por la compañía Mobil Oil,[15,16] la familia 

de materiales mesoestructurados conocida como M41S han sido los soportes más 

comúnmente utilizados en la heterogeneización de catalizadores homogéneos. Este 

tipo de materiales se caracterizan por poseer una gran superficie específica (área 

BET) y uniformidad en el tamaño de sus mesoporosos, presentando un tamaño de 

poro mayor que los materiales microporosos, hecho que reduce los problemas de 

difusión de los reactivos y productos y permite que éstos posean un tamaño 

mayor.[17] La preparación de estos materiales requiere de la presencia de moléculas de 

surfactante que forman estructuras supramoleculares por autoensamblaje debido a su 

carácter anfifílico. Las estructuras supramoleculares actúan como plantillas, que a 

través de interacciones electrostáticas o puentes de hidrógeno, inducen la formación 

de la estructura inorgánica de sílice a su alrededor.[18,19]  Esta estructura inorgánica de 

sílice se forma a partir de alcóxidos de silicio de fórmula Si(OR)n (R = grupo alquilo) 

mediante un proceso sol-gel que implica sucesivas reacciones de policondensación. 

De este modo, al eliminar la plantilla de surfactante, bien sea por calcinación o por 

extracción con disolventes, se obtiene el material mesoporoso, que dependiendo del 

tipo de surfactante y de las condiciones de reacción utilizadas, presentará unas 
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propiedades morfológicas, texturales y estructurales determinadas.[20-23] La Figura 6.1 

muestra una representación esquemática del proceso de formación de la sílice 

mesoestructurada más importante de la familia de materiales silíceos M41S. Esta 

estructura recibe el nombre de MCM-41 (Mobil Composition of Matter) y posee un 

ordenamiento de tipo hexagonal característico que resulta de utilizar bromuro de 

hexadeciltrimetilamonio (CTAB) como surfactante. 

 

Formación de 
micelas cilíndricas 

de surfactante

Organización 
hexagonal de micelas

Formación de la 
estructura silícea 

Sílice MCM-41 

TEOS - CTAB

 

Figura 6.1  

Representación esquemática del proceso de formación de la sílice mesoestructurada MCM-41. 

 

La estructura de la sílice MCM-41 está constituida por una red de tetraedros 

de SiO4, conectados entre sí a través de los átomos de oxígeno situados en los 

vértices.[17] 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 heterogeneización de 

especies en la superficie de la sílice mediante la metodología post-síntesis, también 

conocida con el término inglés “grafting”.[24-27] Las principales limitaciones que 

presenta la metodología de heterogeneización grafting es la baja dispersión de las 

especies incorporadas en el soporte, así 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-condensación vía 

sol-gel entre el precursor de sílice y las especies a incorporar, previamente 

funcionalizadas con ligandos que presenten grupos trialcoxisilano terminales. [28-30]   
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OH HO

OH HO

OH HO

OH

OH

 

Figura 6.2  

Representación simplificada de la sílice mesoestructurada MCM-41 donde se muestran sus grupos 

silanol terminales.  

 

Paralelamente, existe una variante que implica las dos metodologías, grafting 

e in-situ, que consiste en la co-condensación entre el ligando que contiene grupos 

trialcoxisilano terminales y el precusor de sílice. Una vez obtenido el material híbrido 

con los ligandos distribuidos homogéneamente por todo el material silíceo, se 

procede a incorporar la especie deseada mediante la metodología de grafting. Con 

esta estrategia queda solucionado el problema de la dispersión, pero no ocurre lo 

mismo con el control de la estructura de la especie incorporada, ya que su 

caracterización resulta realmente complicada.[31-33] En la Figura 6.3 se muestra una 

representación esquemática de las tres metodologías de heterogeneización 

anteriormente comentadas.     
 

+ X +SiO2

OX

OX

OX

SiO2

OH

OH

OH

Material 
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R = grupo alquilo
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Surfactante

+ +
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+

OH

OH
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SiO2
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b)

c)

 
Figura 6.3  

Representación esquemática de las metodologías de heterogeneización: a) in-situ, b) grafting y c) in-

situ + grafting.  
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En la primera parte de este capítulo se presenta la síntesis del clúster de 

molibdeno [Mo3S4(MPTES)3(dmpe)3](PF6) (19(PF6)) que contiene ligandos 

trietoxisilano terminales, así como su caracterización mediante espectrometría de 

masas ESI y espectroscopía de RMN. En una segunda sección se aborda la 

heterogeneización de este clúster en sílice mesoporosa mediante dos metodologías 

diferentes, grafting e in-situ. A continuación, se describe la caracterización de los 

materiales híbridos mediante microscopía electrónica de transmisión (TEM), 

difracción de rayos X a ángulos bajos (SAXS), isotermas de adsorción-desorción de 

nitrógeno, y técnicas espectroscópicas de RMN, IR y UV-vis, en estado sólido. 

Asimismo, se analiza la reactividad que presentan los materiales híbridos que 

contienen la unidad clúster Mo3S4 frente a metales de transición, concretamente 

Cu(I), con vistas a la obtención de especies heterobimetálicas de unidad central 

Mo3CuS4 ancladas a la sílice mesoporosa. Por último, se evalúa la actividad catalítica 

de estos últimos materiales en la reacción de ciclopropanación intermolecular entre el 

estireno y el diazoacetato de etilo.    

 

6.2. FUNCIONALIZACIÓN DE LA UNIDAD CLÚSTER MO3S4 CON 

GRUPOS TRIALCOXISILANO 

 
La preparación del clúster [Mo3S4(MPTES)3(dmpe)3](PF6) (19(PF6)) se ha realizado 

por sustitución de los ligandos cloruro a partir del clúster precursor 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6). Inicialmente, esta sustitución se abordó haciendo reaccionar 

este clúster 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 capítulo de esta tesis doctoral, en ausencia de la sal 

(preferiblemente de sodio o de potasio) del ligando en cuestión no se produce la 

sustitución de los ligandos halogenuro en el clúster 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 clúster halogenuro precursor. 
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Inmediatamente, se observa un cambio de coloración de verde a rojo, indicando que 

se ha producido la sustitución deseada. Después de llevar a sequedad la mezcla de 

reacción, 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 cristalográficamente mediante difracción de rayos X en monocristal, 

han resultado infructuosos. Sin embargo, la estructura molecular de este compuesto 

se ha determinado mediante técnicas espectroscópicas de RMN y espectrometría de 

masas con ionización por electrospray (EM-ESI).  

 

 

Figura 6.4  

Representación esquemática de la síntesis del clúster [Mo3S4(MPTES)3(dmpe)3](PF6) (19(PF6)).   

 

La Figura 6.5 muestra el espectro de masas del clúster (19(PF6)), con el pico 

base centrado a m/z 1579, asociado al ion pseudomolecular 19+. Este pico presenta 

una excelente concordancia con su distribución isotópica simulada, obtenida 

considerando la abundancia natural de los isótopos de los elementos que lo 

constituyen.  Además, en el espectro de masas también se observan dos señales de 

menor intensidad centradas a m/z 1551 y 1505 que corresponden a los productos 

resultantes de la hidrólisis parcial de uno de los grupos etoxo de un ligando MPTES, 

y de la condensación intramolecular entre ligandos vecinos del clúster, 
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respectivamente. La intensidad de estos dos picos depende del tiempo que el clúster 

(19(PF6)) permanece en disolución antes de la medida, y evidencia la reactividad que 

este clúster presenta frente a trazas de agua presentes en el disolvente. Este 

fenómeno también se ha observado en polioxometalatos que contienen varios 

ligandos con grupos alcoxisilano terminales.[34] Es importante destacar, que en 

ningún caso se observan picos dicargados asociados a la condensación intermolecular 

entre ligandos pertenecientes a diferentes clústeres.     
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Figura 6.5  

Espectro de masas del clúster [Mo3S4(MPTES)3(dmpe)3](PF6) (19(PF6)) tras dos horas en 

disolución. También se muestra la distribución isotópica simulada para el catión 19+.   

 

El espectro de RMN de 31P{1H} del clúster 19(PF6) presenta tres señales, 

una debida al contranión y dos correspondientes a la unidad clúster. La señal del PF6-

, centrada en -143.18 ppm, aparece como un septuplete debido al acoplamiento del 

átomo de fósforo con los seis átomos de flúor a los que se encuentra coordinado. 

Las otras dos señales 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 

clústeres [Mo3Q4X3(difosfina)3]+ presentados en esta tesis, estas dos señales se 
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atribuyen a los dos átomos de fósforo de cada una de las difosfinas, situados encima 

y debajo del plano metálico. La equivalencia de las tres difosfinas es consecuencia de 

la simetría C3 característica de este tipo de clústeres.  

Debido a la complejidad de la estructura y al solapamiento existente entre 

algunas de las señales, la asignación de las señales de protón y de carbono se ha 

realizado en base a experimentos bidimensionales de correlación 1H-13C gHSQC y 

1H-1H TOCSY. El primero de estos experimentos bidimensionales nos permite 

conocer la correlación a un enlace entre las señales de protón y carbono, mientras 

que el segundo muestra una correlación de protón de las señales que pertenecen al 

mismo sistema de espín. La Figura 6.6 muestra el espectro de correlación 1H-13C, 

junto con los espectros de protón y carbono para el compuesto 19(PF6).   

 

 

Figura 6.6  

Espectro 1H-13C gHSQC para el clúster [Mo3S4(MPTES)3(dmpe)3](PF6) (19(PF6)). 

 

El espectro de RMN de protón está dominado por dos señales 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. Además, 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 átomos de fósforo de la difosfina. Sobre 

3.30 y 3.50 ppm aparecen dos señales de protón, que tal y como se aprecia en la 

Figura 6.6, correlacionan con una única señal de carbono y que por lo tanto 

pertenecen a dos protones diastereotópicos. A partir de la Figura 6.7 se observa que 

estas señales correlacionan con las señales centradas a 1.69 y 0.78 ppm, lo que 

significa que todas ellas pertenecen al mismo sistema de espín. De este modo, las 

señales de los protones diastereotópicos a 3.30 y 3.50 ppm corresponden al metileno 

que está directamente unido al átomo de azufre perteneciente al esqueleto del ligando 

MPTES, mientras que las señales centradas a 0.78 y 1.69 ppm se asignan 

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

ligando.   

 

Figura 6.7  

Espectro 1H-1H TOCSY del clúster [Mo3S4(MPTES)3(dmpe)3](PF6) (19(PF6)). 

 

Además, en el espectro de RMN de protón se observan dos señales centradas 

a 2.55 y 2.78 ppm, que junto con las señales centradas a 2.00 y 2.08 ppm, 

respectivamente, según el espectro de correlación 1H-13C gHSQC (Figura 6.6) 

correlacionan con dos átomos 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 señales de dos de los protones del puente etileno de la 

difosfina (centradas a 2.08, 2.78 ppm) y la señal que se había asignado a uno de los 

metilenos del ligando MPTES (centrada a 1.69 ppm), correlacionan con una única 

señal de carbono, pero lo que ocurre realmente es que estas señales de carbono 

aparecen a un desplazamiento químico muy similar. Además, el espectro de 

correlación 1H-1H TOCSY revela que estas señales pertenecen a diferentes sistemas 

de espín.  

 

6.3. HETEROGENEIZACIÓN DE LA UNIDAD CLÚSTER Mo3S4 EN 

SÍLICE MESOPOROSA 

 
La incorporación en sílice mesoporosa del clúster [Mo3S4(MPTES)3(dmpe)3](PF6) 

(19(PF6)) funcionalizado con grupos trietoxisilano terminales se ha llevado a cabo 

siguiendo las metodologías grafting e in-situ descritas en la introducción de este 

capítulo. La primera de ellas, representada en la Figura 6.8 a), precisa de la síntesis 

previa de la sílice mesoporosa MCM-41. Esta síntesis se realiza siguiendo el 

procedimiento descrito por A. Berenguer-Murcia que utiliza CTAB (bromuro de 

hexadeciltrimetilamonio) como surfactante en medio acuoso a pH básico.[35] Este 

surfactante catiónico forma estructuras supramicelares hexagonales, alrededor de las 

que se produce la polimerización del precursor de sílice, TEOS (tetraortosilicato), 

para formar la estructura inorgánica. La posterior eliminación del surfactante por 

calcinación a 550 ºC permite la obtención del material silíceo mesoestructurado 

MCM-41. La Figura 6.1, mostrada en la introducción de este capítulo, representa 

esquemáticamente el proceso de formación de esta sílice mesoestructurada.  

Una vez la sílice MCM-41 ha sido sintetizada, se procede a la activación de su 

superficie aplicando vacio a una temperatura de 200 ºC para deshidratarla, y de este 

modo regenerar la mayor cantidad posible de grupos hidroxilo. A continuación, se le 

añade una disolución del clúster 19(PF6) en tolueno y se hace reaccionar a reflujo, lo 
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que  produce la condensación entre los grupos hidroxilo presentes en la superficie de 

la sílice y los grupos trietoxisilano del clúster. El posterior filtrado de la mezcla de 

reacción da lugar a un polvo muy fino de color rosa, y a una disolución totalmente 

incolora,  hecho que indica que la coordinación del clúster 19(PF6) en la superficie de 

la sílice es cuantitativa. 
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Figura 6.8  

Representación esquemática de la síntesis de los materiales híbridos utilizando la metodología 

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

 

La aproximación in-situ, representada en la Figura 6.8 b), implica una única 

etapa dado que el clúster 19(PF6), funcionalizado con grupos trietoxisilano, se 

encuentra presente en el proceso de formación de la sílice. De este modo, se 

producen reacciones de co-condensación entre el TEOS y los ligandos del clúster 

para formar un material hibrido que contiene la unidad clúster Mo3S4 en el interior de 

su estructura inorgánica. Debido a la insolubilidad del clúster 19(PF6) en el medio 

acuoso en el que tiene lugar la formación de la sílice, se requiere la utilización de un 

disolvente orgánico, como es el metanol. La adición de una disolución rojiza del 

clúster 19(PF6) y TEOS en metanol, sobre una disolución acuosa de surfactante con 

pH básico produce la inmediata precipitación de un producto de color rosa. Tras el 
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tratamiento hidrotermal a 80 ºC, la mezcla de reacción se filtra obteniendo un 

producto de color rosa y un filtrado totalmente incoloro. La posterior eliminación del 

surfactante con etanol a reflujo da lugar al material hibrido mesoestructurado con el 

clúster en el interior de la estructura inorgánica de la sílice. En este caso, la 

eliminación del surfactante no se realiza por calcinación para evitar la 

descomposición del clúster 19(PF6).  

La preparación de los materiales siguiendo la metodología grafting e in-situ 

se ha realizado por triplicado variando la cantidad de clúster utilizada para obtener 

los materiales híbridos con un porcentaje del 1, 3 y 5% de molibdeno con respecto a 

la cantidad de sílice presente en el material. Este porcentaje se calcula en base a la 

cantidad de clúster 19(PF6) añadida en su preparación, 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 

coordinación del clúster al material silíceo inorgánico. Los sólidos híbridos 

mesoporosos obtenidos mediante la metodología grafting se denominan como G-1, 

G-3 y G-5, y para la in-situ, IS-1, IS-3 y IS-5, en función de su contenido en 

molibdeno. Además con fines comparativos, se preparan siguiendo la metodología 

de síntesis in-situ dos materiales sin contenido de clúster. En uno de estos materiales 

el surfactante se elimina con etanol a reflujo (IS-0), mientras que en el otro esta 

eliminación se realiza por calcinación (IS-0C).  

 

6.4. CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES HÍBRIDOS 

MESOESTRUCTURADOS.  

 
En esta sección se aborda la caracterización de los materiales híbridos 

mesoestructurados obtenidos por ambas metodologías, grafting e in-situ. Esta 

caracterización implica un estudio morfológico, estructural y textural de estos 

materiales, así como un estudio detallado para corroborar la incorporación e 

integridad del clúster 19(PF6) en el material silíceo. El primero de estos estudios se ha 
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a) b)

c) d)

realizado en estrecha colaboración con el grupo de la Universidad de Alicante 

dirigido por el  profesor J. García.   

Las imágenes obtenidas mediante la técnica de microscopía de transmisión 

electrónica (TEM) para los materiales preparados por ambas metodologías de 

síntesis, 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 metodología in-situ presentan una porosidad 

desordenada, frente al orden observado en los materiales preparados por grafting. 

Esta observación queda confirmada a partir de los espectros obtenidos mediante la 

técnica de difracción de rayos X a ángulos bajos (SAXS), representados en la Figura 

6.10. Los materiales preparados por grafting muestran el patrón de picos 

característico de la sílice MCM-41, constituido por tres picos en el intervalo de 2θ 

comprendido entre 1.5 y 6 º, y que se indexan como reflexiones (100), (110) y (200) 

propias de una simetría hexagonal bidimensional P6mm de los mesoporos.[15]  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.9  

Imágenes de TEM de los materiales sintetizados mediante la metodología: a) grafting (G-5); b) in-

situ (IS-1); c) in-situ sin clúster calcinada (IS-0C); d) in-situ sin clúster (IS-0). 
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Sin embargo, los espectros de los materiales preparados por la metodología 

in-situ presentan un único pico de difracción muy ancho centrado a ángulos bajos, 

hecho característico de un material con porosidad desordenada.[36] El hecho de que 

los materiales sin contenido de clúster preparados por la metodología in-situ, IS-0 y 

IS-0C, presenten las mismas tendencias morfológicas y estructurales que los 

materiales híbridos IS-1, IS-3 y IS-5, permite concluir que el desorden en la 

porosidad de estos materiales se debe a la utilización de metanol en su proceso de 

síntesis, el cual interfiere en el auto-ensamblaje de las micelas de surfactante.    
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Figura 6.10  

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

 

La caracterización textural de todos los materiales preparados se ha realizado 

mediante isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno a 77 K. Estas isotermas se 

muestran junto a su correspondiente distribución de tamaño de poro en la Figura 

6.11. Las isotermas de los materiales preparados por grafting son isotermas de tipo 

IV según la clasificación de la IUPAC.[37] Éstas son propias de materiales 

mesoporosos, ya que presentan un aumento brusco de adsorción de nitrógeno, 

característico de la condensación capilar de este gas en el interior de los mesoporos.  
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Figura 6.11  

Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno y distribución de tamaño de poro para los materiales 

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

 

La Tabla 6.1 muestra los paramentros texturales y estructurales obtenidos a 

partir de la interpretación matemática de las isotermas y de las experiencias de TEM 

para los materiales sintetizados por grafting y para la sílice MCM-41. La tendencia 

seguida por los valores del diámetro de poro no permite extraer conclusiones sobre 

el anclaje del clúster en su superficie, ya que para todos los materiales presenta un 

valor alrededor de 3 nm, que es el tamaño típico de los mesoporos cuando se utiliza 

el surfactante CTAB.[38] Sin embargo, a partir de la representación de las isotermas 

puede observarse un desplazamiento hacia valores más pequeños de p/p0 del punto 

de inflexión. Este hecho, junto con la disminución del área específica superficial (área 

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 clúster) en los sólidos, indica que el anclaje del clúster 

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

 

Tabla 6.1  

Parámetros texturales y estructurales de la sílice MCM-41 y de los materiales preparados mediante 

la metodología grafting. 

Material 
dp  

(nm)a 
ABET  

(m2/g)b 
Vp  

(cm3/g)c 
d100  

(nm)d 
a  

(nm)e 
bd 

(nm)f 

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 
a Diámetro de poro promedio determinado a partir de la rama de adsorción de la isoterma 

empleando el método de BJH; b Superficie BET determinada a partir de la rama de adsorción de 

la isoterma en el intervalo de presión relativa (P/P0) de 0.05-0.30; c Volumen de poro medido en 

la meseta de la rama de adsorción de nitrógeno (P/P0 = 0.8); d Espaciado d100 obtenido a partir de 

las medidas de SAXS; e Parámetro de celda unidad determinado para una simetría hexagonal 

según la ecuación a = 2/30.5d100; f Espesor de la pared entre poros obtenido según la ecuación bd 

= a - dp. 

 

Los materiales preparados mediante la metodología in-situ muestran unas 

isotermas de tipo IV caracterizadas por poseer una curva de histéresis de tipo H2, al 

mismo tiempo que muestran una ancha distribución de tamaño de poro entre 1.9 y 

2.2 nm, que según la clasificación de la IUPAC,[37] se encuentra en el límite entre la 

micro- y la mesoporosidad (ver Figura 6.11 y Tabla 6.2). La histéresis de tipo H2 es 

típica de materiales mesoporosos que presentan una porosidad interconectada, que 

hace que la desorción de nitrógeno siga un camino diferente al proceso de 

adsorción.[39] La causa de esta interconectividad entre los poros puede atribuirse a la 

existencia de defectos en las paredes de la estructura silícea, en este caso provocados 

por la presencia del clúster 19(PF6) en su interior. Además, al contrario de lo que 
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ocurre en los materiales preparados por grafting, el volumen de poro se mantiene 

prácticamente invariable alrededor de 0.6 cm3/g a medida que se aumenta el 

contenido de clúster en los materiales, tal y como muestra la Tabla 6.2. Por lo tanto, 

se puede afirmar que la coordinación del clúster se produce en el interior de la 

estructura silícea, y no en su superficie.   

 

Tabla 6.2  

Parámetros texturales y estructurales de los materiales preparados mediante la aproximación in-situ. 

Material 
dp  

(nm)a 
ABET  

(m2/g)b 
Vp  

(cm3/g)c 
d100  

(nm)d 
bd 

(nm)e 

IS-0C 2.7 1180 1.1 4.47 1.8 

IS-0 2.2 752 0.60 4.60 2.4 

IS-1 2.2 868 0.67 4.05 1.9 

IS-3 2.0 726 0.60 4.47 2.5 

IS-5 1.9 693 0.63 4.47 2.6 
a Diámetro de poro promedio determinado a partir de la rama de adsorción de la isoterma 

empleando el método de BJH; b Superficie BET determinada a partir de la rama de adsorción de 

la isoterma en el intervalo de presión relativa (P/P0) de 0.05-0.30; c Volumen de poro medido en 

la meseta de la rama de adsorción de nitrógeno (P/P0 = 0.8); d Espaciado d100 obtenido a partir de 

las medidas de SAXS; e Espesor de la pared entre poros obtenido según la ecuación bd = d100 - dp. 

 

Los valores del área superficial (área BET) de estos materiales presentan, al 

igual que los materiales preparados por la aproximación grafting, una tendencia 

descendente a medida que aumenta el contenido de clúster. Curiosamente, el valor 

del área BET para el sólido calcinado IS-0C es mayor que el presentado por el resto 

de sólidos donde la extracción del surfactante se ha realizado con etanol a reflujo. 

Una posible justificación implica una extracción incompleta del surfactante cuando se 

usa la técnica del reflujo con disolventes próticos, seguramente debido a la fuerte 

interacción electrostática existente entre la parte catiónica del surfactante y la red 

aniónica de la sílice. 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 adsorción de nitrógeno característico de la 

condensación capilar de este gas en el interior de los mesoporos, ya que éstos se 

encuentran taponados por su presencia.  

Los materiales híbridos mesoporosos obtenidos utilizando las dos 

metodologías de síntesis, grafting e in-situ, también se han caracterizado mediante 

técnicas espectroscópicas de RMN con el fin de corroborar la incorporación efectiva 

del clúster en la sílice. La Figura 6.12 muestra los espectros de RMN de 1H-29Si 

CP/MAS  para los materiales híbridos G-3 y IS-3. En ambos espectros se observan 

señales centradas a -110, -101 y -92 ppm que se asignan a especies Q4, Q3 y Q2 de la 

estructura de la sílice, respectivamente, siendo Qn = Si(OSi)n(OH)4-n para n = 4-2. 

Además, también se observan otras dos señales centradas a -66 y -58 ppm, que en 

este caso implican directamente al átomo de silicio del ligando del clúster. 

Concretamente, estas señales se asignan a especies del tipo T3 y T2, respectivamente, 

siendo Tm = clúster-Si(OSi)m(OH)3-m para m = 3 y 2. La existencia de especies del 

tipo T2, implica una condensación incompleta de los ligandos del clúster, ya que de lo 

contrario solo deberían aparecer especies del tipo T3.  
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Figura 6.12  

Espectros de RMN de 1H-29Si CP/MAS de los materiales híbridos G-3 (a) y IS-3 (b). Los 

asteriscos indican satélites de rotación.  
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Los espectros de RMN en estado sólido de 31P MAS de los materiales G-3, 

IS-3 y del clúster 19(PF6), junto con el RMN en disolución de 31P{1H} de este 

clúster, se representan en la Figura 6.13. El espectro de RMN de 31P MAS del clúster 

19(PF6) muestra dos señales centradas a 0.60 y 29.90 ppm, además de un septuplete 

claramente definido perteneciente al anión PF6-. Las dos señales atribuibles a la 

unidad clúster, tal y como ya se ha explicado anteriormente, están asociadas cada una 

de ellas a los tres átomos de fósforo equivalentes localizados por encima o por 

debajo del plano metálico. La principal diferencia entre el espectro del clúster 19(PF6) 

en estado sólido y en disolución radica en la intensidad de las señales, que es igual 

para los espectros registrados en disolución y claramente diferente cuando el 

espectro se registra en estado sólido. Esta diferencia de intensidades está causada por 

la interacción heterogénea de los distintos átomos de fósforo con el campo 

magnético aplicado en la técnica de RMN, debido principalmente a la dificultad que 

presentan estos átomos en estado sólido para adquirir todas las posibles 

orientaciones del espacio, al contrario de lo que ocurre en disolución. Este fenómeno 

se conoce como anisotropía de desplazamiento químico (CSA, Chemical Shift 

Anisotropy).[40,41] 

En los espectros de RMN de 31P MAS de los materiales híbridos IS-3 y G-3 

se observan además de las dos señales pertenecientes a la unidad clúster, otras señales 

que aparecen como consecuencia de la perdida de la simetría C3 que experimenta el 

clúster al coordinarse al material silíceo. Esta pérdida de simetría se justifica en base a 

la condensación incompleta de los ligandos del clúster con la sílice, ya observada en 

los espectros de RMN de 1H-29Si CP/MAS de estos mismos materiales mostrados en 

la Figura 6.12. La señal correspondiente al anión PF6- únicamente se observa en el 

espectro del material G-3, indicando que en el caso del material IS-3 la carga del 

clúster es compensada por el anión bromuro procedente del surfactante (CTAB), que 

desplaza al anión PF6- durante el proceso de síntesis del material híbrido. 
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Figura 6.13  

Espectros de RMN de 31P{1H} del clúster 19(PF6) (a) y de 31P MAS del clúster 19(PF6) (b), 

IS-3 (c) y G-3 (d).  

 

 Los materiales híbridos sintetizados por ambas metodologías 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 clúster 19(PF6), de la MCM-41 y del material G-5. Debido 

al solapamiento de bandas que existe entre la MCM-41 y el clúster 19(PF6), 

únicamente se han podido identificar en los materiales G-x (x = 1, 3 y 5) dos bandas 

correspondientes al clúster centradas a 2971 y 2902 cm-1. 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 extracción 

del surfactante en estos materiales ha sido incompleta.   
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Figura 6.14  

Espectros de FT-IR del clúster 19(PF6) (a), del material G-5 (b) y de la sílice MCM-41 (c).  

 

Otra de las técnicas utilizadas para demostrar la integridad del clúster en los 

materiales híbridos mesoporosos es la técnica de UV-vis con reflectancia difusa 

(DRUV-vis), la cual nos da información sobre las transiciones electrónicas que se 

producen entre los orbitales del clúster. 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 clúster 19(PF6). Para obtener el espectro del clúster, la 

muestra se preparó dispersando una disolución de éste en CH2Cl2 sobre KBr. El 

espectro del clúster 19(PF6) está dominado por una banda intensa centrada a 510 nm, 

que se asocia a transiciones entre los orbitales moleculares de los metales (1e → 

2a1).[42,43] Esta banda intensa también se observa en todos los materiales híbridos 

preparados por ambas metodologías de síntesis, hecho que indica que la unidad 

clúster Mo3S4 permanece inalterada durante el proceso de incorporación del clúster 

en los materiales silíceos. En base a que los materiales híbridos preparados por 

ambas metodologías de síntesis poseen una coloración rosácea debido a la 

incorporación del clúster 19(PF6), la técnica DRUV-vis permite obtener una 

evidencia directa del contenido de clúster 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-Vis) de los materiales preparados por ambas 

metodologías, grafting (a) e in-situ (b), acompañadas por el espectro del clúster 19(PF6). Imagen de 

los materiales híbridos obtenidos mediante la metodología grafting (c). 

 

6.5. FORMACIÓN DE CLÚSTERES MO3CUS4 EN EL SENO DE LOS 

MATERIALES HÍBRIDOS MESOESTRUCTURADOS.  

 
Una vez ha quedado demostrada la integridad de la unidad clúster Mo3S4 tras su 

heterogeneización en los materiales silíceos, se ha realizado un estudio sobre la 

reactividad que estos materiales híbridos presentan frente a un segundo metal de 

transición, con el objetivo de comprobar si la unidad clúster Mo3S4 sigue 

presentando la capacidad de actuar como metaloligando frente a un segundo metal 

de transición (M’) y formar de este modo especies heterobimetálicas de unidad 

central Mo3M’S4 coordinadas a la sílice. 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 Mo3CuS4, y a la actividad que los complejos clúster 

formados presentan como catalizadores homogéneos en la reacción de 

cilopropanación de α-olefinas.      

Cuando a una suspensión del material híbrido G-x o IS-x  (x = 1, 3 o 5) en 

acetonitrilo se le añade un exceso de 5 equivalentes de sal de cloruro de cobre (I) 

respecto a la cantidad de clúster 19(PF6) coordinado a la sílice, se observa un cambio 

de coloración inmediato desde una tonalidad rosa a violeta, tal y como se muestra en 

la Figura 6.16. Este hecho sugiere que la incorporación de CuCl ha sido efectiva, 

formando especies de unidad central Mo3CuS4 coordinadas a la sílice.  

 

Poro

Poro

Poro Poro

Poro

Poro

CuCl

CH3CN

 

Figura 6.16  

Representación esquemática de la formación de la unidad Mo3CuS4 en el material hibrido IS-5.  

 

La reactividad mostrada por los materiales híbridos mesoporosos, constituye 

una evidencia adicional de que la unidad clúster Mo3S4 permanece inalterada durante 

el proceso de heterogeneización del clúster en los materiales silíceos. Los materiales 

híbridos de unidad central Mo3CuS4 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 incorporación de Cu(I) produce un ensanchamiento de la banda de 

absorción 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 IS-5 y IS-5-Cu.  

 

La actividad catalítica en fase homogénea publicada para los complejos de 

unidad Mo3CuQ4 (Q = S, Se) con ligandos difosfina (dmpe, (S,S)-Me-BPE y (R,R)-

Me-BPE) en la reacción de ciclopropanación de α-olefinas,[44,45] hace de los 

materiales híbridos mesoporosos IS-x-Cu y G-x-Cu (x = 1, 3 y 5)), candidatos ideales 

para ser utilizados como catalizadores heterogéneos de este proceso catalítico. 

Concretamente, la reacción modelo elegida ha sido la ciclopropanación 

intermolecular entre el estireno y el diazoacetato de etilo (EDA). Esta reacción 

intermolecular, tal y como se representa en la Figura 6.18, transcurre mediante la 

formación de un carbeno metálico altamente electrofílico que se obtiene por 

descomposición catalítica del EDA, y que posteriormente reacciona con una olefina 

(en este caso el estireno) para formar el ciclopropano final.[46]  

En el proceso de descomposición del EDA se produce la adición electrofílica 

de este sustrato sobre el centro metálico para formar la especie carbenoide activa, al 

mismo tiempo que se libera N2. En el caso concreto de clústeres de fórmula 

[Mo3(CuX)Q4X3(difosfina)3]+ (Q =S, Se; X = Cl, Br), esta adición electrofílica podría 

ocurrir, bien a partir de la descoordinación del halógeno enlazado al cobre, o bien 

mediante la ruptura temporal de un enlace cobre-calcógeno. Evidencias 

experimentales obtenidas variando la naturaleza del calcógeno y del ligando unido al 
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cobre, apoyan que la especie carbenoide presente en este proceso de 

ciclopropanación debe generase a partir de la ruptura temporal de un enlace cobre-

calcógeno.[45]  

 

 

Figura 6.18  

Mecanismo de la reacción de ciclopropanación entre el EDA y el estireno.   

 

Los ensayos catalíticos en fase heterogénea se realizan utilizando los 

materiales híbridos IS-3-Cu y G-3-Cu como catalizadores, obteniéndose los 

resultados listados en la Tabla 6.3. Con el fin de prevenir la formación del producto 

proveniente de la reacción de dimerización entre las especies carbenoides, el 

fumarato, la adición del diazoacetato de etilo se realiza vía una bomba de jeringa 

sobre una disolución de estireno (10 equivalentes) en CH2Cl2 que contiene el 

catalizador (1 mol%) en suspensión. La cuantificación del rendimiento de reacción, 

así como la relación diastereoisomérica se determina mediante cromatografía de 

gases utilizando anisol como estándar interno.  

Con el propósito de corroborar que realmente la especie responsable de la 

catálisis es el clúster y no posibles restos de CuCl que hayan podido coordinarse a los 

grupos hidoxilo terminales presentes en la superficie de la sílice, se han llevado a 

cabo ensayos catalíticos utilizando la sílice MCM-41 previamente tratada con CuCl 

siguiendo la misma metodología de síntesis descrita anteriormente. En este caso, tal y 

como muestra la Tabla 6.3 (entrada 3) no se detecta la formación del producto de 
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reacción. Además, tampoco se observa reacción alguna cuando los ensayos catalíticos 

se llevan a cabo utilizando los materiales híbridos IS-3 y G-3, hecho que descarta la 

posible actividad catalítica por parte de la unidad trinuclear de molibdeno Mo3S4 

presente en estos materiales.   

 

Tabla 6.3  

Relación diastereoisomérica y rendimentos obtenidos en la ciclopropanación intermolecular de estireno 

con EDA.  

 

Entrada Material 
Rendimiento 

(%)a 
E/Z a 

1 IS-3-Cu 19 2.1 

2 G-3-Cu 31 2.1 

3 MCM-41-CuCl - - 

4 IS-3 - - 

5 G-3 - - 

6[44] [Mo3(CuCl)S4Cl3(dmpe)3]+ 80 2.4 
a Determinado por CG usando anisol como estándar interno.  

 

Al comparar los resultados catalíticos obtenidos utilizando los materiales 

híbridos IS-3-Cu y G-3-Cu, con los que se obtienen al emplear el clúster 

[Mo3(CuCl)S4Cl3(dmpe)3]+ en fase homogénea, se observa que desafortunadamente 

los catalizadores heterogéneos presentan una actividad catalítica muy inferior. Este 

hecho puede explicarse en base a la mayor dificultad que tienen los sustratos para 

entrar en contacto con los centros metálicos, que están ocluidos en la estructura 

silícea (materiales in-situ) o en el interior de los poros (materiales grafting). De hecho, 

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

rendimiento que se obtiene con el material grafting G-3-Cu.  
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7.1. INTRODUCCIÓN 
 
La obtención de complejos hidruro de metales de transición constituye un reto de la 

química contemporánea, ya que se trata de especies que presentan un intervalo muy 

amplio de aplicabilidad en diferentes sectores de la industria química, debido 

principalmente a su gran eficiencia como catalizadores en procesos homogéneos.[1,2] 

En la actualidad, únicamente se conocen algunos ejemplos de clústeres hidruro con 

unidad central M3Q4 (Q = S, Se) para los metales más pesados del grupo 6 cuando 

las posiciones externas del metal están ocupadas por ligandos difosfina, 

concretamente por los representados en la Figura 7.1.[3-7] 

 

 

Figura 7.1  

Ligandos difosfina coordinados a clústeres hidruro con unidad M3Q4.  

 

Los complejos [Mo3Q4H3(difosfina)3]+ (Q = S, Se) son menos estables que 

sus homólogos de wolframio. Una evidencia de esto la encontramos en las 

dificultades halladas a la hora de obtener monocristales de sales de estos cationes, 

mientras que la estructura del primer hidruro de wolframio de fórmula  

[W3S4H3(dmpe)3]+ se conoce desde 1989.[3] Ese mismo año, F. A. Cotton y 

colaboradores publican la existencia del clúster hidruro [Mo3S4H3(dmpe)3]+ apoyados 

únicamente en la técnica espectroscópica de RMN de 31P{1H}, aunque no tienen 

éxito a la hora de aislar cualquier sal de este clúster catiónico.[4] Hasta la fecha, el 

único clúster hidruro de molibdeno que ha sido aislado es el complejo catiónico de 

fórmula [Mo3S4H3((R, R)-Me-BPE)3]+. Este clúster se ha caracterizado mediante 

espectrometría de masas ESI y técnicas espectroscópicas de RMN (31P{1H} y 1H), 

debido a que la baja calidad de los cristales no ha permitido su caracterización 
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cristalográfica.[7] La inestabilidad inherente presentada por los clústeres hidruro de 

molibdeno (IV) frente a la de sus homólogos de wolframio (IV), también es una 

tendencia observada en complejos hidruro mononucleares con este mismo estado de 

oxidación. Concretamente, el complejo tetrahidruro [Cp*M(dppe)H4]+ (M = Mo, W) 

libera H2 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.[8]  

En el ámbito de la catálisis homogénea, los hidruros de metales de transición 

juegan un papel fundamental, ya que se postulan como las especies activas 

responsables de la reducción de numerosos sustratos orgánicos.[9] Este tipo de 

reducción catalítica constituye uno de los métodos más importantes de síntesis en 

química orgánica, tanto a escala de laboratorio como a nivel industrial.[10] 

Concretamente, la reducción selectiva de derivados del nitrobenceno es la principal 

vía de síntesis de anilinas funcionalizadas (ver Figura 7.2). Las anilinas 

funcionalizadas son de gran interés industrial, no solo porque son importantes 

intermedios en la preparación de pigmentos, productos farmacéuticos, colorantes 

para células solares y productos químicos para la agricultura,[11,12] sino porque 

también son importantes productos de partida para la síntesis de otros compuestos, 

como son las iminas[13,14] y los azocompuestos.[15]  

 

 

Figura 7.2  

Reducción selectiva de derivados del nitrobenceno.  

 

Tradicionalmente en la industria, la reducción 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 catalíticos 
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que utilizan catalizadores heterogéneos basados en metales nobles como el paladio  y 

el platino, soportados sobre carbón activo o alúmina, o metales no preciosos como el 

niquel, soportados sobre sílice.[16] 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 

modificación de los catalizadores ya existentes, o soportando otro tipo de metales. 

En la última década, el oro, aunque presenta menor actividad catalítica, ha mostrado 

ser un metal altamente selectivo en la reducción de nitrobenceno, pero el problema 

reside en que se trata de un metal precioso poco abundante y muy caro.[17,18] Otra 

opción interesante la constituye el hierro, ya que se trata del metal más abundante en 

la corteza terrestre, no es tóxico y es económico. Recientemente, M. Beller y 

colaboradores han publicado un catalizador heterogéneo basado en Fe y fenantrolina, 

depositados ambos sobre carbón. Este catalizador es altamente eficiente y selectivo, 

pero el problema reside en que son necesarias temperaturas muy elevadas (800 ºC) 

para la preparación del catalizador por pirólisis.[19] En este contexto, la catálisis 

homogénea se presenta como una alternativa a la catálisis heterogénea, ya que ofrece 

la posibilidad de modificar y/o sintetizar más fácilmente los catalizadores para que 

presenten una mayor quimioselectividad.  

La reducción catalítica de nitrobenceno requiere de una fuente de hidrógeno, 

siendo el hidrógeno gas una de las más utilizadas debido a que se trata de la fuente 

más benévola desde un punto de vista medioambiental. Sin embargo, el riesgo que 

conlleva la manipulación de hidrógeno y el uso de autoclaves, ha derivado en la 

búsqueda de otras alternativas como son por ejemplo las reacciones de transferencia 

de hidrógeno. Estudios de reactividad de clústeres hidruro de unidad central M3S4 

frente a ácidos, muestran la existencia de este tipo de mecanismos entre ambos, a 

través de la formación previa de especies de dihidrógeno del tipo W-H···H-X o W-

H···H-X···H-X, dependiendo del poder coordinante del disolvente utilizado.[6,20,21] 

Estos estudios cinético-mecanísticos se han centrado fundamentalmente en los 
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clústeres hidruro de wolframio de fórmula general [W3Q4H3(dmpe)3]+ (Q = S, Se), 

aunque se postula un mecanismo similar para el clúster hidruro de molibdeno 

[Mo3S4H3((R, R)-Me-BPE)3]+.[7] 

Las fuentes de hidrogeno utilizadas habitualmente en las reacciones de 

transferencia de hidrógeno son el isopropanol y los formiatos.[22] Actualmente, se 

conocen una variedad muy amplia de catalizadores que utilizan formiatos en la 

reducción de nitroarenos, tales como, complejos de paladio,[23] rutenio,[23,24] rodio,[23] 

cobalto,[25] cobre,[25] hierro.[26] Cabe destacar que entre ellos no se encuentra ningún 

complejo de molibdeno. El primer ejemplo que aparece en la bibliografía data de 

1986, en el que M. R. DuBois y colaboradores catalizan la reducción de nitroarenos 

con dos complejos dinucleares de molibdeno (IV), [MeCpMo(µ-S)]2S2CH2 y 

[MeCpMo(µ-S)(µ-SH)]2, utilizando hidrógeno gas como fuente de hidrogeno.[27] 

Recientemente, se han publicado algunos ejemplos, que con esta misma finalidad, 

también utilizan hidrógeno o silanos, como en el caso del dioxocomplejo 

MoO2Cl2,[28,29] o etanol en presencia de cantidades estequiométricas de    

Mo(CO)6.[30-32]  

En la primera sección de este capítulo se discute la síntesis del clúster hidruro 

de molibdeno [Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) (20(BPh4)) y su caracterización mediante 

espectrometría de masas ESI, espectroscopia de RMN, difracción de rayos X en 

monocristal y voltametría cíclica. A continuación, se describen los ensayos catalíticos 

realizados con este clúster en la reducción de derivados del nitrobenceno para 

obtener las correspondientes anilinas funcionalizadas. Asimismo, se realiza una 

discusión detallada de estos estudios, a partir de los que se propone un ciclo catalítico 

para las especies clúster que participan en esta reacción.  
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7.2. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN 
 
La preparación del clúster hidruro de molibdeno de fórmula 

[Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) (20(BPh4)) se abordó inicialmente adaptando el 

procedimiento de síntesis utilizado para la preparación de todos los clústeres 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 sustitución 

de los ligandos halogenuro del clúster precursor por ligandos hidruro mediante 

reacción con un gran exceso de sal de borohidruro.[3]  
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Figura 7.3  

Procedimiento de síntesis para la obtención del clúster hidruro [Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) 

(20(BPh4)) 

 

Al utilizar esta metodología general se observa que la reacción entre el clúster 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](BPh4) y la sal de borohidruro no resulta en el hidruro deseado, 

sino que en su lugar se obtiene una disolución amarronada propia de la 

descomposición del clúster. Finalmente, la reacción 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 condición indispensable. 

Concretamente, la cantidad de borohidruro de sodio utilizada es únicamente de 9 

equivalentes respecto a la cantidad de clúster. Es importante destacar que aunque el 

borohidruro de sodio es un agente reductor, su papel en esta reacción es la de dador 

de ligandos hidruro, sin alterar el estado de oxidación del molibdeno (IV).  
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La purificación del producto deseado se efectúa siguiendo dos metodologías 

diferentes. La primera de ellas consiste en la eliminación del disolvente, redisolución 

en diclorometano y filtrado para eliminar el exceso de agente reductor y las sales 

inorgánicas formadas en el transcurso de la reacción. El producto final se obtiene 

con un rendimiento del 80%. La segunda metodología consiste en la purificación por 

cristalización. Para ello, en ausencia de oxígeno, se añade una capa de éter dietílico 

seco sobre la mezcla de reacción y se deja que difunda a temperatura ambiente hasta 

observar la aparición de cristales. Estos cristales presentan la calidad suficiente para 

su caracterización estructural mediante difracción de rayos X en monocristal. A 

continuación los cristales obtenidos se lavan con agua, etanol y éter dietílico 

obteniendo un rendimiento del 75%.  

El clúster 20(BPh4) es estable en estado sólido y puede manipularse en 

disolución incluso con exposiciones no excesivamente prolongadas al aire, hecho que 

ha permitido su completa caracterización mediante espectrometría de masas ESI y 

espectroscopía de RMN. La Figura 7.4 muestra el espectro de masas del clúster 

20(BPh4) donde puede observarse el pico base centrado en m/z 868.9, el cual 

corresponde al ion pseudomolecular 20+. Éste presenta una excelente concordancia 

con la distribución isotópica simulada, obtenida teniendo en cuenta la abundancia 

natural de sus elementos. 
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Figura 7.4  

Espectro de masas experimental y simulado del clúster catiónico [Mo3S4H3(dmpe)3]+ (20+).  
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El espectro de RMN 31P{1H} muestra dos señales de igual intensidad 

centradas en 24.00 y 41.12 ppm que corresponden a cada uno de los fósforos de la 

difosfina, situados por encima y por debajo del plano formado por los tres átomos de 

molibdeno, tal y como se representa en la Figura 7.5. Estas dos señales se presentan 

como dobletes con una constante de acoplamiento 2JP-P de 15.9 Hz debida al 

acoplamiento existente entre los distintos átomos de fósforo de la misma difosfina.  

 

 

Figura 7.5  

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

Mo3S4.  

 

En el espectro de RMN de protón se observan cuatro dobletes asignados a 

los cuatro metilos no equivalentes unidos dos a dos a los distintos átomos de fósforo 

de la difosfina. Su multiplicidad se debe al acoplamiento a dos enlaces con el átomo 

de fósforo al que se encuentran unidos. Los hidrógenos diastereotópicos del puente 

etileno de la difosfina se presentan como cuatro señales de elevada multiplicidad. Tal 

y como se muestra en la Figura 7.6, la señal del hidruro aparece como un doble 

doblete como consecuencia del acoplamiento entre los ligandos hidruro y los dos 

átomos de fosforo no equivalentes unidos al mismo átomo metálico, con unas 

constantes de acoplamiento 2JP-H de 62.8 y 36.5 Hz.  
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Figura 7.6  

Región del hidruro del espectro de RMN de 1H del clúster [Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) (20(BPh4)). 

 

Esta señal aparece a desplazamientos químicos negativos centrada a -2.95 

ppm, tendencia que ya se había observado en los clústeres hidruro de fórmula 

general [M3Q4H3(difosfina)3]+ (M = Mo, W; Q = S, Se) publicados hasta la fecha. La 

Tabla 7.1 muestra el valor del desplazamiento químico donde aparece la señal del 

hidruro para esta familia de clústeres. Si realizamos un estudio  comparativo del valor 

del desplazamiento químico que presenta la señal del hidruro para esta familia de 

clústeres, concluimos que los compuestos de molibdeno presentan valores más 

negativos que sus homólogos de wolframio. Por otro lado, los clústeres que 

contienen selenio como calcógeno también presentan valores más negativos respecto 

a sus homólogos de azufre. Por último, para un mismo metal y calcógeno el valor del 

desplazamiento químico del hidruro viene determinado por la basicidad de la 

difosfina, de modo que cuanto mayor sea está, más negativo será el desplazamiento 

químico. De este modo, la secuencia final queda del siguiente modo: 

[W3S4H3(dppe)3]+ > [W3S4H3((R,R)-Me-BPE)3]+ > [W3S4H3(depe)3]+ > 

[W3S4H3(dmpe)3]+.  
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Tabla 7.1  

Desplazamiento químico en la región del hidruro para el clúster [Mo3S4H3(dmpe)3]+ (20+) y para 

sus clústeres homólogos.   

Compuesto δ (ppm) 

[Mo3S4H3(dmpe)3]+ -2.950 

[Mo3S4H3((R,R)-Me-BPE)3]+ -2.370[7] 

[W3S4H3((R,R)-Me-BPE)3]+ -0.408[7] 

[W3S4H3(dmpe)3]+ -0.914[3] 

[W3S4H3(dppe)3]+ 0.970[5] 

[W3S4H3(depe)3]+ -0.800[3] 

[W3Se4H3(dmpe)3]+ -2.450[6] 

[W3Se4H3(dppe)3]+ -1.230[33] 

 

Para una completa asignación de las señales de fósforo y de protón, se han 

realizado experimentos de protón con desacoplamiento selectivo de fósforo y 

experimentos NOESY1D. Esta asignación se ilustra en la Figura 7.7 en la que se 

representan los contactos dipolares observados experimentalmente, así como la 

numeración de los átomos.  

 

 

Figura 7.7  

Representación de los contactos NOE utilizados para la completa asignación de las señales de 

fósforo y protón. Los ligandos de uno de los molibdenos se han omitido por claridad.  
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Al realizar el experimento de protón con desacoplamiento selectivo del  

fósforo situado a 41.12 ppm, se observa como las señales doblete de los metilos 

situadas a 2.19 y 2.00 ppm aparecen como singletes, mientras que la señal del hidruro 

pasa a ser un doblete. De este modo, se confirma que el fósforo que hemos 

desacoplado es el que se encuentra directamente unido al metilo Me(2), y que se 

corresponde al fósforo 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 señales pertenecientes a los metilos dan 

lugar a acoplamiento dipolar. En particular, la única señal que no presenta 

acoplamiento dipolar es la situada a 2.19 ppm y se corresponde con la señal situada 

más lejos espacialmente y etiquetada como Me(2) en la Figura 7.7. Además, también 

se puede atribuir la señal de 2.00 ppm al otro metilo que se encuentra directamente 

unido a este átomo de fósforo, el cual se etiqueta como Me(1).   

 

a) 

b) 

c) 

d) 

 

Figura 7.8  

a) Espectro de protón del clúster [Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) (20(BPh4)) y espectros NOESY1D 

obtenidos al irradiar selectivamente: b) la señal del hidruro, c) la señal del metilo Me(1) y d) la señal 

del metilo Me(6).  
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Para asignar las dos señales de protón pertenecientes a los metilos enlazados 

al fósforo 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 c)). Aquí se observa un efecto NOE intenso correspondiente al metilo 

Me(2) que se encuentra directamente unido al mismo átomo de fósforo P(1), además 

de un efecto NOE débil sobre la señal del hidruro y sobre la señal 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 señal situada a 1.51 ppm corresponde al metilo Me(5). 

Para corroborar esta asignación, también se ha registrado el espectro NOESY1D 

irradiando selectivamente la señal del metilo Me(6) (Figura 7.8, espectro d)), el cual, 

como es de esperar, muestra un efecto NOE intenso sobre la señal del Me(5) y un 

efecto NOE de menor intensidad sobre las señales del hidruro y Me(1). De este 

modo, queda confirmado que la asignación de las señales se ha realizado 

correctamente.  

En el espectro de RMN de 13C cabe esperar un total de seis señales, cuatro 

de ellas pertenecientes a los cuatro metilos unidos a los átomos de fósforo, y las otras 

dos correspondientes a los carbonos del puente etileno. Sin embargo, estas dos 

últimas señales, al igual que dos de las cuatro señales pertenecientes a los grupos 

metileno, aparecen solapadas. Por este motivo, la asignación de cada una de estas 

señales se ha realizado mediante experimentos bidimensionales 1H-13C (gHSQC). La 

Figura 7.9, muestra el espectro de protón y carbono, junto con la correlación 1H-13C 

a un enlace para el compuesto 20(BPh4).  Los espectros únicamente muestran las 

señales pertenecientes al clúster, obviando las señales correspondientes al contraión, 

las cuales aparecen en la zona de aromáticos.  

A partir de la Figura 7.9 se concluye que la señal de carbono centrada a 21.7 

ppm proviene del solapamiento de dos dobletes pertenecientes a dos grupos 

metileno, ya que esta señal correlaciona con dos señales de protón diferentes. La 

multiplicidad que presentan las señales pertenecientes a los grupos metileno, se 

explica en base al acoplamiento con el átomo de fósforo al que se encuentran 
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directamente unidos. Paralelamente, la señal centrada a 28.73 ppm correlaciona con 

las cuatro señales de protón pertenecientes a los cuatro hidrógenos diastereotópicos 

del puente etileno de la difosfina, corroborando que esta señal es el resultado de las 

dos señales de los carbonos a los que se encuentran enlazados estos hidrógenos no 

equivalentes. Estas dos señales teóricamente deberían aparecer como doble dobletes 

debido a los acoplamientos a uno y dos enlaces con los dos átomos de fósforo.  

 

CH3CH32CH32CH2

 

Figura 7.9  

Espectro 1H-13C gHSQC para el clúster [Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) (20(BPh4)) 

 

7.3. ESTRUCTURA MOLECULAR 
 
La determinación estructural del clúster 20(BPh4) constituye el primer ejemplo en el 

que un clúster trinuclear hidruro con unidad central Mo3S4 coordinado a difosfinas es 

caracterizado cristalográficamente. En la Figura 7.10 se representa el diagrama 

ORTEP del catión 20+.  

 



HIDRUROS CÚSTER CON UNIDAD CENTRAL Mo3S4 Y SU UTILIZACIÓN EN LA REDUCCIÓN DE NITROARENOS  

205 

 

Figura 7.10  

Representación ORTEP del catión [Mo3S4H3(dmpe)3]+ 20+.  

 

El clúster 20(BPh4) cristaliza en el grupo espacial triclínico P-1, el cual no 

impone ninguna simetría cristalográfica. A pesar de ello, la unidad Mo3S4 presenta 

una simetría efectiva C3v como consecuencia de la existencia de un eje ternario de 

rotación y un plano que contiene a este eje, ambos perpendiculares al plano formado 

por los tres átomos metálicos, los cuales se encuentran dispuestos de modo que 

forman un triangulo aproximadamente equilátero. Al igual que el resto de clústeres 

trinucleares presentados a lo largo de esta tesis doctoral, por debajo de este plano se 

sitúa un átomo de azufre apuntado (µ3-S) unido a los tres centros metálicos, mientras 

que por la parte superior existen tres átomos de azufre puente (µ2-S) entre dos 

metales.  El entorno de coordinación en forma de octaedro distorsionado de cada 

átomo de molibdeno es completado por dos átomos de fósforo pertenecientes a la 

difosfina, situados uno en posición trans respecto al azufre apuntado (µ3-S) y el otro 

en posición trans respecto al azufre puente (µ2-S). La vacante de coordinación que 

queda en la posición trans al otro azufre puente pertenece al ligando hidruro, el cual 

no se puede detectar mediante difracción de rayos X. La presencia de los ligandos 

hidruro ha sido confirmada, tal y como hemos comentado con anterioridad, 

mediante espectrometría de masas ESI y espectroscopia de RMN. En la Tabla 7.2 se 

muestran las distancias de enlace más relevantes del compuesto 20(BPh4), 
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comparadas con las del clúster precursor halogenado, así como con las del clúster 

homólogo de wolframio.  

 
Tabla 7.2  

Distancias de enlace promedio (Å) más relevantes del clúster [Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) 

(20(BPh4)), así como de su precursor halogenado [Mo3S4Cl3(dmpe)3]+ y de su homólogo de 

wolframio [W3S4H3(dmpe)3]+.[3]  

Distancia (Å) [Mo3S4H3(dmpe)3]+ [Mo3S4Cl3(dmpe)3]+ [W3S4H3(dmpe)3]+ 

Grupo espacial P-1 R3c P2(1)/c 

Mo-Mo 2.744[5] 2.766(4) 2.751[4] 

Mo-(µ3-S) 2.346[4] 2.360(9) 2.354[2] 

Mo-(µ2-S)a 2.324[2] 2.290(7) 2.341[4] 

Mo-(µ2-S)b 2.329[4] 2.336(7) 2.329[6] 

Mo-P(1)c 2.467[12] 2.534(8) 2.476[9] 

Mo-P(2)d 2.524[9] 2.605(8) 2.516[5] 
a Distancia trans al enlace Mo-X  d Distancia trans al enlace Mo-µ2-S  

b Distancia trans al enlace Mo-P(2)  ( ) Desviación estándar de la medida 

c Distancia trans al enlace Mo-µ3-S  [ ] Desviación estándar de la media 

 
Las distancias intermetálicas son consistentes con la presencia de un enlace 

sencillo Mo-Mo y con un estado de oxidación IV para cada uno de los 

molibdenos.[34,35] Las distancias de enlace Mo-S siguen la misma tendencia que en 

otros clústeres con unidad M3Q4 (M = Mo, W; Q = S, Se) publicados hasta la 

fecha,[5,6] existiendo dos tipos de distancias no equivalentes M-(µ2-S) según tengan en 

posición trans un fósforo o un ligando hidruro, y siempre ambas más pequeñas que la 

distancia M-(µ3-S). El clúster 20+ presenta distancias de enlace muy similares a su 

homólogo de wolframio [W3S4H3(dmpe)3]+. Sin embargo, cuando la comparación se 

realiza sobre su homólogo halogenado [Mo3S4Cl3(dmpe)3]+, se observa que las 

distancias no equivalentes Mo-(µ2-S) del clúster hidruro son más semejantes que en el 

clúster halogenado. Este hecho es debido a un alargamiento de la distancia de enlace 
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Mo-(µ2-S) trans al ligando hidruro, la cual se atribuye a una influencia trans similar del 

ligando hidruro respecto al fósforo y mayor que la del ligando cloro. Respecto a las 

distancias Mo-P, éstas sufren una disminución significativa de hasta 0.08 Å, que se 

puede atribuir al pequeño tamaño del ligando, y por lo tanto a la menor congestión 

estérica producida por el ligando hidruro con respecto al cloruro alrededor del 

molibdeno.  

 

7.4. PROPIEDADES RÉDOX 
 
Debido a la gran importancia que presentan los complejos hidruro de metales de 

transición en el ámbito de la catálisis, el estudio de las propiedades rédox del clúster 

20(BPh4) se presenta como una tarea imprescindible, ya que conociendo el 

comportamiento rédox asociado a los centros metálicos, es posible estudiar sus 

potenciales aplicaciones en el campo de la catálisis. Además en este tipo de 

compuestos, este conocimiento también nos aporta información sobre su reactividad 

frente a la incorporación de un segundo metal M´, ya que, a excepción del Cu,[36] para 

que tenga lugar la formación de especies heterobimetálicas de núcleo central 

Mo3M’S4, debe producirse la reducción de la unidad central Mo3S4.[37] 

La Figura 7.11 representa el voltamograma del clúster 20(BPh4) obtenido 

utilizando diclorometano como disolvente, (n-Bu4N)(PF6) como electrolito soporte y 

un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia. El voltamograma de este 

clúster muestra un único proceso rédox a un potencial E1/2 = -1.41 V. La separación 

entre el potencial del pico catódico (Ec) y anódico (Ea) es 0.09 V y la relación 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 capítulo 3, por analogía 

con su clúster homólogo halogenado, este proceso se atribuye a la reducción del 

núcleo metálico Mo3S4 a través de un proceso de transferencia bielectrónica 

cuasireversible, tal como representa la ecuación 7.1.  

 

                    Mo3IV + 2e- ↔ Mo2IIIMoIV                                                   (7.1) 
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Figura 7.11  

Voltamograma del clúster [Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) (20(BPh4)) en diclorometano a 100 mV/s.  

 

Si comparamos el valor de onda media (E1/2) para este proceso de reducción 

entre el clúster 20(BPh4) (E1/2 = -1.41 V) y su homólogo y precursor halogenado 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) (E1/2 = -0.75 V), se observa que el intercambio de ligandos 

cloro por ligandos hidruro produce un desplazamiento catódico de ca. 0.66 V, y por 

lo tanto es más difícil de reducir.  Este efecto se atribuye a la mayor capacidad dadora 

del ligando hidruro frente al ligando cloro. La dificultad de reducción que presenta el 

clúster hidruro puede explicar su carácter inerte frente a otros metales de transición 

divalentes como por ejemplo son Fe2+ y Co2+, aún en presencia de un reductor.  

 

7.5. ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALÍTICA EN LA REDUCCIÓN DE  

NITROARENOS 

 
En esta sección se aborda el estudio de la actividad catalítica del clúster 20(BPh4) en 

la reducción de sustratos orgánicos, en particular en la reducción de derivados del 

nitrobenceno para obtener las correspondientes anilinas funcionalizadas. Los 

primeros ensayos catalíticos están dirigidos hacia la optimización de las condiciones 

de reacción (temperatura, agente reductor, cantidad de catalizador y tiempo de 

reacción) utilizando el nitrobenceno como sustrato modelo y tetrahidrofurano como 

disolvente. Tal y como muestra la Tabla 7.3, la temperatura de reacción es un factor 
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clave para que se produzca la reducción del nitrobenceno, ya que a temperatura 

ambiente no se observa reacción alguna, mientras a 70 ºC se obtiene una conversión 

total del producto de partida. 

 

Tabla 7.3  

Influencia de la temperature sobre la reducción catalítica del nitrobenceno a anilina.[a] 

 

Entrada Temperatura (ºC) Conversión (%)[b] Rendimiento (%)[b] 

1 25 - - 

2 60 80 77 

3 70 >99 >99 
[a] Condiciones de Reacción: 0.025 mmol nitrobenceno, 5 equiv. HCOOH usando una mezcla 

HCOOH/Et3N (5:2), 10 mol% catalizador, 2 mL THF, 18 h. [b] Determinado por CG usando n-

hexadecano como estándar interno.  

 

A continuación, se estudia el papel que diferentes agentes reductores tienen 

sobre la reacción, obteniéndose los resultados recogidos en la Tabla 7.4. El mejor 

resultado se obtiene cuando se utiliza una mezcla azeotrópica de HCOOH y Et3N 

(5:2), mientras que cuando éstos se utilizan por separado es necesario prolongar el 

tiempo de reacción (entradas 1-3). Por otro lado, cuando se utilizan silanos, que son 

reactivos de precio más elevado que generan una gran cantidad de residuos no 

deseados, se produce una disminución en la selectividad de la reacción obteniéndose 

únicamente un 75% de rendimiento hacia la formación de anilina (entrada 4). Para 

descartar la posibilidad de que la reducción del nitrobenceno tenga lugar mediante el 

hidrogeno producido en un posible proceso de descomposición del ácido fórmico, y 

por lo tanto asegurarnos de que esta reacción 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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reducción de nitrobenceno transcurre a través de un mecanismo de transferencia de 

hidrógeno, y no mediante un proceso de hidrogenación.    

 

Tabla 7.4  

Utilización de diferentes agentes reductores para la reducción catalítica del nitrobenceno a anilina.[a] 

 

Entrada Agente Reductor Conversión (%)[b] Rendimiento (%)[b] 

1 HCOOH/Et3N (5:2) >99 >99 

2 HCOO(NH4) 32 29 

3 HCOOH 23 22 

4[c] PhSiH3 >99 75 

5[d] H2 9 5 
[a] Condiciones de Reacción: 0.1 mmol nitrobenceno, 3.5 equiv. agente reductor, 3 mol% 

catalizador, 2 mL THF, 10 h, 70 ºC. [b] Determinado por CG usando n-hexadecano como estándar 

interno. [c] 8 mol% catalizador, 18 h. [d] 5 o 30 bar H2, 15 h, 80 ºC. 

 

También se han realizado experimentos adicionales para comprobar si hay 

una descomposición improductiva del ácido fórmico hacia hidrogeno, y al mismo 

tiempo conocer la cantidad de reductor necesaria para que se produzca la reacción 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 azeotrópica 5:2 de HCOOH y Et3N). En este último 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 formación de anilina. Esto indica que prácticamente todo el HCOOH se 

consume en la reducción del nitrobenceno, y que por lo tanto no es necesario tomar 

medidas especiales de seguridad (como por ejemplo ocurre cuando se utiliza H2) 

cuando la reacción se realiza a gran escala.     
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Tabla 7.5  

Influencia de la variación de la cantidad de agente reductor sobre la reducción catalítica del 

nitrobenceno a anilina.[a] 

 

Entrada HCOOH/Et3N (5:2) (equiv) Conversión (%)[b] Rendimiento (%)[b] 

1 1 38 33 

2 2 70 65 

3 3 98 97 

4 3.5 >99 >99 
[a] Condiciones de Reacción: 0.1 mmol nitrobenceno, 3 mol% catalizador, 2 mL THF, 10 h, 70 ºC. 

[b] Determinado por CG usando n-hexadecano como estándar interno. 

 

Tabla 7.6  

Influencia de la variación de la cantidad de catalizador sobre la reducción catalítica del nitrobenceno 

a anilina.[a] 

 

Entrada 
 

[Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) 
(mol%) 

Conversión 
(%)[b] 

Rendimiento  
(%)[b] 

1 - - - 

2[c] 1 97 91 

3[d] 2 90 86 

4 3 >99 >99 
 [a] Condiciones de Reacción: 0.1 mmol nitrobenceno, 3.5 equiv. HCOOH usando una mezcla 

HCOOH/Et3N (5:2), 2 mL THF, 10 h, 70 ºC. [b] Determinado por CG usando n-hexadecano 

como estándar interno. [c] 21 h. [d] 15 h. 
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Por último, para terminar de optimizar las condiciones de reacción se han 

realizado experiencias utilizando diferentes cantidades de catalizador (ver Tabla 7.6). 

La cantidad óptima de 3 mol% de catalizador con respecto al sustrato se elige en base 

a criterios de conversión, que resulta incompleta cuando se utiliza un 1 mol% y que 

en el caso de usar 2 mol% requiere de tiempos de reacción considerablemente 

mayores. Obviamente, cuando no se utiliza catalizador, no se observa conversión 

alguna del producto de partida.  

Un aspecto muy importante de la reducción de nitroarenos a gran escala, es 

la formación de productos secundarios como la hidroxilamina, el cual es un 

compuesto cancerígeno y altamente explosivo a altas concentraciones debido a su 

inestabilidad térmica.[38,39] 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 formación de anilina. La Figura 7.12, ilustra la 

selectividad de esta reducción catalítica, ya que en todo momento el rendimiento de 

la anilina coincide exactamente con la conversión del nitrobenceno.  

 

 

Figura 7.12  

Evolución del rendimiento de la anilina y nitrobenceno con el tiempo.  
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Desde un punto de vista mecanístico, la reducción de nitroarenos puede 

producirse a través de dos rutas diferentes, la directa (color rojo, Figura 7.13) o la 

indirecta.[40,41] Asimismo, existen dos variantes de la ruta directa, una que consiste en 

tres procesos de reducción a través de la formación de nitrosoareno y la 

hidroxilamina, y otra variante en la que la reducción tiene lugar sin la formación 

previa de nitrosoareno. Sin embargo, la ruta indirecta implica la condensación de 

nitrosoareno previamente formado y la hidroxilamina para dar lugar al derivado 

azoxy, el cual se reduce vía la formación de azobenceno y 1,2-difenil-hidracina, 

obteniéndose de este modo la anilina.  

 

 

Figura 7.13  

Posibles rutas de reacción para la reducción 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 reacción con el tiempo por cromatografía de 

gases acoplada a masas (CG-MS). Desafortunadamente, está técnica no resultó 

concluyente, ya que tal y como se muestra en la Figura 7.12 la reacción es 

completamente selectiva (>99%) en todo momento. Por este motivo, se decide llevar a 

cabo la reducción de azobenceno en lugar de nitrobenceno usando una cantidad de 

catalizador mayor (20 mol%) que la utilizada bajo condiciones catalíticas. La razón de 

utilizar este exceso de catalizador se debe a que en la reducción de nitrobenceno bajo 

condiciones catalíticas, 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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más grande que la cantidad catalítica. En estas condiciones de reacción, incluso 

aumentando el tiempo de reacción a 18 h, la conversión de azobenceno es del 90%, y 

la anilina únicamente 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 únicamente 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 

clúster trinuclear hidruro de molibdeno (20(BPh4)) a través de la ruta directa. 

  

Tabla 7.7  

Reducción de diferentes intermedios de reacción dirigida a determinar el camino de reacción seguido en 

la reducción del nitrobenceno en presencia del clúster 20(BPh4).[a] 

 

Entrada 
 

Sustrato (R) 
 

Conversión 
(%)[b] 

   Rendimiento (%)[b] 
    Anilina       Azobenceno 

1 Azobenceno (N=N-Ph) 90 25 10 

2 Azoxybenceno (ON=N-Ph) >99 16 20 

3 Nitrosobenceno (NO) >99 37 2 
[a] Condiciones de Reacción: 0.1 mmol sustrato, 3.5 equiv. HCOOH usando una mezcla 

HCOOH/Et3N (5:2), 20 mol% catalizador, 2 mL THF, 18 h, 70 ºC. [b] Determinado por CG 

usando n-hexadecano como estándar interno. 

 

 Por otro lado, cuando nitrosobenceno se utiliza como producto de partida 

no se obtiene un rendimiento cuantitativo, y los resultados indican que la reacción 

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 reducción de azobenceno o 

azoxybenceno (entrada 3, Tabla 7.7). El hecho de que la reducción de este sustrato 
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también transcurra a través de la ruta indirecta no es sorprendente, ya que en el 

medio de reacción 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 reducción del nitrobenceno 

catalizada por el clúster 20(BPh4) transcurre a través de la vía directa, la cual a su vez 

presenta dos variantes en las que la diferencia radica en la formación de 

nitrosobenceno como intermedio de reacción (ver Figura 7.13). Sin embargo, los 

resultados obtenidos mediante la reducción de nitrosobenceno no permiten descartar 

la variante más larga de la ruta directa, es decir la que conlleva la formación de 

nitrosobenceno. La reacción puede transcurrir a través de este camino si se considera 

que el paso de reducción de nitrosobenceno a hidroxilamina es más rápido que el 

paso de reducción de nitrobenceno a nitrosobenceno, y por lo tanto se evita la 

acumulación de esta última especie y con ello la reacción de condensación entre el 

nitrosobenceno y la hidroxilamnida para formar azoxybenceno.   

Otro aspecto muy importante a tener en cuenta para poder referirse al 

término de catálisis con compuestos clúster (cluster catalysis), es que la especie 

clúster se mantenga intacta durante el ciclo catalítico, o al menos que las especies 

mononucleares provenientes de su descomposición no sean las responsables de la 

actividad catalítica.[42] 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 clúster 20(BPh4). La Tabla 7.8 recoge los resultados 

obtenidos, donde se observa una reactividad prácticamente nula hacia la reducción 

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

trinuclear hidruro de molibdeno (20(BPh4)). 

 

 

 

 

 



CAPÍTULO 7 

216 

 
Tabla 7.8  

Influencia de la variación de la cantidad de catalizador sobre la reducción catalítica del nitrobenceno 

a anilina.[a] 

 

Entrada 
 

Catalizador 
 (mol%) 

Conversión (%)[b]  
con L/sin L 

Rendimiento (%)[b]  
con L /sin L 

1 MoO2Cl2 2 / - 1 / - 

2 Mo(CO)6 1 / 1 1 / - 

3 MoO4·2H2O - / 1 - / - 

4 Mo 6 / 1 2 / - 

5 Mo2Cl6(THF)3 1 / 1 1 / - 

6 MoO2 - / - - / - 

7 MoS2 1 / - - / - 

L = 1,2-(bis)dimetilfosfinoetano. [a] Condiciones de Reacción: 0.1 mmol nitrobenceno, 3.5 equiv. 

HCOOH usando una mezcla HCOOH/Et3N (5:2), 3 mol% catalizador (M/L relación 1:1), 2 mL 

THF, 18 h, 70 ºC. [b] Determinado por CG usando n-hexadecano como estándar interno. 

 

Con el fin de confirmar la integridad de la especie clúster durante el 

transcurso de la reacción, se ha monitorizado la reacción mediante espectrometría de 

masas ESI, una técnica que a su vez permite extraer información mecanística 

importante.[43-45] Para llevar a cabo esta monitorización se ha utilizado la técnica de 

infusión de muestra presurizada (PSI, Pressurized Sample Infusion) publicada 

recientemente por J. Scott McIndoe y colaboradores.[46] Esta técnica permite la 

monitorización continua de la mezcla de reacción en condiciones anaeróbicas y a 

cualquier temperatura, lo que hace posible la detección de intermedios de reacción y 

de posibles complejos de menor nuclearidad generados a partir de la descomposición 

del clúster. Dichas especies son difíciles de detectar mediante el uso de otras técnicas, 
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como por ejemplo RMN, debido a su baja concentración y a su naturaleza transitoria. 

La Figura 7.14 muestra una representación esquemática del montaje requerido para 

llevar a cabo esta técnica.  

 

 

Figura 7.14  

Esquema del montaje experimental requerido para la monitorización de la reacción utilizando la 

técnica de infusión de muestra presurizada (PSI).  

 

Tal y como se observa en la Figura 7.14, la mezcla de reacción se extrae del 

tubo de schlenck a través de un capilar de silice aplicando una sobrepresión en el 

interior del tubo de schlenck mediante una corriente de N2, que permite al mismo 

tiempo la introducción continua de la muestra en el espectrómetro de masas. Para 

que la muestra tenga la concentración adecuada para su introducción en el 

espectrómetro de masas ESI, ésta es diluida con el disolvente deseado que se inyecta 

con una jeringa a través de una conexión en forma de T.  

La monitorización de la reacción se llevó a cabo en primera instancia bajo las 

condiciones catalíticas optimizadas. En estas condiciones de reacción, el pico base 

corresponde a Et3NH+, el cual inhibe la ionización del resto de especies clúster e 

imposibilita su detección. Debido a ello, se opta por utilizar un exceso de catalizador 

(50 mol%), frente al 3 mol% utilizado en las condiciones catalíticas optimizadas. En 

estas condiciones, la mezcla de reacción se calienta a 70 ºC y se reexamina en 

intervalos regulares de tiempo hasta los 90 minutos de reacción. En este instante se 
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detecta por cromatografía de gases que el rendimiento de la anilina es del 25%. Es 

importante destacar que en ningún momento se detectan picos correspondientes a 

especies que pueden provenir de la degradación del clúster, todos los picos 

detectados se asignan a especies clúster trinucleares.  
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Figura 7.15  

Espectros de masas obtenidos mediante la monitorización de la reacción a lo largo del tiempo.  

 
En la Figura 7.15 se muestran los espectros de masas obtenidos mediante la 

monitorización 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 clúster hidruro [Mo3S4H3(dmpe)3]+ (20+). Además, también se 

observan dos picos de menor intensidad correspondientes a los clústeres formiato 

mono y disustituido [Mo3S4H2(OOCH)(dmpe)3]+ (21+) y 

[Mo3S4H(OOCH)2(dmpe)3]+ (22+) centrados a m/z 914.8 y 959.8,  respectivamente. 

La asignación de cada uno de estos picos se realiza en base al valor de m/z y por 

comparación con su distribución isotópica simulada, obtenida considerando la 

abundancia natural de los isótopos de los elementos que los constituyen. Tras 15 
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minutos de reacción (espectro b)), se observa una disminución de la intensidad de las 

señales correspondientes a los productos 21+ y 22+, acompañada de la aparición de 

una nueva señal asignada al clúster formiato trisustituido [Mo3S4(OOCH)3(dmpe)3]+ 

(23+) a m/z 1000.8. A los 30 minutos de reacción la relación de intensidades entre 

los picos correspondientes a los productos 20+ y 23+, sufre pequeñas variaciones y a 

partir de este momento se mantiene invariable hasta los 90 minutos (espectro c), 

donde se cesa la monitorización de la reacción.  

El hecho de que los picos de los productos 20+ y 23+ sean los únicos picos 

que aparezcan, y que su relación de intensidades se mantenga constante a lo largo del 

tiempo, se puede explicar en base a que el clúster formiato 23+ da lugar a la 

regeneración del clúster hidruro 20+, siendo ésta una etapa lenta del ciclo catalítico, y 

por lo tanto el clúster formiato 23+ un estado estacionario. Esta regeneración implica  

que se produzca un proceso β-eliminación en los ligandos formiato coordinados al 

clúster 23+. Para validar esta hipótesis se ha estudiado la disociación en fase gas del 

clúster 23+ mediante experimentos de disociación inducida por colisión (CID, 

collision induced dissociation). Tal y como se ha comentado en los capítulos 

anteriores, estos experimentos requieren una configuración de tres analizadores en el 

espectrómetro, de modo que en primer lugar se selecciona el catión 23+ en el primer 

analizador, se hace interaccionar con argón en la celda de colisión a energía variable 

(Elab = 0–30 eV) para inducir su fragmentación, y finalmente se detectan los 

productos de fragmentación en el tercer analizador.  

La Figura 7.16 muestra los espectros obtenidos mediante la realización de 

estos experimentos a distintas energías de colisión. A una energía de colisión de 10 

eV (espectro inferior)) se produce la fragmentación de un ligando neutro difosfina 

para dar lugar al clúster insaturado [Mo3S4(OOCH)3(dmpe)2]+ (23a+). Aumentando la 

energía de colisión gradualmente hasta 20 eV, se produce, junto a la formación del 

clúster 23a+, la liberación de una molécula de CO2 para dar lugar al clúster 

[Mo3S4H(OOCH)2(dmpe)3]+ (22+), acompañada por la liberación de una molécula de 

ácido fórmico a partir de éste último generándose la especie monocatiónica [23 – 
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CO2 – HCO2H]+ (m/z 910.7).  Además, cuando se trabaja a una energía de colisión 

de 30 eV se produce la liberación secuencial de una molécula de CO2, una de ácido 

fórmico y otra adicional de CO2 a partir del clúster insaturado  23a+, para dar lugar a 

las especies monocatiónicas [23a – CO2]+ (m/z 807.0), [23a – CO2 – HCO2H]+ (m/z 

761.2) y [23a – 2CO2 – HCO2H]+ (m/z 717.2). En base a estos experimentos y a los 

numerosos ejemplos encontrados en la literatura,[26,47-52] se puede afirmar que es 

factible que tenga lugar un proceso β-eliminación de los ligandos formiato, y de este 

modo que el clúster 20+ sea regenerado a partir del clúster formiato 23+.  
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Figura 7.16  

Experimentos masas-masas a energías de colisión crecientes en el compuesto catiónico 

[Mo3S4(OOCH)3(dmpe)3]+ (23+).  

 

Tras confirmar que la integridad del clúster se mantiene intacta durante el 

transcurso de la reacción, se han realizado algunas experiencias adicionales para 

corroborar que el clúster hidruro 20(BPh4) es realmente la especie activa (Tabla 7.9). 

Para ello, en primer lugar se ha llevado a cabo la reacción de reducción del 

nitrobenceno utilizando un exceso de clúster 20(BPh4) (55 mol%) en ausencia de 

agente reductor, es decir, sin añadir la mezcla 5:2 HCOOH/Et3N (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 conversión alguna del producto de partida cuando esta 

misma reacción se lleva a cabo utilizando el clúster halogenado 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](BPh4) en lugar del clúster hidruro 20(BPh4) (entrada 2). 

 

Tabla 7.9  

Experiencias para confirmar la actividad catalítica del clúster [Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) 

(20(BPh4)).[a] 

NO2 NH2[Mo3S4X3(dmpe)3](BPh4)

Agente reductor
70 ºC
THF  

Entrada X Agente Reductor Conversión (%)[b] Rendimiento (%)[b] 

1[c] H - 41 35 

2[c] Cl - - - 

3[d] Cl HCOOH/Et3N (5:2) 65 65 

4[e] Cl HCOOH/Et3N (5:2) >99 >99 
[a] Condiciones de Reacción: 0.1 mmol nitrobenceno, 3.5 equiv. agente reductor, 2 mL THF, 70 

ºC. [b] Determinado por CG usando n-hexadecano como estándar interno. [c] 55 mol% catalizador, 

18 h. [d] 3 mol% catalizador, 10 h. [e] 3 mol% catalizador, 19 h. 

 

Sin embargo, cuando el clúster halogenado [Mo3S4Cl3(dmpe)3](BPh4) (3 

mol%) se utiliza como catalizador en presencia de la mezcla 5:2 HCOOH/Et3N, al 

igual que ocurre con el clúster 20(BPh4), se obtiene un excelente rendimiento (>99%) 

de anilina, aunque son necesarios mayores tiempos de reacción, alrededor de 19 h 

(entradas 3 y 4). Por lo tanto, a partir de los experimentos anteriores podemos 

concluir que el clúster hidruro 20(BPh4) es realmente la especie activa de la reacción, 

y que ésta se puede generar a partir de su homólogo halogenado. En base a los 

resultados experimentales presentados, es posible proponer un ciclo catalítico para 

las especies clúster que participan en la reducción de nitrobenceno (Figura 7.17). 
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Figura 7.17  

Ciclo catalítico propuesto para las especies clúster que participan en la reducción de nitrobenceno. 

 

En un primer paso, una molécula de ácido fórmico ataca al clúster en la 

posición del enlace Mo-H dando lugar a la formación de un enlace de dihidrógeno 

entre el hidruro y el ácido. Este primer paso del ciclo catalítico se justifica en base a 

los estudios previos de reactividad frente a ácidos realizados por los grupos dirigidos 

por la profesora R. Llusar y M. G. Basallote sobre la familia de clústeres de fórmula 

general [M3Q4H3(difosfina)3]+ (M = Mo, W; Q = S, Se).[6,7,20,21] A continuación, se 

produce la transferencia de hidrogeno al nitrobenceno para dar lugar al clúster 

formiato tras la coordinación de este ligando. Este último paso se ve favorecido por 

la presencia de aniones formiato (HCOO-) en el medio de reacción, hecho que 

justifica la utilización de la base Et3N. Por último, se produce la regeneración del 

clúster 20(BPh4) mediante un proceso de β-eliminación del ligando formiato 

liberándose una molécula de CO2. Dos ciclos más consecutivos dan lugar a la 

formación de la anilina como producto de reacción.  Cuando se parte del clúster 

halogenado, el primer paso de reacción consiste en la sustitución del ligando cloro 

por el ligando formiato.  

Tal y como se ha comentado en la introducción, 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 sistemático partiendo de nitroarenos que contienen otros 

grupos funcionales, para de este modo poder evaluar la selectividad del clúster 

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  

Reducción catalítica de nitroarenos funcionalizados con otros grupos funcionales.[a] 

 

Entrada 
 

Sustrato 
 

Catalizador 
(mol%) 

Conversión 
(%)[b] 

Rendimiento 
(%)[b] 

1 R = 4-Me 3 >99 >99 (96)[c] 

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)[c] 

7 R = 3-Cl 3 >99 >99 

8 R = 2-I 3 >99 >99 

9 R = 4-Br 3 >99 97 (95)[c] 

10 R = 4-F 3 >99 97 

11 R = 3,4,5-Cl 3 >99 98 (92)[c] 

12 R = 3-Cl;4-F 3 >99 99 

13 R = 4-CF3 3 >99 93 

14 R = 2-CF3;4Br 3 >99 >99 

15 R = 3-NH2;4-Me 3 >99 >99 



CAPÍTULO 7 

224 

16[d] R = 2-Me;5-NH2 6 >99 >99 

17 R = 4-NH2 3 >99 90 

18 R = 2-NHMe 3 >99 94 

19[e] R = 2-Me;5-NO2 6 >99 >99 

20 R = 4-OMe 3 >99 93 

21 R = 4-SMe 3 >99 96 

22 R = 4-CN 3 >99 90 

23 R = 3-CHCH2 3 >99 >99 (95)[c] 

24 R = 4-CHCHPh 3 >99 >99 

25 R = 4-COMe 3 >99 >99 

26 R = 4-CO2Me 3 >99 >99 (96)[c] 

27 R = 4-CHCHCO2Et 3 >99 99 

28 R = 2-CHO 3 >99 90 

29 R = 4-CONH2 3 >99 >99 

30 R = 2-SO2NH2 3 >99 89 

31[f] R = 3-CH2OH 3 >99 >99 

32[g] 
 

6 >99 >99 

33 
 

3 >99 95 

34 
 

5 >99 >99 

35 
 

3 >99 >99 

[a] Condiciones de Reacción: 0.1 mmol nitrobenceno, 3.5 equiv. HCOOH usando una mezcla 

HCOOH/Et3N (5:2), 3 mol% catalizador, 2 mL THF, 18 h, 70 ºC. [b] Determinado por CG 

usando n-hexadecano como estándar interno. [c] Rendimiento aislado entre paréntesis.                  

[d] Dodecano como estándar interno. [e] Producto de reacción: 2,4-diaminotolueno. [f] Anisol como 

estándar interno. [g] 24 h. 
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Como muestra la Tabla 7.10, la reducción de nitroarenos en presencia de 

grupos alquílicos transcurre con excelentes rendimientos que oscilan entre el 97 y el 

99% (entradas 1-4). Se observa que cuando el grupo nitro está muy impedido 

estéricamente por la posición de los grupos alquílicos, es necesaria la utilización de 

una mayor cantidad de catalizador (entradas 3 y 4). Cuando el nitroareno presenta 

sustituyentes halogenados, independientemente del número y posición en el anillo, 

no se observan en ningún caso procesos de deshalogenación, obteniéndose la 

correspondiente anilina funcionalizada con grupos halógenos 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). Además, 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 reducción 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, aldehídos, amidas, 

sulfonamidas y alcoholes. En todos los casos se produce la reducción 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. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN 
 
8.1.1. TÉCNICAS GENERALES 
 
Las reacciones en estado sólido se han llevado a cabo en tubos de Pírex de 18 mm de 

diámetro externo, 14 mm de diámetro interno y aproximadamente 20 cm de largo. 

Tras introducir los reactivos en el tubo, se realizan ciclos de vacío (10-2 Torr, aprox.) 

y llenado de nitrógeno a la temperatura del nitrógeno líquido. Seguidamente, con la 

ayuda de un soplete, se sella el tubo a vacío y se introduce en un horno tubular 

donde tiene lugar la reacción a la temperatura deseada.  

 Las reacciones en disolución se han realizado, si no se especifica lo contrario, 

en atmósfera inerte utilizando técnicas estándar de Schlenck. El acetonitrilo y el 

tetrahidrofurano utilizados en estas reacciones se destilan bajo atmósfera de 

nitrógeno utilizando como agentes desecantes hidruro de calcio o sodio, 

respectivamente. Los otros disolventes como son, diclorometano, éter dietílico y 

tolueno, se utilizan directamente tras ser extraídos de un sistema M Braun SPS-800 

de purificación de disolventes.  

 La reacción de intercambio del anión PF6- por BPh4- en los complejos clúster 

catiónicos se ha realizado añadiendo un exceso de NaBPh4 a una 

disolución/suspensión de este clúster en metanol (10 mL/0.1 g clúster). La mezcla 

de reacción se agita a temperatura ambiente durante un mínimo de 4 h., con la 

consiguiente precipitación de un sólido de color verde en el seno de una disolución 

incolora. A continuación, se filtra y el sólido resultante se lava con abundante 

metanol y éter dietílico.[1]  

 Los espectros monodimensionales de resonancia magnética nuclear (RMN) 

de 1H, 31P y 13C en disolución se han registrado en los equipos Varian Mercury-300 y 

Varian Unity Inova-500 utilizando el disolvente deuterado apropiado. Los 

desplazamientos químicos de las señales se indican en δ (ppm) y se toma como 

referencia el H3PO4 al 85% para los espectros de 31P y TMS para los espectros de 1H 

y 13C.  Los espectros bidimensionales de correlación 1H-13C a un enlace y 1H-1H 
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dentro del mismo sistema de espín 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 sólido se han 

registrado utilizando un equipo Bruker AV400 Varian Mercury-300. Concretamente, 

los espectros de 1H-29Si CP/MAS se miden a 79.5 MHz con un ángulo de giro de 90º 

respecto a la dirección del campo magnético, duración de los pulsos de 4.5 µs, 

tiempo de contacto de 3 s, espaciado entre los barridos de 3 s y velocidad de rotación 

de 5 kHz.  Los espectros de 31P MAS se miden a 161.9 MHz con un ángulo de giro 

de 90º respecto a la dirección del campo magnético, duración de los pulsos de 5 µs, 

espaciado entre los barridos de 20 s y velocidad de rotación de 10 kHz.   

 Los espectros de masas (ESI) se han registrado en un equipo Quattro LC 

(cuadrupolo-hexapolo-cuadrupolo) y Q-TOF premier (cuadrupolo-T-wave-tiempo 

de vuelo) utilizando una interfase Z-electrospray (Micromass, Manchester, UK). 

Como gas de desolvatación y de nebulización se utilizó nitrógeno, a un caudal de 400 

L/h y 80 L/h, respectivamente. La concentración de las muestras es del orden de   

10-4 y se infusionan con una jeringa directamente conectada a la interfase del 

espectrómetro a un flujo de 10 µL/min. La composición de los picos se asigna por 

comparación de la distribución isotópica experimental con la teórica, obtenida 

considerando la abundancia natural de los isótopos de los elementos que lo 

constituyen, mediante un paquete de programas MassLynx NT.[2] Los experimentos 

de espectrometría de masas con disociación inducida por colisión (CID, collision 

induced dissociation) se llevan a cabo seleccionando el catión de interés en el primer 

analizador, haciéndolo interaccionar con argón en la celda de colisión a una energía 

varible (0-70 eV) para inducir su fragmentación, y finalmente se detectando los 

productos de fragmentación en el tercer analizador.   

 Los experimentos de voltametría cíclica se han realizado con un equipo 

Echchemie Pgstat 20. Todas las medidas se han llevado a cabo a temperatura 

ambiente con una configuración 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 disolución 3 M de KCl. En todos los experimentos se ha empleado 

diclorometano seco y desoxigenado y como electrolito soporte se ha utilizado 

hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (n-Bu4N)(PF6) en concentración 0.1 M.  

 El análisis 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 región entre 3100 y 400 cm-1. Para llevar a cabo las 

medidas en estado sólido se han preparado pastillas de KBr, mientras que las 

medidas en disolución se han realizado introduciendo las correspondientes muestras 

disueltas en diclorometano en una cubeta con un paso óptico 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 focalizó 

sobre las muestras microcristalinas utilizando un microscopio equipado con una lente 

de 20 aumentos y un diámetro de foco de 0.2 mm. La potencia laser utilizada fue de 

50 mW para el clúster [Mo3S4Cl3(o-P2)3](PF6) (17(PF6)), y 1 mW para el compuesto 

de selenio [Mo3Se4Cl3(o-P2)3](PF6) (18(PF6)) para evitar el sobre calentamiento o 

quemado de la muestra.  

 Las medidas de UV-vis se han llevado a cabo en un espectrofotómetro 

Varian, modelo CARI 500 SCAN con una esfera integrada. Los espectros de 

absorción se han adquirido en el rango de longitudes de onda comprendido entre 

300 y 800 nm. Para las medidas en estado sólido se ha utilizado el método de 

reflectancia difusa usando un blanco de PTFE como estándar reflectante. La medida 

del clúster [Mo3S4(MPTES)3(dmpe)3](PF6) (19(PF6)) requiere la preparación previa de 

la muestra, la cual consiste en disolver el clúster en diclorometano para 

posteriormente dispersarlo en KBr. Sin embargo, los materiales silíceos 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 espectrofotómetro Perkin-

Elmer Lambda 19, equipado con un sistema Stopped-flow para la introducción de la 

muestra. 
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 Las medidas magnéticas se han llevado a cabo en un susceptómetro 

comercial SQUID (Quantum Desing MPMS-XL-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 contribución diamagnética de los átomos de 

cada molécula estudiada utilizando las Tablas de Pascal.  

 Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno, mediante las cuales se ha 

realizado el análisis textural de los materiales silíceos, se han obtenido utilizando un 

equipo volumétrico automático de adsorción física de gases AUTOSORB-6 y 

desgasificador AUTOSORB DEGASSER, ambos de la marca Quantachrome. Para 

los análisis se toman 0.1 g de material, desgasificado previamente a 100 ºC durante 4 

h. Este tratamiento tiene por objeto eliminar los gases o moléculas adsorbidas en la 

superficie y sistema poroso del sólido a analizar (generalmente agua) que interfieren 

en la adsorción de nitrógeno.  

 Los difractogramas de rayos X a ángulos bajos se han registrado en un 

difractómetro Philips, modelo PW3040/00 con un tensión de 40 kV e intensidad de 

haz de 30 mA. En los análisis se ha empleado la radiación Kα del Cu, con una 

longitud de onda λ = 1.54056 Å. La velocidad de escaneo utilizada es de 0.03 º·min-1, 

en el rango de 0.7 º < 2θ < 10 º. 

 Las imágenes de TEM se han obtenido mediante un microscópio electrónico 

de transmisión JEOL, modelo JEM-2010. Éste está equipado con una cámara de 

adquisición de imágenes ORIUS SC600 de la marca GATAN con sensor CCD de 

2672 x 2672 píxeles. Para la toma de imágenes, las muestras sólidas se suspenden en 

etanol, y posteriormente, se llevan a ultrasonidos durante un par de minutos. A 

continuación, se deposita una gota de esta suspensión en una gradilla de cobre 

cubierta con carbón. El microscopio se ha utilizado a una tensión de aceleración de 

200 kV.  

 Los análisis por cromatografía de gases se han llevado a cabo en un 

espectrómetro de gases Agilent, modelo 7820A GC, equipado con un detector de 

ionización de llama (FID) y una columna capilar (HP-5, 30 m x 0.32 mm x 0.25 µm). 
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8.1.2.  SÍNTESIS DE PRECURSORES 
 
La síntesis de los nuevos compuestos clúster y materiales híbridos silíceos 

presentados a lo largo de esta tesis doctoral, requiere de la preparación previa de 

precursores. Estos compuestos, junto con aquellos que se utilizan con fines 

comparativos, se han preparado siguiendo los procedimientos publicados en la 

bibliografía, o con ligeras modificaciones. A continuación se muestra una descripción 

detallada de los métodos de síntesis seguidos para la preparación de cada uno de 

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

 

Fases Sólidas Poliméricas 
 
{Mo3S7Cl4}n[3] 

En un tubo de pírex se introduce molibdeno en polvo (1.000 g, 10.40  mmol), azufre 

(0.340 g, 10.40 mmol) y S2Cl2 (0.56 mL, 6.90 mmol). A la temperatura del nitrógeno 

líquido (77 K), se hacen ciclos de vacío y llenado de nitrógeno para desoxigenar los 

reactivos para posteriormente sellar el tubo a vacío. La reacción se lleva a cabo en un 

horno tubular a 425 ºC durante 48 horas. Transcurrido este tiempo, el fundido se 

deja enfriar a temperatura ambiente, se lava con CH2Cl2 y se seca aplicando vacio, 

obteniéndose 1.900 g (rdto. 84%) de un sólido naranja microcristalino caracterizado 

como {Mo3S7Cl4}n.    

IR (polietileno, cm-1): 561 (f, Sax-Sec), 540 (f, Sax-Sec), 460 (m, Mo-µ3-S), 395 (d, Mo-

µ2-Sax), 365 (d, Mo-µ2-Sec), 342 (f, Mo-µ2-Sec). 

 

{Mo3Se7Cl4}n[4]  

En un tubo de pírex 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 nitrógeno líquido (77 K) se sella el tubo a vacío y se introduce en un horno 

tubular a 320 ºC durante 72 horas. Transcurrido este tiempo, el fundido se deja 

enfriar a temperatura ambiente, se lava con CH2Cl2 y se seca aplicando vacio, 
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obteniéndose 1.350 g (rdto. 68%) de un sólido marrón caracterizado como 

{Mo3Se7Cl4}n.    

IR (polietileno, cm-1): 445 (d), 319 (d), 293 (d), 278 (d), 249 (d), 221 (d). 

 

Clústeres Moleculares 
 
(NH4)2[Mo3S13]·2H2O[5]  

A una disolución de (NH4)6Mo7O24 (2.500 g, 2.15 mmol) en amoniaco 3 M (40 mL) 

se le añade azufre elemental (2.000 g, 0.06 mol) y una disolución acuosa de sulfuro de 

amoniaco al 22% (10 mL). La mezcla resultante se hace reaccionar durante 3 h en un 

autoclave a 200 ºC y 20 atm de presión. Después de dejar enfriar la mezcla de 

reacción a temperatura ambiente, se obtiene un sólido microcristalino de color rojo 

intenso que se separa de las aguas madres por filtración y se lava con agua, etanol, 

disulfuro de carbono y éter dietílico, obteniéndose unos cristales de color rojo oscuro 

correspondientes al producto deseado (5.500 g, rdto. 85%).  

IR (polietileno, cm-1): 546 (m, Sec-Sax), 511 (d), 462 (d), 388 (d), 342 (d), 330 (d). 

 

(n-Bu4N)2[Mo3S7Cl6][6] 

Una suspensión de (NH4)2[Mo3S13]·2H2O (0.200 g, 0.26 mmol) en 30 mL de HCl 

(37%) se calienta a reflujo durante 4 h, observándose la disolución del sólido inicial 

para dar lugar a una disolución de color naranja. Tras dejar enfriar la mezcla de 

reacción a temperatura ambiente, se filtra para eliminar el azufre generado durante la 

reacción, y al filtrado se le añade un exceso de (n-Bu4N)Cl (0.161 g, 0.58 mmol) 

produciéndose la precipitación de un sólido naranja. El precipitado obtenido se lava 

con abundante agua, metanol y éter dietílico para obtener 0.249 g (rdto. 80%) del 

producto deseado.  

ESI(-)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 361 [M]2-.  
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(PPh4)2[Mo3Se7Cl6][4] 

En un tubo de pírex se introduce el polímero {Mo3Se7Cl4}n (1 g, 1.018 mmol) y 

PPh4Cl (1 g, 2.668 mmol). Después de desoxigenar los reactivos a la temperatura del 

nitrógeno líquido (77 K) se sella el tubo a vacío y se introduce en un horno tubular a 

280 ºC 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 

añade al filtrado éter dietílico para precipitar el producto deseado. Éste se recristaliza 

en una mezcla acetonitrilo/acetato de etilo, obteniéndose 0.54 g (Rdto. 31%) de un 

sólido caraccterizado como (PPh4)2[Mo3Se7Cl6].   

Raman (cm-1): 334, 312, 263, 250, 231, 194, 146. 

 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6)[7]  

A una suspensión de {Mo3S7Cl4}n  (0.100 g, 0.15 mmol) en 20 mL de acetonitrilo 

seco se le añade un exceso de difosfina dmpe (150 µL, 0.90 mmol) bajo atmósfera de 

nitrógeno, y la mezcla resultante se agita a reflujo durante 48 h. Transcurrido este 

tiempo, la mezcla de reacción se filtra y el filtrado de color verde se lleva a sequedad 

a vacío. El sólido resultante se disuelve en el mínimo volumen de diclorometano y se 

introduce en una columna cromatográfica de sílica gel. Tras lavar la columna con 

acetona, se eluye una fracción de color verde con una disolución saturada de KPF6 

en acetona (10 mg/1 mL). Esta disolución se lleva a sequedad a vacío, se redisuelve 

en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso de KPF6. La disolución resultante 

se lleva a sequedad y el sólido se lava con 15 mL de una mezcla acetona/tolueno 

(8:2) para eliminar un subproducto identificado por EM-ESI como el complejo 

mononuclear catiónico [MoOCl(dmpe)2]+. Finalmente, se obtienen 0.145 mg (Rdto. 

85%) de un sólido verde caracterizado como [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6).  

RMN 31P{1H} (CH3CN, 121 MHz) δ: -143.87 (1P, sept, 1JP-F = 704 Hz), 21.77 (3P, 

dd) 31.54 (3P, dd) (espectro de segundo orden AA’A’’BB’B’’). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 973 [M]+.  
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[Mo3S4Cl3(dppe)3](PF6)[7] 

Para la obtención de este compuesto se sigue un procedimiento análogo al descrito 

para el compuesto anterior, pero partiendo de {Mo3S7Cl4}n  (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 coloración verde.  

RMN 31P{1H} (CH3CN, 121 MHz) δ: -143.87 (1P, sept, 1JP-F = 704 Hz), 26.92 (3P, t, 

3JP-Ptrans = 10 Hz), 36.32 (3P, t, 3JP-Ptrans = 10 Hz). 

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

 

[Mo3Se4Cl3(dppe)3](PF6)[8]  

Este compuesto se prepara del mismo modo que el compuesto 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6), pero partiendo de {Mo3Se7Cl4}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 sólido de color marrón caracterizado como 

[Mo3Se4Cl3(dppe)3](PF6).  

RMN 31P{1H} (CH3CN, 121 MHz) δ: -140.07 (1P, sept, 1JP-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(CuCl)S4Cl3(dmpe)3](PF6)[9] 

A una disolución del compuesto [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) (0.100 g, 0.09 mmol) y      

(n-Bu4N)Cl (0.050 g, 0.18 mmol) en 40 mL de THF seco, se le añade bajo atmósfera 

inerte un exceso de [Cu(CH3CN)4](PF6). Tras 24 h de agitación, la mezcla de 

reacción se lleva a sequedad a vacío. A continuación se disuelve en el mínimo 

volumen de diclorometano y se introduce en una columna cromatográfica de sílica 

gel. Después de lavar la columna con acetona, el producto deseado se eluye con una 

disolución saturada de KPF6 en acetona (10 mg/1 mL). Esta disolución se lleva a 

sequedad a vacío, se redisuelve en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso de 

KPF6. La sal de (n-Bu4N)Cl se separa de la disolución mediante cuatro extracciones 
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líquido-líquido con agua. Después de secar la fase orgánica con MgSO4, se filtra la 

disolución y se evapora a sequedad para obtener 0.080 g (rdto. 73%) del producto 

deseado. 

RMN 31P{1H} (CH3CN, 121 MHz) δ: -143.00 (sept, 1P, 1JP-F = 704 Hz), 25.20 (3P, 

dd) 30.34 (3P, dd) (espectro de segundo orden AA’A’’BB’B’’). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1072 [M]+.  

 

Complejos Mononucleares 
 
[Cu(CH3CN)4](PF6)[10]  

A una suspensión de Cu2O (0.750 g, 5.24 mmol) en 40 mL de acetonitrilo se le 

añade, gota a gota, una disolución acuosa al 15% de HPF6 hasta que la mezcla de 

reacción se hace totalmente translucida. Tras 2 horas de agitación, se le añade una 

capa de éter dietílico (20 mL) y se mantiene a -16 ºC hasta la aparición de un sólido 

cristalino blanco, el cual se filtra y se seca por succión. Este sólido se almacena en 

atmósfera inerte, ya que tras exposiciones largas al aire se oxida adquiriendo una 

tonalidad azulada.  

IR (KBr, cm-1): 2927 (d, Csp3-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)5(THF) 

Para preparar una disolución del compuesto Mo(CO)5(THF), se disuelve en 

atmósfera de argón el compuesto Mo(CO)6 (0.050 g, 0.19 mmol) en 14 mL de THF 

seco, y la disolución resultante se agita a temperatura ambiente durante 1 h bajo 

radiación fotoquímica. Transcurrido este tiempo, se observa que la disolución 

incolora inicial ahora posee una coloración amarillenta asociada a la formación del 

compuesto Mo(CO)5(THF) en disolución.  
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Materiales Silíceos Mesoporosos 
 
Sílice mesoporosa MCM-41[11]  

En una síntesis típica, 0.440 g (1.21 mmol) de CTAB se disuelven en 40 mL de una 

disolución acuosa de amoniaco (35 mM) en agitación constante a 40 ºC. A 

continuación, se añaden 2.33 mL de TEOS produciéndose la formación de un sólido 

de color blanco en el seno de la reacción. La composición molar del gel de síntesis es 

de 1 SiO2 : 0.12 CTAB : 1.41 NH4OH : 280 H2O. Este gel de síntesis se somete a 

tratamiento hidrotermal a 80 ºC durante 24 h bajo condiciones estáticas. El sólido se 

recupera mediante filtración a vacío, se lava con agua, etanol y se deja secar a 

temperatura ambiente. Posteriormente se calcina en aire a 550 ºC durante 8 h para 

eliminar el surfactante.     

Parámetros texturales: dp (nm) = 2.7; ABET (m2/g) = 940; Vp (cm3/g) = 0.93; d100 

(nm) = 4.00; a (nm) = 4.71; bd (nm) = 0.7. 

 

8.1.3. SÍNTESIS DE CLÚSTERES [Mo3S4] Y [Mo3CuS4] CON LIGANDOS 

BIDENTADOS Y COORDINACIÓN DE FRAGMENTOS METÁLICOS 

 
[Mo3S4(SC5H4N)3(dmpe)3](PF6) (1(PF6)) 

A una disolución de HSC5H4N (0.199 g, 1.790 mmol) 

en 15 mL de acetonitrilo seco, se le añade NaH (60%, 

dispersado en aceite mineral) (0.086 g, 2.148 mmol), 

generándose un ligero burbujeo de H2 acompañado por 

la formación de la sal NaSC5H4N en forma de 

precipitado blanco. Después de 45 min. de agitación a temperatura ambiente, se 

añade una disolución verde del compuesto [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) (0.1 g, 0.089 

mmol) en 10 mL de acetonitrilo seco. La mezcla de reacción se agita a temperatura 

ambiente durante 50 min., observándose un cambio progresivo de la coloración hacia 

una tonalidad morada-rojiza para posteriormente cambiar a marrón. A continuación, 

la mezcla de reacción se filtra y el filtrado de color morado-rojizo se lleva a sequedad 
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a vacío. El sólido resultante se disuelve en diclorometano, se filtra para eliminar la sal 

NaSC5H4N y el NaCl formado en el transcurso de la reacción, y el filtrado se vuelve 

a llevar a sequedad a vacío. Este sólido se lava con una disolución de 

acetona/tolueno (9:1) y se seca con éter. Finalmente, se obtienen 0.070 g (Rdto. 

59%) de un sólido de color rojizo caracterizado como 

[Mo3S4(SC5H4N)3(dmpe)3](PF6) (1(PF6)).    

Anal. Calc. para Mo3S7P7F6N3C33H60 (%): C, 29.54; H, 4.51; N, 3.13. Exp (%): C, 

28.98; H, 4.15; N, 3.00. 

RMN 31P{1H} (CD2Cl2, 121 MHz) δ (ppm): -144.0 (1P, sept, 1JP-F = 711.7 Hz), 7.47 

(3P, d, JP-P = 10.9 Hz), 30.09 (3P, d, JP-P = 10.9 Hz).  

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1196.9 [M]+. 

 

[Mo3S4(NCS)3(dmpe)3](PF6) (2(PF6)) 

A una disolución de [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) (0.300 g, 0.268 mmol) en 55 mL de 

metanol desoxigenado, se le añade un exceso de KSCN (0.131 g, 1.342 mmol) bajo 

atmosfera inerte, y la mezcla de reacción se agita a reflujo durante 5 h. Transcurrido 

este tiempo, la mezcla de reacción con una coloración verde ligeramente más 

amarillenta, se deja enfriar a temperatura ambiente para posteriormente llevarla a 

sequedad a vacío. El sólido 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 reacción. Tras llevar a sequedad el filtrado, se obtienen 0.160 g (Rdto. 50%) de un 

sólido de color verde caracterizado como [Mo3S4(NSC)3(dmpe)3](PF6) (2(PF6))  

Anal. Calc. para Mo3S7P7F6N3C21H48 (%): C, 21.27; H, 4.08; N, 3.54. Exp (%): C, 

21.55; H, 4.06; N, 3.62. 

RMN 31P{1H} (CD2Cl2, 121 MHz) δ (ppm): -144.0 (1P, sept, 1JP-F = 710.3 Hz), 20.19 

(3P, c), 32.15 (3P, c) (espectro de segundo orden AA’A’’BB’B’’). 

IR (KBr, cm-1): 2033 (i) (νCN(isotiocianato)). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1040.7 [M]+. 
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[Mo3S4(N3)3(dmpe)3](PF6) (3(PF6)) 

A una disolución de [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) (0.200 g, 0.179 mmol) en 75 mL de 

acetonitrilo seco, se le añade un exceso de NaN3 (0.233 g, 3.580 mmol) bajo 

atmosfera inerte, y la mezcla de reacción se agita a reflujo durante 3.5 h, 

observándose un ligero cambio de coloración hacia una tonalidad verde más 

amarillenta. Transcurrido este tiempo, la mezcla de reacción se deja enfriar a 

temperatura ambiente para posteriormente llevarla a sequedad a vacío. El sólido 

verdoso resultante se redisuelve en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso 

de la sal de NaN3 y el NaCl formado en el transcurso de la reacción. Tras llevar a 

sequedad el filtrado, se obtienen 0.190 g (Rdto. 93%) de un sólido de color verde 

caracterizado como [Mo3S4(N3)3(dmpe)3](PF6) (3(PF6)).  

Anal. Calc. para Mo3S4P7F6N9C18H48 (%): C, 19.00; H, 4.25; N, 11.08. Exp (%): C, 

19.11; H, 4.06; N, 11.21. 

RMN 31P{1H} (CD2Cl2, 121 MHz) δ (ppm): -144.0 (1P, sept, 1JP-F = 709.1 Hz), 18.55 

(3P, c), 33.90 (3P, c) (espectro de segundo orden AA’A’’BB’B’’). 

IR (KBr, cm-1): 2043 (i) (νN3). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 992.5 [M]+. 

 

[Mo3S4(CN)3(dmpe)3](PF6) (4(PF6)) 

A una disolución de [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) (0.090 g, 0.081 mmol) en 15 mL de 

metanol desoxigenado, se le añade un exceso de KCN (0.026 g, 0.400 mmol) bajo 

atmosfera de nitrógeno, y la mezcla de reacción se agita a reflujo durante 2 h sin 

observar un cambio apreciable en su coloración verde. Transcurrido este tiempo, se 

deja enfriar a temperatura ambiente y se lleva a sequedad a vacío. El sólido resultante 

se redisuelve en diclorometano, se filtra para eliminar el exceso de KCN y el KCl 

formado en el transcurso de la reacción, y se introduce en una columna 

cromatográfica de sílica gel de 7 cm de longitud. Después de lavar la columna con 

una mezcla diclorometano/acetona (4:1), se eluye una fracción de color verde con 

una disolución saturada de KPF6 en acetona (10 mg/1 mL). Esta disolución se lleva a 
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sequedad a vacío, se redisuelve en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso de 

KPF6. Finalmente la disolución resultante se lleva a sequedad a vacío, obteniéndose 

0.044 g (Rdto. 50%) de un sólido verde caracterizado como 

[Mo3S4(CN)3(dmpe)3](PF6) (4(PF6)).  

Anal. Calc. para Mo3S4P7F6N3C21H48 (%): C, 23.15; H, 4.44; N, 3.86. Exp (%): C, 

23.62; H, 4.96; N, 3.91. 

RMN 31P{1H} (CD2Cl2, T = 30 ºC, 121 MHz) δ (ppm): -144.0 (1P, sept, 1JP-F = 

710.2 Hz), 16.50 (3P, d, JP-P = 11 Hz), 31.15 (3P, d, JP-P = 11 Hz). 

RMN 1H (CD2Cl2, T = 30 ºC, 500 MHz) δ (ppm): 0.78 (d, 9H, CH3, 2JH-P = 14.5 Hz), 

1.53 (d, 9H, CH3, 2JH-P = 12.1 Hz), 1.95 (m, 3H), 2.06 (d, 9H, CH3, 2JH-P = 12.6 Hz), 

2.17 (d, 9H, CH3, 2JH-P = 13.5 Hz), 2.31 (m, 3H), 2.41 (m, 3H), 2.85 (m, 3H).  

IR (CH2Cl2, cm-1): 2118 (m), 2098 (m) (νCN). 

ESI(+)-EM (CH2Cl2/MeOH, 20 V) m/z: 943.8 [M]+. 

 

[Mo3S4(Cl)2(dca)(dmpe)3](PF6) (5(PF6)) y [Mo3S4(Cl)(dca)2(dmpe)3](PF6) 

(6(PF6)) 

A una disolución de [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) (0.600 g, 0.537 mmol) en 150 mL de 

etanol, se le añade un exceso de Na(dca) (1.912 g, 21.477 mmol) bajo atmosfera 

inerte, y la mezcla de reacción se agita a reflujo durante 2 h sin observar un cambio 

apreciable en su coloración verde. Transcurrido este tiempo, se deja enfriar a 

temperatura ambiente y se lleva a sequedad a vacío. El sólido resultante se redisuelve 

en diclorometano, se filtra para eliminar el exceso de Na(dca) y el NaCl formado en 

el transcurso de la reacción, y se introduce en una columna cromatográfica de sílica 

gel. La adición de una mezcla diclorometano/acetona (4:1) produce la elución 

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 vacio, 

obteniéndose dos sólidos de color verde, caracterizados como 

[Mo3S4(Cl)2(dca)(dmpe)3](PF6) (0.304 g, Rdto. 50%)  y [Mo3S4(Cl)(dca)2(dmpe)3](PF6) 

(0.122 g, Rdto. 20%), respectivamente.  
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[Mo3S4(Cl)2(dca)(dmpe)3](PF6) (5(PF6)): Anal. Calc. para Mo3S4P7F6Cl2N3C20H48 

(%): C, 20.92; H, 4.21; N, 3.66. Exp (%): C, 21.08; H, 4.11; N, 3.76. 

RMN 31P{1H} (CD2Cl2, 121 MHz) δ (ppm): -144.0 (1P, sept, 1JP-F = 709.1 Hz), 18.05 

(1P, c), 20.94 (1P, c), 21.44 (1P, d, JP-P = 15.9 Hz), 30.55 (2P, d, JP-P = 11.9 Hz), 

31.73 (1P, d, JP-P = 11.9 Hz) (espectro de segundo orden ABCDEF). 

IR (KBr, cm-1): 2286 (m) (νCNdca(sim+assim)), 2232 (m) (νCNdca(assim)), 2179 (i) (νCNdca(sim)). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1003.4 [M]+. 

[Mo3S4(Cl)(dca)2(dmpe)3](PF6) (6(PF6)): Anal. Calc. para Mo3S4P7F6ClN6C22H48 

(%): C, 22.41; H, 4.10; N, 7.13. Exp (%): C, 22.60; H, 4.18; N, 7.20 

RMN 31P{1H} (CD2Cl2, 121 MHz) δ (ppm): -144.0 (1P, sept, 1JP-F = 705.4 Hz), 18.96 

(1P, c), 19.25 (1P, c), 22.07(1P, c), 30.88 (1P, c), 31.87 (1P, c), 32.13 (1P, c) (espectro 

de segundo orden ABCDEF). 

IR (KBr, cm-1): 2286 (m) (νCNdca(sim+assim)), 2232 (m) (νCNdca(assim)), 2179 (i) (νCNdca(sim)). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1034.0 [M]+. 

 

[Mo3S4(dca)3(dmpe)3](PF6) (7(PF6)) 

A una disolución de [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) (0.850 g, 0.761 mmol) en 160 mL de 

metanol desoxigenado, se le añade un exceso de Na(dca) (8.127 g, 91.279 mmol) bajo 

atmosfera inerte, y la mezcla de reacción se agita a reflujo durante 2 h sin observar un 

cambio apreciable en su coloración verde. Transcurrido este tiempo, se deja enfriar a 

temperatura ambiente y se lleva a sequedad a vacío. El sólido resultante se redisuelve 

en diclorometano, se filtra para eliminar el exceso de Na(dca) y el NaCl formado en 

el transcurso de la reacción, y se introduce en una columna cromatográfica de sílica 

gel. Tras lavar la columna con acetona y diclorometano/(n-Bu4N)PF6, el producto 

deseado se eluye con una disolución saturada de KPF6 en acetona (10 mg/1 mL). 

Esta disolución se lleva a sequedad a vacío, y el sólido resultante se lava con agua 

destilada caliente para disolver el exceso de KPF6, isopropanol y éter dietílico, 

obteniéndose 0.064 g (Rdto. 7%) de un sólido verde caracterizado como 

[Mo3S4(dca)3(dmpe)3](PF6) (7(PF6)).  



CAPÍTULO 8 

246 
 

Anal. Calc. para Mo3S4P7F6N9C24H48 (%): C, 23.83; H, 4.00; N, 10.42. Exp (%): C, 

23.78; H, 4.08; N, 10.36. 

RMN 31P{1H} (CD2Cl2, 121 MHz) δ (ppm): -144.0 (1P, sept, 1JP-F = 709.1 Hz), 20.34 

(3P, d, JP-P = 12.2 Hz), 32.67 (3P, d, JP-P = 12.2 Hz). 

IR (KBr, cm-1): 2286 (m) (νCNdca(sim+assim)), 2232 (m) (νCNdca(assim)), 2179 (f) 

(νCNdca(sim)). 

ESI(+)-EM (CH2Cl2/MeOH, 20 V) m/z: 1064.6 [M]+. 

 

[Mo3S4(µCN··Mo(CO)5)3(dmpe)3](BPh4) (8(BPh4)) 

A una disolución verde del compuesto [Mo3S4(CN)3(dmpe)3](BPh4) (4(BPh4)) (0.020 

g, 0.015 mmol) en 10 mL de THF seco a 0 ºC, se le añade un exceso de 6 equiv. de 

Mo(CO)5(THF) bajo atmósfera de nitrógeno, observándose como el color de la 

disolución cambia a rojo oscuro en 5 min.. Tras 30 min. de agitación a 0 ºC, se lleva a 

sequedad para obtener (0.03 g, 99%) de un sólido rojo caracterizado como 

[Mo3S4(µCN··Mo(CO)5)3(dmpe)3]BPh4 (8(BPh4)). 

Anal. Calc. para Mo6S4P6O15BN3C60H68 (%): 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{1H} (CD2Cl2, T = 0 ºC, 121 MHz) δ (ppm): 20.85 (3P, d, JP-P = 10 Hz), 

35.79 (3P, d, JP-P = 10 Hz). 

RMN 1H (CD2Cl2, T = 0 ºC, 500 MHz) δ (ppm): 0.81 (d, 9H, CH3, 2JH-P = 10.5 Hz), 

1.73 (d, 9H, CH3, 2JH-P = 10.1 Hz), 1.95 (m, 3H), 2.04 (d, 9H, CH3, 2JH-P = 11.6 Hz), 

2.20 (d, 9H, CH3, 2JH-P = 11.3 Hz), 2.25 (m, 3H), 2.40 (m, 3H), 3.06 (m, 3H). 

IR (CH2Cl2, cm-1): 2124 (d), 2104 (d) (νCN); 2070 (m), 1984 (m), 1941 (f), 1908 (m) 

(νCO).   

ESI(+)-EM (CH2Cl2/MeOH, 20 V) m/z: 1653.5 [M]+. 
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[Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)3](PF6) (9(PF6)) 

A una disolución verde de [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) (0.095 

g, 0.085 mmol) en 25 mL de acetonitrilo seco, se le añade 

un exceso de CuCN (0.114 g, 1.270 mmol) bajo atmosfera 

de nitrógeno. La mezcla de reacción adquiere una 

coloración marrón después de 5 min de agitación a 

temperatura ambiente. Trascurrida 1 h de agitación, la mezcla de reacción se filtra 

para eliminar el exceso de CuCN no disuelto. A continuación, el filtrado se concentra 

y se le añade éter dietílico (20 mL) provocando la precipitación del producto 

deseado. La mezcla de reacción en suspensión se filtra, y el sólido marrón resultante 

se lava con agua, isopropanol y éter dietílico, obteniéndose 0.066 g (Rdto. 64%) de 

un sólido marrón caracterizado como [Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)3](PF6) (9(PF6)).  

Anal. Calc. para Mo3CuS4P7F6Cl3NC19H48 (%): C, 18.90; H, 4.01; N, 1.16. Exp (%): 

C, 18.78; H, 4.06; N, 1.05 

RMN 31P{1H} (CD2Cl2, T = 30 ºC, 121 MHz) δ (ppm): -144.0 (1P, sept, 1JP-F = 

705.6 Hz), 26.35 (3P, d, JP-P = 11 Hz), 31.40 (3P, d, JP-P = 11 Hz). 

RMN 1H (CD2Cl2, T = 30 ºC, 500 MHz) δ (ppm): 1.04 (d, 9H, CH3, 2JH-P = 12.8 Hz), 

1.62 (d, 9H, CH3, 2JH-P = 12.5. Hz), 1.88 (m, 3H), 1.91 (d, 9H, CH3, 2JH-P = 13.6 Hz), 

2.09 (d, 9H, CH3, 2JH-P = 12.1 Hz), 2.08 (m, 3H), 2.32 (m, 3H), 2.71 (m, 3H). 

IR (CH2Cl2, cm-1): 2140 (m) (νCN). 

ESI(+)-EM (CH2Cl2/MeOH, 20 V) m/z: 1061.7 [M]+. 

 

[Mo3(Cu-µCN··Mo(CO)5)S4Cl3(dmpe)3]BPh4 (10(BPh4)) 

A una disolución marrón del compuesto [Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)3](BPh4) (9(BPh4)) 

(0.050 g, 0.036 mmol) en 8 mL de THF seco a 0 ºC, se le añade un exceso de 10 

equiv. de Mo(CO)5(THF) bajo atmósfera de nitrógeno, observándose como el color 

de la disolución cambia a rojo inmediatamente. Tras 1 h de agitación a 0 ºC, se lleva a 

sequedad, se redisuelve con el mínimo volumen de diclorometano y se introduce en 

una columna cromatográfica de sílica gel. El producto deseado de color marrón eluye 
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rápidamente con diclorometano. Está fracción se lleva a sequedad a vacío, 

obteniéndose 0.021 g (Rdto. 36%) de un producto caracterizado como [Mo3(Cu-

µCN··Mo(CO)5)S4Cl3(dmpe)3]BPh4 (10(BPh4)). 

Anal. Calc. para Mo4CuS4P6Cl3O5BNC48H68 (%): 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} (CD2Cl2, T = 30 ºC, 121 MHz) δ (ppm): 25.67 (3P, d, JP-P = 10 Hz), 

29.85 (3P, d, JP-P = 10 Hz). 

RMN 1H (CD2Cl2, T = 30 ºC, 500 MHz) δ (ppm): 1.03 (d, 9H, CH3, 2JH-P = 9.3 Hz), 

1.69 (d, 9H, CH3, 2JH-P = 11.2 Hz), 1.97 (d, 9H, CH3, 2JH-P = 9.8 Hz), 2.02 (m, 3H), 

2.08 (d, 9H, CH3, 2JH-P = 10.3 Hz), 2.12 (m, 3H), 2.32 (m, 3H), 2.72 (m, 3H) 

IR (CH2Cl2, cm-1): 2151 (d) (νCN); 2064 (m), 1984 (m), 1939 (f), 1901 (m) (νCO) 

ESI(+)-EM (CH2Cl2/MeOH, 20 V) m/z: 1299.5 [M]+. 

 

8.1.4. SÍNTESIS Y OXIDACIÓN DE CLÚSTERES HETEROBIMETÁLICOS 

[Mo3FeS4]. 

 
Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 (11) 
A una disolución de color verde de 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](BPh4) (0.150 g, 0.12 mmol) en 16 

mL de THF seco, se le añade un exceso de FeCl2 

(0.060 g, 0.47 mmol) disueltos en 8 mL de THF seco. 

Inmediatamente, a esta disolución se le añade un 

exceso de NaBH4 (0.027 g, 0.71 mmol) y la mezcla de reacción se deja agitando a 

temperatura ambiente durante 2 h. Durante el transcurso de la reacción se observa la 

aparición de un precipitado grisáceo, de modo que a los 30 min de reacción 

prácticamente ha desaparecido la coloración verdosa característica del clúster 

trinuclear. Transcurridas las 2 h de reacción, se añaden 30 mL de éter dietílico 

provocando la precipitación completa de la mezcla de reacción, la cual se filtra a 

vacío, y el precipitado resultante se lava con THF y éter dietílico. A continuación, el 
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producto deseado se redisuelve en diclorometano, se filtra y se lleva a sequedad a 

vacío, obteniéndose 0.079 g (Rdto. 64%) de un sólido marrón-grisáceo caracterizado 

como Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 (11).  

Anal. Calc. para Mo3FeS4P6Cl4C18H48 (%): 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 – Cl-]+, 

1063.6 [M]+, 1085.6 [M + Na+]+. 

 

Mezcla Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3:[Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3](PF6) (11:11(PF6)) 

A una disolución marrón del compuesto Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 (11) (0.980 g, 0.92 

mmol) en 125 mL de diclorometano seco, se le añade bajo atmósfera inerte NO(BF4) 

(0.130 g, 1.11 mmol) disuelto en 75 mL de una disolución CH2Cl2/MeOH (12:1). La 

mezcla de reacción se agita a temperatura ambiente durante 20 min. sin observar un 

cambio apreciable en su coloración. Transcurrido este tiempo, se lleva a sequedad a 

vacío, y el sólido resultante se disuelve en el mínimo volumen de diclorometano y se 

introduce en una columna cromatográfica de sílica gel. Los diferentes subproductos 

que se forman, se eluyen de la columna lavándola con diclorometano, con acetona y 

con una disolución saturada de KPF6 en acetonitrilo (1 mg/1 mL). Finalmente, a 

través de la columna se pasa una disolución saturada de KPF6 en metanol (1 mg/1 

mL) para eluir una fracción de color marrón. Esta fracción se lleva a sequedad a 

vacío, se redisuelve en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso de KPF6. La 

disolución resultante se lleva a sequedad obteniéndose 0.033 g de un sólido marrón 

caracterizado como una mezcla 55/45 

Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3/[Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3](PF6) (11/11(PF6)). Todos los 

intentos de separar esta mezcla de compuestos han resultado infructuosos. 

Anal. Calc. para Mo3FeS4P6.45F2.7Cl4C18H48 (%): 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 – Cl-]+, 

1063.6 [M]+, 1085.6 [M + Na+]+. 



CAPÍTULO 8 

250 
 

Mo3(FeSPh)S4Cl3(dmpe)3 (12) 

Método 1: A una disolución marrón de Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 (11) (0.021 g, 0.020 

mmol) en 8 mL de diclorometano seco, se le añade bajo atmósfera inerte NaSPh (3.4 

mg, 0.026 mmol) disuelto en 1.9 mL de una disolución CH2Cl2/MeOH (10:1). La 

mezcla de reacción se agita a temperatura ambiente durante 5 min. sin observar un 

cambio apreciable en su coloración. A continuación, se lleva a sequedad a vacío y el 

sólido resultante se lava con éter dietílico, se redisuelve en diclorometano y se filtra. 

Finalmente, la disolución resultante se lleva a sequedad a vacío obteniéndose 22 mg 

(Rdto. 99%) de un producto marrón-amarillento caracterizado como 

Mo3(FeSPh)S4Cl3(dmpe)3 (12).   

Método 2: A una disolución marrón de Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 (0.015 g, 0.014 

mmol) en 6 mL de diclorometano seco, se le añade bajo atmósfera inerte una 

disolución de (n-Bu4N)SPh (0.050 g, 0.141 mmol) en 1.5 mL de metanol. La mezcla 

de reacción se agita a temperatura ambiente durante 5 min. sin observar un cambio 

apreciable en su coloración. A continuación, se lleva a sequedad a vacío y el sólido 

viscoso resultante se lava con agua, isopropanol y éter dietílico, obteniéndose  15 mg 

(Rdto. 92%) del producto deseado (12).   

Anal. Calc. para Mo3FeS5P6Cl3C24H53 (%): 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 – SPh-]+, 

1137.7 [M]+, 1160.7 [M + Na+]+. 

 

Mo3(FeSPh)S4(SPh)3(dmpe)3 (13) 

A una disolución marrón de Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 (11) (0.020 g, 0.020 mmol) en 8 

mL de diclorometano seco, se le añade bajo atmósfera inerte una disolución de 

NaSPh (0.050 g, 0.380 mmol) en 8 mL de metanol. La mezcla de reacción adquiere 

una coloración marrón-rojiza después de 5 min de agitación a temperatura ambiente. 

Trascurridas 2 h de agitación, la mezcla de reacción se lleva a sequedad a vacío y el 

sólido resultante se lava con éter dietílico, se redisuelve en diclorometano y se filtra. 
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Finalmente, la disolución resultante se lleva a sequedad a vacío obteniéndose 25 mg 

(Rdto. 99%) de un producto marrón-rojizo caracterizado como 

Mo3(FeSPh)S4(SPh)3(dmpe)3 (13).   

Anal. Calc. para Mo3FeS8P6C42H68 (%): C, 37.12; H, 5.04. Exp (%): C, 36.89; H, 4.96. 

ESI(+)-EM (CH2Cl2/MeOH, 15 V) m/z: 972.7 [M – FeSPh-]+, 1028.6 [M – SPh-]+, 

1359.8 [M]+, 1382.8 [M + Na+]+. 

 

Mo3(FeCN)S4Cl3(dmpe)3 (14) 

A una disolución marrón de Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 (11) (0.015 g, 0.014 mmol) en 6 

mL de diclorometano seco, se le añade bajo atmósfera inerte una disolución de (n-

Bu4N)CN (0.038 g, 0.141 mmol) en 2 mL de diclorometano seco. La mezcla de 

reacción se agita a temperatura ambiente durante 3 h observándose un cambio 

progresivo de la coloración de la disolución desde marrón a verde. A continuación, 

se lleva a sequedad a vacío, y el sólido viscoso resultante se lava con agua, 

isopropanol y éter dietílico, obteniéndose  12 mg (Rdto. 81%) de un producto 

caracterizado como Mo3(FeCN)S4Cl3(dmpe)3 (14). 

Anal. Calc. para Mo3FeS4Cl3P6NC19H48 (%): C, 21.64; H, 4.59; N, 1.53. Exp (%): C, 

21.51; H, 4.76; N, 1.28. 

IR (KBr, cm-1): 2109 (m) (νCN).  

ESI(+)-EM (CH2Cl2/MeOH, 15 V) m/z: 972.7 [M – FeCN-]+, 1028.6 [M – CN-]+, 

1054.7 [M]+, 1077.7 [M + Na+]+. 

 

Mo3(FeN3)S4Cl3(dmpe)3 (15) 

Este compuesto se prepara siguiendo un procedimiento análogo al descrito para el 

compuesto anterior, partiendo de Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 (11) (0.050 g, 0.047 mmol), 

(n-Bu4N)N3 (0.134 g, 0.470 mmol) en 8 y 4 mL de diclorometano seco, 

respectivamente. Tras las 3 h de reacción, no se observa cambio apreciable de 

coloración. Finalmente, se obtienen 45 mg (Rdto. 90%) del producto deseado (15).   
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Anal. Calc. para Mo3FeS4Cl3P6N3C18H48 (%): C, 20.19; H, 4.52; N, 3.93. Exp (%): C, 

19.98; H, 4.61; N, 4.05. 

IR (KBr, cm-1): 2053 (i) (νN3).  

ESI(+)-EM (CH2Cl2/MeOH, 15 V) m/z: 972.7 [M – FeN3-]+, 1028.6 [M – N3-]+, 

1070.7 [M]+, 1093.7 [M + Na+]+. 

  

Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3 (16) 

A una disolución marrón del compuesto Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 (11) (0.100 g, 0.094 

mmol) en 40 mL de diclorometano seco, se le añade bajo atmósfera inerte NO(BF4) 

(0.013 g, 0.113 mmol) disuelto en 7.7 mL de una disolución CH2Cl2/MeOH (12:1). 

La mezcla de reacción se agita a temperatura ambiente durante 20 min. sin observar 

un cambio apreciable en su coloración. Transcurrido este tiempo, se lleva a sequedad 

a vacío, y el sólido resultante se disuelve en el mínimo volumen de diclorometano y 

se introduce en una columna cromatográfica de sílica 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  

Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3 (16).   

Anal. Calc. para Mo3FeS4Cl3P6NOC18H48 (%): 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, cm-1): 1666 (i) (νNO).  

ESI(+)-EM (CH2Cl2/MeOH, 15 V) m/z: 1058.7 [M]+. 

 

[Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3](BPh4) (16(BPh4)) 

A una disolución de color rojo del compuesto Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3 (16) (0.020 

g, 0.019 mmol) en 13 mL de diclorometano seco, se le añade 1.1 mL de una 

disolución rosa de I2 (5.8 mg, 0.023 mmol) en diclorometano seco, observándose que 

el color de la mezcla de reacción cambia de inmediato a marrón amarillento. Se agita 

a temperatura ambiente durante 1 h, y seguidamente se lleva a sequedad a vacío. El 

sólido resultante se disuelve (parcialmente) con 10 mL de metanol, se le añade un 
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exceso de NaBPh4 y se deja agitando a temperatura ambiente durante 1.5 h, con la 

consiguiente precipitación de un sólido de color marrón-amarillento en el seno de 

una disolución incolora. A continuación, se filtra y el sólido resultante se lava con 

abundante metanol y éter dietílico para obtener 0.029 g (Rdto. 69%) del compuesto 

caracterizado como [Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3](BPh4) (16(BPh4)). 

Anal. Calc. para Mo3FeS4Cl3P6BNOC42H68 (%): 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) (νNO).  

ESI(+)-EM (CH2Cl2/MeOH, 15 V) m/z: 1058.7 [M]+. 

 

8.1.5. SÍNTESIS Y OXIDACIÓN DE CLÚSTERES TRINUCLEARES [Mo3Q4] (Q = 

S, Se) COORDINADOS A FOSFINAS ELECTROACTIVAS.  

  
[Mo3S4Cl3(o-P2)3](PF6) (17(PF6)) 

A una suspensión de color naranja de 

(Bu4N)2[Mo3S7Cl6]  (0.047 g, 0.039 mmol) 

en 10 mL de metanol desoxigenado se le 

añade bajo atmósfera inerte un exceso de 

5 equiv. de PPh3 (0.051 mg, 0.195 mmol). 

Inmediatamente se observa la disolución 

total del sólido ligeramente suspendido en 

el medio de reacción, acompañado por un cambio de coloración de la disolución de 

naranja a verde. La mezcla resultante se agita a temperatura ambiente durante 2 h, y 

se le añade un exceso de la difosfina o-P2 (0.117 mg, 0.195 mmol) provocando la 

precipitación progresiva de un sólido de color anaranjado. Tras toda la noche de 

agitación a temperatura ambiente, la mezcla de reacción se lleva a sequedad a vacío, y 

el sólido resultante se redisuelve con el mínimo volumen  de diclorometano, se filtra 

y se introduce en una columna cromatográfica de sílica gel. La columna se lava con 

diclorometano, obteniéndose una fracción de color naranja intenso correspondiente 
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a la difosfina o-P2 que no ha reaccionado. A continuación, se lava con acetona y 

finalmente se eluye una fracción de color marrón-anaranjado con una disolución 

saturada de KPF6 en acetona (1 mg/1 mL). Esta disolución se lleva a sequedad a 

vacío, se redisuelve en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso de KPF6. La 

disolución resultante se lleva a sequedad para obtener 90 mg (Rdto. 94%) del 

producto deseado (17(PF6)).  

Anal. Calc. para Mo3S16Cl3P7F6C96H78 (%): C, 46.48; H, 2.95. Exp (%): C, 46.56; H, 

2.80. 

RMN 31P{1H} (CD2Cl2, 121.49 MHz) δ (ppm): -143.9 (1P, sept, 1JP-F = 705.9 Hz), 

27.30 (3P, s) and 31.4 (3P, s).  

Raman (cm-1): 1417 (i) (νC=C(anillo)), 1479 (d) (νC=C(puente)), 1546 (d). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 15 V) m/z: 2324 [M]+. 

 

[Mo3Se4Cl3(o-P2)3](PF6) (18(PF6)) 

Este compuesto se prepara del mismo modo que el compuesto 17(PF6), partiendo de 

(PPh4)2[Mo3Se7Cl6] (0.025 g, 0.015 mmol), PPh3 (0.020 g, 0.075 mmol) y difosfina   

o-P2 (0.045 g, 0.075 mmol) en 5 mL de acetonitrilo seco. La adición de PPh3 sobre 

una disolución de color marrón oscuro de (PPh4)2[Mo3Se7Cl6] no produce ningún 

cambio de coloración apreciable, y el precipitado que se forma después de la adición 

de la difosfina o-P2, es de color marrón. Finalmente, se obtienen 0.025 g (Rdto. 63%) 

de un sólido de color marrón caracterizado como [Mo3Se4Cl3(o-P2)3](PF6) (18(PF6)).    

Anal. Calc. para Mo3S12Se4Cl3P7F6C96H78 (%): C, 45.20; H, 3.08. Exp (%): C, 45.56; 

H, 3.06. 

RMN 31P{1H} (CD2Cl2, 121.49 MHz) δ (ppm): -143.9 (1P, sept, 1JP-F = 705.7 Hz), 

21.50 (3P, s) and 35.5 (3P, s).  

Raman (cm-1): 1417 (i) (νC=C(anillo)), 1479 (d) (νC=C(puente)), 1546 (d). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 15 V) m/z: 2510.2 [M]+. 
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[Mo3S4Cl3(o-P2)3](PF6)4 (17(PF6)4) 

A una disolución marrón-anaranjada de [Mo3S4Cl3(o-P2)3](PF6) (17(PF6)) (8 mg, 0.003 

mmol) en 3 mL de diclorometano seco a 0 ºC, se le añade bajo atmósfera inerte la sal 

oxidante de NOPF6 (2.3 mg, 0.013 mmol) disuelta en 1.2 mL de una disolución 

CH2Cl2/MeOH (7:3). Tras 5 min. de agitación a 0 ºC, la mezcla de reacción adquiere 

una tonalidad verde intensa característica del clúster [Mo3S4Cl3(o-P2)3](PF6)4 

(17(PF6)4), la cual se lleva a sequedad a vacío obteniéndose 9.3 mg (Rdto. 99%).   

Anal. Calc. para Mo3S16Cl3P10F24C96H78 (%): C, 38.62; H, 2.63. Exp (%): C, 38.35; H, 

2.60. 

Raman (cm-1): 1391 (i) (νC=C(anillo)), 1454 (d) (νC=C(puente)), 1546 (d). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 15 V) m/z: 581.2 [M]4+, 823.2 [M4+ + PF6-]3+. 

 

[Mo3Se4Cl3(o-P2)3](PF6)4 (18(PF6)4) 

Para llevar a cabo la oxidación de este compuesto se sigue un procedimiento análogo 

al descrito para su homólogo de azufre, partiendo de [Mo3Se4Cl3(o-P2)3](PF6) 

(18(PF6)) (11 mg, 0.004 mmol) en 4 mL de diclorometano y NOPF6 (2.9 mg, 0.017 

mmol) disuelto en 1.5 mL de una disolución CH2Cl2/MeOH (7:3), para obtener 

finalmente 12.7 mg (Rdto. 99%) del producto deseado (18(PF6)4).  

Anal. Calc. para Mo3S12Se4Cl3P10F24C96H78 (%): C, 37.29; H, 2.54. Exp (%): C, 37.08; 

H, 2.63. 

Raman (cm-1): 1391 (i) (νC=C(anillo)), 1454 (d) (νC=C(puente)), 1546 (d). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 15 V) m/z: 628.0 [M]4+, 885.7 [M4+ + PF6-]3+. 

 

8.1.6. FUNCIONALIZACIÓN DE LA UNIDAD CLÚSTER Mo3S4 CON GRUPOS 

TRIETOXISILANO Y SÍNTESIS DE MATERIALES HÍBRIDOS 

MESOPOROSOS 
 

[Mo3S4(MPTES)3(dmpe)3](PF6) (19(PF6)) 

A una disolución incolora del compuesto 3-mercaptopropiltrietoxisilano (MPTES)  

(3.24 mL, 0.013 mmol) en 200 mL de acetonitrilo seco, se le añade bajo atmósfera 
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inerte NaH (60%, dispersado en aceite mineral) (0.472 g, 0.014 mmol), generándose 

un ligero burbujeo de H2 acompañado por la formación de la sal Na(MPTES) en 

forma de precipitado blanco. Después de 1 h 

de agitación a temperatura ambiente, se 

añade el compuesto [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) 

(0.6 g, 0.537 mmol), produciéndose un 

cambio de coloración inmediato hacia una 

tonalidad rojiza. La mezcla de reacción 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 continuación, al producto viscoso resultante 

se le añade 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 vacío, 

obteniéndose 0.692 g (Rdto. 75%) de un producto rojo ligeramente viscoso 

caracterizado como [Mo3S4(MPTES)3(dmpe)3](PF6) (19(PF6)).   

Anal. Calc. para Mo3S7C45H111Si3O9P7F6 (%): C, 31.36; H, 6.49; O, 8.35. Exp (%): C, 

31.28; H, 6.58; O, 8.33. 

RMN 31P{1H} (CD2Cl2, 121 MHz) δ (ppm): -144.0 (1P, sept, 1JP-F = 711.3 Hz) 1.07 

(d, JP-P = 11.2 Hz), 31.26 (d, JP-P = 11.1 Hz). 

RMN 1H (CD2Cl2, 500 MHz) δ (ppm): 0.70 (d, 9H, CH3(difosfina) 2JH-P = 9.2 Hz), 0.78 

(m, 6H, CH2(MPTES), 1.21 (t, 27H, CH3(MPTES), 3JH-H = 9 Hz), 1.36 (d, 9H, CH3(difosfina), 

2JH-P = 9.0 Hz), 1.69 (m, 6H, CH2(MPTES)), 1.97 (d, 9H, CH3(difosfina), 2JH-P = 9.2 Hz), 

2.00 (m, 3H, CH2(difosfina)), 2.08 (m, 3H, CH2(difosfina)), 2.12 (d, 9H, CH3(difosfina), 2JH-P = 

8.7 Hz), 2.55 (m, 3H, CH2(difosfina)) 2.72 (m, 3H, CH2(difosfina)); 3.30 (m, 3H, 

CH2(MPTES)), 3.50 (d, 3H, CH2(MPTES)), 3.81 (q, 18H, CH2, 3JH-H = 9 Hz). 

RMN 13C{1H} (CD2Cl2, 125 MHz) δ (ppm): 5.16 (d, CH3(difosfina), 1JC-P = 15 Hz), 

10.35 (s, CH2(MPTES)), 12.59 (d, CH3(difosfina), 1JC-P = 20.0 Hz), 13.27 (d, CH3(difosfina), 1JC-

P = 27.5 Hz), 18.11 (s, CH2(MPTES)), 22.48 (d, CH3(difosfina), 1JC-P = 36.3 Hz), 27.82 (s, 

CH2(MPTES)), 28.19 (dd, CH2(difosfina), 1JC-P = 22.5 Hz, 2JC-P = 8.8 Hz), 29.46 (dd, 

Mo

S Mo

S

S

Mo S

P

S

P

P

S

P

P
S

P

+

Si(OEt)3
(EtO)3Si

(EtO)3Si



SECCIÓN EXPERIMENTAL 

257 
 

CH2(difosfina), 1JC-P = 28.8 Hz, 2JC-P = 10.0 Hz), 46.68 (d, CH2(MPTES), 2JC-P = 6.3 Hz), 

58.25 (s, CH2(MPTES)). 

RMN 31P MAS (161.9 MHz) δ (ppm): -143.18, 0.60, 29.90. 

FT-IR (KBr, cm-1): 29.02 (i), 2971 (i). 

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1578.7 [M]+. 

 

Materiales híbridos mesoporosos obtenidos mediante la metodología grafting: 

G-1, G-3 y G-5 

La sílice MCM-41 (0.600 g, 10 mmol) se calienta a 200 ºC y a vacío durante 17 h para 

generar una cantidad adecuada de grupos silanoles superficiales. A continuación, se 

añade sobre la sílice MCM-41 activada una disolución rojiza 

1.39 mM del clúster [Mo3S4(MPTES)3(dmpe)3](PF6) (19(PF6)) 

en tolueno seco. La mezcla de reacción se agita a reflujo 

durante 3 h bajo atmosfera de argón, observándose como el 

sólido blanco inicial (sílice MCM-41) adquiere la coloración rojiza propia del clúster, 

mientras que la disolución pasa a ser totalmente incolora. Transcurrido este tiempo, 

la mezcla de reacción se deja enfriar ligeramente, se filtra a vacío y el sólido 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 ºC y a vacío durante toda la 

noche.  

Para preparar los materiales híbridos mesoporosos con diferente contenido de 

molibdeno en la superficie 1% (G-1), 3% (G-3) o 5% (G-5), el volumen de la 

disolución 1.39 M del clúster [Mo3S4(MPTES)3(dmpe)3](PF6) (19(PF6)) ha sido 15, 45 

y 75 mL, respectivamente. 

Material G-1. Parámetros texturales: dp (nm) = 3.0; ABET (m2/g) = 745; Vp (cm3/g) = 

0.75; d100 (nm) = 4.40; a (nm) = 5.19; bd (nm) = 0.8. 

Material G-3. Parámetros texturales: dp (nm) = 3.0; ABET (m2/g) = 729; Vp (cm3/g) = 

0.70; d100 (nm) = 4.39; a (nm) = 5.17; bd (nm) = 0.8. 



CAPÍTULO 8 

258 
 

Material G-5. Parámetros texturales: dp (nm) = 2.7; ABET (m2/g) = 650; Vp (cm3/g) = 

0.52; d100 (nm) = 4.40; a (nm) = 5.18; bd (nm) = 0.8. 

RMN 1H-29Si CP/MAS (79.5 MHz) δ (ppm): -58 (T2), -66 (T3), -92 (Q2), -101 (Q3),   

-110 (Q4). 

RMN 31P MAS (161.9 MHz) δ (ppm): -143.18, 10, 30, 41, 52. 

FT-IR (KBr, cm-1): 29.02 (d), 2971 (d). 

 

Materiales híbridos mesoporosos obtenidos mediante la metodología in-situ: 

IS-1, IS-3 y IS-5 

El surfactante CTAB (0.440 g, 1.21 mmol) se disuelve en 40 mL de una disolución 

acuosa de amoniaco (35 mM) en agitación constante a 40 ºC. Por otro lado, se 

añaden 2,33 ml del precursor silíceo, TEOS, a 15 ml de 

una disolución de metanol con la cantidad adecuada de 

clúster [Mo3S4(dmpe)3(MPTES)3]PF6 (19(PF6)). A 

continuación, la disolución de clúster y TEOS se añade 

rápidamente a la del surfactante, y la mezcla de reacción se 

agita vigorosamente durante 30 min, obteniéndose un sólido de color rosa en el seno 

de la reacción. La composición molar del gel de síntesis es de 1 SiO2: 0.12 CTAB: 

1.41 NH4OH: 280 H2O: 35.43 CH3OH. Este gel de síntesis se agita a 80 ºC durante 

2 h, y a continuación, se somete a tratamiento hidrotermal a esta temperatura durante 

otras 22 h bajo condiciones estáticas. Transcurrido este tiempo, el sólido se recoge 

mediante filtración a vacío y se lava con agua, isopropanol y acetona. En este caso, la 

eliminación del surfactante se realiza, por extracción con etanol a reflujo durante 63 h 

(1 g de sólido/450 ml de etanol).  

Para preparar los materiales híbridos mesoporosos con diferente contenido de 

molibdeno en el interior de la estructura silícea 1% (IS-1), 3% (IS-3) o 5% (IS-5), la 

cantidad del clúster [Mo3S4(MPTES)3(dmpe)3](PF6) (19(PF6)) utilizada para preparar 

la disolución de metanol (15 mL) ha sido 37.5, 112.5 y 187.5 mg, respectivamente.       
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Material IS-1. Parámetros texturales: dp (nm) = 2.2; ABET (m2/g) = 868; Vp (cm3/g) = 

0.67; d100 (nm) = 4.05; bd (nm) = 1.9. 

Material IS-3. Parámetros texturales: dp (nm) = 2.0; ABET (m2/g) = 726; Vp (cm3/g) 

= 0.60; d100 (nm) = 4.47; bd (nm) = 2.5. 

Material IS-5. Parámetros texturales: dp (nm) = 1.9; ABET (m2/g) = 693; Vp (cm3/g) 

= 0.63; d100 (nm) = 4.47; bd (nm) = 2.6. 

RMN 1H-29Si CP/MAS (79.5 MHz) δ (ppm): -58 (T2), -66 (T3), -92 (Q2), -101 (Q3), -

110 (Q4). 

RMN 31P MAS (161.9 MHz) δ (ppm): 2, 29, 41, 52. 

 

Material mesoporoso IS-0C  

Para la obtención de este material silíceo sin contenido de clúster, se sigue un 

procedimiento análogo al descrito para los materiales anteriores, IS-1, IS-3 y IS-5, 

pero en este caso el TEOS se añade a 15 mL de metanol sin la presencia del clúster 

[Mo3S4(MPTES)3(dmpe)3](PF6) (19(PF6)). 

Parámetros texturales: dp (nm) = 2.7; ABET (m2/g) = 1180; Vp (cm3/g) = 1.1; d100 

(nm) = 4.47; bd (nm) = 1.8. 

 

Material mesoporoso IS-0  

Para la obtención de este material silíceo sin contenido de clúster se sigue un 

procedimiento análogo al descrito para los materiales anteriores, IS-1, IS-3 y IS-5, 

pero en este caso el TEOS se añade a 15 mL de metanol sin la presencia del clúster 

[Mo3S4(MPTES)3(dmpe)3](PF6) (19(PF6)) y la eliminación del surfactante se realiza 

por calcinación en aire a 550 ºC durante 8 h.     

Parámetros texturales: dp (nm) = 2.2; ABET (m2/g) = 752; Vp (cm3/g) = 0.60; d100 

(nm) = 4.60; bd (nm) = 2.4. 
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Materiales mesoporosos híbridos G-x-Cu y IS-x-Cu (x = 1, 3, 5) 

A una suspensión de color rojizo del material híbrido G-x o IS-x (x = 1, 3, 5) (0.150 

g, 0.016 mmol clúster) en 8 mL de acetonitrilo, se le añade bajo atmosfera inerte la 

sal de CuCl (7.7 mg, 0.078 mmol) 

disuelta en 7.4 mL de  acetonitrilo. Tras 

la adición, se observa un cambio de 

color inmediato hacia una tonalidad 

morada, y la mezcla de reacción se agita 

a temperatura ambiente durante 5 min. Transcurrido este tiempo, se filtra y el sólido 

violeta resultante, se lava con acetonitrilo y éter dietílico, obteniéndose 

cuantitativamente el material híbrido G-x-Cu o IS-x-Cu (x = 1, 3, 5).   

 

8.1.7. SÍNTESIS Y ACTIVIDAD CATALÍTICA DEL CLÚSTER HIDRURO DE 

UNIDAD CENTRAL Mo3S4  

 
[Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) (20(BPh4)) 

A una disolución de [Mo3S4Cl3(dmpe)3](BPh4) (0.168 g, 0.130 mmol) en 20 mL de 

THF seco, se le añade bajo atmósfera inerte un exceso de NaBH4 (0.044 g, 1.164 

mmol). La mezcla de reacción se agita a temperatura 

ambiente, observándose que el color de la disolución cambia 

de verde a morado-rojizo en 30 min. Transcurridas 2.5 h  de 

reacción, se lleva a cabo la purificación del compuesto, la 

cual puede realizarse siguiendo dos metodologías diferentes: 

Método 1: Transcurrido el tiempo de reacción, se lleva a sequedad a vacío, se 

redisuelve en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso de NaBH4 y otras sales 

inorgánicas formadas en el transcurso de la reacción. El filtrado de color morado-

rojizo se lleva a sequedad, obteniéndose 0.124 g (Rdto. 80%) del producto deseado 

(20(BPh4)). 

G-x-Cu IS-x-Cu
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S Mo
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Método 2: Transcurrido el tiempo de reacción, se añade bajo atmosfera de argón una 

capa de éter dietílico seco (50 mL) sobre la mezcla de reacción y se deja que difunda 

a temperatura ambiente hasta observar la aparición de cristales en forma de aguja. A 

continuación, los cristales obtenidos se lavan con agua, etanol y éter dietílico 

obteniéndose 0.116 g (Rdto. 75%) del producto deseado (20(BPh4)). 

Anal. Calc. para Mo3S4P6C42H71B (%): C, 42.44; H, 6.02. Exp (%): C, 42.26; H, 5.93.  

RMN 31P{1H} (CD2Cl2, 121 MHz) δ (ppm): -144.00 (1P, sept, 1JP-F = 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 1H (CD2Cl2, 500 MHz) δ (ppm): -2.95 (3H hidruro, dd, 2JP-H = 62.8, 2JP’-H = 

36.5 Hz), 0.40 (9H, CH3, d, 2JP-H = 8.5 Hz), 1.51 (9H, CH3, d, 2JP-H = 8.5 Hz), 1.89 

(3H, CH2, m,), 2.00 (9H, CH3, d, 2JP-H = 8.5 Hz), 2.07 (3H, CH2, m), 2.19 (9H, CH3, 

d, 2JP-H = 8.5 Hz), 2.51 (3H, CH2, m), 2.60 (3H, CH2, m,).  

RMN 13C{1H} (CD2Cl2, 125 MHz) δ (ppm): 14.71 (CH3, d, 1JC-P = 66.5 Hz), 20.66 

(CH3, d, 1JC-P = 136.5 Hz), 21.60 (CH3, d, 1JC-P = 78.0 Hz), 21.82 (CH3, d, 1JC-P = 

62.0 Hz), 28.59 (CH2, m) 28.86 (CH2, m).  

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 868.9 [M]+. 

 

Procedimiento general para la reducción de nitroarenos.  

A una disolución roja del compuesto [Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) (20(BPh4)) (3.47 mg, 

0.0029 mmol) en 2 mL de THF seco, se le añade bajo atmósfera inerte, nitrobenceno 

seco (10 µL, 0.097 mmol), n-hexadecano seco (20 µL) como estándar interno y 3.5 

equiv. de HCOOH usando una mezcla 5:2 de HCOOH/Et3N (29.4 mg). La mezcla 

de reacción se agita a reflujo durante 10 h sin observar ningún cambió de coloración 

apreciable. Transcurrido este tiempo, la mezcla de reacción se deja enfriar a 

temperatura ambiente, observándose que el color de la disolución cambia de rojo a 

verde, y se toma una alícuota para ser inyectada en el cromatógrafo de gases.  

Para el resto de nitroarenos funcionalizados con otros grupos funcionales, las 

condiciones de reacción han sido ligeramente modificas, tal y como se muestra en la 

Tabla 7.10 del capítulo 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 

estándar interno. Después de que la reacción se haya completado, se añaden 70 mL 

de éter dietílico para provocar la precipitación del catalizador clúster. La suspensión 

resultante se filtra a través de celite y el filtrado se lleva a sequedad a vacío. En un 

procedimiento general, las anilinas funcionalizadas se purifican para eliminar el 

exceso de trietilamina mediante columna cromatográfica de sílica gel empaquetada 

con n-hexano. Para ello, la mezcla de reacción se disuelve con una mezcla n-

hexano/acetato de etilo (generalmente 9:1) y se introduce en la columna 

cromatográfica. Ésta 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 sólida 

también se pueden purificar lavando con n-hexano el sólido resultante después de 

llevar a sequedad el filtrado.    

 

8.2. DETERMINACIÓN ESTRUCTURAL 
 
8.2.1. GENERALIDADES DE LA TOMA DE DATOS Y RESOLUCIÓN 
 
La toma de datos y la resolución de las estructuras cristalinas que aparecen en esta 

memoria se han llevado a cabo utilizando el mismo procedimiento general. Cristales 

de dimensiones y calidad adecuadas se han montado sobre una fibra de vidrio con 

orientación aleatoria. La recogida de datos se realiza en un difractómetro Bruker 

Smart CCD o Agilent Supernova equipado con un detector CCD Atlas (compuestos 

3(PF6), 5(PF6), 6(PF6) y 7(PF6)). Ambos difractómetros emplean una radiación 

monocromática Mo-Kα (λ = 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 integración y la corrección de absorción se realizan 

utilizando los programas SAINT 6.10 y SADABS, respectivamente.[12,13] Para los 
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datos recogidos en el equipo Agilent,[14] la integración se lleva a cabo con el programa 

CRYSALLIS y las intensidades se corrigen en base al método multiescan.[15]   

Las estructuras se resuelven mediante métodos directos y se refinan con el 

método de mínimos cuadrados basados en F2 utilizando el paquete de programas 

SHELXTL NT vs. 5.10,[16] o con el programa SHELXL-97 usando OLEX2 como 

interfase.[17] El tipo de refino aplicado a cada átomo se describe en el resumen de 

cada estructura. Los átomos de hidrógeno se incluyen en posiciones idealizadas de 

modo que en el refino se consideran como átomos “jinete”, con un parámetro 

térmico de desplazamiento isotrópico proporcional al del átomo de carbono al que se 

encuentran unidos. Este valor proporcional es 1.2 cuando los átomos de hidrógeno 

están unidos a un átomo de carbono secundario o aromático, y 1.5 cuando están 

unidos a un átomo de carbono primario. La determinación estructural de cada uno 

de los compuestos clúster 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 

cristalización, los parámetros cristalográficos y las condiciones de registro y de refino. 

A continuación, se lista una selección de distancias de enlace y ángulos interatómicos 

asociados a la primera esfera de coordinación de cada uno de los metales.  

 

8.2.2. ESTRUCTURA DE COMPLEJOS CLÚSTER Mo3S4 Y Mo3CuS4 

COORDINADOS A LIGANDOS BIDENTADOS 

 
8.2.2.1. ESTRUCTURA DE [Mo3S4(SC5H4N)3(dmpe)3](PF6) (1(PF6)) 
 
Los estudios de estabilidad del compuesto [Mo3S4(SC5H4N)3(dmpe)3](PF6) (1(PF6)) 

revelan que en medio ácido se produce la descoordinación de los ligandos 

mercaptopiridina (SPy) enlazados a los átomos de molibdeno, produciéndose la 

descomposición del clúster. Sin embargo, en medio básico el compuesto 1(PF6) es 

estable en disolución. Por este motivo, la cristalización de este compuesto se lleva a 

cabo mediante difusión lenta de éter dietílico en una disolución concentrada de este 

complejo en diclorometano en presencia de trietilamina ([NEt3] = 1.4 M). 
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 El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

cúbico Pa-3. Todos los átomos de la unidad clúster se refinaron anisotrópicamente, 

excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en posiciones geométricas. 

Los parámetros de agitación térmica de los átomos de hidrógeno se fijaron a un valor 

proporcional al átomo de carbono al que están unidos y con rotación alrededor del 

mismo. Se encuentran dos aniones PF6-, para los que los átomos de fósforo se 

encuentran en una posición especial. En los dos aniones, los cuatro átomos de flúor 

que se sitúan en el mismo plano se encuentran desordenados. Los dos aniones PF6- 

fueron refinados anisotrópicamente, y su factor de ocupación se fijó para asegurar la 

electroneutralidad del compuesto.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8.1  

Representación ORTEP  del compuesto  1(PF6) (elipsoides al 50% de probabilidad). 
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Tabla 8.1 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  

 

Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3S4(SC5H4N)3(dmpe)3](PF6) 
Fórmula C33H60F6Mo3N3P7S7 Sistema 

cristalino 
Cúbico 

Grupo espacial Pa-3 Peso molecular 1341.11 
a (Å) 21.8010(12) αααα (º) 90.00 

b (Å) 21.8010(12) ββββ (º) 90.00 

c (Å) 21.8010(12) γγγγ (º) 90.00 

Z 8 Vol (Å3) 10361.7(10) 
Color Rojo Tamaño del 

cristal (mm) 
0.21 × 0.21 × 
0.19 

dcalc (mg/m3) 1.719 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.264 F (000) 5405.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 293(2) R(int) 0.1033 
Tiempo por 
marco (s) 

30 R (σσσσ) 0.0477 

Límites θθθθ (º) 3.24 y 50 Límites h, k, l 
(min/máx) 

0<=h<=17 
0<=k<=18 
1<=l<=25 

Nº de reflexiones 
registradas 

3040 Nº de reflexiones 
independientes 

3040 
 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 189 G. O. F. en F2 1.216 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 0.53 y -0.46 Máx. desplazam./σσσσ 0.003 
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Tabla 8.2 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-Mo1B 2.8141(6) Mo1-P1 2.5434(11) 

Mo1-Mo1A 2.8141(6) Mo1-P2 2.6467(11) 

Mo1-S1 2.3674(13) S1-Mo1A 2.3675(13) 

Mo1-S2 2.3094(11) S1-Mo1B 2.3675(13) 

Mo1-S2B 2.3118(10) S2-Mo1A 2.3118(10) 

Mo1-S3 2.5047(11)   

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos cristalográficamente equivalentes: 

A = 1-Z, -1/2+X, 1/2-Y; B = 1/2+Y, 1/2-Z, 1-X; C = 1-X, 1-Y, 1-Z; D = 1-Z, 1-X, 1-Y; E = 

+Z, +X, +Y; F = 1-Y, 1-Z, 1-X; G = +Y, +Z, +X; H = -X, -Y, -Z; I = -Y, -Z, -X; J = -Z, -X, -Y 
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Tabla 8.3 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

Mo1B-Mo1-Mo1A 60.001(1) S3-Mo1-Mo1B 105.14(3) 

S1-Mo1-Mo1A 53.54(2) S3-Mo1-P1 81.08(4) 

S1-Mo1-Mo1B 53.54(2) S3-Mo1-P2 76.67(4) 

S1-Mo1-S3 89.95(4) P1-Mo1-Mo1A 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-Mo1A 101.07(3) 

S2B-Mo1-Mo1B 52.45(3) P2-Mo1-Mo1B 151.48(3) 

S2-Mo1-Mo1A 52.52(3) Mo1A-S1-Mo1 72.93(4) 

S2B-Mo1-Mo1A 97.95(3) Mo1B-S1-Mo1 72.93(4) 

S2-Mo1-S1 104.78(3) Mo1B-S1-Mo1A 72.93(4) 

S2B-Mo-S1 104.70(3) Mo1-S2-Mo1A 75.03(3) 

S2-Mo1-S2B 96.79(5) C7-S3-Mo1 120.79(15) 

S2B-Mo1-S3 96.59(4) C1-P1-Mo1 116.22(17) 

S2-Mo1-S3 156.84(4) C2-P1-Mo1 116.08(16) 

S2B-Mo1-P1 79.17(4) C3-P1-Mo1 111.14(15) 

S2-Mo1-P1 82.97(4) C4-P2-Mo1 106.00(15) 

S2-Mo1-P2 83.46(4) C5-P2-Mo1 122.57(17) 

S2B-Mo1-P2 155.98(4) C6-P2-Mo1 118.74(16) 

S3-Mo1-Mo1A 143.08(3)   

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos cristalográficamente equivalentes: 

A = 1-Z, -1/2+X, 1/2-Y; B = 1/2+Y, 1/2-Z, 1-X; C = 1-X, 1-Y, 1-Z; D = 1-Z, 1-X, 1-Y; E = 

+Z, +X, +Y; F = 1-Y, 1-Z, 1-X; G = +Y, +Z, +X; H = -X, -Y, -Z; I = -Y, -Z, -X; J = -Z, -X, -Y 

 



CAPÍTULO 8 

268 
 

8.2.2.2. ESTRUCTURA DE [Mo3S4(NCS)3(dmpe)3](BPh4) (2(BPh4))  
 
La obtención de cristales adecuados para su determinación estructural se ha llevado a 

cabo a partir de la sal de tetrafenilborato del catión 16+. La reacción de intercambio 

iónico se llevó a cabo disolviendo el clúster [Mo3S4(NCS)3(dmpe)3](PF6) (2(PF6)) en 

metanol y precipitándolo con NaBPh4. Tras filtrar y lavar con abundante metanol, se 

obtiene el compuesto [Mo3S4(NCS)3(dmpe)3](BPh4) (2(BPh4)). La cristalización del 

compuesto se ha llevado a cabo mediante difusión lenta de éter dietílico en una 

disolución concentrada de este complejo en diclorometano. 

 El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

monoclínico P21/c. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión BPh4- se 

refinaron anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados 

en posiciones geométricas. En el último mapa de Fourier se localizó una molécula de 

diclorometano que también se refinó anisotrópicamente. Los parámetros de agitación 

térmica de los átomos de hidrógeno se fijaron a un valor proporcional al átomo de 

carbono al que están unidos y con rotación alrededor del mismo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8.2  

Representacion ORTEP  del compuesto  2(BPh4) (elipsoides al 50% de probabilidad). 
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Tabla 8.4 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 

Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3S4(NCS)3(dmpe)3](PF6)·CH2Cl2 
Fórmula C46H70BCl2Mo3N3P6S7 Sistema 

cristalino 
Monoclínico 

Grupo espacial P21/n Peso molecular 1444.82 
a (Å) 19.138(2) αααα (º) 90.00 

b (Å) 11.5196(14) ββββ (º) 107.047(3) 

c (Å) 29.820(4) γγγγ (º) 90.00 

Z 4 Vol (Å3) 6285.5(14) 
Color Verde Tamaño del 

cristal (mm) 
0.2 × 0.2 × 0.18 

dcalc (mg/m3) 1.527 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.093 F (000) 2936.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 293(2) R(int) 0.1205 
Tiempo por 
marco (s) 

35 R (σσσσ) 0.1323 

Límites θθθθ (º) 1.13 y 23.25 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-20<=h<=21 
-12<=k<=12 
-33<=l<=23 

Nº de reflexiones 
registradas 

29768 Nº de reflexiones 
independientes 

9033 
 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 625 G. O. F. en F2 1.216 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 0.92 y -1.41 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 
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Tabla 8.5 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-Mo2 2.7619(15) Mo2-S3 2.311(4) 

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-S4 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 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

Mo2-Mo1-Mo3 60.03(4) Mo2-Mo3-Mo1 59.90(4) 

S1-Mo1-Mo2 54.23(8) S1-Mo3-Mo1 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-Mo1 98.36(10) 

S2-Mo1-Mo3 98.62(9) S3-Mo3-Mo2 53.40(9) 

S2-Mo1-S1 105.45(12) S3-Mo3-S1 106.24(13) 

S2-Mo1-P1 82.31(12) S3-Mo3-S4 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 53.70(9) S4-Mo3-Mo1 52.67(9) 

S4-Mo1-S1 106.13(12) S4-Mo3-Mo2 98.60(10) 

S4-Mo1-S2 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-Mo1 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-Mo1 147.42(10) 

P2-Mo1-Mo3 100.27(10) P6-Mo3-Mo2 98.57(10) 

N1-Mo1-Mo2 99.8(3) N3-Mo3-Mo1 102.0(3) 

N1-Mo1-Mo3 136.4(3) N3-Mo3-Mo2 137.3(3) 

N1-Mo1-S1 82.5(3) N3-Mo3-S1 83.3(3) 

N1-Mo1-S2 96.4(3) N3-Mo3-S3 159.4(3) 

N1-Mo1-S4 160.3(3) N3-Mo3-S4 97.7(3) 
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Tabla 8.6 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

N1-Mo1-P1 81.8(3) N3-Mo3-P5 82.0(3) 

N1-Mo1-P2 75.6(3) N3-Mo3-P6 76.7(3) 

Mo1-Mo2-Mo3 60.06(4) Mo2-S1-Mo1 71.30(9) 

S1-Mo2-Mo1 54.47(8) Mo3-S1-Mo1 71.49(9) 

S1-Mo2-Mo3 54.15(8) Mo3-S1-Mo2 71.59(9) 

S1-Mo2-P3 162.91(13) Mo2-S2-Mo1 73.46(10) 

S1-Mo2-P4 93.05(12) Mo3-S3-Mo2 73.88(10) 

S2-Mo2-Mo1 53.79(9) Mo1-S4-Mo3 73.63(10) 

S2-Mo2-Mo3 99.42(10) C2-P1-Mo1 117.1(6) 

S2-Mo2-S1 106.69(12) C3-P1-Mo1 114.2(5) 

S2-Mo2-S3 97.00(13) C4-P1-Mo1 110.9(5) 

S2-Mo2-P3 87.15(13) C5-P2-Mo1 106.1(5) 

S2-Mo2-P4 86.07(12) C6-P2-Mo1 118.0(6) 

S3-Mo2-Mo1 97.98(10) C7-P2-Mo1 117.0(5) 

S3-Mo2-Mo3 52.72(9) C9-P3-Mo2 115.6(6) 

S3-Mo2-S1 105.47(12) C10-P3-Mo2 117.8(5) 

S3-Mo2-P3 82.12(14) C11-P3-Mo2 111.5(6) 

S3-Mo2-P4 159.35(13) C12-P4-Mo2 106.2(5) 

P3-Mo2-Mo1 140.80(11) C13-P4-Mo2 116.5(6) 

P3-Mo2-Mo3 134.77(11) C14-P4-Mo2 119.4(5) 

P3-Mo2-P4 77.63(14) C16-P5-Mo3 118.4(5) 

P4-Mo2-Mo1 100.23(9) C17-P5-Mo3 114.3(5) 

P4-Mo2-Mo3 147.04(10) C18-P5-Mo3 108.8(5) 

N2-Mo2-Mo1 137.0(3) C19-P6-Mo3 106.0(5) 

N2-Mo2-Mo3 100.4(3) C20-P6-Mo3 119.1(5) 

N2-Mo2-S1 82.8(3) C21-P6-Mo3 119.4(5) 

N2-Mo2-S2 159.9(3) C1-N1-Mo1 171.3(11) 
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Tabla 8.6 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

N2-Mo2-S3 97.4(3) C8-N2-Mo2 171.2(13) 

N2-Mo2-P3 81.1(3) C15-N3-Mo3 165.7(15) 

N2-Mo2-P4 75.6(3)   
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8.2.2.3. ESTRUCTURA DE [Mo3S4(N3)3(dmpe)3](PF6) (3(PF6))  
 
La cristalización del compuesto [Mo3S4(N3)3(dmpe)3](PF6) (3(PF6)), se ha llevado a 

cabo mediante difusión lenta de éter dietílico en una disolución concentrada de este 

complejo en diclorometano. 

 El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

monoclínico P21/c. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión PF6- se 

refinaron anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados 

en posiciones geométricas. Los parámetros de agitación térmica de los átomos de 

hidrógeno se fijaron a un valor proporcional al átomo de carbono al que están unidos 

y con rotación alrededor del mismo. El último mapa de Fourier localizó una gran 

cantidad de densidad residual perteneciente a moléculas de disolvente muy 

desordenadas. Para mejorar la calidad del refino, se utilizó la aplicación SQUEEZE 

del programa PLATON,[18] la cual elimina la contribución del disolvente del archivo 

que contiene los datos de las reflexiones medidas.  

 

 
Figura 8.3  
Representacion ORTEP  del compuesto  3(PF6) (elipsoides al 50% de probabilidad). 
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Tabla 8.7 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 

Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3S4(N3)3(dmpe)3](PF6) 
Fórmula C18H48F6Mo3N9P7S4 Sistema 

cristalino 
Monoclínico 

Grupo espacial P21/c Peso molecular 1137.50 
a (Å) 12.2902(3) αααα (º) 90.00 

b (Å) 23.8701(4) ββββ (º) 91.674(2) 

c (Å) 17.2521(3) γγγγ (º) 90.00 

Z 4 Vol (Å3) 5059.06(17) 
Color Verde Tamaño del 

cristal (mm) 
0.2 × 0.19 × 
0.18 

dcalc (mg/m3) 1.493 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.164 F (000) 2272.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 293(2) R(int) 0.0806 
Tiempo por 
marco (s) 

34 R (σσσσ) 0.0423 

Límites θθθθ (º) 2.82 y 25 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-14<=h<=14 
0<=k<=28 
0<=l<=20 

Nº de reflexiones 
registradas 

8902 Nº de reflexiones 
independientes 

8902 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 436 G. O. F. en F2 1.047 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 0.91 y -0.66 Máx. desplazam./σσσσ 0.002 
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Tabla 8.8 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-Mo2 2.7731(5) Mo2-S3 2.2998(12) 

Mo1-Mo3 2.7680(5) Mo2-P3 2.5232(13) 

Mo1-S1 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-S4 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 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

Mo3-Mo1-Mo2 60.098(13) Mo1-Mo3-Mo2 60.043(13) 

S1-Mo1-Mo2 54.42(3) S1-Mo3-Mo1 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-Mo1 98.50(3) 

S2-Mo1-Mo3 99.37(3) S3-Mo3-Mo2 52.74(3) 

S2-Mo1-S1 106.44(4) S3-Mo3-S1 105.53(4) 

S2-Mo1-S4 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-Mo1 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-S1 106.00(4) S4-Mo3-S3 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-Mo1 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-Mo1 101.05(3) 

P2-Mo1-Mo3 146.66(3) P6-Mo3-Mo2 149.81(4) 

N1-Mo1-Mo2 140.88(11) N3-Mo3-Mo1 140.19(12) 

N1-Mo1-Mo3 102.76(11) N3-Mo3-Mo2 103.26(11) 

N1-Mo1-S1 86.65(11) N3-Mo3-S1 86.43(12) 

N1-Mo1-S2 157.87(11) N3-Mo3-S3 96.76(11) 

N1-Mo1-S4 95.79(11) N3-Mo3-S4 157.79(11) 
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Tabla 8.9 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

N1-Mo1-P1 79.12(11) N3-Mo3-P5 80.18(12) 

N1-Mo1-P2 74.95(11) N3-Mo3-P6 75.66(11) 

Mo1-Mo2-Mo3 59.860(13) Mo1-S1-Mo2 71.56(4) 

S1-Mo2-Mo1 54.02(3) Mo1-S1-Mo3 71.35(4) 

S1-Mo2-Mo3 54.38(3) Mo2-S1-Mo3 71.34(4) 

S1-Mo2-P3 166.83(5) Mo1-S2-Mo2 73.57(4) 

S1-Mo2-P4 92.97(4) Mo2-S3-Mo3 73.78(4) 

S2-Mo2-Mo1 52.75(3) Mo3-S4-Mo1 73.55(4) 

S2-Mo2-Mo3 98.48(3) C1-P1-Mo1 113.7(2) 

S2-Mo2-S1 105.15(4) C2-P1-Mo1 118.98(18) 

S2-Mo2-P3 82.04(4) C3-P1-Mo1 110.37(18) 

S2-Mo2-P4 159.65(4) C4-P2-Mo1 106.33(18) 

S3-Mo2-Mo1 98.92(3) C5-P2-Mo1 119.6(2) 

S3-Mo2-Mo3 53.49(3) C6-P2-Mo1 118.28(19) 

S3-Mo2-S1 106.35(4) C7-P3-Mo2 115.04(19) 

S3-Mo2-S2 97.71(5) C8-P3-Mo2 117.87(17) 

S3-Mo2-P3 83.17(4) C9-P3-Mo2 109.81(18) 

S3-Mo2-P4 85.71(4) C10-P4-Mo2 105.79(18) 

P3-Mo2-Mo1 134.72(3) C11-P4-Mo2 119.1(2) 

P3-Mo2-Mo3 136.48(4) C12-P4-Mo2 119.15(19) 

P3-Mo2-P4 78.45(4) C13-P5-Mo3 113.8(2) 

P4-Mo2-Mo1 146.75(3) C14-P5-Mo3 118.22(19) 

P4-Mo2-Mo3 99.62(3) C15-P5-Mo3 110.90(19) 

N2-Mo2-Mo1 103.86(11) C16-P6-Mo3 106.51(18) 

N2-Mo2-Mo3 141.80(12) C17-P6-Mo3 119.43(19) 

N2-Mo2-S1 87.70(12) C18-P6-Mo3 118.81(19) 

N2-Mo2-S2 95.68(11) N11-N1-Mo1 129.0(3) 
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Tabla 8.9 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

N2-Mo2-S3 157.22(12) N21-N2-Mo2 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 [Mo3S4(CN)3(dmpe)3](PF6) (4(PF6)) 
 
La cristalización del compuesto [Mo3S4(CN)3(dmpe)3](PF6) (4(PF6)), se ha llevado a 

cabo mediante difusión lenta de éter dietílico en una disolución concentrada de este 

complejo en diclorometano. 

 El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial no 

centrosimétrico I23 considerando la siguiente ley de macla merohédrica (010, 100, 

00-1). Todos los átomos de la unidad clúster se refinaron anisotrópicamente, excepto 

los átomos de hidrógeno que fueron generados en posiciones geométricas. Los 

parámetros de agitación térmica de los átomos de hidrógeno se fijaron a un valor 

proporcional al átomo de carbono al que están unidos y con rotación alrededor del 

mismo. Se encuentran dos aniones PF6- para los que los átomos de fósforo se 

encuentran en una posición especial, concretamente en la intersección de tres ejes C2. 

Uno de los aniones, que contiene a P(10), fue refinado anisotrópicamente, mientras 

que el otro, tal y como revela el mapa de Fourier, se encuentra altamente 

desordenado. El átomo de fósforo de este último anión (P(20)) se asignó al pico de 

densidad electrónica residual más alta y se refino isotrópicamente. Los átomos de 

flúor coordinados a este fósforo se generaron en posiciones geométricas y el anión se 

refinó como un grupo rígido con una geometría octaédrica. El factor de ocupación 

de este último PF6- se fijó para asegurar la electroneutralidad del compuesto.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8.4 

Representacion ORTEP  del compuesto  4(PF6) (elipsoides al 50% de probabilidad). 
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Tabla 8.10 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 

Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3S4(CN3)(dmpe)3](PF6) 
Fórmula C21H48F6Mo3N3P7S4 Sistema 

cristalino 
Cúbico 

Grupo espacial I23 Peso molecular 1089.47 
a (Å) 21.0329(7) αααα (º) 90.00 

b (Å) 21.0329(7) ββββ (º) 90.00 

c (Å) 21.0329(7) γγγγ (º) 90.00 

Z 8 Vol (Å3) 9304.6(5) 
Color Verde Tamaño del 

cristal (mm) 
0.19 x 0.18 x 
0.17 

dcalc (mg/m3) 1.555 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.258 F (000) 4352 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 293(2) R(int) 0.1089 
Tiempo por 
marco (s) 

30 R (σσσσ) 0.0660 

Límites θθθθ (º) 1.37 to 24.92 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-20 ≤ h ≤ 24 
-23<=k<=24 
-24<=l<=24 

Nº de reflexiones 
registradas 

20215 Nº de reflexiones 
independientes 

2729 
 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 132 G. O. F. en F2 1.195 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 0.964 and -1.001 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 
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Tabla 8.11 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-C10 2.22(2) Mo1-Mo1B 2.758(3) 

Mo1-S2B 2.302(5) Mo1-Mo1A 2.758(3) 

Mo1-S2 2.309(5) S1-Mo1A 2.376(8) 

Mo1-S1 2.376(8) S1-Mo1B 2.376(8) 

Mo1-P1 2.513(5) S2-Mo1A 2.302(5) 

Mo1-P2 2.619(6)   

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos cristalográficamente equivalentes: 

A = +Y, +Z, +X; B = +Z, +X, +Y.  
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Tabla 8.12 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

C10-Mo1-S2B 157.5(7) P2-Mo1-Mo1B 100.40(15) 

C10-Mo1-S2 97.4(7) C10-Mo1-Mo1A 101.9(7) 

S2B-Mo1-S2 100.3(3) S2B-Mo1-Mo1A 99.83(13) 

C10-Mo1-S1 82.3(6) S2-Mo1-Mo1A 53.15(13) 

S2B-Mo1-S1 105.94(18) S1-Mo1-Mo1A 54.52(14) 

S2-Mo1-S1 105.74(16) P1-Mo1-Mo1A 134.33(15) 

C10-Mo1-P1 80.1(6) P2-Mo1-Mo1A 146.27(14) 

S2B-Mo1-P1 88.95(18) Mo1B-Mo1-Mo1A 60.0 

S2-Mo1-P1 81.21(19) Mo1A-S1-Mo1B 70.9(3) 

S1-Mo1-P1 161.8(2) Mo1A-S1-Mo1 70.9(3) 

C10-Mo1-P2 72.6(7) Mo1B-S1-Mo1 70.9(3) 

S2B-Mo1-P2 86.03(18) Mo1A-S2-Mo1 73.48(15) 

S2-Mo1-P2 158.66(19) C1-P1-Mo1 112.0(8) 

S1-Mo1-P2 91.84(19) C2-P1-Mo1 115.6(8) 

P1-Mo1-P2 78.5(2) C3-P1-Mo1 107.7(9) 

C10-Mo1-Mo1B 136.4(6) C6-P2-Mo1 118.4(10) 

S2B-Mo1-Mo1B 53.37(12) C4-P2-Mo1 106.7(10) 

S2-Mo1-Mo1B 99.67(13) C5-P2-Mo1 115.2(7) 

S1-Mo1-Mo1B 54.53(14) N10-C10-Mo1 174(2) 

P1-Mo1-Mo1B 142.07(14)   

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos cristalográficamente equivalentes:  

A = +Y, +Z, +X; B = +Z, +X, +Y.  
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8.2.2.5. ESTRUCTURA DE [Mo3S4(Cl)2(dca)(dmpe)3](PF6) (5(PF6))  
 
La cristalización del compuesto [Mo3S4(Cl)2(dca)(dmpe)3](PF6) (5(PF6)), se ha llevado 

a cabo mediante evaporación lenta de una disolución concentrada de este complejo 

en acetonitrilo. 

 El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

triclínico P-1. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión PF6- se refinaron 

anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en 

posiciones geométricas. Dos átomos de flúor, F(1) y F(2) del anión PF6- se 

desdoblaron en dos posiciones diferentes con una relación 60:40 en su factor de 

ocupación.  En el último mapa de Fourier se localizó media molécula de acetonitrilo 

que también se refinó anisotrópicamente. Los parámetros de agitación térmica de los 

átomos de hidrógeno se fijaron a un valor proporcional al átomo de carbono al que 

están unidos y con rotación alrededor del mismo. 

 
 

 
 
 
Figura 8.5  

Representacion ORTEP  del compuesto  5(PF6) (elipsoides al 50% de probabilidad) 
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Tabla 8.13 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  

 

Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3S4Cl2(dca)(dmpe)3](PF6)·½CH3CN  
Fórmula C21H49.5Cl2F6Mo3N3.5P7S4 Sistema 

cristalino 
Triclínico 

Grupo espacial P-1 Peso molecular 1168.89 
a (Å) 12.5680(4) αααα (º) 90.318(3) 

b (Å) 12.5708(4) ββββ (º) 97.397(3) 

c (Å) 16.4973(7) γγγγ (º) 119.766(3) 

Z 2 Vol (Å3) 2236.35(13) 
Color Verde Tamaño del 

cristal (mm) 
0.12 × 0.11 × 
0.1 

dcalc (mg/m3) 1.736 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.431 F (000) 1166.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 220.00(14) R(int) 0.0591 
Tiempo por 
marco (s) 

30 R (σσσσ) 0.0402 

Límites θθθθ (º) 2.89 y 25 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-14<=h<=14 
-14<=k<=14 
-19<=l<=19 

Nº de reflexiones 
registradas 

42121 Nº de reflexiones 
independientes 

7841 
 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 463 G. O. F. en F2 1.052 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 1.05 y -0.91 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 
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Tabla 8.14 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-Mo2 2.7682(7) Mo2-S3 2.2828(16) 

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-Cl2 2.501(2) 

Mo1-S4 2.3246(17) Mo3-S1 2.3520(16) 

Mo1-P1 2.5359(17) Mo3-S3 2.3281(16) 

Mo1-P2 2.5874(17) Mo3-S4 2.2866(16) 

Mo2-Mo3 2.7652(7) Mo3-P5 2.5388(17) 

Mo2-S1 2.3604(16) Mo3-P6 2.5738(17) 

Mo2-S2 2.3215(17)   
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Tabla 8.15 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

Mo2-Mo1-Mo3 59.895(17) N1-Mo2-P4 75.88(17) 

Cl1-Mo1-Mo2 137.86(6) Mo2-Mo3-Mo1 60.000(18) 

Cl1-Mo1-Mo3 99.54(5) Cl2-Mo3-Mo1 137.15(6) 

Cl1-Mo1-P1 81.89(7) Cl2-Mo3-Mo2 99.55(5) 

Cl1-Mo1-P2 75.26(6) Cl2-Mo3-P5 81.42(7) 

S1-Mo1-Mo2 54.14(4) Cl2-Mo3-P6 75.47(6) 

S1-Mo1-Mo3 53.88(4) S1-Mo3-Mo1 54.00(4) 

S1-Mo1-Cl1 83.80(6) S1-Mo3-Mo2 54.21(4) 

S1-Mo1-P1 164.14(6) S1-Mo3-Cl2 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(6) 

S2-Mo1-Mo3 99.63(4) S3-Mo3-Mo1 98.45(4) 

S2-Mo1-Cl1 160.72(6) S3-Mo3-Mo2 52.40(4) 

S2-Mo1-S1 106.12(6) S3-Mo3-Cl2 95.19(7) 

S2-Mo1-S4 98.36(6) S3-Mo3-S1 105.07(6) 

S2-Mo1-P1 85.78(6) S3-Mo3-P5 83.80(6) 

S2-Mo1-P2 87.68(6) S3-Mo3-P6 160.02(6) 

S4-Mo1-Mo2 98.13(4) S4-Mo3-Mo1 53.69(4) 

S4-Mo1-Mo3 52.44(4) S4-Mo3-Mo2 99.15(5) 

S4-Mo1-Cl1 94.85(7) S4-Mo3-Cl2 161.17(7) 

S4-Mo1-S1 104.81(6) S4-Mo3-S1 106.15(6) 

S4-Mo1-P1 83.24(6) S4-Mo3-S3 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-Mo1 140.25(5) 

P1-Mo1-P2 77.63(6) P5-Mo3-Mo2 136.18(5) 
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Tabla 8.15 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

P2-Mo1-Mo2 101.21(4) P5-Mo3-P6 77.42(6) 

P2-Mo1-Mo3 146.01(5) P6-Mo3-Mo1 100.33(4) 

Mo3-Mo2-Mo1 60.105(18) P6-Mo3-Mo2 145.68(5) 

S1-Mo2-Mo1 53.98(4) Mo1-S1-Mo2 71.88(5) 

S1-Mo2-Mo3 53.93(4) Mo3-S1-Mo1 72.12(5) 

S1-Mo2-P3 163.40(6) Mo3-S1-Mo2 71.86(5) 

S1-Mo2-P4 92.38(6) Mo1-S2-Mo2 73.86(5) 

S2-Mo2-Mo1 52.47(4) Mo2-S3-Mo3 73.69(5) 

S2-Mo2-Mo3 98.90(5) Mo3-S4-Mo1 73.87(5) 

S2-Mo2-S1 104.81(6) C1-P1-Mo1 114.8(3) 

S2-Mo2-P3 82.83(6) C2-P1-Mo1 117.5(3) 

S2-Mo2-P4 159.02(6) C3-P1-Mo1 110.4(3) 

S3-Mo2-Mo1 99.66(4) C4-P2-Mo1 106.4(3) 

S3-Mo2-Mo3 53.91(4) C5-P2-Mo1 118.7(3) 

S3-Mo2-S1 106.25(6) C6-P2-Mo1 118.6(3) 

S3-Mo2-S2 98.80(6) C7-P3-Mo2 113.6(3) 

S3-Mo2-P3 86.70(6) C8-P3-Mo2 118.2(3) 

S3-Mo2-P4 87.55(6) C9-P3-Mo2 110.1(3) 

S3-Mo2-N1 161.21(16) C10-P4-Mo2 106.5(2) 

P3-Mo2-Mo1 135.30(5) C11-P4-Mo2 119.5(2) 

P3-Mo2-Mo3 140.50(5) C12-P4-Mo2 117.8(3) 

P3-Mo2-P4 77.56(6) C15-P5-Mo3 117.8(3) 

P4-Mo2-Mo1 146.33(5) C16-P5-Mo3 114.4(3) 

P4-Mo2-Mo3 100.96(4) C17-P5-Mo3 110.7(2) 

N1-Mo2-Mo1 99.06(16) C18-P6-Mo3 107.0(2) 

N1-Mo2-Mo3 137.44(17) C19-P6-Mo3 118.5(3) 
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Tabla 8.15 (continuación). Ángulos de enlace (°) más 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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8.2.2.6. ESTRUCTURA DE [Mo3S4(Cl)(dca)2(dmpe)3](PF6) (6(PF6))  
 
La cristalización del compuesto [Mo3S4(Cl)(dca)2(dmpe)3](PF6) (6(PF6)), se ha llevado 

a cabo mediante difusión lenta de éter dietílico en una disolución concentrada de este 

complejo en diclorometano. 

 El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

monoclínico P21/c. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión PF6- se 

refinaron anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados 

en posiciones geométricas. Uno de los átomos 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 ocupación de estos ligandos en cada uno de los 

átomos se refinó libremente, obteniéndose una relación Cl/dca de 40:60 en su factor 

de ocupación para el Mo(2) y 60:40 para el Mo(3), hecho que está de acuerdo con 

relación 1:2 de ligandos Cl/dca presentes en el clúster. En el último mapa de Fourier 

se localizaron dos moléculas de diclorometano que también se refinaron 

anisotrópicamente con un factor de ocupación de 0.5 para cada una de estas 

moléculas. Los parámetros de agitación térmica de los átomos de hidrógeno se 

fijaron a un valor proporcional al átomo de carbono al que están unidos y con 

rotación alrededor del mismo. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.6  

Representacion ORTEP  del compuesto 6(PF6) (elipsoides al 50% de probabilidad). 
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Tabla 8.16 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 

Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3S4Cl(dca)2(dmpe)3](PF6)·CH2Cl2 
Fórmula C23H50Cl3F6Mo3N6P7S4 Sistema 

cristalino 
Monoclínico 

Grupo espacial P21/c Peso molecular 1263.89 
a (Å) 12.5272(6) αααα (º) 90.00 

b (Å) 24.1973(10) ββββ (º) 97.844(5) 

c (Å) 17.2204(9) γγγγ (º) 90.00 

Z 4 Vol (Å3) 5171.1(4) 
Color Verde Tamaño del 

cristal (mm) 
0.12 × 0.11 × 
0.09 

dcalc (mg/m3) 1.623 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.296 F (000) 2520.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 200.00(10) R(int) 0.0632 
Tiempo por 
marco (s) 

145 R (σσσσ) 0.0547 

Límites θθθθ (º) 2.74 y 25 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-14<=h<=14 
-28<=k<=28 
-20<=l<=20 

Nº de reflexiones 
registradas 

49157 Nº de reflexiones 
independientes 

9098 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 562 G. O. F. en F2 1.034 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 1.02 y -0.84 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 
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Tabla 8.17 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-Mo2 2.7541(9) Mo2-S3 2.319(2) 

Mo1-Mo3 2.7665(9) Mo2-P3 2.534(2) 

Mo1-S1 2.3646(19) Mo2-P4 2.594(2) 

Mo1-S2 2.325(2) Mo2-N4A 2.01(2) 

Mo1-S4 2.282(2) Mo3-Cl1B 2.493(6) 

Mo1-P1 2.517(2) Mo3-S1 2.364(2) 

Mo1-P2 2.580(2) Mo3-S3 2.2819(19) 

Mo1-N1 2.199(7) Mo3-S4 2.3188(18) 

Mo2-Mo3 2.7746(9) Mo3-P5 2.534(2) 

Mo2-Cl1A 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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Tabla 8.18 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

Mo2-Mo1-Mo3 60.34(2) N4A-Mo2-P4 73.9(9) 

S1-Mo1-Mo2 54.28(5) Mo1-Mo3-Mo2 59.61(2) 

S1-Mo1-Mo3 54.19(5) Cl1B-Mo3-Mo1 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-Mo1 54.20(5) 

S2-Mo1-S1 105.51(7) S1-Mo3-Mo2 53.98(5) 

S2-Mo1-P1 81.59(7) S1-Mo3-Cl1B 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-Mo1 98.68(5) 

S4-Mo1-S1 106.21(7) S3-Mo3-Mo2 53.51(5) 

S4-Mo1-S2 98.11(7) S3-Mo3-Cl1B 161.33(18) 

S4-Mo1-P1 84.84(7) S3-Mo3-S1 105.93(7) 

S4-Mo1-P2 87.71(7) S3-Mo3-S4 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-Mo1 52.42(5) 

P2-Mo1-Mo2 146.74(5) S4-Mo3-Mo2 98.20(5) 

P2-Mo1-Mo3 101.35(6) S4-Mo3-Cl1B 97.02(17) 

N1-Mo1-Mo2 99.76(17) S4-Mo3-S1 105.02(7) 

N1-Mo1-Mo3 138.70(18) S4-Mo3-P5 81.46(7) 

N1-Mo1-S1 84.58(18) S4-Mo3-P6 158.82(8) 

N1-Mo1-S2 94.41(18) P5-Mo3-Mo1 133.88(5) 
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Tabla 8.18 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

N1-Mo1-S4 160.50(18) P5-Mo3-Mo2 138.87(6) 

N1-Mo1-P1 82.26(18) P5-Mo3-P6 77.88(8) 

N1-Mo1-P2 75.42(18) P6-Mo3-Mo1 148.06(6) 

Mo1-Mo2-Mo3 60.05(2) P6-Mo3-Mo2 100.39(6) 

Cl1A-Mo2-Mo1 136.3(5) N4B-Mo3-Mo1 107.6(8) 

Cl1A-Mo2-Mo3 97.1(4) N4B-Mo3-Mo2 146.1(7) 

Cl1A-Mo2-P4 78.8(4) N4B-Mo3-Cl1B 11.6(8) 

S1-Mo2-Mo1 54.41(5) N4B-Mo3-S1 92.5(7) 

S1-Mo2-Mo3 54.10(5) N4B-Mo3-S3 153.5(8) 

S1-Mo2-Cl1A 81.9(5) N4B-Mo3-S4 95.5(8) 

S1-Mo2-P3 164.52(8) N4B-Mo3-P5 73.8(7) 

S1-Mo2-P4 93.65(8) N4B-Mo3-P6 74.4(8) 

S2-Mo2-Mo1 53.97(5) Mo2-S1-Mo1 71.30(6) 

S2-Mo2-Mo3 99.39(5) Mo2-S1-Mo3 71.92(6) 

S2-Mo2-Cl1A 163.5(4) Mo3-S1-Mo1 71.61(6) 

S2-Mo2-S1 106.87(7) Mo2-S2-Mo1 73.34(6) 

S2-Mo2-S3 97.47(7) Mo3-S3-Mo2 74.18(6) 

S2-Mo2-P3 85.44(8) Mo1-S4-Mo3 73.93(6) 

S2-Mo2-P4 86.56(8) C4-P1-Mo1 109.7(3) 

S3-Mo2-Mo1 98.12(5) C5-P1-Mo1 117.0(3) 

S3-Mo2-Mo3 52.30(5) C6-P1-Mo1 115.5(3) 

S3-Mo2-Cl1A 93.6(4) C1-P2-Mo1 119.2(3) 

S3-Mo2-S1 104.87(7) C2-P2-Mo1 117.8(3) 

S3-Mo2-P3 82.19(7) C3-P2-Mo1 106.3(3) 

S3-Mo2-P4 158.86(8) C12-P3-Mo2 110.4(3) 

P3-Mo2-Mo1 139.24(7) C13-P3-Mo2 117.9(4) 
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Tabla 8.18 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

P3-Mo2-Mo3 134.49(6) C14-P3-Mo2 114.4(4) 

P3-Mo2-Cl1A 84.0(5) C9-P4-Mo2 117.8(4) 

P3-Mo2-P4 77.44(8) C10-P4-Mo2 119.3(3) 

P4-Mo2-Mo1 100.96(6) C11-P4-Mo2 106.3(3) 

P4-Mo2-Mo3 147.63(7) C20-P5-Mo3 110.1(3) 

N4A-Mo2-Mo1 138.7(10) C21-P5-Mo3 116.4(3) 

N4A-Mo2-Mo3 102.4(10) C22-P5-Mo3 115.0(3) 

N4A-Mo2-Cl1A 5.4(14) C18-P6-Mo3 118.9(3) 

N4A-Mo2-S1 84.7(10) C19-P6-Mo3 106.2(3) 

N4A-Mo2-S2 158.1(10) C7-N1-Mo1 175.3(8) 

N4A-Mo2-S3 97.4(8) C15A-N4A-Mo2 171(3) 

N4A-Mo2-P3 80.7(10) C15B-N4B-Mo3 173(2) 
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8.2.2.7. ESTRUCTURA DE [Mo3S4(dca)3(dmpe)3](PF6) (7(PF6))  
 
La cristalización del compuesto [Mo3S4(dca)3(dmpe)3](PF6) (7(PF6)), se ha llevado a 

cabo mediante difusión lenta de éter dietílico en una disolución concentrada de este 

complejo en acetonitrilo. 

 El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

monoclínico P21/c. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión PF6- se 

refinaron anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados 

en posiciones geométricas. Los tres átomos terminales (N(8)-C(24)-N(9)) del ligando 

dicianamida (dca) coordinado al molibdeno Mo(3) se desdoblaron en dos posiciones 

diferentes con una relación 70:30 en su factor de ocupación. En el último mapa de 

Fourier se localizaron dos moléculas de acetonitrilo y una de éter dietílico, las cuales 

también se refinaron anisotrópicamente. Los parámetros de agitación térmica de los 

átomos de hidrógeno se fijaron a un valor proporcional al átomo de carbono al que 

están unidos y con rotación alrededor del mismo. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.7  

Representacion ORTEP  del compuesto  7(PF6) (elipsoides al 50% de probabilidad). 
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Tabla 8.19 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 

Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3S4(dca)3(dmpe)3](PF6)·2CH3CN·(Et2O) 
Fórmula C32H64F6Mo3N11OP7S4 Sistema 

cristalino 
Monoclínico 

Grupo espacial P21/c Peso molecular 1365.79 
a (Å) 12.6439(3) αααα (º) 90.00 

b (Å) 27.6198(5) ββββ (º) 98.652(2) 

c (Å) 16.0838(3) γγγγ (º) 90.00 

Z 4 Vol (Å3) 5552.90(19) 
Color Verde Tamaño del 

cristal (mm) 
0.12 × 0.11 × 
0.09 

dcalc (mg/m3) 1.634 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.078 F (000) 2760.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 199.95(10) R(int) 0.0659 
Tiempo por 
marco (s) 

130 R (σσσσ) 0.0506 

Límites θθθθ (º) 2.93 y 25 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-14<=h<=15 
-32<=k<=32 
-19<=l<=19 

Nº de reflexiones 
registradas 

51359 Nº de reflexiones 
independientes 

9749 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 620 G. O. F. en F2 1.016 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 0.71 y -0.60 Máx. desplazam./σσσσ 0.002 
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Tabla 8.20 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-Mo2 2.7609(4) Mo2-S3 2.2866(10) 

Mo1-Mo3 2.7763(4) Mo2-P3 2.5274(11) 

Mo1-S1 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-S4 2.2946(9) 

Mo1-N1 2.169(3) Mo3-P5 2.5291(10) 

Mo2-Mo3 2.7588(4) Mo3-P6 2.5947(11) 

Mo2-S1 2.3643(10) Mo3-N7 2.165(3) 

Mo2-S2 2.3158(10)   
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Tabla 8.21 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

Mo2-Mo1-Mo3 59.764(11) Mo2-Mo3-Mo1 59.839(11) 

S1-Mo1-Mo2 54.21(3) S1-Mo3-Mo1 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-Mo1 97.99(3) 

S2-Mo1-Mo3 98.97(3) S3-Mo3-Mo2 52.66(2) 

S2-Mo1-S1 106.37(4) S3-Mo3-S1 105.55(4) 

S2-Mo1-S4 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-Mo1 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-S1 104.74(3) S4-Mo3-S3 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-Mo1 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-Mo1 100.39(3) 

P2-Mo1-Mo3 146.40(3) P6-Mo3-Mo2 146.83(3) 

N1-Mo1-Mo2 136.62(9) N7-Mo3-Mo1 138.43(9) 

N1-Mo1-Mo3 99.98(8) N7-Mo3-Mo2 100.54(9) 

N1-Mo1-S1 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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Tabla 8.21 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

N1-Mo1-S4 95.84(9) N7-Mo3-S4 159.99(9) 

N1-Mo1-P1 83.05(9) N7-Mo3-P5 81.03(9) 

N1-Mo1-P2 76.66(9) N7-Mo3-P6 76.31(9) 

Mo3-Mo2-Mo1 60.397(11) Mo2-S1-Mo1 71.30(3) 

S1-Mo2-Mo1 54.50(2) Mo3-S1-Mo1 71.82(3) 

S1-Mo2-Mo3 54.22(2) Mo3-S1-Mo2 71.45(3) 

S1-Mo2-P3 162.96(4) Mo1-S2-Mo2 73.80(3) 

S1-Mo2-P4 94.17(4) Mo2-S3-Mo3 73.58(3) 

S2-Mo2-Mo1 52.54(3) Mo3-S4-Mo1 73.87(3) 

S2-Mo2-Mo3 98.63(3) C1-P1-Mo1 114.23(16) 

S2-Mo2-S1 105.56(3) C2-P1-Mo1 118.14(14) 

S2-Mo2-P3 80.66(3) C3-P1-Mo1 110.51(13) 

S2-Mo2-P4 158.54(4) C4-P2-Mo1 106.37(13) 

S3-Mo2-Mo1 99.24(3) C5-P2-Mo1 118.87(13) 

S3-Mo2-Mo3 53.76(3) C6-P2-Mo1 117.23(14) 

S3-Mo2-S1 106.50(4) C9-P3-Mo2 112.50(15) 

S3-Mo2-S2 97.29(4) C10-P3-Mo2 118.33(15) 

S3-Mo2-P3 88.06(4) C11-P3-Mo2 110.57(15) 

S3-Mo2-P4 84.79(3) C12-P4-Mo2 106.01(14) 

P3-Mo2-Mo1 133.12(3) C13-P4-Mo2 118.65(15) 

P3-Mo2-Mo3 141.62(3) C14-P4-Mo2 118.01(15) 

P3-Mo2-P4 78.06(4) C17-P5-Mo3 117.05(14) 

P4-Mo2-Mo1 148.39(3) C18-P5-Mo3 115.88(15) 

P4-Mo2-Mo3 99.74(3) C19-P5-Mo3 109.04(14) 

N4-Mo2-Mo1 100.74(8) C20-P6-Mo3 105.83(15) 

N4-Mo2-Mo3 136.23(9) C21-P6-Mo3 118.60(15) 
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Tabla 8.21 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

N4-Mo2-S1 82.33(9) C22-P6-Mo3 118.84(17) 

N4-Mo2-S2 97.86(9) C7-N1-Mo1 164.0(3) 

N4-Mo2-S3 159.65(9) C15-N4-Mo2 160.0(4) 

N4-Mo2-P3 81.08(9) C23-N7-Mo3 169.5(4) 

N4-Mo2-P4 76.18(9)   
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8.2.2.8. ESTRUCTURA DE [Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)3](PF6) (9(PF6)) 
 
La cristalización del compuesto [Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)3](PF6) (9(PF6)), se ha 

llevado a cabo mediante difusión lenta de éter dietílico en una disolución concentrada 

de este complejo en diclorometano. 

 A pesar de que el valor de β es próximo a 90 º, el refino de esta estructura se 

ha realizado con éxito en el grupo espacial monoclínico 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 ortorrómbico fueron infructuosos. Todos los 

átomos de la unidad clúster y del anión PF6- se refinaron anisotrópicamente, excepto 

los átomos de hidrógeno que fueron generados en posiciones geométricas. Los 

parámetros de agitación térmica de los átomos de hidrógeno se fijaron a un valor 

proporcional al átomo de carbono al que están unidos y con rotación alrededor del 

mismo. Se encuentra un anión PF6- en una posición general, compatible con la carga 

+1 del clúster. En el último mapa de Fourier se localizó media molécula de 

diclorometano que se refinó isotrópicamente como un grupo rígido. Los hidrógenos 

de esta molécula no se incluyeron en el refino final.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8.8  

Representación ORTEP  del compuesto  9(PF6) (elipsoides al 50% de probabilidad). 
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Tabla 8.22 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  

 

Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3(CuCN)S4Cl3(dmpe)3](PF6)·½CH2Cl2 
Fórmula C19.50H49Cl4CuF6Mo3NP7S4 Sistema 

cristalino 
Monoclinic 

Grupo espacial P21/n Peso molecular 1249.79 
a (Å) 12.729(7)  αααα (º)  

b (Å) 23.199(12)  ββββ (º) 90.150(14) 

c (Å) 16.397(8)  γγγγ (º)  

Z 4 Vol (Å3) 4842(4)  
Color verde Tamaño del 

cristal (mm) 
0.16 x 0.15 x 
0.15  

dcalc (mg/m3) 1.714 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.856 F (000) 2476 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 293(2) R(int) 0.0860 
Tiempo por 
marco (s) 

30 R (σσσσ) 0.0996 

Límites θθθθ (º) 0.88 y 25.00 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-15<=h<=11 
-27<=k<=27 
-18<=l<=19 

Nº de reflexiones 
registradas 

27808 Nº de reflexiones 
independientes 

8536 
 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 401 G. O. F. en F2 1.195 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 1.30 and -1.22 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 
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Tabla 8.23 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos 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-Cu1 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-S4 2.350(3) 

Mo1-Mo2 2.7734(17) Mo3-Cl3 2.476(3) 

Mo1-Mo3 2.7773(19) Mo3-P5 2.551(3) 

Mo1-Cu1 2.841(2) Mo3-P6 2.582(3) 

Mo2-S4 2.323(3) Mo3-Cu1 2.844(2) 

Mo2-S1 2.344(3) Cu1-C100 1.960(12) 

Mo2-S2 2.371(3) Cu1-S3 2.294(3) 

Mo2-Cl2 2.468(3) Cu1-S2 2.304(4) 

Mo2-P4 2.530(3) Cu1-S4 2.310(4) 
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Tabla 8.24 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

S2-Mo1-S1 106.36(11) S4-Mo3-P5 83.26(12) 

S2-Mo1-S3 100.92(12) Cl3-Mo3-P5 81.10(13) 

S1-Mo1-S3 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-Cl1 94.48(12) Cl3-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) Cl3-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-Mo1 54.19(9) 

P1-Mo1-P2 77.10(12) S1-Mo3-Mo1 53.99(8) 

S2-Mo1-Mo2 54.61(8) S4-Mo3-Mo1 100.08(9) 

S1-Mo1-Mo2 53.65(8) Cl3-Mo3-Mo1 137.11(10) 

S3-Mo1-Mo2 99.79(9) P5-Mo3-Mo1 140.48(10) 

Cl1-Mo1-Mo2 136.47(10) P6-Mo3-Mo1 99.87(9) 

P1-Mo1-Mo2 141.27(10) Mo2-Mo3-Mo1 60.00(4) 

P2-Mo1-Mo2 99.67(10) S3-Mo3-Cu1 51.47(8) 

S2-Mo1-Mo3 101.02(9) S1-Mo3-Cu1 102.80(9) 

S1-Mo1-Mo3 53.50(8) S4-Mo3-Cu1 51.75(9) 

S3-Mo1-Mo3 53.22(8) Cl3-Mo3-Cu1 145.54(10) 

Cl1-Mo1-Mo3 99.59(9) P5-Mo3-Cu1 94.20(9) 

P1-Mo1-Mo3 136.75(10) P6-Mo3-Cu1 136.59(10) 
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Tabla 8.24 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

P2-Mo1-Mo3 145.44(9) Mo2-Mo3-Cu1 60.81(4) 

Mo2-Mo1-Mo3 59.86(5) Mo1-Mo3-Cu1 60.71(5) 

S2-Mo1-Cu1 51.83(9) C100-Cu1-S3 119.8(4) 

S1-Mo1-Cu1 102.49(9) C100-Cu1-S2 113.1(4) 

S3-Mo1-Cu1 51.32(8) S3-Cu1-S2 103.48(13) 

Cl1-Mo1-Cu1 145.76(10) C100-Cu1-S4 111.6(4) 

P1-Mo1-Cu1 94.88(10) S3-Cu1-S4 103.42(13) 

P2-Mo1-Cu1 136.70(10) S2-Cu1-S4 103.86(13) 

Mo2-Mo1-Cu1 60.80(5) C100-Cu1-Mo2 140.7(4) 

Mo3-Mo1-Cu1 60.80(5) S3-Cu1-Mo2 99.50(9) 

S4-Mo2-S1 105.81(11) S2-Cu1-Mo2 53.65(9) 

S4-Mo2-S2 101.39(12) S4-Cu1-Mo2 52.37(9) 

S1-Mo2-S2 105.11(11) C100-Cu1-Mo1 148.8(4) 

S4-Mo2-Cl2 159.19(12) S3-Cu1-Mo1 53.45(9) 

S1-Mo2-Cl2 83.61(11) S2-Cu1-Mo1 52.37(8) 

S2-Mo2-Cl2 93.73(12) S4-Cu1-Mo1 99.25(9) 

S4-Mo2-P4 86.85(13) Mo2-Cu1-Mo1 58.42(4) 

S1-Mo2-P4 163.41(11) C100-Cu1-Mo3 147.1(4) 

S2-Mo2-P4 82.24(12) S3-Cu1-Mo3 52.66(9) 

Cl2-Mo2-P4 81.05(12) S2-Cu1-Mo3 99.52(9) 

S4-Mo2-P3 85.05(13) S4-Cu1-Mo3 53.03(8) 

S1-Mo2-P3 92.66(12) Mo2-Cu1-Mo3 58.30(4) 

S2-Mo2-P3 158.40(12) Mo1-Cu1-Mo3 58.48(5) 

Cl2-Mo2-P3 75.86(12) Mo3-S1-Mo2 72.48(9) 

P4-Mo2-P3 77.52(13) Mo3-S1-Mo1 72.51(9) 

S4-Mo2-Mo3 54.10(8) Mo2-S1-Mo1 72.33(9) 

S1-Mo2-Mo3 53.70(8) Cu1-S2-Mo1 75.80(10) 
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Tabla 8.24 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

S2-Mo2-Mo3 99.96(9) Cu1-S2-Mo2 74.84(10) 

Cl2-Mo2-Mo3 137.18(9) Mo1-S2-Mo2 72.45(9) 

P4-Mo2-Mo3 140.73(10) Cu1-S3-Mo3 75.87(10) 

P3-Mo2-Mo3 100.46(10) Cu1-S3-Mo1 75.23(10) 

S4-Mo2-Mo1 100.88(9) Mo3-S3-Mo1 72.58(9) 

S1-Mo2-Mo1 54.02(8) Cu1-S4-Mo2 75.67(11) 

S2-Mo2-Mo1 52.94(8) Cu1-S4-Mo3 75.22(11) 

Cl2-Mo2-Mo1 99.64(10) Mo2-S4-Mo3 72.69(10) 

P4-Mo2-Mo1 135.18(10) C1-P1-Mo1 119.8(6) 

P3-Mo2-Mo1 146.61(9) C2-P1-Mo1 113.1(6) 

Mo3-Mo2-Mo1 60.14(5) C3-P1-Mo1 111.1(5) 

S4-Mo2-Cu1 51.96(9) C6-P2-Mo1 117.7(5) 

S1-Mo2-Cu1 102.77(9) C5-P2-Mo1 114.2(5) 

S2-Mo2-Cu1 51.51(8) C4-P2-Mo1 106.3(5) 

Cl2-Mo2-Cu1 145.22(10) C7-P3-Mo2 117.3(4) 

P4-Mo2-Cu1 93.46(10) C8-P3-Mo2 118.6(5) 

P3-Mo2-Cu1 136.72(10) C9-P3-Mo2 106.3(5) 

Mo3-Mo2-Cu1 60.89(5) C11-P4-Mo2 116.7(5) 

Mo1-Mo2-Cu1 60.78(5) C10-P4-Mo2 110.4(5) 

S3-Mo3-S1 106.30(12) C12-P4-Mo2 113.3(5) 

S3-Mo3-S4 101.05(12) C13-P5-Mo3 113.5(4) 

S1-Mo3-S4 105.05(11) C15-P5-Mo3 111.6(5) 

S3-Mo3-Cl3 159.31(12) C14-P5-Mo3 116.4(5) 

S1-Mo3-Cl3 83.28(12) C18-P6-Mo3 117.9(5) 

S4-Mo3-Cl3 93.81(13) C16-P6-Mo3 106.4(5) 

S3-Mo3-P5 86.39(12) C17-P6-Mo3 118.8(5) 

S1-Mo3-P5 162.77(12) N100-C100-Cu1 175.3(16) 
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8.2.3. ESTRUCTURA DE COMPLEJOS CLÚSTER DE UNIDAD CENTRAL 

MO3FeS4  

 
8.2.3.1. ESTRUCTURA DE Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 (11) 
 
La cristalización del compuesto Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 (11), se ha llevado a cabo 

mediante difusión lenta de éter dietílico en una disolución concentrada de este 

complejo en diclorometano. 

 El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

triclínico R3c. Todos los átomos de la unidad clúster se refinaron anisotrópicamente, 

excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en posiciones geométricas. 

Los parámetros de agitación térmica de los átomos de hidrógeno se fijaron a un valor 

proporcional al átomo de carbono al que están unidos y con rotación alrededor del 

mismo. En el último mapa de Fourier se localizó una molécula de diclorometano 

desordenada en tres posiciones que se refinó isotrópicamente como un grupo rígido. 

Los hidrógenos 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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Tabla 8.25 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 

Datos cristalinos 
  
Especie Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3·CH2Cl2 
Fórmula C19H50Cl6FeMo3P6S4 Sistema 

cristalino 
Triclínico 

Grupo espacial R3c Peso molecular 1149.02 
a (Å) 15.7226(15) αααα (º) 90.00 

b (Å) 15.7226(15) ββββ (º) 90.00 

c (Å) 29.224(3) γγγγ (º) 120.00 

Z 6 Vol (Å3) 6256.3(11) 
Color Marrón oscuro Tamaño del 

cristal (mm) 
0.18 × 0.14 × 
0.13 

dcalc (mg/m3) 1.830 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

2.052 F (000) 3432.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 293(2) R(int) 0.0781 
Tiempo por 
marco (s) 

35 R (σσσσ) 0.0758 

Límites θθθθ (º) 2.04 y 30.51 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-16<=h<=22 
-21<=k<=22 
-39<=l<=41 

Nº de reflexiones 
registradas 

16378 Nº de reflexiones 
independientes 

4121 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 122 G. O. F. en F2 1.044 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 0.66 y -0.79 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 
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Tabla 8.26 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-S2 2.3533(14) Fe1-Cl2 2.211(3) 

Mo1-S1 2.3595(17) Fe1-S2A 2.2483(15) 

Mo1-S2B 2.3931(14) Fe1-S2 2.2483(15) 

Mo1-Cl1 2.5272(14) Fe1-S2B 2.2483(15) 

Mo1-P1 2.5350(16) Fe1-Mo1A 2.7358(12) 

Mo1-P2 2.5691(16) Fe1-Mo1B 2.7358(12) 

Mo1-Fe1 2.7358(12) S1-Mo1A 2.3595(17) 

Mo1-Mo1B 2.8111(8) S1-Mo1B 2.3595(17) 

Mo1-Mo1A 2.8111(8) S2-Mo1A 2.3931(14) 

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos cristalográficamente equivalentes:  

A = 1-Y, +X-Y, +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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Tabla 8.27 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

S2-Mo1-S1 106.04(5) Mo1B-Mo1-Mo1A 60.0 

S2-Mo1-S2B 100.29(7) Cl2-Fe1-S2A 110.65(5) 

S1-Mo1-S2B 104.77(4) Cl2-Fe1-S2 110.65(5) 

S2-Mo1-Cl1 159.69(5) S2A-Fe1-S2 108.26(5) 

S1-Mo1-Cl1 82.63(5) Cl2-Fe1-S2B 110.65(5) 

S2B-Mo1-Cl1 94.98(5) S2A-Fe1-S2B 108.26(5) 

S2-Mo1-P1 87.92(5) S2-Fe1-S2B 108.26(5) 

S1-Mo1-P1 162.66(5) Cl2-Fe1-Mo1A 143.61(2) 

S2B-Mo1-P1 82.18(5) S2A-Fe1-Mo1A 55.31(4) 

Cl1-Mo1-P1 80.93(5) S2-Fe1-Mo1A 56.37(4) 

S2-Mo1-P2 84.02(5) S2B-Fe1-Mo1A 105.73(6) 

S1-Mo1-P2 93.34(5) Cl2-Fe1-Mo1 143.61(2) 

S2B-Mo1-P2 159.23(5) S2A-Fe1-Mo1 105.73(6) 

Cl1-Mo1-P2 77.06(5) S2-Fe1-Mo1 55.31(4) 

P1-Mo1-P2 77.65(5) S2B-Fe1-Mo1 56.37(4) 

S2-Mo1-Fe1 51.77(4) Mo1A-Fe1-Mo1 61.83(3) 

S1-Mo1-Fe1 100.15(4) Cl2-Fe1-Mo1B 143.61(2) 

S2B-Mo1-Fe1 51.47(4) S2A-Fe1-Mo1B 56.37(4) 

Cl1-Mo1-Fe1 146.14(4) S2-Fe1-Mo1B 105.73(6) 

P1-Mo1-Fe1 96.57(4) S2B-Fe1-Mo1B 55.31(4) 

P2-Mo1-Fe1 135.74(4) Mo1A-Fe1-Mo1B 61.83(3) 

S2-Mo1-Mo1B 100.60(4) Mo1-Fe1-Mo1B 61.83(3) 

S1-Mo1-Mo1B 53.44(3) Mo1A-S1-Mo1 73.13(6) 

S2B-Mo1-Mo1B 53.03(4) Mo1A-S1-Mo1B 73.13(6) 

Cl1-Mo1-Mo1B 99.27(4) Mo1-S1-Mo1B 73.13(6) 
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Tabla 8.27 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

P1-Mo1-Mo1B 135.18(4) Fe1-S2-Mo1 72.92(5) 

P2-Mo1-Mo1B 146.59(4) Fe1-S2-Mo1A 72.16(5) 

Fe1-Mo1-Mo1B 59.086(16) Mo1-S2-Mo1A 72.63(4) 

S2-Mo1-Mo1A 54.34(4) C2-P1-Mo1 118.3(2) 

S1-Mo1-Mo1A 53.44(3) C1-P1-Mo1 116.4(2) 

S2B-Mo1-Mo1A 99.61(4) C3-P1-Mo1 110.7(2) 

Cl1-Mo1-Mo1A 135.88(4) C6-P2-Mo1 119.6(2) 

P1-Mo1-Mo1A 142.09(4) C5-P2-Mo1 118.7(3) 

P2-Mo1-Mo1A 99.35(4) C4-P2-Mo1 107.5(2) 

Fe1-Mo1-Mo1A 59.086(16)   

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos cristalográficamente equivalentes:  

A = 1-Y, +X-Y, +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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8.2.3.2. ESTRUCTURA DE [Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3](BF4)  (11(BF4)) 
 

La adición lenta de una capa de éter dietílico sobre la mezcla de la reacción 

(diclorometano/metanol) del compuesto neutro Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 con NOBF4 

en atmósfera inerte, rinde una mezcla de cristales de diferente coloración y 

morfología. La selección manual de los cristales obtenidos, permite realizar la 

caracterización estructural del compuesto  [Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3](BF4) (11(BF4)).  

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

monoclínico P21/n. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión BF4- se 

refinaron anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados 

en posiciones geométricas. En el último mapa de Fourier se localizó una molécula de 

éter dietílico que se refinó isotrópicamente como un grupo rígido. Los hidrógenos de 

esta molécula también se incluyeron en el refino final. Los parámetros de agitación 

térmica de los átomos de hidrógeno se fijaron a un valor proporcional al átomo de 

carbono al que están unidos y con rotación alrededor del mismo. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.10  

Representacion ORTEP  del compuesto  11(BF4) (elipsoides al 50% de probabilidad). 
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Tabla 8.28 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 

Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3](BF4)·(Et2O) 
Fórmula C22H58BCl4F4FeMo3OP6S4 Sistema 

cristalino 
Monoclínico 

Grupo espacial P21/n Peso molecular 1225.02 
a (Å) 12.612(4) αααα (º) 90.00 

b (Å) 22.213(7) ββββ (º) 90.629(8) 

c (Å) 16.358(5) γγγγ (º) 90.00 

Z 4 Vol (Å3) 4583(2) 
Color Marrón oscuro Tamaño del 

cristal (mm) 
0.17 × 0.14 × 
0.14 

dcalc (mg/m3) 1.776 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.774 F (000) 2452.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 293(2) R(int) 0.1318 
Tiempo por 
marco (s) 

35 R (σσσσ) 0.1790 

Límites θθθθ (º) 1.55 y 25 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-12<=h<=14 
-25<=k<=26 
-19<=l<=15 

Nº de reflexiones 
registradas 

21213 Nº de reflexiones 
independientes 

7918 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 375 G. O. F. en F2 0.990 
Nº de restricciones 0   
R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0726 R1 (todos los datos) 0.1721 
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1542 wR2 (todos los datos) 0.1928 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 1.18 y -1.03 Máx. desplazam./σσσσ 0.000 
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Tabla 8.29 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-S4 2.338(3) Mo2-P4 2.582(4) 

Mo1-S1 2.357(3) Mo2-Fe1 2.774(2) 

Mo1-S2 2.375(4) Mo2-Mo3 2.7918(17) 

Mo1-Cl1 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-Fe1 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-Fe1 2.802(2) 

Mo2-S1 2.361(3) Fe1-Cl4 2.209(5) 

Mo2-S4 2.372(3) Fe1-S4 2.240(4) 

Mo2-Cl2 2.477(4) Fe1-S2 2.263(4) 

Mo2-P3 2.543(4) Fe1-S3 2.279(4) 
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Tabla 8.30 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

S4-Mo1-S1 105.77(12) S1-Mo3-P5 163.20(13) 

S4-Mo1-S2 100.73(13) S3-Mo3-P5 82.94(13) 

S1-Mo1-S2 104.63(12) Cl3-Mo3-P5 80.74(14) 

S4-Mo1-Cl1 160.44(13) S2-Mo3-P6 85.54(13) 

S1-Mo1-Cl1 83.78(12) S1-Mo3-P6 91.95(12) 

S2-Mo1-Cl1 93.04(13) S3-Mo3-P6 159.56(13) 

S4-Mo1-P1 87.39(13) Cl3-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 53.20(9) 

S1-Mo1-P2 92.85(13) Cl3-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-Fe1 51.23(10) 

S4-Mo1-Fe1 51.32(10) S1-Mo3-Fe1 100.34(10) 

S1-Mo1-Fe1 101.77(10) S3-Mo3-Fe1 51.39(9) 

S2-Mo1-Fe1 51.64(10) Cl3-Mo3-Fe1 145.84(11) 

Cl1-Mo1-Fe1 144.63(11) P5-Mo3-Fe1 96.25(11) 

P1-Mo1-Fe1 95.05(11) P6-Mo3-Fe1 136.74(11) 

P2-Mo1-Fe1 136.88(10) Mo2-Mo3-Fe1 59.45(5) 

S4-Mo1-Mo2 54.04(9) S2-Mo3-Mo1 53.91(9) 

S1-Mo1-Mo2 53.64(8) S1-Mo3-Mo1 53.30(9) 

S2-Mo1-Mo2 99.25(10) S3-Mo3-Mo1 99.33(9) 

Cl1-Mo1-Mo2 137.36(10) Cl3-Mo3-Mo1 137.20(10) 

    



SECCIÓN EXPERIMENTAL 

317 
 

Tabla 8.30 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

P1-Mo1-Mo2 141.27(10) P5-Mo3-Mo1 140.89(11) 

P2-Mo1-Mo2 100.92(10) P6-Mo3-Mo1 99.71(10) 

Fe1-Mo1-Mo2 59.83(6) Mo2-Mo3-Mo1 59.98(4) 

S4-Mo1-Mo3 100.38(9) Fe1-Mo3-Mo1 58.86(5) 

S1-Mo1-Mo3 53.55(8) Cl4-Fe1-S4 109.29(18) 

S2-Mo1-Mo3 52.88(9) Cl4-Fe1-S2 110.56(19) 

Cl1-Mo1-Mo3 99.00(10) S4-Fe1-S2 107.44(15) 

P1-Mo1-Mo3 136.01(11) Cl4-Fe1-S3 117.20(18) 

P2-Mo1-Mo3 146.34(10) S4-Fe1-S3 106.50(15) 

Fe1-Mo1-Mo3 60.37(5) S2-Fe1-S3 105.36(15) 

Mo2-Mo1-Mo3 59.63(4) Cl4-Fe1-Mo1 139.28(16) 

S3-Mo2-S1 106.63(12) S4-Fe1-Mo1 54.58(9) 

S3-Mo2-S4 100.29(13) S2-Fe1-Mo1 55.38(10) 

S1-Mo2-S4 104.56(12) S3-Fe1-Mo1 103.51(11) 

S3-Mo2-Cl2 160.39(13) Cl4-Fe1-Mo2 146.30(17) 

S1-Mo2-Cl2 84.12(12) S4-Fe1-Mo2 55.23(10) 

S4-Mo2-Cl2 92.51(13) S2-Fe1-Mo2 102.96(11) 

S3-Mo2-P3 85.81(13) S3-Fe1-Mo2 54.23(10) 

S1-Mo2-P3 162.87(13) Mo1-Fe1-Mo2 60.85(5) 

S4-Mo2-P3 84.16(12) Cl4-Fe1-Mo3 147.18(17) 

Cl2-Mo2-P3 80.75(12) S4-Fe1-Mo3 103.28(11) 

S3-Mo2-P4 86.52(13) S2-Fe1-Mo3 53.85(10) 

S1-Mo2-P4 91.55(12) S3-Fe1-Mo3 54.67(10) 

S4-Mo2-P4 159.68(13) Mo1-Fe1-Mo3 60.77(5) 

Cl2-Mo2-P4 76.66(12) Mo2-Fe1-Mo3 60.09(5) 

P3-Mo2-P4 77.21(12) Mo1-S1-Mo2 72.87(10) 
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Tabla 8.30 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

S3-Mo2-Fe1 52.05(10) Mo1-S1-Mo3 73.16(10) 

S1-Mo2-Fe1 101.24(10) Mo2-S1-Mo3 72.42(10) 

S4-Mo2-Fe1 50.88(10) Fe1-S2-Mo3 74.92(12) 

Cl2-Mo2-Fe1 143.31(11) Fe1-S2-Mo1 72.98(12) 

P3-Mo2-Fe1 95.70(10) Mo3-S2-Mo1 73.21(10) 

P4-Mo2-Fe1 138.53(10) Fe1-S3-Mo2 73.72(11) 

S3-Mo2-Mo3 54.34(9) Fe1-S3-Mo3 73.94(11) 

S1-Mo2-Mo3 53.84(9) Mo2-S3-Mo3 72.46(10) 

S4-Mo2-Mo3 100.15(9) Fe1-S4-Mo1 74.10(11) 

Cl2-Mo2-Mo3 137.86(10) Fe1-S4-Mo2 73.89(11) 

P3-Mo2-Mo3 140.12(10) Mo1-S4-Mo2 73.01(10) 

P4-Mo2-Mo3 99.36(10) C2-P1-Mo1 113.9(5) 

Fe1-Mo2-Mo3 60.46(5) C3-P1-Mo1 110.2(6) 

S3-Mo2-Mo1 100.51(10) C1-P1-Mo1 117.3(5) 

S1-Mo2-Mo1 53.49(9) C5-P2-Mo1 116.3(5) 

S4-Mo2-Mo1 52.94(8) C6-P2-Mo1 117.6(5) 

Cl2-Mo2-Mo1 99.06(9) C4-P2-Mo1 107.1(5) 

P3-Mo2-Mo1 137.11(10) C7-P3-Mo2 114.7(5) 

P4-Mo2-Mo1 144.98(9) C8-P3-Mo2 117.4(5) 

Fe1-Mo2-Mo1 59.32(5) C9-P3-Mo2 110.1(5) 

Mo3-Mo2-Mo1 60.39(4) C11-P4-Mo2 116.7(5) 

S2-Mo3-S1 105.38(12) C12-P4-Mo2 119.0(5) 

S2-Mo3-S3 99.79(13) C10-P4-Mo2 106.4(5) 

S1-Mo3-S3 105.42(12) C14-P5-Mo3 117.3(6) 

S2-Mo3-Cl3 159.84(13) C15-P5-Mo3 109.7(5) 

S1-Mo3-Cl3 84.03(12) C18-P6-Mo3 117.9(5) 
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Tabla 8.30 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

S3-Mo3-Cl3 94.63(13) C17-P6-Mo3 119.1(5) 

S2-Mo3-P5 87.10(14) C16-P6-Mo3 105.2(5) 
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8.2.3.3. ESTRUCTURA DE Mo3(FeSPh)S4Cl3(dmpe)3 (12) 
 
La cristalización del compuesto Mo3(FeSPh)S4Cl3(dmpe)3 (12), se ha llevado a cabo 

mediante evaporación lenta de una disolución concentrada de este complejo en 

diclorometano. 

 El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

cúbico Cc. Todos los átomos de la unidad clúster se refinaron anisotrópicamente, 

excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en posiciones geométricas. 

Los parámetros de agitación térmica de los átomos de hidrógeno se fijaron a un valor 

proporcional al átomo de carbono al que están unidos y con rotación alrededor del 

mismo.  

 

 
Figura 8.11  

Representacion ORTEP  del compuesto  12 (elipsoides al 50% de probabilidad). 
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Tabla 8.31 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 

Datos cristalinos 
  
Especie Mo3(FeSPh)S4Cl3(dmpe)3 
Fórmula C24H53Cl3FeMo3P6S5 Sistema 

cristalino 
Cúbico 

Grupo espacial Cc Peso molecular 1137.80 
a (Å) 20.695(4) αααα (º) 90.00 

b (Å) 15.641(3) ββββ (º) 100.978(4) 

c (Å) 13.224(3) γγγγ (º) 90.00 

Z 4 Vol (Å3) 4202.3(14) 
Color Marrón oscuro Tamaño del 

cristal (mm) 
0.17 × 0.16 × 
0.14 

dcalc (mg/m3) 1.798 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.899 F (000) 2280.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 293(2) R(int) 0.0967 
Tiempo por 
marco (s) 

35 R (σσσσ) 0.1934 

Límites θθθθ (º) 1.64 y 25 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-22<=h<=24 
-10<=k<=18 
-15<=l<=15 

Nº de reflexiones 
registradas 

11460 Nº de reflexiones 
independientes 

6554 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 350 G. O. F. en F2 1.030 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 1.71 y -1.46 Máx. desplazam./σσσσ 0.000 
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Tabla 8.32 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-S2 2.347(6) Mo2-P4 2.573(7) 

Mo1-S1 2.368(6) Mo2-Fe1 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-S4 2.406(6) 

Mo1-Fe1 2.719(3) Mo3-P5 2.526(6) 

Mo1-Mo3 2.796(3) Mo3-Cl3 2.533(6) 

Mo1-Mo2 2.814(2) Mo3-P6 2.585(7) 

Mo2-S1 2.360(6) Mo3-Fe1 2.739(4) 

Mo2-S4 2.366(6) Fe1-S4 2.229(7) 

Mo2-S2 2.388(6) Fe1-S3 2.243(6) 

Mo2-Cl2 2.536(5) Fe1-S2 2.252(6) 

Mo2-P3 2.545(6) Fe1-S100 2.270(8) 
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Tabla 8.33 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

S2-Mo1-S1 105.5(2) S4-Mo3-Cl3 94.8(2) 

S2-Mo1-S3 100.8(2) P5-Mo3-Cl3 81.0(2) 

S1-Mo1-S3 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) Cl3-Mo3-P6 76.9(2) 

S1-Mo1-P1 162.9(2) S1-Mo3-Fe1 100.05(16) 

S3-Mo1-P1 80.9(2) S3-Mo3-Fe1 51.51(14) 

Cl1-Mo1-P1 81.0(2) S4-Mo3-Fe1 50.85(17) 

S2-Mo1-P2 83.6(2) P5-Mo3-Fe1 97.46(18) 

S1-Mo1-P2 93.7(2) Cl3-Mo3-Fe1 145.25(16) 

S3-Mo1-P2 158.3(2) P6-Mo3-Fe1 137.06(18) 

Cl1-Mo1-P2 76.68(19) S1-Mo3-Mo1 53.93(15) 

P1-Mo1-P2 77.9(2) S3-Mo3-Mo1 54.44(15) 

S2-Mo1-Fe1 52.15(16) S4-Mo3-Mo1 99.61(17) 

S1-Mo1-Fe1 100.25(16) P5-Mo3-Mo1 141.52(17) 

S3-Mo1-Fe1 51.59(14) Cl3-Mo3-Mo1 136.24(15) 

Cl1-Mo1-Fe1 146.59(16) P6-Mo3-Mo1 98.87(17) 

P1-Mo1-Fe1 96.11(17) Fe1-Mo3-Mo1 58.83(8) 

P2-Mo1-Fe1 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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Tabla 8.33 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

P1-Mo1-Mo3 134.34(15) P6-Mo3-Mo2 145.24(17) 

P2-Mo1-Mo3 147.02(17) Fe1-Mo3-Mo2 58.74(8) 

Fe1-Mo1-Mo3 59.55(9) Mo1-Mo3-Mo2 60.37(6) 

S2-Mo1-Mo2 54.20(15) S4-Fe1-S3 108.3(2) 

S1-Mo1-Mo2 53.34(14) S4-Fe1-S2 109.2(2) 

S3-Mo1-Mo2 99.53(16) S3-Fe1S2 108.6(2) 

Cl1-Mo1-Mo2 135.67(15) S4-Fe1-S100 115.7(3) 

P1-Mo1-Mo2 142.43(16) S3-Fe1-S100 120.2(3) 

P2-Mo1-Mo2 100.16(15) S2-Fe1-S100 93.3(3) 

Fe1-Mo1-Mo2 58.82(8) S4-Fe1-Mo2 56.10(16) 

Mo3-Mo1-Mo2 59.91(6) S3-Fe1-Mo2 106.41(18) 

S1-Mo2-S4 106.53(19) S2-Fe1-Mo2 56.50(17) 

S1-Mo2-S2 104.5(2) S100-Fe1-Mo2 131.2(2) 

S4-Mo2-S2 100.4(2) S4-Fe1-Mo1 106.7(2) 

S1-Mo2-Cl2 83.14(18) S3-Fe1-Mo1 56.64(16) 

S4-Mo2-Cl2 160.7(2) S2-Fe1-Mo1 55.41(16) 

S2-Mo2-Cl2 93.0(2) S100-Fe1-Mo1 134.1(3) 

S1-Mo2-P3 163.23(19) Mo2-Fe1-Mo1 62.34(8) 

S4-Mo2-P3 86.8(2) S4-Fe1-Mo3 56.82(17) 

S2-Mo2-P3 82.4(2) S3-Fe1-Mo3 55.55(16) 

Cl2-Mo2-P3 81.23(19) S2-Fe1-Mo3 105.47(19) 

S1-Mo2-P4 93.4(2) S100-Fe1-Mo3 161.2(3) 

S4-Mo2-P4 84.6(2) Mo2-Fe1-Mo3 61.76(8) 

S2-Mo2-P4 159.0(2) Mo1-Fe1-Mo3 61.62(9) 

Cl2-Mo2-P4 78.0(2) Mo3-S1-Mo2 72.94(17) 

P3-Mo2-P4 77.5(2) Mo3-S1-Mo1 72.63(16) 
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Tabla 8.33 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

S1-Mo2-Fe1 100.48(14) Mo2-S1-Mo1 73.05(17) 

S4-Mo2-Fe1 51.45(17) Fe1-S2-Mo1 72.44(18) 

S2-Mo2-Fe1 51.85(15) Fe1-S2-Mo2 71.65(19) 

Cl2-Mo2-Fe1 144.64(18) Mo1-S2-Mo2 72.91(17) 

P3-Mo2-Fe1 95.78(16) Fe1-S3-Mo3 72.94(18) 

P4-Mo2-Fe1 136.03(18) Fe1-S3-Mo1 71.77(16) 

S1-Mo2-Mo3 53.42(13) Mo3-S3-Mo1 72.04(15) 

S4-Mo2-Mo3 54.73(14) Fe1-S4-Mo2 72.4(2) 

S2-Mo2-Mo3 99.97(14) Fe1-S4-Mo3 72.33(19) 

Cl2-Mo2-Mo3 136.46(15) Mo2-S4-Mo3 71.88(18) 

P3-Mo2-Mo3 141.40(16) C100-S100-Fe1 117.1(8) 

P4-Mo2-Mo3 99.54(15) C2-P1-Mo1 118.5(8) 

Fe1-Mo2-Mo3 59.49(8) C1-P1-Mo1 118.2(8) 

S1-Mo2-Mo1 53.61(14) C3-P1-Mo1 110.4(8) 

S4-Mo2-Mo1 100.11(15) C6-P2-Mo1 120.0(9) 

S2-Mo2-Mo1 52.88(14) C4-P2-Mo1 106.8(7) 

Cl2-Mo2-Mo1 99.05(15) C5-P2-Mo1 117.4(9) 

P3-Mo2-Mo1 135.31(17) C8-P3-Mo2 118.1(9) 

P4-Mo2-Mo1 146.78(17) C7-P3-Mo2 115.5(8) 

Fe1-Mo2-Mo1 58.84(8) C9-P3-Mo2 110.4(8) 

Mo3-Mo2-Mo1 59.72(6) C11-P4-Mo2 118.4(10) 

S1-Mo3-S3 106.8(2) C12-P4-Mo2 118.0(9) 

S1-Mo3-S4 105.46(18) C10-P4-Mo2 107.4(9) 

S3-Mo3-S4 99.0(2) C13-P5-Mo3 117.2(9) 

S1-Mo3-P5 162.1(2) C14-P5-Mo3 117.0(10) 

S3-Mo3-P5 87.1(2) C15-P5-Mo3 110.6(8) 
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Tabla 8.33 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

S4-Mo3-P5 82.8(2) C16-P6-Mo3 106.2(8) 

S1-Mo3-Cl3 82.4(2) C17-P6-Mo3 120.2(9) 

S3-Mo3-Cl3 160.54(18) C18-P6-Mo3 117.0(8) 
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8.2.3.4. ESTRUCTURA DE Mo3(FeSPh)S4(SPh)3(dmpe)3 (13) 
 
La cristalización del compuesto Mo3(FeSPh)S4(SPh)3(dmpe)3 (13), se ha llevado a 

cabo mediante difusión lenta de éter dietílico de una disolución 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 átomos de la unidad clúster se refinaron 

anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en 

posiciones geométricas. Los parámetros de agitación térmica de los átomos de 

hidrógeno se fijaron a un valor proporcional al átomo de carbono al que están unidos 

y con rotación alrededor del mismo.  

 

 

 
 
 
Figura 8.12 

Representacion ORTEP  del compuesto  13 (elipsoides al 50% de probabilidad). 
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Tabla 8.34 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 

Datos cristalinos 
  
Especie Mo3(FeSPh)S4(SPh)3(dmpe)3 
Fórmula C42H68FeMo3P6S8 Sistema 

cristalino 
Monoclínico 

Grupo espacial C2/c Peso molecular 1358.93 
a (Å) 24.24(2) αααα (º) 90.00 

b (Å) 12.065(11) ββββ (º) 90.68(2) 

c (Å) 39.59(3) γγγγ (º) 90.00 

Z 8 Vol (Å3) 11577(18) 
Color Rojo oscuro Tamaño del 

cristal (mm) 
0.17 × 0.16 × 
0.08 

dcalc (mg/m3) 1.559 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.364 F (000) 5520.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 293(2) R(int) 0.1646 
Tiempo por 
marco (s) 

40 R (σσσσ) 0.2056 

Límites θθθθ (º) 1.03 y 25 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-22<=h<=28 
-14<=k<=13 
-42<=l<=47 

Nº de reflexiones 
registradas 

31783 Nº de reflexiones 
independientes 

10184 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 541 G. O. F. en F2 0.989 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 0.75 y -1.25 Máx. desplazam./σσσσ 0.000 
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Tabla 8.35 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-S4 2.378(3) Mo2-P4 2.629(4) 

Mo1-S3 2.389(4) Mo2-Fe1 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-S4 2.403(4) 

Mo1-Fe1 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-S3 2.372(4) Mo3-Fe1 2.760(3) 

Mo2-S1 2.378(3) Fe1-S4 2.235(4) 

Mo2-S2 2.404(4) Fe1-S2 2.244(4) 

Mo2-P3 2.551(4) Fe1-S3 2.247(4) 

Mo2-S6 2.582(4) Fe1-S8 2.291(4) 
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Tabla 8.36 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

S4-Mo1-S3 99.15(11) S2-Mo3-P6 83.81(11) 

S4-Mo1-S1 105.40(10) S1-Mo3-P6 95.95(11) 

S3-Mo1-S1 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-Fe1 51.15(9) 

S4-Mo1-P2 83.33(11) S1-Mo3-Fe1 99.48(8) 

S3-Mo1-P2 156.43(11) S4-Mo3-Fe1 50.73(9) 

S1-Mo1-P2 97.32(10) P5-Mo3-Fe1 96.38(10) 

P1-Mo1-P2 76.30(10) S7-Mo3-Fe1 140.61(9) 

S4-Mo1-S5 161.12(11) P6-Mo3-Fe1 134.77(9) 

S3-Mo1-S5 90.23(10) S2-Mo3-Mo2 53.80(9) 

S1-Mo1-S5 87.85(10) S1-Mo3-Mo2 53.10(7) 

P1-Mo1-S5 79.00(10) S4-Mo3-Mo2 98.68(8) 

P2-Mo1-S5 81.64(11) P5-Mo3-Mo2 141.54(9) 

S4-Mo1-Fe1 50.94(9) S7-Mo3-Mo2 140.53(9) 

S3-Mo1-Fe1 51.15(8) P6-Mo3-Mo2 101.01(8) 

S1-Mo1-Fe1 99.24(8) Fe1-Mo3-Mo2 58.49(6) 

P1-Mo1-Fe1 94.00(9) S2-Mo3-Mo1 99.84(8) 

P2-Mo1-Fe1 134.01(9) S1-Mo3-Mo1 53.47(9) 

S5-Mo1-Fe1 141.34(10) S4-Mo3-Mo1 52.86(8) 

S4-Mo1-Mo2 99.41(9) P5-Mo3-Mo1 134.88(10) 

S3-Mo1-Mo2 52.99(9) S7-Mo3-Mo1 98.10(8) 

S1-Mo1-Mo2 53.08(8) P6-Mo3-Mo1 149.23(8) 

P1-Mo1-Mo2 133.44(9) Fe1-Mo3-Mo1 58.77(6) 
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Tabla 8.36 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

P2-Mo1-Mo2 150.10(8) Mo2-Mo3-Mo1 59.83(4) 

S5-Mo1-Mo2 99.32(9) S4-Fe1-S2 108.45(12) 

Fe1-Mo1-Mo2 58.55(5) S4-Fe1-S3 108.10(12) 

S4-Mo1-Mo3 53.69(9) S2-Fe1-S3 109.03(12) 

S3-Mo1-Mo3 99.43(8) S4-Fe1-S8 114.91(14) 

S1-Mo1-Mo3 53.11(8) S2-Fe1-S8 112.71(15) 

P1-Mo1-Mo3 139.78(9) S3-Fe1-S8 103.33(14) 

P2-Mo1-Mo3 100.78(8) S4-Fe1-Mo2 106.40(10) 

S5-Mo1-Mo3 140.96(9) S2-Fe1-Mo2 56.57(10) 

Fe1-Mo1-Mo3 58.81(6) S3-Fe1-Mo2 55.71(9) 

Mo2-Mo1-Mo3 59.96(5) S8-Fe1-Mo2 138.18(12) 

S3-Mo2-S1 105.58(10) S4-Fe1-Mo1 55.68(8) 

S3-Mo2-S2 99.94(11) S2-Fe1-Mo1 106.45(10) 

S1-Mo2-S2 104.65(11) S3-Fe1-Mo1 55.89(10) 

S3-Mo2-P3 85.69(11) S8-Fe1-Mo1 140.25(13) 

S1-Mo2-P3 165.86(11) Mo2-Fe1-Mo1 62.37(6) 

S2-Mo2-P3 81.22(11) S4-Fe1-Mo3 56.36(9) 

S3-Mo2-S6 160.25(11) S2-Fe1-Mo3 55.59(10) 

S1-Mo2-S6 88.60(11) S3-Fe1-Mo3 106.18(10) 

S2-Mo2-S6 89.35(11) S8-Fe1-Mo3 150.46(12) 

P3-Mo2-S6 78.50(11) Mo2-Fe1-Mo3 62.44(7) 

S3-Mo2-P4 82.88(11) Mo1-Fe1-Mo3 62.42(5) 

S1-Mo2-P4 95.72(12) Mo2-S1-Mo3 73.54(9) 

S2-Mo2-P4 157.70(11) Mo2-S1-Mo1 73.23(9) 

P3-Mo2-P4 76.93(12) Mo3-S1-Mo1 73.42(9) 

S6-Mo2-P4 82.07(10) Fe1-S2-Mo3 73.26(10) 
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Tabla 8.36 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

S3-Mo2-Fe1 51.49(9) Fe1-S2-Mo2 72.24(10) 

S1-Mo2-Fe1 100.14(9) Mo3-S2-Mo2 73.24(9) 

S2-Mo2-Fe1 51.19(9) Fe1-S3-Mo2 72.79(9) 

P3-Mo2-Fe1 93.55(10) Fe1-S3-Mo1 72.95(10) 

S6-Mo2-Fe1 140.54(9) Mo2-S3-Mo1 73.49(9) 

P4-Mo2-Fe1 134.17(9) Fe1-S4-Mo1 73.37(10) 

S3-Mo2-Mo1 53.52(8) Fe1-S4-Mo3 72.91(10) 

S1-Mo2-Mo1 53.69(9) Mo1-S4-Mo3 73.45(9) 

S2-Mo2-Mo1 99.50(8) C20-S5-Mo1 119.4(4) 

P3-Mo2-Mo1 138.93(9) C32-S6-Mo2 119.2(4) 

S6-Mo2-Mo1 142.29(9) C26-S7-Mo3 117.7(4) 

P4-Mo2-Mo1 99.84(9) C38-S8-Fe1 105.2(4) 

Fe1-Mo2-Mo1 59.08(6) C1-P1-Mo1 116.9(5) 

S3-Mo2-Mo3 100.03(8) C2-P1-Mo1 119.1(4) 

S1-Mo2-Mo3 53.35(9) C3-P1-Mo1 111.6(4) 

S2-Mo2-Mo3 52.96(7) C5-P2-Mo1 117.2(4) 

P3-Mo2-Mo3 134.17(10) C6-P2-Mo1 124.5(4) 

S6-Mo2-Mo3 99.47(8) C4-P2-Mo1 106.6(4) 

P4-Mo2-Mo3 148.76(8) C8-P3-Mo2 117.3(4) 

Fe1-Mo2-Mo3 59.07(5) C7-P3-Mo2 117.9(4) 

Mo1-Mo2-Mo3 60.21(6) C9-P3-Mo2 111.0(4) 

S2-Mo3-S1 105.23(11) C11-P4-Mo2 124.8(4) 

S2-Mo3-S4 98.96(11) C12-P4-Mo2 118.2(4) 

S1-Mo3-S4 104.93(10) C10-P4-Mo2 105.9(4) 

S2-Mo3-P5 87.93(12) C13-P5-Mo3 116.5(5) 

S1-Mo3-P5 163.62(11) C14-P5-Mo3 117.8(5) 
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Tabla 8.36 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

S4-Mo3-P5 82.07(11) C15-P5-Mo3 112.1(5) 

S2-Mo3-S7 161.90(10) C16-P6-Mo3 107.8(4) 

S1-Mo3-S7 87.44(10) C17-P6-Mo3 126.1(4) 

S4-Mo3-S7 89.94(10) C18-P6-Mo3 115.3(4) 

P5-Mo3-S7 77.66(12)   
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8.2.3.5. ESTRUCTURA DE Mo3(FeCN)S4Cl3(dmpe)3 (14) 
 
La cristalización del compuesto Mo3(FeCN)S4Cl3(dmpe)3 (14), se ha llevado a cabo 

mediante difusión lenta de éter dietílico en una disolución concentrada de este 

complejo en diclorometano. 

 El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

triclínico R3c. Todos los átomos de la unidad clúster se refinaron anisotrópicamente, 

excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en posiciones geométricas. 

Los parámetros de agitación térmica de los átomos de hidrógeno se fijaron a un valor 

proporcional al átomo de carbono al que están unidos y con rotación alrededor del 

mismo.  

 

 
 
Figura 8.13  

Representacion ORTEP  del compuesto  14 (elipsoides al 50% de probabilidad). 
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Tabla 8.37 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 

Datos cristalinos 
  
Especie Mo3(FeCN)S4Cl3(dmpe)3 
Fórmula C19H48Cl3FeMo3NP6S4 Sistema 

cristalino 
Triclínico 

Grupo espacial R3c Peso molecular 1054.66 
a (Å) 15.534(3) αααα (º) 90.00 

b (Å) 15.534(3) ββββ (º) 90.00 

c (Å) 29.177(11) γγγγ (º) 120.00 

Z 6 Vol (Å3) 6097(3) 
Color Verde Tamaño del 

cristal (mm) 
0.22 × 0.19 × 
0.19 

dcalc (mg/m3) 1.723 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.907 F (000) 3156.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 293(2) R(int) 0.0769 
Tiempo por 
marco (s) 

30 R (σσσσ) 0.0692 

Límites θθθθ (º) 2.06 y 27.5 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-20<=h<=20 
-20<=k<=14 
-37<=l<=37 

Nº de reflexiones 
registradas 

12555 Nº de reflexiones 
independientes 

3111 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 113 G. O. F. en F2 1.093 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 1.35 y -1.30 Máx. desplazam./σσσσ 0.000 
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Tabla 8.38 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-S2 2.3544(18) Fe1-C10 2.088(18) 

Mo1-S1 2.363(2) Fe1-S2B 2.232(2) 

Mo1-S2B 2.3934(18) Fe1-S2 2.2324(19) 

Mo1-Cl1 2.522(2) Fe1-S2A 2.2324(19) 

Mo1-P1 2.533(2) Fe1-Mo1B 2.7077(15) 

Mo1-P2 2.565(2) Fe1-Mo1A 2.7077(15) 

Mo1-Fe1 2.7077(15) S1-Mo1A 2.363(2) 

Mo1-Mo1A 2.8019(11) S1-Mo1B 2.363(2) 

Mo1-Mo1B 2.8019(11) S2-Mo1A 2.3934(18) 

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos cristalográficamente equivalentes:  

A = 2-Y, 1+X-Y, +Z; B = 1+Y-X, 2-X, +Z 
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Tabla 8.39 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

S2-Mo1-S1 106.36(6) Mo1A-Mo1-Mo1B 60.0 

S2-Mo1-S2B 100.05(9) C10-Fe1-S2B 109.79(6) 

S1-Mo1-S2B 105.11(5) C10-Fe1-S2 109.79(6) 

S2-Mo1-Cl1 159.74(7) S2B-Fe1-S2 109.16(6) 

S1-Mo1-Cl1 82.46(6) C10-Fe1-S2A 109.79(6) 

S2B-Mo1-Cl1 94.98(7) S2B-Fe1-S2A 109.16(6) 

S2-Mo1-P1 88.11(6) S2-Fe1-S2A 109.16(6) 

S1-Mo1-P1 161.99(6) C10-Fe1-Mo1 143.31(3) 

S2B-Mo1-P1 82.20(6) S2B-Fe1-Mo1 56.99(5) 

Cl1-Mo1-P1 80.49(7) S2-Fe1-Mo1 55.93(5) 

S2-Mo1-P2 84.32(7) S2A-Fe1-Mo1 106.90(8) 

S1-Mo1-P2 92.71(6) C10-Fe1-Mo1B 143.31(3) 

S2B-Mo1-P2 159.42(7) S2B-Fe1-Mo1B 55.93(5) 

Cl1-Mo1-P2 76.96(7) S2-Fe1-Mo1B 106.90(8) 

P1-Mo1-P2 77.83(7) S2A-Fe1-Mo1B 56.99(5) 

S2-Mo1-Fe1 51.76(5) Mo1-Fe1-Mo1B 62.32(4) 

S1-Mo1-Fe1 100.12(6) C10-Fe1-Mo1A 143.31(3) 

S2B-Mo1-Fe1 51.46(5) S2B-Fe1-Mo1A 106.90(8) 

Cl1-Mo1-Fe1 146.07(6) S2-Fe1-Mo1A 56.99(5) 

P1-Mo1-Fe1 97.27(5) S2A-Fe1-Mo1A 55.93(5) 

P2-Mo1-Fe1 136.07(5) Mo1-Fe1-Mo1A 62.32(4) 

S2-Mo1-Mo1A 54.48(5) Mo1B-Fe1-Mo1A 62.32(4) 

S1-Mo1-Mo1A 53.64(4) Mo12AS1-Mo1B 72.71(8) 

S2B-Mo1-Mo1A 99.66(5) Mo1A-S1-Mo1 72.71(8) 

Cl1-Mo1-Mo1A 135.94(5) Mo1B-S1-Mo1 72.71(8) 

P1-Mo1-Mo1A 142.45(5) Fe1-S2-Mo1 72.30(6) 
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Tabla 8.39 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

P2-Mo1-Mo1A 99.19(5) Fe1-S2-Mo1A 71.56(6) 

Fe1-Mo1-Mo1A 58.84(2) Mo1-S2-Mo1A 72.33(6) 

S2-Mo1-Mo1B 100.64(5) C2-P1-Mo1 117.4(3) 

S1-Mo1-Mo1B 53.64(4) C1-P1-Mo1 117.6(3) 

S2B-Mo1-Mo1B 53.19(5) C3-P1-Mo1 110.2(3) 

Cl1-Mo1-Mo1B 99.24(5) C6-P2-Mo1 120.0(3) 

P1-Mo1-Mo1B 135.33(5) C5-P2-Mo1 117.9(3) 

P2-Mo1-Mo1B 146.17(5) C4-P2-Mo1 107.7(3) 

Fe1-Mo1-Mo1B 58.84(2) N10-C10-Fe1 180.000(8) 

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos cristalográficamente equivalentes:  

A = 2-Y, 1+X-Y, +Z; B = 1+Y-X, 2-X, +Z 
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8.2.3.6. ESTRUCTURA DE Mo3(FeN3)S4Cl3(dmpe)3 (15) 
 
La cristalización del compuesto Mo3(FeN3)S4Cl3(dmpe)3 (15), se ha llevado a cabo 

mediante difusión lenta de éter dietílico en una disolución concentrada de este 

complejo en diclorometano. 

 El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

triclínico R3c. Todos los átomos de la unidad clúster se refinaron anisotrópicamente, 

excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en posiciones geométricas. 

Los parámetros de agitación térmica de los átomos de hidrógeno se fijaron a un valor 

proporcional al átomo de carbono al que están unidos y con rotación alrededor del 

mismo. El átomo de nitrógeno (N(1)) coordinado al hierro se encuentra en una 

posición especial, mientras que los otros dos átomos (N(2) y N(3)) residen en una 

posición general. El factor de ocupación de estos dos últimos átomos se refinó para 

mantener la relación de un grupo azida (N3-) por unidad clúster Mo3FeS4. En el 

último mapa de Fourier se localizó una molécula de diclorometano que se refinó 

isotrópicamente como un grupo rígido, cuyo átomo de carbono (C(10)) se encuentra 

en una posición especial y los átomos de cloro aparecen desordenados en tres 

posiciones. Los hidrógenos de esta molécula no se incluyeron en el refino final.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8.14  

Representacion ORTEP  del compuesto  15 (elipsoides al 50% de probabilidad). 
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Tabla 8.40 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 

Datos cristalinos 
  
Especie Mo3(FeN3)S4Cl3(dmpe)3·CH2Cl2 
Fórmula C19H50Cl5FeMo3N3P6S4 Sistema 

cristalino 
Triclínico 

Grupo espacial R3c Peso molecular 1155.60 
a (Å) 15.8488(5) αααα (º) 90.00 

b (Å) 15.8488(5) ββββ (º) 90.00 

c (Å) 28.9890(19) γγγγ (º) 120.00 

Z 6 Vol (Å3) 6306.0(5) 
Color Marrón oscuro Tamaño del 

cristal (mm) 
0.16 × 0.14 × 
0.07 

dcalc (mg/m3) 1.826 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.977 F (000) 3456.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 293(2) R(int) 0.0741 
Tiempo por 
marco (s) 

30 R (σσσσ) 0.0791 

Límites θθθθ (º) 2.04 y 30.55 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-22<=h<=21 
-12<=k<=22 
-36<=l<=41 

Nº de reflexiones 
registradas 

16050 Nº de reflexiones 
independientes 

4052 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 133 G. O. F. en F2 1.029 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 0.72 y -1.08 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 
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Tabla 8.41 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-S2B 2.3571(17) Fe1-N1 1.950(13) 

Mo1-S1 2.363(2) Fe1-S2 2.2486(19) 

Mo1-S2 2.3956(17) Fe1-S2B 2.2486(19) 

Mo1-Cl1 2.5271(17) Fe1-S2A 2.2486(19) 

Mo1-P1 2.5364(19) Fe1-Mo1A 2.7333(14) 

Mo1-P2 2.576(2) Fe1-Mo1B 2.7333(14) 

Mo1-Fe1 2.7333(14) S1-Mo1B 2.363(2) 

Mo1-Mo1A 2.8131(9) S1-Mo1A 2.363(2) 

Mo1-Mo1B 2.8131(9) S2-Mo1A 2.3571(17) 

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos cristalográficamente equivalentes:  

A = 1-Y, 1+X-Y, +Z; B = +Y-X, 1-X, +Z 
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Tabla 8.42 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

S2B-Mo1-S1 106.06(6) N1-Fe1-S2 110.48(6) 

S2B-Mo1-S2 100.29(9) N1-Fe1-S2B 110.48(6) 

S1-Mo1-S2 104.83(5) S2-Fe1-S2B 108.45(6) 

S2B-Mo1-Cl1 159.67(6) N1-Fe1-S2A 110.48(6) 

S1-Mo1-Cl1 82.71(6) S2-Fe1-S2A 108.45(6) 

S2-Mo1-Cl1 94.91(6) S21-Fe1-S2A 108.45(6) 

S2B-Mo1-P1 87.84(6) N1-Fe1-Mo1 143.54(2) 

S1-Mo1-P1 162.75(6) S2-Fe1-Mo1 56.48(5) 

S2-Mo1-P1 82.06(6) S2B-Fe1-Mo1 55.45(5) 

Cl1-Mo1-P1 80.94(6) S2A-Fe1-Mo1 105.97(7) 

S2B-Mo1-P2 84.01(6) N1-Fe1-Mo1A 143.54(2) 

S1-Mo1-P2 93.35(6) S2-Fe1-Mo1A 55.45(5) 

S2-Mo1-P2 159.14(7) S2B-Fe1-Mo1A 105.97(7) 

Cl1-Mo1-P2 77.09(6) S2A-Fe1-Mo1A 56.48(5) 

P1-Mo1-P2 77.69(7) Mo1-Fe1-Mo1A 61.94(4) 

S21-Mo1-Fe1 51.79(4) N1-Fe1-Mo1B 143.54(2) 

S1-Mo1-Fe1 100.12(5) S2-Fe1-Mo1B 105.97(7) 

S2-Mo1-Fe1 51.49(4) S2B-Fe1-Mo1B 56.48(5) 

Cl1-Mo1-Fe1 146.09(5) S2A-Fe1-Mo1B 55.45(5) 

P1-Mo1-Fe1 96.52(5) Mo1-Fe1-Mo1B 61.94(4) 

P2-Mo1-Fe1 135.76(5) Mo1A-Fe1-Mo1B 61.94(4) 

S2B-Mo1-Mo1A 100.61(4) Mo1-S1-Mo1B 73.07(7) 

S1-Mo1-Mo1A 53.46(4) Mo1-S1-Mo1A 73.07(7) 

S2-Mo1-Mo1A 53.08(4) Mo1B-S1-Mo1A 73.07(7) 

Cl1-Mo1-Mo1A 99.30(5) Fe1-S2-Mo1A 72.76(6) 
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Tabla 8.42 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

P1-Mo1-Mo1A 135.10(5) Fe1-S2Mo1 72.03(6) 

P2-Mo1-Mo1A 146.63(5) Mo1A-S2-Mo1 72.58(5) 

Fe1-Mo1-Mo1A 59.029(19) C1-P1-Mo1 116.6(2) 

S2B-Mo1-Mo1B 54.34(5) C2-P1-Mo1 118.4(3) 

S1-Mo1-Mo1B 53.46(4) C3-P1-Mo1 110.6(3) 

S2-Mo1-Mo1B 99.64(5) C5-P2-Mo1 119.0(3) 

Cl1-Mo1-Mo1B 135.99(4) C6-P2-Mo1 119.3(3) 

P1-Mo1-Mo1B 142.01(5) C4-P2-Mo1 106.6(3) 

P2-Mo1-Mo1B 99.38(5) N2-N1-Fe1 128.5(10) 

Fe1-Mo1-Mo1B 59.029(19) N2B-N1-Fe1 128.5(10) 

Mo1A-Mo1-Mo1B 60.0 N2A-N1-Fe1 128.5(10) 

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos cristalográficamente equivalentes:  

A = 1-Y, 1+X-Y, +Z; B = +Y-X, 1-X, +Z 

 
 
 



CAPÍTULO 8 

344 
 

8.2.3.7. ESTRUCTURA DE Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3 (16) 
 
La cristalización del compuesto Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3 (16), se ha llevado a cabo 

mediante difusión lenta de éter dietílico en una disolución concentrada de este 

complejo en diclorometano. 

 El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

triclínico R3c. Todos los átomos de la unidad clúster se refinaron anisotrópicamente, 

excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en posiciones geométricas. 

Los parámetros de agitación térmica de los átomos de hidrógeno se fijaron a un valor 

proporcional al átomo de carbono al que están unidos y con rotación alrededor del 

mismo. En el último mapa de Fourier se localizó una molécula de diclorometano que 

se refinó isotrópicamente como un grupo rígido, cuyo átomo de carbono (C(10)) se 

encuentra en una posición especial y los átomos de cloro aparecen desordenados en 

tres posiciones. Los hidrógenos de esta molécula no se incluyeron en el refino final.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.15  

Representacion ORTEP  del compuesto  16 (elipsoides al 50% de probabilidad 
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Tabla 8.43 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 

Datos cristalinos 
  
Especie Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3·CH2Cl2 
Fórmula C19H50Cl5FeMo3N2P6S4 Sistema 

cristalino 
Triclínico 

Grupo espacial R3c Peso molecular 1143.58 
a (Å) 15.7445(4) αααα (º) 90.00 

b (Å) 15.7445(4) ββββ (º) 90.00 

c (Å) 29.2656(14) γγγγ (º) 120.00 

Z 6 Vol (Å3) 6282.7(4) 
Color Rojo Tamaño del 

cristal (mm) 
0.175 × 0.15 × 
0.15 

dcalc (mg/m3) 1.814 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.984 F (000) 3420.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 298(2) R(int) 0.0419 
Tiempo por 
marco (s) 

30 R (σσσσ) 0.0403 

Límites θθθθ (º) 2.04 y 30.52 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-22<=h<=12 
-22<=k<=22 
-38<=l<=41 

Nº de reflexiones 
registradas 

16263 Nº de reflexiones 
independientes 

4100 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 118 G. O. F. en F2 1.057 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 0.76 y -0.76 Máx. desplazam./σσσσ 0.000 
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Tabla 8.44 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-S2B 2.3434(10) Fe1-N1 1.663(8) 

Mo1-S1 2.3599(13) Fe1-S2B 2.2106(11) 

Mo1-S2 2.3818(10) Fe1-S2A 2.2106(11) 

Mo1-P1 2.5329(12) Fe1-S2 2.2106(11) 

Mo1-Cl1 2.5394(10) Fe1-Mo1B 2.7496(8) 

Mo1-P2 2.5631(11) Fe1-Mo1A 2.7496(8) 

Mo1-Fe1 2.7496(8) S2-Mo1A 2.3434(10) 

Mo1-Mo1A 2.8143(5) S1-Mo1B 2.3599(13) 

Mo1-Mo1B 2.8143(5) S1-Mo1A 2.3599(13) 

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos cristalográficamente equivalentes:  

A = 1-Y, +X-Y, +Z; B = 1+Y-X, 1-X, +Z 
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Tabla 8.45 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

S2B-Mo1-S1 105.99(3) Mo1A-Mo1-Mo1B 60.0 

S2B-Mo1-S2 98.33(5) N1-Fe1-S2B 110.98(3) 

S1-Mo1-S2 104.77(3) N1-Fe1-S2A 110.98(3) 

S2B-Mo1-P1 88.09(4) S2B-Fe1-S2A 107.92(4) 

S1-Mo1-P1 162.92(4) N1-Fe1-S2 110.98(3) 

S2-Mo1-P1 82.13(4) S2B-Fe1-S2 107.92(4) 

S2B-Mo1-Cl1 160.70(4) S2A-Fe1-S2 107.92(4) 

S1-Mo1-Cl1 82.68(4) N1-Fe1-Mo1B 143.777(14) 

S2-Mo1-Cl1 95.95(4) S21-Fe1-Mo1B 56.13(3) 

P1-Mo1-Cl1 81.05(4) S22-Fe1-Mo1B 55.10(3) 

S2B-Mo1-P2 84.66(4) S2-Fe1-Mo1B 105.24(4) 

S1-Mo1-P2 93.74(4) N1-Fe1-Mo1 143.777(14) 

S2-Mo1-P2 159.50(4) S2B-Fe1-Mo1 55.10(3) 

P1-Mo1-P2 77.69(4) S2A-Fe1-Mo1 105.24(4) 

Cl1-Mo1-P2 77.48(4) S2-Fe1-Mo1 56.13(3) 

S2B-Mo1-Fe1 50.68(3) Mo1B-Fe1-Mo1 61.56(2) 

S1-Mo1-Fe1 100.26(3) N1-Fe1-Mo1A 143.777(14) 

S2-Mo1-Fe1 50.41(3) S2B-Fe1-Mo1A 105.24(4) 

P1-Mo1-Fe1 96.14(3) S2A-Fe1-Mo1A 56.13(3) 

Cl1-Mo1-Fe1 146.08(3) S2-Fe1-Mo12 55.10(3) 

P2-Mo1-Fe1 135.28(3) Mo1B-Fe1-Mo1A 61.56(2) 

S2B-Mo1-Mo1A 99.74(3) Mo1-Fe1-Mo1A 61.56(2) 

S1-Mo1-Mo1A 53.40(2) O1-N1-Fe1 180.0 

S2-Mo1-Mo1A 52.82(3) C1-P1-Mo1 118.69(19) 

P1-Mo1-Mo1A 134.88(3) C2-P1-Mo1 116.58(17) 

Cl1-Mo1-Mo1A 99.23(3) C3-P1-Mo1 110.67(17) 



CAPÍTULO 8 

348 
 

Tabla 8.45 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

P2-Mo1-Mo1A 146.92(3) C5-P2-Mo1 119.05(17) 

Fe1-Mo1-Mo1A 59.219(11) C6-P2-Mo1 118.94(19) 

S2B-Mo1-Mo1B 54.08(3) C4-P2-Mo1 107.53(16) 

S1-Mo1-Mo1B 53.40(2) Fe1-S2-Mo1A 74.22(4) 

S2-Mo1-Mo1B 98.79(3) Fe1-S2-Mo1 73.45(4) 

P1-Mo1-Mo1B 142.03(3) Mo1A-S2-Mo1 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) 

Fe1-Mo1-Mo1B 59.219(11) Mo1-S1-Mo1A 73.21(5) 

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos cristalográficamente equivalentes:  

A = 1-Y, +X-Y, +Z; B = 1+Y-X, 1-X, +Z 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



SECCIÓN EXPERIMENTAL 

349 
 

8.2.3.8. ESTRUCTURA DE [Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3](BPh4)  (16(BPh4)) 
 
La obtención de cristales adecuados para su determinación estructural se ha llevado a 

cabo a partir de la sal de tetrafenilborato del catión 16+. La reacción de intercambio 

iónico se llevó a cabo disolviendo el clúster 16+ en metanol y precipitándolo con 

NaBPh4. Tras filtrar y lavar con abundante metanol, se obtiene el compuesto 

[Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3](BPh4)  (16(BPh4)). La cristalización del compuesto se ha 

llevado a cabo mediante difusión lenta de éter dietílico en una disolución concentrada 

de este complejo en diclorometano. 

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

monoclínico P2/c. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión BPh4- se 

refinaron anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados 

en posiciones geométricas. Los parámetros de agitación térmica de los átomos de 

hidrógeno se fijaron a un valor proporcional al átomo de carbono al que están unidos 

y con rotación alrededor del mismo. En el último mapa de Fourier se localizó media 

molécula de metanol que se refinó isotrópicamente como un grupo rígido. Los 

hidrógenos de esta molécula no se incluyeron en el refino final.  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.16 

Representacion ORTEP  del compuesto  16(BPh4) (elipsoides al 50% de probabilidad). 
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Tabla 8.46 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  

 

Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3](BPh4)· ½CH3OH 
Fórmula C42.5H69.5BCl3FeMo3No1.5P6

S4 

Sistema 
cristalino 

Monoclínico 

Grupo espacial P2/c Peso molecular 1368.18 
a (Å) 16.154(13) αααα (º) 90.00 

b (Å) 11.677(10) ββββ (º) 102.37(2) 

c (Å) 32.34(3) γγγγ (º) 90.00 

Z 4 Vol (Å3) 5959(8) 
Color Marrón Tamaño del 

cristal (mm) 
0.22 × 0.1 × 
0.08 

dcalc (mg/m3) 1.525 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

1.323 F (000) 2722.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 293(2) R(int) 0.1105 
Tiempo por 
marco (s) 

35 R (σσσσ) 0.1841 

Límites θθθθ (º) 1.29 y 25 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-19<=h<=15 
-13<=k<=9 
-35<=l<=38 

Nº de reflexiones 
registradas 

21072 Nº de reflexiones 
independientes 

10036 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 561 G. O. F. en F2 0.999 
Nº de restricciones 2   
R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0725 R1 (todos los datos) 0.1846 
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1631 wR2 (todos los datos) 0.2102 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 1.13 y -0.80 Máx. desplazam./σσσσ 0.000 
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Tabla 8.47 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-S3 2.331(4) Mo2-P4 2.571(4) 

Mo1-S2 2.372(4) Mo2-Mo3 2.762(2) 

Mo1-S1 2.372(4) Mo2-Fe1 2.770(3) 

Mo1-Cl1 2.481(3) Mo3-S4 2.348(4) 

Mo1-P2 2.583(4) Mo3-S1 2.355(4) 

Mo1-P1 2.584(5) Mo3-S3 2.397(5) 

Mo1-Fe1 2.781(2) Mo3-Cl3 2.491(4) 

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-Fe1 2.771(3) 

Mo2-S1 2.373(4) Fe1-N1 1.634(12) 

Mo2-S4 2.374(3) Fe1-S2 2.218(4) 

Mo2-Cl2 2.483(5) Fe1-S3 2.219(4) 

Mo2-P3 2.565(4) Fe1-S4 2.241(5) 
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Tabla 8.48 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

S3-Mo1-S2 98.11(13) S3-Mo3-P5 82.6(2) 

S3-Mo1-S1 106.87(15) Cl3-Mo3-P5 80.41(16) 

S2-Mo1-S1 104.58(13) S4-Mo3-P6 85.81(15) 

S3-Mo1-Cl1 159.78(14) S1-Mo3-P6 93.08(17) 

S2-Mo1-Cl1 95.34(11) S3-Mo3-P6 158.71(18) 

S1-Mo1-Cl1 84.08(12) Cl3-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(16) Cl3-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-Fe1 51.12(11) 

P2-Mo1-P1 77.13(15) S1-Mo3-Fe1 101.82(10) 

S3-Mo1-Fe1 50.53(11) S3-Mo3-Fe1 50.22(11) 

S2-Mo1-Fe1 50.23(9) Cl3-Mo3-Fe1 144.15(17) 

S1-Mo1-Fe1 101.11(10) P5-Mo3-Fe1 95.45(16) 

Cl1-Mo1-Fe1 145.51(10) P6-Mo3-Fe1 136.84(13) 

P2-Mo1-Fe1 135.61(10) Mo2-Mo3-Fe1 60.09(7) 

P1-Mo1-Fe1 93.57(10) S4-Mo3-Mo1 101.16(9) 

S3-Mo1-Mo3 54.90(13) S1-Mo3-Mo1 54.07(10) 

S2-Mo1-Mo3 98.36(9) S3-Mo3-Mo1 52.71(10) 

S1-Mo1-Mo3 53.52(10) Cl3-Mo3-Mo1 98.36(11) 

Cl1-Mo1-Mo3 137.46(10) P5-Mo3-Mo1 135.3(2) 
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Tabla 8.48 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

P2-Mo1-Mo3 101.55(11) P6-Mo3-Mo1 147.08(14) 

P1-Mo1-Mo3 140.81(11) Mo2-Mo3-Mo1 61.26(4) 

Fe1-Mo1-Mo3 59.63(6) Fe1-Mo3-Mo1 59.98(6) 

S3-Mo1-Mo2 99.23(11) N1-Fe1-S2 109.8(5) 

S2-Mo1-Mo2 52.93(10) N1-Fe1-S3 111.6(5) 

S1-Mo1-Mo2 53.40(10) S2-Fe1-S3 106.36(14) 

Cl1-Mo1-Mo2 100.92(9) N1-Fe1-S4 114.1(5) 

P2-Mo1-Mo2 148.53(13) S2-Fe1-S4 107.34(15) 

P1-Mo1-Mo2 134.02(12) S3-Fe1-S4 107.35(17) 

Fe1-Mo1-Mo2 59.16(6) N1-Fe1-Mo2 144.4(5) 

Mo3-Mo1-Mo2 58.84(6) S2-Fe1-Mo2 54.99(11) 

S2-Mo2-S1 105.10(13) S3-Fe1-Mo2 103.94(12) 

S2-Mo2-S4 98.91(13) S4-Fe1-Mo2 55.34(10) 

S1-Mo2-S4 106.26(12) N1-Fe1-Mo3 147.3(5) 

S2-Mo2-Cl2 159.33(16) S2-Fe1-Mo3 102.93(11) 

S1-Mo2-Cl2 86.24(16) S3-Fe1-Mo3 56.11(14) 

S4-Mo2-Cl2 94.24(15) S4-Fe1-Mo3 54.62(10) 

S2-Mo2-P3 85.39(13) Mo2-Fe1-Mo3 59.79(6) 

S1-Mo2-P3 165.19(15) N1-Fe1-Mo1 141.5(5) 

S4-Mo2-P3 81.87(12) S2-Fe1-Mo1 55.27(10) 

Cl2-Mo2-P3 80.75(17) S3-Fe1-Mo1 54.17(9) 

S2-Mo2-P4 85.65(14) S4-Fe1-Mo1 104.35(11) 

S1-Mo2-P4 91.84(14) Mo2-Fe1-Mo1 61.31(6) 

S4-Mo2-P4 159.28(14) Mo3-Fe1-Mo1 60.39(6) 

Cl2-Mo2-P4 76.62(16) Mo3-S1-Mo1 72.41(11) 

P3-Mo2-P4 78.35(14) Mo3-S1-Mo2 71.48(9) 
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Tabla 8.48 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

S2-Mo2-Mo3 99.64(9) Mo1-S1-Mo2 73.23(10) 

S1-Mo2-Mo3 53.96(10) Fe1-S2-Mo2 74.50(11) 

S4-Mo2-Mo3 53.76(9) Fe1-S2-Mo1 74.49(11) 

Cl2-Mo2-Mo3 100.99(14) Mo2-S2-Mo1 73.57(10) 

P3-Mo2-Mo3 135.63(10) Fe1-S3-Mo1 75.31(12) 

P4-Mo2-Mo3 145.70(11) Fe1-S3-Mo3 73.67(14) 

S2-Mo2-Fe1 50.51(9) Mo1-S3-Mo3 72.39(12) 

S1-Mo2-Fe1 101.40(11) Fe1-S4-Mo3 74.26(12) 

S4-Mo2-Fe1 50.95(12) Fe1-S4-Mo2 73.71(11) 

Cl2-Mo2-Fe1 145.18(12) Mo3-S4-Mo2 71.60(9) 

P3-Mo2-Fe1 93.34(11) C2-P1-Mo1 115.0(6) 

P4-Mo2-Fe1 136.06(13) C1-P1-Mo1 116.8(6) 

Mo3-Mo2-Fe1 60.12(6) C3-P1-Mo1 111.8(7) 

S2-Mo2-Mo1 53.50(10) C6-P2-Mo1 117.6(5) 

S1-Mo2-Mo1 53.37(10) C5-P2-Mo1 118.7(6) 

S4-Mo2-Mo1 99.44(10) C4-P2-Mo1 107.0(5) 

Cl2-Mo2-Mo1 139.50(13) C7-P3-Mo2 117.2(7) 

P3-Mo2-Mo1 138.73(12) C8-P3-Mo2 115.8(5) 

P4-Mo2-Mo1 99.47(11) C9-P3-Mo2 109.3(6) 

Mo3-Mo2-Mo1 59.90(5) C11-P4-Mo2 117.8(7) 

Fe1-Mo2-Mo1 59.54(6) C12-P4-Mo2 119.9(5) 

S4-Mo3-S1 107.69(13) C10-P4-Mo2 105.9(6) 

S4-Mo3-S3 98.47(14) C14-P5-Mo3 114.9(7) 

S1-Mo3-S3 105.28(13) C15-P5-Mo3 115.0(11) 

S4-Mo3-Cl3 160.46(14) C13-P5-Mo3 117.1(6) 

S1-Mo3-Cl3 83.15(14) C18-P6-Mo3 115.7(6) 
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Tabla 8.48 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

S3-Mo3-Cl3 94.05(19) C17-P6-Mo3 120.1(6) 

S4-Mo3-P5 86.35(15) C16-P6-Mo3 104.4(9) 

S1-Mo3-P5 162.24(17) O1-N1-Fe1 176.8(15) 
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8.2.4. ESTRUCTURA DE COMPLEJOS CLÚSTER MO3S4  COORDINADOS A 

FOSFINAS ELECTROACTIVAS 
 
8.2.4.1. ESTRUCTURA DE [Mo3S4Cl3(o-P2)3](PF6) (17(PF6)) 
 
La cristalización del compuesto [Mo3S4Cl3(o-P2)3](PF6) (17(PF6)), se ha llevado a 

cabo mediante difusión lenta de éter dietílico en una disolución concentrada de este 

complejo en diclorometano. 

 El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

triclínico P-1. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión PF6- se refinaron 

anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en 

posiciones geométricas. Los parámetros de agitación térmica de los átomos de 

hidrógeno se fijaron a un valor proporcional al átomo de carbono al que están unidos 

y con rotación alrededor del mismo. En el último mapa de Fourier se detectaron 

cuatro moléculas de diclorometano con un elevado grado de desorden, las cuales se 

refinaron isotrópicamente como grupos rígidos. Su factor de ocupación fue también 

refinado, obteniéndose una ocupación de 0.75 para las moléculas de diclorometano 

que contienen los C(100) y C(200), y una ocupación de 0.25 para las dos restantes 

con C(300) y C(400). Los hidrógenos de estas cuatro moléculas no se incluyeron en 

el refino final.  

  

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.17 

Representacion ORTEP  del compuesto  17(PF6) (elipsoides al 50% de probabilidad) 
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Tabla 8.49 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 

Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3S4Cl3(o-P2)3](PF6)·2CH2Cl2 
Fórmula C98H82Cl7F6Mo3P7S16 Sistema 

cristalino 
Triclínico 

Grupo espacial P-1 Peso molecular 2639.36 
a (Å) 14.068(3) αααα (º) 96.714(5) 

b (Å) 17.676(4) ββββ (º) 105.056(4) 

c (Å) 26.844(6) γγγγ (º) 112.660(4) 

Z 2 Vol (Å3) 5770(2) 
Color Marrón Tamaño del 

cristal (mm) 
0.20 × 0.19 × 
0.07 

dcalc (mg/m3) 1.519 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

0.923 F (000) 2660.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 223(2) R(int) 0.0602 
Tiempo por 
marco (s) 

45 R (σσσσ) 0.1265 

Límites θθθθ (º) 0.81 y 25 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-16<=h<=11 
-19<=k<=21 
-31<=l<=31 

Nº de reflexiones 
registradas 

32176 Nº de reflexiones 
independientes 

20297 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 1192 G. O. F. en F2 1.186 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 2.76 y -1.86 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 
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Tabla 8.50 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-S3 2.277(3) Mo2-Cl2 2.470(2) 

Mo1-S2 2.308(2) Mo2-P3 2.576(2) 

Mo1-S1 2.343(3) Mo2-P4 2.657(3) 

Mo1-Cl1 2.474(3) Mo2-Mo3 2.7751(11) 

Mo1-P1 2.572(3) Mo3-S4 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-S4 2.298(3) Mo3-P6 2.648(3) 

Mo2-S1 2.351(2)   
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Tabla 8.51 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

S3-Mo1-S2 97.34(9) P4-Mo2-Mo3 144.61(7) 

S3-Mo1-S1 105.97(9) Mo1-Mo2-Mo3 60.03(3) 

S2-Mo1-S1 104.83(9) S4-Mo3-S3 97.43(9) 

S3-Mo1-Cl1 162.69(9) S4-Mo3-S1 105.40(9) 

S2-Mo1-Cl1 90.40(9) S3-Mo3-S1 104.42(9) 

S1-Mo1-Cl1 86.80(9) S4-Mo3-Cl3 163.15(9) 

S3-Mo1-P1 86.90(9) S3-Mo3-Cl3 89.69(8) 

S2-Mo1-P1 86.01(9) S1-Mo3-Cl3 87.42(8) 

S1-Mo1-P1 161.62(9) S4-Mo3-P5 84.38(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) Cl3-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 87.99(9) 

S3-Mo1-Mo2 98.83(7) Cl3-Mo3-P6 73.57(8) 

S2-Mo1-Mo2 52.35(6) P5-Mo3-P6 76.79(8) 

S1-Mo1-Mo2 53.93(6) 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(6) 

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-Mo1 98.63(7) 

Cl1-Mo1-Mo3 140.75(7) S3-Mo3-Mo1 52.19(7) 
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Tabla 8.51 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

P1-Mo1-Mo3 140.33(7) S1-Mo3-Mo1 53.61(6) 

P2-Mo1-Mo3 101.20(6) Cl3-Mo3-Mo1 97.80(6) 

Mo2-Mo1-Mo3 60.02(3) P5-Mo3-Mo1 140.17(7) 

S2-Mo2-S4 97.62(10) P6-Mo3-Mo1 141.34(7) 

S2-Mo2-S1 105.47(9) Mo2-Mo3-Mo1 59.95(3) 

S4-Mo2-S1 104.83(9) Mo1-S1-Mo2 72.41(8) 

S2-Mo2-Cl2 164.09(8) Mo1-S1-Mo3 72.43(8) 

S4-Mo2-Cl2 89.85(9) Mo2-S1-Mo3 72.28(8) 

S1-Mo2-Cl2 85.98(8) Mo2-S2-Mo1 74.37(8) 

S2-Mo2-P3 86.86(9) Mo1-S3-Mo3 74.38(8) 

S4-Mo2-P3 84.28(9) Mo3-S4-Mo2 74.69(8) 

S1-Mo2-P3 163.21(9) C7-P1-Mo1 115.8(4) 

Cl2-Mo2-P3 79.89(8) C13-P1-Mo1 107.0(3) 

S2-Mo2-P4 94.25(9) C1-P1-Mo1 120.2(3) 

S4-Mo2-P4 156.85(8) C21-P2-Mo1 113.4(3) 

S1-Mo2-P4 90.95(9) C14-P2-Mo1 105.6(3) 

Cl2-Mo2-P4 74.21(8) C15-P2-Mo1 123.0(4) 

P3-Mo2-P4 76.57(8) C45-P3-Mo2 107.5(3) 

S2-Mo2-Mo1 53.28(6) C39-P3-Mo2 116.6(3) 

S4-Mo2-Mo1 98.18(7) C33-P3-Mo2 116.0(3) 

S1-Mo2-Mo1 53.66(6) C46-P4-Mo2 104.3(3) 

Cl2-Mo2-Mo1 139.60(7) C53-P4-Mo2 114.5(3) 

P3-Mo2-Mo1 140.12(7) C47-P4-Mo2 127.0(4) 

P4-Mo2-Mo1 104.84(6) C77-P5-Mo3 106.2(3) 

S2-Mo2-Mo3 98.86(7) C71-P5-Mo3 121.8(3) 

S4-Mo2-Mo3 52.32(6) C65-P5-Mo3 115.8(3) 
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Tabla 8.51 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

S1-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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8.2.4.2. ESTRUCTURA DE [Mo3Se4Cl3(o-P2)3](PF6) (18(PF6)) 
 
La cristalización del compuesto [Mo3Se4Cl3(o-P2)3](PF6) (18(PF6)), se ha llevado a 

cabo mediante difusión lenta de éter dietílico en una disolución concentrada de este 

complejo en diclorometano. 

 El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

triclínico P-1. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión PF6- se refinaron 

anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en 

posiciones geométricas. Los parámetros de agitación térmica de los átomos de 

hidrógeno se fijaron a un valor proporcional al átomo de carbono al que están unidos 

y con rotación alrededor del mismo. En el último mapa de Fourier se detectaron dos 

moléculas de diclorometano y una de éter dietílico. Ésta última se refinó 

anisotrópicamente, y los hidrógenos generados en posiciones geométricas también se 

incluyeron en el refino final. Las dos moléculas de diclorometano se refinaron 

isotrópicamente como grupos rígidos. Su factor de ocupación también se refinó, 

obteniéndose una ocupación de 0.75 para la molécula que contiene el átomo C(300) y 

una ocupación de 0.25 para la que contiene a C(400). Los hidrógenos de estas dos 

moléculas no se incluyeron en el refino final.  

  

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 8.18  

Representacion ORTEP  del compuesto  18(PF6) (elipsoides al 50% de probabilidad) 
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Tabla 8.52 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  

 

Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3Se4Cl3(o-P2)3](PF6)·CH2Cl2·(Et2O) 
Fórmula C101H90Cl5F6Mo3OP7S12Se4 Sistema 

cristalino 
Triclínico 

Grupo espacial P-1 Peso molecular 2816.15 
a (Å) 14.126(2) αααα (º) 97.207(3) 

b (Å) 17.742(3) ββββ (º) 104.872(3) 

c (Å) 27.004(4) γγγγ (º) 112.674(3) 

Z 2 Vol (Å3) 5841.3(15) 
Color Marrón Tamaño del 

cristal (mm) 
0.25 × 0.22 × 
0.16 

dcalc (mg/m3) 1.601 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

2.042 F (000) 2804.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 223(2) R(int) 0.0305 
Tiempo por 
marco (s) 

30 R (σσσσ) 0.0604 

Límites θθθθ (º) 0.81 y 25 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-16<=h<=10 
-20<=k<=21 
-32<=l<=31 

Nº de reflexiones 
registradas 

33031 Nº de reflexiones 
independientes 

20542 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 1191 G. O. F. en F2 1.159 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 1.29 y -0.86 Máx. desplazam./σσσσ 0.001 
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Tabla 8.53 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-Se3 2.3996(8) Mo2-Cl2 2.4832(16) 

Mo1-Se2 2.4319(8) Mo2-P3 2.5714(17) 

Mo1-Se1 2.4692(8) Mo2-P4 2.6481(17) 

Mo1-Cl1 2.4764(16) 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-Se1 2.4801(8) 

Mo2-Se2 2.4042(9) Mo3-P5 2.5794(17) 

Mo2-Se4 2.4227(8) Mo3-P6 2.6511(17) 

Mo2-Se1 2.4733(8)   
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Tabla 8.54 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

Se3-Mo1-Se2 96.81(3) P4-Mo2-Mo3 143.79(4) 

Se3-Mo1-Se1 107.94(3) Mo1-Mo2-Mo3 60.044(18) 

Se2-Mo1-Se1 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) 

Se1-Mo1-Cl1 85.20(4) Se4-Mo3-Se1 107.19(3) 

Se3-Mo1-P1 86.76(5) Se3-Mo3-Se1 106.35(3) 

Se2-Mo1-P1 84.58(4) Cl3-Mo3-Se1 86.02(4) 

Se1-Mo1-P1 159.76(5) Se4-Mo3-P5 84.50(4) 

Cl1-Mo1-P1 77.86(6) Se3-Mo3-P5 86.84(4) 

Se3-Mo1-P2 92.23(4) Cl3-Mo3-P5 80.01(5) 

Se2-Mo1-P2 159.84(4) Se1-Mo3-P5 160.81(5) 

Se1-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) Cl3-Mo3-P6 73.93(5) 

Se3-Mo1-Mo2 99.49(3) Se1-Mo3-P6 86.52(4) 

Se2-Mo1-Mo2 53.49(2) P5-Mo3-P6 77.04(5) 

Se1-Mo1-Mo2 54.90(2) Se4-Mo3-Mo1 99.13(3) 

Cl1-Mo1-Mo2 97.66(4) Se3-Mo3-Mo1 53.24(2) 

P1-Mo1-Mo2 137.98(4) Cl3-Mo3-Mo1 97.41(4) 

P2-Mo1-Mo2 142.30(4) Se1-Mo3-Mo1 54.62(2) 

Se3-Mo1-Mo3 54.52(2) P5-Mo3-Mo1 140.07(4) 

Se2-Mo1-Mo3 99.11(3) P6-Mo3-Mo1 140.98(4) 

Se1-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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Tabla 8.54 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

P1-Mo1-Mo3 141.28(5) Cl3-Mo3-Mo2 140.63(4) 

P2-Mo1-Mo3 100.82(4) Se1-Mo3-Mo2 54.69(2) 

Mo2-Mo1-Mo3 60.130(19) P5-Mo3-Mo2 138.56(4) 

Se2-Mo2-Se4 97.11(3) P6-Mo3-Mo2 102.92(4) 

Se2-Mo2-Se1 107.46(3) Mo1-Mo3-Mo2 59.83(2) 

Se4-Mo2-Se1 106.59(3) Mo1-Se1-Mo2 70.33(2) 

Se2-Mo2-Cl2 163.83(5) Mo1-Se1-Mo3 70.39(2) 

Se4-Mo2-Cl2 89.44(4) Mo2-Se1-Mo3 70.40(3) 

Se1-Mo2-Cl2 84.59(4) Mo2-Se2-Mo1 72.11(3) 

Se2-Mo2-P3 86.37(5) Mo1-Se3-Mo3 72.25(2) 

Se4-Mo2-P3 83.77(4) Mo3-Se4-Mo2 72.66(3) 

Se1-Mo2-P3 161.07(5) C7-P1-Mo1 116.3(2) 

Cl2-Mo2-P3 79.63(6) C13-P1-Mo1 107.1(2) 

Se2-Mo2-P4 94.87(4) C1-P1-Mo1 120.2(2) 

Se4-Mo2-P4 156.24(4) C14-P2-Mo1 105.7(2) 

Se1-Mo2-P4 89.13(4) C15-P2-Mo1 123.4(2) 

Cl2-Mo2-P4 74.12(5) C21-P2-Mo1 114.0(2) 

P3-Mo2-P4 76.59(5) C45-P3-Mo2 107.6(2) 

Se2-Mo2-Mo1 54.40(2) C33-P3-Mo2 117.0(2) 

Se4-Mo2-Mo1 98.68(3) C39-P3-Mo2 116.3(2) 

Se1-Mo2-Mo1 54.77(2) C46-P4-Mo2 105.0(2) 

Cl2-Mo2-Mo1 139.24(4) C53-P4-Mo2 114.6(2) 

P3-Mo2-Mo1 140.76(5) C47-P4-Mo2 127.4(2) 

P4-Mo2-Mo1 104.98(4) C77-P5-Mo3 106.9(2) 

Se2-Mo2-Mo3 99.71(3) C65-P5-Mo3 116.6(2) 

Se4-Mo2-Mo3 53.25(2) C71-P5-Mo3 122.9(2) 
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Tabla 8.54 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Se1-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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8.2.5. ESTRUCTURA DE COMPLEJOS CLÚSTER MO3S4  CON LIGANDOS 

HIDRURO  

 
8.2.5.1. ESTRUCTURA DE [Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) (20(BPh4)) 
 
La cristalización del compuesto [Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) (20(BPh4)), se ha llevado a 

cabo en atmósfera inerte mediante difusión lenta de éter dietílico en una disolución 

concentrada de este complejo en diclorometano. 

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial 

triclínico P-1. Todos los átomos de la unidad clúster y del anión BPh4- se refinaron 

anisotrópicamente, excepto los átomos de hidrógeno que fueron generados en 

posiciones geométricas. Los parámetros de agitación térmica de los átomos de 

hidrógeno se fijaron a un valor proporcional al átomo de carbono al que están unidos 

y con rotación alrededor del mismo. En el último mapa de Fourier se localizó media 

molécula de diclorometano que se refinó isotrópicamente como un grupo rígido. Los 

hidrógenos de esta molécula también se incluyeron en el refino final.  

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.19  

Representacion ORTEP  del compuesto  20(BPh4) (elipsoides al 50% de probabilidad) 
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Tabla 8.55 Parámetros cristalográficos, condiciones de registro y refino  
 

Datos cristalinos 
  
Especie [Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4)· ½CH2Cl2 
Fórmula C42.5H69BClMo3P6S4 Sistema 

cristalino 
Triclínico 

Grupo espacial P-1 Peso molecular 1228.12 
a (Å) 15.2759(17) αααα (º) 119.268(2) 

b (Å) 15.9639(18) ββββ (º) 105.991(3) 

c (Å) 16.1002(18) γγγγ (º) 98.261(3) 

Z 2 Vol (Å3) 3105.8(6) 
Color Rojo Tamaño del 

cristal (mm) 
0.2 × 0.15 × 
0.15 

dcalc (mg/m3) 1.313 λλλλ (Å) 0.71073 

Coeficiente de 
adsorción (mm-1) 

0.953 F (000) 1252.0 

 

Parámetros experimentales 
    
Temperatura (ºK) 293(2) R(int) 0.0338 
Tiempo por 
marco (s) 

30 R (σσσσ) 0.0640 

Límites θθθθ (º) 1.47 y 25 Límites h, k, l 
(min/máx) 

-17<=h<=17 
-18<=k<=9 
-18<=l<=19 

Nº de reflexiones 
registradas 

16886 Nº de reflexiones 
independientes 

10441 

 

Resolución y refino 
    
Nº de variables 508 G. O. F. en F2 1.125 
Nº 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 

∆∆∆∆ρρρρ e- residual (e·Å-3) 3.06 y -0.66 Máx. desplazam./σσσσ 0.000 
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Tabla 8.56 Longitudes de enlace (Å) más relevantes  

Átomos  Distancia Átomos Distancia 

Mo1-S4 2.321(3) Mo2-S1 2.342(3) 

Mo1-S2 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-S3 2.325(3) 

Mo1-Mo2 2.7378(12) Mo3-S4 2.330(3) 

Mo1-Mo3 2.7472(12) Mo3-S1 2.346(3) 

Mo2-S2 2.325(3) Mo3-P5 2.464(3) 

Mo2-S3 2.333(3) Mo3-P6 2.531(3) 
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Tabla 8.57 Ángulos de enlace (°) más relevantes 

Átomos  Ángulo Átomos Ángulo 

S4-Mo1-S2 104.86(11) S4-Mo3-S1 105.36(10) 

S4-Mo1-S1 105.57(10) S3-Mo3-P5 84.70(10) 

S2-Mo1-S1 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-Mo1 102.41(8) 

P2-Mo1-Mo2 98.63(8) S4-Mo3-Mo1 53.65(7) 

S4-Mo1-Mo3 53.94(7) S1-Mo3-Mo1 54.23(7) 

S2-Mo1-Mo3 101.84(8) P5-Mo3-Mo1 143.02(8) 

S1-Mo1-Mo3 54.15(7) P6-Mo3-Mo1 98.16(8) 

P1-Mo1-Mo3 138.42(9) Mo2-Mo3-Mo1 59.79(3) 

P2-Mo1-Mo3 140.31(9) Mo2-S1-Mo3 71.71(8) 

Mo2-Mo1-Mo3 60.09(3) Mo2-S1-Mo1 71.42(8) 

S2-Mo2-S3 106.14(11) Mo3-S1-Mo1 71.62(8) 

S2-Mo2-S1 105.79(10) Mo1-S2-Mo2 72.15(8) 

S3-Mo2-S1 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 (continuación). Ángulos de enlace (°) más relevantes 

S3-Mo2-P3 90.06(11) C2-P1-Mo1 115.0(5) 

S1-Mo2-P3 158.70(11) C1-P1-Mo1 118.8(5) 

S2-Mo2-P4 156.83(11) C3-P1-Mo1 110.1(5) 

S3-Mo2-P4 89.14(10) C5-P2-Mo1 116.8(6) 

S1-Mo2-P4 86.27(9) C4-P2-Mo1 107.8(5) 

P3-Mo2-P4 78.83(10) C6-P2-Mo1 120.2(6) 

S2-Mo2-Mo1 53.92(7) C8-P3-Mo2 118.5(6) 

S3-Mo2-Mo1 102.45(8) C7-P3-Mo2 114.6(5) 

S1-Mo2-Mo1 54.41(7) C9-P3-Mo2 111.0(4) 

P3-Mo2-Mo1 137.61(8) C12-P4-Mo2 118.5(5) 

P4-Mo2-Mo1 140.59(8) C11-P4-Mo2 119.6(5) 

S2-Mo2-Mo3 101.86(8) C10-P4-Mo2 107.7(4) 

S3-Mo2-Mo3 53.73(7) C14-P5-Mo3 115.6(6) 

S1-Mo2-Mo3 54.22(7) C13-P5-Mo3 118.6(5) 

P3-Mo2-Mo3 143.65(9) C15-P5-Mo3 109.7(5) 

P4-Mo2-Mo3 101.23(8) C18-P6-Mo3 118.9(5) 

Mo1-Mo2-Mo3 60.13(3) C16-P6-Mo3 107.0(5) 

S3-Mo3-S4 105.98(10) C17-P6-Mo3 119.5(5) 

S3-Mo3-S1 105.11(10)   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



SECCIÓN EXPERIMENTAL 

373 
 

8.3. BIBLIOGRAFÍA 
 
[1] M. Feliz, R. Llusar, S. Uriel, C. Vicent, E. Coronado, C. J. Gómez-García, 

Chem. Eur. J. 2004, 10, 4308-4314. 

[2] Moicromass, M. 3.2, 1998. 

[3] F. A. Cotton, P. A. Kibala, M. Matusz, C. S. McCaleb, R. B. W. Sandor, Inorg. 

Chem. 1989, 28, 2623-2630. 

[4] V. P. Fedin, M. N. Sokolov, O. A. Gerasko, A. V. Virovets, N. V. 

Podberezskaya, V. Y. Fedorov, Inorg. Chim. Acta 1991, 187, 81-90. 

[5] A. Muller, S. Sarkar, R. G. Bhattacharyya, S. Pohl, M. Dartmann, Angew. 

Chem. Int. Ed. 1978, 17, 535-535. 

[6] V. P. Fedin, M. N. Sokolov, Y. V. Mironov, B. A. Kolesov, S. V. Tkachev, V. 

Y. Fedorov, Inorg. Chim. Acta 1990, 167, 39-45. 

[7] F. Estevan, M. Feliz, R. Llusar, J. A. Mata, S. Uriel, Polyhedron 2001, 20, 527-

535. 

[8] M. Feliz, R. Llusar, S. Uriel, C. Vicent, M. G. Humphrey, N. T. Lucas, M. 

Samoc, B. Luther-Davies, Inorg. Chim. Acta 2003, 349, 69-77. 

[9] M. Feliz, J. M. Garriga, R. Llusar, S. Uriel, M. G. Humphrey, N. T. Lucas, M. 

Samoc, B. Luther-Davies, Inorg. Chem. 2001, 40, 6132-6138. 

[10] G. J. Kubas, Inorg. Synth. 1990, 28, 68-70. 

[11] Á. Berenguer-Murcia, J. García-Martínez, D. Cazorla-Amorós, A. Martínez-

Alonso, J. M. D. Tascón, Á. Linares-Solano, in Stud. Surf. Sci. Catal., About the 

exclusive mesoporous character of MCM-41, Vol. 144, Elsevier, 2002, 83-90. 

[12] SAIINT 5.0, Bruker Analytical X-Ray System, Madison, WI, 1996. 

[13] G. M. Sheldrick, SADABS Empirical Absortion Program University of Göttingen, 

1996. 

[14] Agilent Ltd (2010) CrysAllis version 171.35.11-release 16-05-2011, compiled 

May 16 2011. 

[15] G. M. Sheldrick, Acta Crystallographica Section A 2008, 64, 112-122. 



CAPÍTULO 8 

374 
 

[16] G. M. Sheldrick, SHELXTL vs. 5.1, Bruker Analitical X-Ray Systems, Madison, 

WI, 1997. 

[17] O. V. Dolomanov, L. J. Bourhis, R. J. Gildea, J. A. K. Howard, H. 

Puschmann, J. Appl. Crystallogr. 2009, 42, 339-341. 

[18] A. L. Spek, PLATON. A Multiporpose Crystallographic Tool, 1999. 

 

 



9
 

 

 

 
 
 

ConclusionesConclusionesConclusionesConclusiones



CAPÍTULO 9 

376 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



CONCLUSIONES 

377 
 

From the experimental and theoretical studies carried out in the present work, the 

following conclusions can be extracted: 

(i) The substitutional reactivity of Mo-Cl functional groups in 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) towards a series of bidentate ligands has allowed 

us to prepare new clusters of general formula [Mo3S4L3(dmpe)3](PF6),     

(L = H4C5NS, NCS, N3, CN y dca). For L = dca, a unique series of 

asymmetrically-substituted [Mo3S4]4+ clusters namely   

[Mo3S4Cl2(dca)(dmpe)3](PF6) and [Mo3S4Cl(dca)2(dmpe)3](PF6) has been 

obtained and fully characterized. 

(ii) Structural, spectroscopic and electrochemical trends along the new 

prepared [Mo3S4L3(dmpe)3](PF6), (L = H4C5NS, 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. 

(iii) Clusters [Mo3S4L3(dmpe)3](PF6), (L = H4C5NS, NCS, N3, CN y dca) and 

[Mo3(CuCN)4Cl3(dmpe)3](PF6) have been used as building blocks in 

combination with molybdenum carbonyls. Only those compounds with 

CN-terminated ligands were reactive towards Mo(CO)5 and the nature of 

the interaction through the CN bridge was strongly dependent on the 

sterical hindrance at the metal CN-coordinated site.  

(iv) The building block [3 + 1] strategy starting from [Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) 

and FeCl2 in the presence of NaBH4 is a general route to access 

heterobimetallic clusters with a central [Mo3FeS4]4+ 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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typically observed in closely related substitution reactions occurring in 

biologically relevant MoFeS4 y Fe4S4 clusters. 

(v) Selective substitution reactions at the Fe site in Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 by 

X groups, such as X = SPh, CN, N3 has been performed in excellent 

yields using (n-Bu4N)X salts. Chemical oxidation reactions of these 

[Mo3FeS4]4+ clusters have been investigated. In particular, oxidation of the 

Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3 with NOBF4 has allowed us to 

crystallographically characterize the [Mo3(FeCl)S4Cl3(dmpe)3]+ and 

Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3 clusters with an unprecedented [Mo3FeS4]5+ and 

[Mo3FeS4]2+ cluster cores, respectively. Moreover, the redox [Mo3FeS4]n+ 

(n = 2 - 5) series has been completed with the isolation of a salt of the 

[Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3]+ cluster cation (n = 3) by oxidation the neutral 

Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3 compound with iodine.    

(vi) The electronic structures of the Mo3(FeX)S4Cl3(dmpe)3 (X = Cl, SPh, 

CN, N3) series have been investigated on the basis of a panoply of 

magnetic susceptibility measurements, EPR, cyclic voltammetry, 57Fe 

Mössbauer spectroscopy and DFT calculations. For the 

Mo3(FeX)S4Cl3(dmpe)3 (X = Cl, SPh, CN, N3) clusters, spin density is 

mainly located at the Fe site whereas for the [Mo3(FeNO)S4Cl3(dmpe)3]0,+ 

derivatives, spin density is confined in the trimetallic Mo3 cluster entity. 

(vii) Coordination of the TTF-decorated diphosphane ligands o-P2 proceeds in 

high yield  in a two-step procedure starting from [Mo3Q7Cl6]2- and PPh3 

followed by addition of o-P2 to afford [Mo3Q4Cl3(o-P2)3](PF6) (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(o-P2)3]4+ species have been 

obtained by chemical oxidation of the corresponding monocationic 
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clusters with the NO(PF6) salt, and the solid samples of the resulting salts 

have been characterized using the UV-vis and Raman spectroscopy 

techniques. 

(viii) The substitutional reactivity of Mo-Cl functional groups in 

[Mo3S4Cl3(dmpe)3](PF6) towards S-donor ligands bearing trialkoxysilane 

groups has allowed us to obtain the molecular 

[Mo3S4(MPTES)3(dmpe)3](PF6) 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]4+ 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]4+ cluster units 

are anchored into the walls of the silica materials.  

(ix) The reaction of the mesoporous silica anchored [Mo3S4]4+ clusters with 

the CuCl salt affords hybrid silica materials that contain [Mo3CuS4]5+ 

cluster units. The catalytic activity of these materials have been evaluated 

in the intermolecular cyclopropanation reaction of styrene with ethyl 

diazoacetate.  

(x) The [Mo3S4H3(dmpe)3](BPh4) 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 [Mo3S4Cl3(dmpe)3](BPh4) by hydride ligands using NaBH4 in 

THF and has allowed us to crystallographically characterize the first 

trinuclear [Mo3S4]4+ cluster featuring hydride ligands. 

(xi) Trimetallic [Mo3S4(dmpe)3X3](BPh4) clusters have been established for 

the first time as excellent catalysts (X = H) or precatalysts (X = Cl) for 

the transfer hydrogenation of functionalized nitroarenes using 
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HCOOH/Et3N (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.   

(xii) 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 [Mo3S4(dmpe)3H3]+ 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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