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RESUMEN

Se estudid la habilidad coordinativa de los ligantes con &tomos donadores N,N; N,0 y S,S hacia
centros metdlicos de Mo(Vl), especificamente [MoO.Cly(dme)] [Mo(N'Bu).Clo(dme)] y
[Mo(N'Bu)(0)Cly(dme)]. Se obtuvieron los compuestos de coordinacion de Mo(VI) derivados
de los ligantes 1-5: [MoO.Cl,(""L)] (la), [Mo(N'Bu),CL(""L)] (1b) [MoO(N'Bu)Cl,(""L)] (lc),
[MoO,(""L)(NEts),] (2a) y [MoONBu)™L)(NEts);] (2b), [Mo(N'Bu),(°L);] (3b),
[MoO(N'Bu)("°L),] (3c), [MoO.Cl,("°LH,)] (4b) y [MoO.ClL,("°L’H,)] (5b) [™L (1) ("L = 1,2-
dimesitiletilendiimina), ™L'H,(2) (""L’ = 1,2-dimesitiletilendiamina), LH (3) ("°LH = 4,5
bis(difenilfosfinoil)-1,2,3triazol), "“LH, (4) (“°LH, = 22-dimetilpropan-1,3-diamin-bis-
diisopropilfosfina) y "°L'H, (5) (“°L’H, = 2,2-dimetilpropan-1,3-diamin-bis-difenilfosfina). Los
compuestos de coordinacion fueron caracterizados por puntos de fusion, espectrometria de
masa, espectroscopia de IR y resonancia magnética multinuclear. Ademas, la y lb también se
caracterizaron por estudios de difraccion de rayos X de monocristal, asi como el subproducto

1d [Mo(NAr),Cl,("“L)] (Ar = 2,4,6-trimetilfenilo) procedente de Ic.

Los compuestos 2a, 2b, 4b y 5b exhiben una coordinacién simétrica de los ligantes (ONO para
4b y 5b) a los centros metalicos sin que exista la desprotonacion de las unidades del ligante.
Contrario a lo anterior, los compuestos 3b y 3c exhiben una coordinacion asimétrica NNO de

dos unidades de ligante desprotonado hacia los centros metélicos de Mo(VI).

Por otra parte, los metaloligantes S,S donadores LH, (6) [*°LH, = ™LAI(SH),; ™L =
CH[C(Me)N(AN],", Ar = 4,6-Pr,CeHs] y SL'H, (7) [F5L'H, = {LAI(SH),(u1-0)}; L= CH[C(Me)N(AN)],,
Ar = 2,4,6-Me;CqH,) no resultaron adecuados para estabilizar los centros metélicos de Mo(VI)
presentado evidencia de la formacion de productos de dimerizacién Mo(0)-S-SMo(O) para 6 y
la formacion de un sistema multimetalico complejo [*°L’sLisM0O4CI] (8) cuando se utiliz6 el

ligante 7.

Se evalud la capacidad de transferencia de atomo de oxigeno (OAT) de los compuestos la, Ic y
3a con PMe; y P®; en condiciones estequiométricas y en condiciones de pseudoprimer orden.
Fue posible determinar que cuando se utiliza la y Ic, las reacciones de transferencia de &tomo
de oxigeno proceden a través de un proceso de dimerizacion reversible. En forma general, la

present6 una mayor actividad OAT en comparacion con los otros compuestos estudiados.



1. INTRODUCCION

La quimica de coordinacion del molibdeno sigue siendo sujeto de considerables esfuerzos
de investigacion. Esto es debido a que constantemente aparece el molibdeno en sitios activos
de especies bioldgicamente importantes como las molibdoenzimas.™ Asimismo, la facilidad del
molibdeno de aparecer en una amplia variedad de estados de oxidacion,’? desde Mo(VI) hasta
Mo(0), convierte a los complejos de molibdeno en catalizadores versatiles para varias
reacciones, entre ellas la oxidacion de compuestos orgéanicos.”! Una gran variedad de
compuestos de dioxomolibdeno se han preparado para desarrollar catalizadores novedosos y
modelar sitios activos de enzimas oxotransferasas.® El estudio de sistemas modelo de estas
enzimas se ha enfocado en el uso de centros de MoO, y otros derivados, incluyendo
MoO(N'Bu), con una variedad de ligantes para modificar las propiedades estéricas y redox de la
reaccion de transferencia de atomos de oxigeno. Asi, se han preparado modelos basados en
molibdeno que mimetizan a estas metaloenzimas con ligantes de tipo ditioleno®™ y ligantes
no azufrados, tales como tris(pirazolil)borato,**** -dicetiminatos,"™ 3,5-tertbutylpirazoles,"®

"entre otros.

En esta tesis se planteo la sintesis de compuestos de coordinacion de molibdeno utilizando
ligantes con &tomos donadores N,N; N,O y S,S. Estos ligantes contienen a&tomos donadores
ubicados a la distancia apropiada para formar metalociclos estables. La estabilizacidn cinética
de los enlaces Mo—-X (X = N, O) se logré a través de la coordinacion del centro metélico a un

atomo duro y por efecto quelato al formar anillos de cinco y seis miembros (Figura 1.1).
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Figura 1.1. Ligantes donadores N,N y N,O estudiados en este trabajo.

Ademaés, se exploré la habilidad coordinativa de metaloligantes con &tomos S,S donadores
enlazados a aluminio, especificamente [{LAI(SH)}.] (6) y [{LAI(SH)},(u-O)] (7) (Figura 1.2). Estos
compuestos han sido metaloligantes atiles en la formacion de sistemas multimetélicos con

centros metélicos duros como Ti, Zr y Hf.

Ar = 2 4,6- Me3C6H3
7

SSLH2 SSL'H,

Figura 1.2. Ligantes donadores S,S estudiados en este trabajo.

Finalmente, se efectuaron estudios preliminares para evaluar la capacidad de transferencia de
atomo de oxigeno (OAT de las siglas en inglés para oxygen atom transfer) en complejos de

molibdeno coordinados a al menos un &tomo de oxigeno.



2. ANTECEDENTES

2.1 Caracteristicas generales de los compuestos de coordinacion de molibdeno.

El molibdeno es un elemento Unico entre los metales de la tabla periodica debido a sus
multiples funciones; probablemente el uso mas prominente de este elemento sea en la
formacion de biocatalizadores como se ha encontrado en reacciones enzimticas en muchas
molibdopterinas de la naturaleza, por lo que se han estudiado compuestos de coordinacion de
Mo(VI) con atomos donadores de azufre debido a su interés como sitios activos de enzimas en

organismos fijadores de nitrégeno™® entre otros.

Asimismo, los compuestos de Mo(VI) son de gran importancia en reacciones cataliticas que
involucran reacciones de oxidacion, tanto en la naturaleza como en procesos industriales®®. Es

por ello que los complejos de dioxomolibdeno han sido ampliamente estudiados,®

ya que los
compuestos que contienen el nicleo inorgénico de cis-[Mo0,]* son catalizadores potentes en
reacciones de transferencia de &tomos de oxigeno,"?! formando parte de sistemas enzimaticos

donde el sitio activo contiene la estructura piranopterinditiolato (Figura 2.1).

0
H
N
HN S
| o)
)\\ \| /OR
H,N N N P
H (|
0

Figura 2.1. Estructura de piranopterinditiolato (R = ausente o nucleétido).
Sélo unos pocos complejos que contienen la unidad de interés [MoOS]** han sido
sintetizados, debido a que tienden a la dimerizacion, formando la unidad Mo-S-S-Mo™2, Por lo
que, se han descrito anélogos sintéticos para complejos de dioxomolibdeno no ditioleno con

ligantes donadores N,0; N,Sy 0,5%(Figura 2.2).



Figura 2.2. Estructuras de complejos dioxomolibdeno no ditioleno.

Por otro lado, el tratamiento de especies de molibdeno como MoO,Cl, con bases de Lewis
como piridina, 2.2-bipiridina y 1,10-fenantrolina aunado a disolventes donadores como
tetrahidrofurano o acetonitrilo, ha dado aductos del tipo [MoO,Cl,L,]*!! (Figura 2.3.) los cuales
han mostrado ser buenos catalizadores para la epoxidacion de olefinas en presencia de

hidroperéxido de ter-butilo como fuente de oxigeno.®!
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X = halégeno X = halégeno, Me X=Br, Me
R = COOEt R =CO, (CO), R =H, fenilo

Figura 2.3. Algunos ejemplos de compuestos de coordinacion de Mo(VI) con ligantes
nitrogenados.?4%!

En este tipo de sistemas, diversas propiedades importantes como la solubilidad del
complejo y la acidez de Lewis del centro metélico pueden ser ajustadas con la variacién del
hal6geno o del ligante. Estos ajustes permiten la sintesis de catalizadores altamente activos y
selectivos.” Los mejores catalizadores entre los revisados fueron sélo aquellos con
capacidades donantes moderadas y sin impedimento estérico en los sustituyentes del anillo

con respecto a la fraccion MoO,Cl,.

En este contexto, la investigacion se ha centrado en la variacion de ligantes [MoO,L,] de
acuerdo con su influencia estérica, propiedades redox, diferentes modos de coordinacion y

capacidad estabilizadora por la presencia de &tomos donadores (S,S, 0,0, N,O y N,N).
2.2 Compuestos con atomos donadores N,N como ligantes.
2.2.1Los 1,4-diazabutadienos

Las a—diiminas (Figura 2.4) 6 1,4-diazabutadienos (DAB) son una clase de ligantes de interés

debido a su habilidad donadora ¢ y aceptora ,”® asi como por cuestiones econémicas, ya que



estos ligantes son facilmente sintetizados en un paso de reaccibn a partir de las

correspondientes o-dicetonas y aminas.*

o\

N N
R ~R

R =alquilo, arilo

Figura 2.4. Estructura general de los compuestos 1,4-diazabutadienos

Asimismo, las pruebas cataliticas que han mostrado los complejos DAB-metal reflejan una
caracteristica muy importante, y es que se ha visto que el uso de este tipo de ligantes puede

ayudar a estabilizar especies cataliticas.*”

Por otra parte, la versatilidad de coordinacién de estos ligantes es consecuencia de la
flexibilidad de su estructura, la estabilidad que proporciona el anillo de cinco miembros
formado, el efecto quelato que brinda y a que sus propiedades como donador ¢ y aceptor
son fuertes; ademés de que sus propiedades electrénicas y estéricas pueden ser moduladas por

la variacion de los grupos R que presente.

Desde hace varios afios se ha investigado la contribucion de los ligantes en el desempefio
del catalizador. Aunque los ligantes nitrogenados méas estudiados de este tipo son las
bipiridinas, se ha visto que la contribucion electronica de los grupos R es significativa. Los
grupos alquilo contribuyen con més densidad electrénica al enlace con molibdeno pero su
capacidad catalitica es similar a la de los sustituyentes arilo con grupos donadores.??1 En este
sentido, en este trabajo se plante6 utilizar el ligante diimino 1, el cual posee anillos aromaticos

con grupos metilo en las posiciones orto y para.
2.2.2. Las 1,4-diaminas

Las diaminas pueden ser consideradas como estructuras privilegiadas, debido a que no
s6lo se han sintetizado con ellas una extensa cantidad de catalizadores, sino que también han
tenido una amplia diversidad en los mismos ya que han sido tanto de oxidacién®®! como de
reduccion®®¥, asi como de hidrdlisis®™ y de formacion de enlaces C-CB¥. Las diaminas han
demostrado ser Utiles no sélo para hacer catalizadores basados en metales, sino que incluso

han servido para la elaboracién de organocatalizadores.*®



Aunque los ligantes diamino més populares son el dach (1,2-diaminociclohexano) y el
dpen (difeniletilendiamina), no hay ninguna razon en particular para aseverar que son las
mejores diaminas para la sintesis de todos los catalizadores, ya que se ha demostrado que el
manejo estérico y electronico de los ligantes en general puede dar una reactividad mas alta y

selectiva.®

" Q O

NH, H,N NH,
dach dpen

Figura 2.5. Ligantes 1,2-diaminociclohexano (dach) y difeniletilendiamina (dpen).
Por lo que la versatilidad de coordinacion de estos ligantes es consecuencia de la
flexibilidad de su estructura, la estabilidad que proporciona el anillo de cinco miembros
formado y al efecto quelato que brinda. Ademas de que sus propiedades electrénicas y

estéricas pueden ser moduladas por la variacion de los grupos R que pueda presentar (Figura

2.6).
[\

NH HN
R” R
R=alquilo, arilo
Figura 2.6. Estructura general de las 1,4-diaminas.

2.3. Compuestos con &tomos donadores N,O como ligantes.
2.3.1. Los diamiduros bis(oxofosfinicos)

Las caracteristicas atractivas de este tipo de ligantes (Figura 2.7) incluye la geometria
pseudotetraédrica del fésforo para una mayor proteccion estérica del complejo metalico con
respecto a la planaridad que presenta el carbén central en los grupos amidina,®” el cual

mostraria una predisposicion a la formacion de agregados con metales oxofilicos.
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Figura 2.7. Ligantes diamido bis(oxofosfinicos).

Algunas caracteristicas interesantes del ligante son la presencia de &tomos donadores de
distinta dureza, el tamafio de mordida de los grupos OOy NN, y la proteccion estérica que
ofrecen tanto los anillos aromaticos como los grupos isopropilo. Consecuentemente, estos
ligantes presentan varios tipos de anclaje (Figura 2.8): (I) simétrica a través de las dos unidades
N y O (formacion de dos anillos de cuatro miembros y uno de seis); (II) simétrica por las
unidades P=0O (formacion de anillo de diez miembros); (Ill) asimétrica formado por dos
unidades tipo | y unidas entre si por un O de la unidad contigua (formando un anillo interno de
4 miembros M,0,); (V) asimétrica a través del N y la unidad P=0 aledafia (formacion de

dimero).

R N N R N ~ ./
N N A N~ P
PR( “M_ )P 2N\ P~
7 NA ~ R R
R 0 \O/ R O\ /O
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I I
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I:{\ /R N\
P N
A/ () o
N /N ~p /(N\M/O)\Fé/R 2 R
/N Np R0 4o N" HN™ R
N_ O /N
A\l R R
/\

Figura 2.8. Estructuras de anclaje para los ligantes diamido bis(oxofosfinicos).

A diferencia de los ligantes diamido bis(tiofosfinicos), sus analogos con oxigeno han sido
poco estudiados,**% principalmente por los compuestos diméricos que se ha mostrado que

forman. En contraste a los ligantes donadores de azufre, los ligantes con atomos de oxigeno



pueden formar especies monoméricas mas estables con los precursores propuestos de
Mo(VI).[224]

Asimismo, el estudio de este ligante se deriva de los resultados que indican que los ligantes
auxiliares con grupos donadores coordinantes débiles, como las amidas, esteres y tioéteres
permiten una excelente actividad catalitica mientras mantienen altos grados de control de

polimerizacion.!
2.3.2. Ligantes 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazoles.

Existe una gran variedad de informes sobre la quimica de coordinacion de ligantes de tipo
imidazoles y pirazoles en comparacién con los correspondientes a ligantes triazoles. Los
triazoles son heterociclos aromaticos de cinco miembros que contienen tres 4&tomos de

nitrégeno (Figura 2.9).

Figura 2.9. Estructura de los 1,2,3-triazoles

Los 4,5-bis(difenilcalcogenofosfinoil)-1,2,3-triazoles (Figura 2.10) son ligantes que generan
sistemas con un ambiente estérico y electronico adecuado para formar sistemas discretos.
Estos ligantes combinan la habilidad coordinante de los dos grupos ®,P(O) con la capacidad
electronica donadora de los &tomos de nitrogeno del anillo de triazol. Ademas, la presencia de
atomos donadores de distinta dureza, el tamafio de la mordida de los grupos OO y N---O, asi
como la proteccion estérica que ofrecen los grupos fenilo son caracteristicas sobresalientes de

estos ligantes.

O

\\/cp
1N\ N
N'o

|
H
Figura 2.10 Ligantes 4,5-bis(difeniloxofosfinoil)-1,2,3-triazol °LH(3).
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Consecuentemente, este tipo de ligantes presenta varios sitios de coordinacion y pueden

actuar como ligantes monodentados o multidentados.

En este contexto, se han descrito tres modos de coordinacion principales para el ligante
[H{4,5-(P(O)d,),tz}]; (I) coordinacion asimétrica del ligante al metal a través de un &tomo de N
del anillo de triazol y un &tomo de oxigeno, (ll) coordinacion simétrica del ligante al centro
metaélico a través de los atomos de oxigeno, y (Ill) la coordinacién asimétrica con la formacion

de arreglos diméricos y anillos centrales M,N, (Figura 2.11).[4*%

M
PN l0))
o ¢ P 0 0 o_ 0O ®
I TS O TR o VNG
/
o~ >_(/§o o o N o\ o
N N l\él O\\ \N /N @
N\ NN PN
N 7\ N AN
N D g \O/ ®

Figura 2.11. Modos de coordinacion descritos para el ligante "LH (3).

2.4. Compuestos con atomos S,S donadores como ligantes

La seleccién de los ligantes con &tomos donadores S,S se centré en compuestos que fueran
térmica y cinéticamente estables. En este contexto, en la literatura se ha informado sobre la
preparacion de compuestos monoméricos de aluminio con dos grupos SH terminales
[{LAI(SH)},],"*! donde los 4&tomos de hidrégeno se pueden sustituir por otro centro metalico

para generar sistemas heterobimetalicos ciclicos de cuatro miembros (Figura 2.12).14!

Ar Ar Ar
\ N N
C
NS ( e N
/
'\{/ Ss7 op N 5T N Ny
Ar ] Ar Ar/
M=Ti, Zr

Ar =2,6-Pr,CgH,
Figura 2.12. Compuestos heterobimetélicos derivados del metaloligante [{LAI(SH)}.].

Adicionalmente, nuestro grupo de investigacion ha informado sobre la sintesis de los
alumoxanos con grupos funcionales hidrosulfuro, [{LAI(SH)},(u-O)] a partir de reacciones de

hidrolisis e insercién de azufre elemental.! Los sistemas con estas caracteristicas

1



estructurales, grupos SH terminales, son altamente deseables porque permiten la
incorporacion de un segundo metal. En este sentido, recientemente se inform6 sobre la
preparacion de alumoxanos heterobimetalicos conteniendo unidades Al-E-M (aluminio-
calcogeno—metal). Estos sistemas se obtuvieron mediante reacciones &cido-base entre el
metaloligante [{LAI(SH)},(u-O)] y amiduros de metales del grupo 4 (M(NRy)4, M =Ti, Zr, Hf; R =
Me, Et) (Figura 2.13).1%!

Figura 2.13. Sistema heterobimetalico obtenido a partir del metaloligante [{LAI(SH)}.(u-O)].

Por lo anterior, resulta interesante estudiar la reactividad de los metaloligantes [{LAI(SH)}.]
y [{LAI(SH)}.(u-O)] en la preparacion de sistemas con molibdeno (VI) ya que en ambos casos los
metaloligantes presentan impedimento estérico que estabilizan los grupos SH terminales,
ademas de que se ha visto que la presencia de dos diferentes metales dispuestos en estrecha

proximidad puede conducir a una activacion cooperativa de moléculas del sustrato. 1°!

2.5. Reacciones de transferencia de &tomo de oxigeno (OAT).

Las reacciones de transferencia de atomo de oxigeno OAT (de las siglas en inglés por oxygen
atom transfer) han sido objeto de muchas investigaciones “°! debido a su importancia sintética,
por ejemplo en las reacciones de epoxidacion o deshidroxilacion.® Sin embargo, en la mayoria
de casos lograr la rotacion del catalizador ha sido dificil debido a una reaccion secundaria a
menudo irreversible, en donde se lleva a cabo la formacidon de dimeros inertes como un
competidor. Se ha propuesto que los dimeros inertes de tipo p-oxodimolibdeno(V) (Eq 2.1) se
forman a través de una transferencia de electron de esfera interna entre una especie MoO(VI) y

su precursor de Mo(1V),"* reacciones similares han ocurrido con otros iones metalicos.™

12



MoO,*" + MoO* = Mo,05* (Eq. 2.1)

Como se mostré en la Figura 2.3, la mayoria de los modelos de molibdeno, tanto funcionales
como estructurales poseen un centro [MoO,]*". Sin embargo, segin los estudios realizados por
Rappé y Goddard en los sistemas dioxo, un &tomo de oxigeno se transfiere mientras que el
otro toma el papel de ligante espectador.™ Por otro lado, se ha visto que los grupos imiduro
son mejores donadores m que los ligantes oxo en varios centros metélicos,®™ siendo la

tendencia general que la donacion r disminuye en el orden NR* > S* > 0>,

Por lo que la capacidad de transferencia de &tomo de oxigeno en complejos monoméricos
de dioxomolibdeno(VI) ha sido asociado con la fuerza del enlace metal-ligante espectador de
oxigeno. Debido a la menor electronegatividad del nitrégeno comparada con la del &tomo
de oxigeno y a la mas fécil formacién de enlaces triples entre el nitrégeno y un metal, la
presencia de un grupo imiduro mejoraria la capacidad de transferencia de &tomo de oxigeno;
ya que el NR* al ser mejor donador = la densidad electronica se dispondra en los orbitales de
antienlace del molibdeno, debilitando asi el enlace Mo=0 haciendo mas facil la transferencia de

éste atomo.

Precisamente, el uso de precursores del tipo [MoO(N'Bu)Cl,] (Figura 2.14) no s6lo mejoraria
la actividad catalitica del complejo final, sino que se podria controlar la solubilidad del mismo.
Debido a que las especies con el grupo imiduro son solubles en compuestos aromaéticos, lo que
no se observa en las especies del tipo [MoO,Cl,]. Ademas, el grupo imiduro provee un mayor
impedimento estérico en comparacion con el grupo oxo, lo cual prevendria la dimerizacion.
Aunado a esto, el enlace Mo=0 deberia ser debilitado ya que los grupos imiduro son mejores

donadores T, mientras la demanda estérica incrementa.”

Cl Y
°x | /Oj
Mo
| e

/
>/N/
\
Cl

Figura 2.14. Aducto de molibdeno (VI) combinado.
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3. HIPOTESIS

Los ligantes propuestos al tener atomos donadores N,N; N,O y S,S que se ha demostrado
coordinan centros metélicos duros, formaran compuestos de coordinacion con nucleos
inorganicos de Mo (VI); tales como [MoO,]**, [MoO(N'Bu)]*" y [Mo(N'Bu),]*". Los cuales al
poseer un centro Mo"'=0 es probable que posean actividad catalitica en reacciones de

transferencia de &tomos de oxigeno.

14



4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo General

Estudiar la habilidad coordinativa de ligantes con &tomos donadores N,N, y N,O y S,S para

formar compuestos de coordinacion de Mo(VI) y su influencia en reacciones de tipo OAT.

4.2. Objetivos Particulares

4.2.1.

4.2.2.

4.2.3.

4.2.4.

Estudiar la reactividad de los ligantes de tipo diiminas "L y diamino ““L'H, con los
precursores metélicos de molibdeno (VI) en la formacion de compuestos de
coordinacion.

Estudiar la reactividad de los ligantes de tipo iminofosforano ™°LH y “°LH, con los
precursores metélicos de molibdeno (VI) en la formacion de compuestos de
coordinacion.

Estudiar la reactividad de los ligantes de tipo disulfuro *°LH, y *L’H, con los
precursores metélicos de molibdeno (VI) en la formacion de compuestos de
coordinacion.

Evaluar la capacidad de los compuestos de coordinacion de Mo(VI), que presenten
al menos un enlace Mo=0, en reacciones de transferencia de 4&tomo de oxigeno
mediante estudios de resonancia magnética nuclear y espectroscopia de absorcion

uv-visible.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1. Estudio de la reactividad de los ligantes donadores N,N con MoO,Cl,(dme),

Mo(N'Bu),Cl,(dme)y MoO(N'Bu)Cl,(dme).
5.1.1. Preparacion de los ligantes ""L(1) y "NLH,(2)

La preparacion de los ligantes 1y 2 se realizo de acuerdo con la metodologia informada en la
literatura™! (Esquema 5.1). La sintesis del ligante ““LH, (2) comprende dos pasos, donde en el
primer paso se obtiene la 1,2-dimesitiletilendiimina o ligante "L(1), a través de la condensacion
del glioxal con dos equivalentes de la mesitilamina. En el segundo paso se reduce la diimina 1
con un exceso de borohidruro de sodio seguido de la acidificacion con una solucién de HCI 2 M
para dar el clorhidrato 2HCI-""LH, (2). Finalmente se agrega NEt; para obtener el ligante libre

"NL (2) el cual se aisla por filtracion.

_DTA 16h
0 o + 2
> ( 2) 60°C 4h
H H NH, -2H,0

1) 4.1 NaBH, / THF
2) HCI 2M

/\ 2+
NH,  H,N )
o 22NEty 2l
~T2HNELC
2I

Esquema 5.1. Ruta de sintesis de los ligantes 1y 2.

El ligante "L (1) se obtuvo con 80 % de rendimiento mientras que la sintesis completa de
"NLH, (2) se obtiene con el 65 % de rendimiento. Los ligantes son solidos térmicamente estables
y mientras el ligante 1 es soluble en la mayoria de los disolventes organicos, el ligante 2 sélo es
soluble en CHsCl, CH)Cl, y THF. La caracterizacion de estos productos se realizd6 por
comparacion entre los puntos de fusion y espectroscopia de infrarrojo y RMN de 'H con los

datos informados en la literatura.
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5.1.2. Preparacion de complejos de Mo(V1) con “"L'H, (2).

Se estudio la reactividad entre la diamina 2 con los precursores de molibdeno, MoO,Cl,(dme),
Mo(N'Bu).Cl,(dme) y MoO(N'Bu)Cl,(dme), utilizando distintas bases y relaciones molares. Estas
incluyeron la formacién in situ de la sal del ligante (Li o K) utilizando "BuLi 6 KH, seguido de la
adicién de los precursores de molibdeno MoXYCl,(dme). Sin embargo, no fue posible aislar los

productos deseados y Unicamente se obtuvieron mezclas de reaccion.

Por otra parte, se hizo reaccionar el ligante 2 con MoO,Cl,(dme) y MoO(N'Bu).Cl,(dme) en
presencia de NEt; como base. Los productos aislados fueron identificados como los complejos
[MoO,("WL")(NEts);] (2a) y [MoO(NBu)(M™L")(NEts),] (2b) en los cuales se encuentran dos
moléculas de NEt; coordinadas al metal (Esquema 5.2). La sintesis de 2a y 2b representa

ademés de la coordinacién del ligante 2, un intercambio entre el DME de quelatacion y la

trietilamina.
Et,N |
NH N N
1) 2.2 NEt, Mg’
2) MoXYCl,(dme) XY
NH = NEt,
X=Y=0(2a)

X=0,Y =NBu (2b)

Esquema 5.2. Ruta de sintesis para la preparacion de complejos de molibdeno (VI) con 2.

Estos compuestos se obtuvieron con bajo rendimiento (20-30 %), lo cual no puede
racionalizarse solo en términos de la baja concentracion de NEt; libre que existe en el medio
(0.2 equiv), ya que las reacciones con mayor relacion de NEt; produjeron otro tipo de

subproductos que no pudimos identificar por las técnicas de RMN 'H ni por infrarrojo.

Adicionalmente, en la reaccion de formacion de 2a se identificaron como subproductos,
ademas del ligante libre "“L’H, (2), la diimina "L (1) precursora de este Gltimo. El analisis

minucioso de la alta pureza del ligante "“L'H, (2) utilizado para la sintesis de 2a, descartd la
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existencia de 1 como un producto de contaminacion. Consecuentemente, la presencia de 1 en la
mezcla de reaccion sélo puede explicarse como el producto de la oxidacion de 2 promovido por
compuestos de tipo MO,, como se ha informado para el molibdeno y otros compuestos de
coordinacién.® Lo cual no sélo explicaria la presencia de la materia prima oxidada, sino los

bajos rendimientos obtenidos.

Los compuestos 2a y 2b se obtuvieron como soélidos sensibles al aire de color café, solubles
en tolueno, CH,Cl, y THF. Estos compuestos fueron caracterizados por espectroscopia de

infrarrojo y RMN de 'H.

En el espectro de IR de 2a (Figura 5.1) se observa la ausencia de la banda de vibracion del
grupo N-H (ref. vV 3350 cm™) sugiriendo la desprotonacion del ligante mientras que las bandas
correspondientes al estiramiento asimétrico y simétrico del grupo MoO, aparecen en V 986
cm™y 954 cm™, respectivamente. Asimismo, en el espectro de IR de 2b (Figura 5.2) se observa

ademas de la ausencia de la banda de N-H, una banda en 958 cm™ asignada a la vibracion del

[57] [58]

grupo Mo=0""y una banda intensa en 1236 cm™ correspondiente al grupo Mo=N'Bu.

g MoO2

Figura 5.1. Espectro de infrarrojo (ATR) del compuesto 2a de la region 400-3500 cm™.
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Figura 5.2. Espectro de infrarrojo (ATR) del compuesto 2b de la regién 400-3500 cm™.

El espectro de RMN de 2a (Figuras 5.3) muestra sefiales anchas correspondientes al ligante
desprotonado en § 2.23, 2.34 y 6.83 ppm para los grupos o-Me, p-Me y para los a&tomos de
hidrogeno m-Ar, respectivamente. Una sefial ancha correspondiente al esqueleto CH,CH, del
ligante aparece en § 3.35 ppm acompariada de dos sefiales correspondientes a los dos grupos

NEt; (8 1.39 y 3.16 ppm).

b
HEL, %
a | b
| H 3 _{: e [
A || o R a ]
o wiay sikia )™ 2 ‘
e = | e i I
= | = o d |
MNEE, 8
5 a
9
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Figura 5.3. Espectro de RMN 'H a 300 MHz (CDCl;) del compuesto 2a.
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El espectro de RMN de 2b (Figura 5.4) muestra un patron de sefiales correspondiente al
ligante desprotonado conjuntamente con una sefial sencilla en § 2.28 correspondiente al grupo
N‘Bu y dos sefiales anchas asignadas a los grupos NEt; (5 1.36 y 3.10 ppm). Ademas se identifico
una pequefia proporcion de la imina 1, lo cual confirma que este compuesto también se forma

durante la reaccion de 2 con MoO(NtBu)Cl,(dme).
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Figura 5.4. Espectro de RMN 'H a 300 MHz (CDCls) del compuesto 2b.

La oxidacion de la materia prima hace evidente la gran capacidad oxidante que presentan los
productos o algun precursor de €él. Una de las consecuencias a esta reactividad fue el bajo
rendimiento observado, ademas de la imposibilidad de purificar el producto, debido a la gran

similitud de solubilidad entre ambas especies.
5.1.3. Estudio de la reactividad del ligante "L (1) con precursores de molibdeno (VI).

La sintesis de complejos de tipo [MoXYCl,(""L)] se llevé a cabo mediante la reacciéon de
sustitucién de disolvente utilizando los tres tipos de precursores de molibdeno: MoO,Cl,(dme),
Mo(NtBu),Cl,(dme) y MoO(NtBu)Cl,(dme), de acuerdo a la metodologia sefialada en el
Esquema 5.3. A diferencia de los compuestos de coordinacion 2a y 2b, los compuestos la—c se

obtuvieron con alta pureza y con rendimientos que oscilan entre el 71 al 87 %.
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N: ; N/ C|\N
E | MoxyCly(dme) _ \N|IO/
N Tolueno X=

N Cl

Q X=Y=0 (la)

X =Y =NBu (Ib)

XzY:X=0,Y=NBu(lc)
Esquema 5.3. Sintesis de los complejos la-1c.

Los compuestos de coordinacion la—c se obtuvieron como sélidos naranjas, sensibles al
aire y solubles en diclorometano, THF y acetonitrilo. Todos los compuestos fueron
caracterizados por métodos analiticos y espectroscopicos comunes. Adicionalmente, los

compuestos lay Ic fueron caracterizados por estudios de difraccion de rayos X de monocristal.
5.1.3.1. Caracterizacion espectroscopica de la-Ic.

El espectro de IR de la exhibe sefiales caracteristicas del grupo MoO, en V 942 (vs) y 913
cm™ (v,) mientras el compuesto 1b muestra sefiales intensas en la region de v 1202 cm™ que
pertenece a los grupos Mo=N.®l El complejo 1c presenta una sefial en V894 cm™
correspondiente al v(Mo=0)*""y una banda intensa en V 1203 cm™ asignada al grupo Mo=N.

(Figura 5.5).
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Figura 5.5. Espectros de IR (ATR) de los complejos de molibdeno (VI) la-lc.



Por otra parte, los espectros de absorcion de uv-visible de los compuestos la—c en CH,Cl,
(Figura 5.6) mostraron coeficientes de extincion molar (€) en A9 con valores de 32,400; 66,900
y 32,200 M™ cm™ respectivamente. Donde se aprecia claramente que el compuesto 1b es el
gue absorbe una mayor cantidad, incluso duplica el valor de los otros compuestos y triplica el

del ligante, el cual fue de 22,300 M~ cm™.

] —— Ligante (4.8E-05 M)
e= 66900 la (3E-05 M)
i ——1b (2.5E-05 M)
1.6 €= 22300 1c (2.75E-05 M)
&= 32400
&= 32200
< |
©
(&)
[
38 A=261, &= 35700
2 084
QO
<
1=353, &= 14000
1 1=332, &= 7480
A=434, £= 5670
0.0 T T T T T - 1
200 300 400 500

Longitud de onda (nm)
Figura 5.6. Espectro de absorcién uv-visible de la-1c en CH,Cl, de 200 a 500 nm.

Los espectros de masas (IE) de la—c confirmaron la identidad de los compuestos al mostrar
los patrones de picos caracteristicos del ibn molecular [M*] centrados en m/z 490 para la, m/z
543 para 1b y m/z 597 para lc. Los patrones de distribucion isotépica son congruentes con los

calculados para las formulas moleculares correspondientes.

Los espectros de RMN de 'H de los compuestos la-1c se muestran en la Figura 5.7. Cabe
destacar que las sefiales que brindan més informacién son aquellas que corresponden a los
protones més cercanos al &tomo de molibdeno. En los compuestos la-lc las sefiales
correspondientes a los atomos de hidrogeno de los grupos metileno (a) y de los metilos orto en
los anillos aromaticos (b) se encuentran ligeramente desplazadas a campos més bajos con
respecto al ligante libre. Ademas, los compuestos lb y Ic presentan las sefales

correspondientes al grupo ter-butilo en 6 1.12 y 1.30 ppm, respectivamente.
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Figura 5.7. Espectros de RMN de 'H a 300 MHz (CDCl;) del ““L(1) y los complejos de Mo(VI) 1a-1c.
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Estructuras moleculares de 1a, by 1d

Se obtuvieron monocristales de los compuestos la y 1b a partir de la evaporacion lenta de
una solucién de diclorometano. Los compuestos la y 1b cristalizaron en los grupos espaciales
ortorrémbico Pbca y monoclinico P2/c, respectivamente, con una molécula en la unidad
asimétrica. Los datos cristalogréaficos y de refinamiento de la y 1b se presentan en la Tabla 5.1

mientras que distancias y &ngulos de enlace selectos se encuentra en la Tabla 5.3.

El compuesto la exhibe un centro metélico de molibdeno con una geometria octaédrica
distorsionada con los dos atomos de oxigeno en disposicidn cis mientras que los &tomos de
cloro se encuentran trans (Figura 5.8). Una geometria similar se observa en el 4tomo de
molibdeno del compuesto 1b donde los grupos N'Bu se encuentran en posicion cis y los &tomos

de cloro se encuentran trans (Figura 5.9).

Figura 5.8. Estructura cristalina del compuesto 1a con elipsoides térmicos al 30% de probabilidad.

Los &tomos de hidrogeno se han omitido para efecto de claridad.
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Figura 5.9. Estructura cristalina de 1b con elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad. Los atomos

de hidrégeno se han omitido para efectos de claridad.

Las distancias de enlace Mo-O [1.731(1) y 1.764(2) A] en 1a se encuentran dentro del intervalo
esperado para compuestos con nicleos [MoO,]*.*%! No obstante, estas distancias son mas
largas que aquellas observadas en el compuesto [MoO,Bry(bipyr*)] (bipyr* = 4,4'-bis-
etoxicarbonil-2,2’-bipiridina) [1.696(2) y 1.700(2) A].*®!Por lo que se puede decir que la densidad
electrdnica que proporciona el ligante es mayor a la proporcionada por la bipiridina, a pesar de
que una bipiridina en teoria es mas basica que una diimina; el efecto inductivo que

proporcionan los grupos mesitilo se vié reflejado en la mayor elongacion del enlace Mo-O en la.

Por otra parte, las distancias de enlace Mo—Njgante €N 1a son asimétricas con valores de
2.445(2) y 2.376(2) A, pero de manera general son mas cortas que aquellas en 1b [2.480(1) y
2.491(1)]. Lo cual se le atribuye a la influencia de los ligantes trans a ellos, la diferencia puede
racionalizarse en términos de la mejor habilidad del grupo imino como donador & comparado

con el grupo oxo, lo que genera una ligera elongacion de los enlaces Mo—N.igame.[SS]

Los angulos de mordida N-Mo-N en la y lb presentan valores de 68.8(1) y 67.3(1)°,
respectivamente. El anillo conformado por los atomos N(1)C(10)C(11)N(2)Mo(l) se encuentra
cercano a la planaridad con una desviacién media del plano (A) de 0.06 A para lay 0.03 A para
1b y una suma de angulos internos de 538.9 ° (1a) y 539.7 © (1b) (el valor tedrico para un anillo de
cinco miembros corresponde a 540°). El &tomo de molibdeno se encuentra 0.27 (la) y 0.04 A
(Ib) fuera del plano formado los atomos de N(1), C(10), C(11) y N(2). Ademas, los anillos
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aromaticos de la presentan angulos diedros con valores de 64.6 y 111.6° respecto al plano
formado por los &tomos N(1)C(10)C(1L)N(2) y 47.3 ° respecto a ellos mismos. Esta situacion es
similar a la encontrada en lb donde los anillos aromaticos presentan &ngulos diedros

correspondientes a 73.8 y 106.8 © respecto al fragmento C;N, y 33.4° respecto a ellos mismos.

Por otra parte, durante el proceso de cristalizacion del compuesto MoO(N'Bu)Cl,(""L) (lc) se
obtuvieron algunos monocristales escasos a partir de la evaporacion lenta de una solucion de
diclorometano a temperatura ambiente. El estudio de difraccion de rayos X mostro el
compuesto Mo(NMes),Cl,(""L) (Mes = mesitilamina 6 2,4,6-trimetilfenilo) (1d) producto de la
descomposicion de Ic. Los grupos oxo e imiduro han sido sustituidos por grupos imiduro
derivados de la mesitilamina, ésta proviene probablemente de fragmento del ligante. Sin
embargo, debido a la escasez de la muestra, no fue posible caracterizar los otros productos de

descomposicion ni llevar a cabo otro tipo de caracterizacidon espectroscopica para 1d.

El compuesto 1d cristalizd en el grupo espacial ortorrombico Pbca con una molécula en la
unidad asimétrica. Los parametros geométricos selectos de este compuesto se encuentran
listados en la Tabla 5.3 y los datos cristalograficos y de refinamientos se presentan en la Tabla
5.2. Al igual que en el resto de las estructuras, 1d también mostré una geometria octaédrica
distorsionada con los &tomos de cloro trans respecto a si mientras que los grupos mesitilimido

estan en disposicion cis (Figura 5.10).

La geometria del &tomo de molibdeno corresponde a un octaedro distorsionado con una
disposicion de los &tomos donadores similar a la observada en 1b. El &ngulo de mordida N-Mo-N
con el ligante [68.6(1) °] es semejante al observado en 1b, como era de esperar al ser el mismo
ligante, y el angulo N(3)-Mo-N(4) con las mesitiliminas en 1d [102.5(1) °] es menos obtuso que el
correspondiente en 1b [108.5(1)°] con las terbutiliminas, debido al mayor efecto estérico que
ofrecen éstas Ultimas con respecto a las mesitiliminas. En el compuesto 1d las distancias Mo—
Nigante [2.444(1) y 2.419(2) A] son mas cortos que aquellos presentes en 1b [2.480(1) y 2.491(2)
A], lo que puede deberse a la mayor capacidad donadora que presentan las terbutiliminas, que
al ceder densidad electronica a orbitales de antienlace del Molibdeno se elonga el enlace trans;
lo cual también se ve en las distancias MO—Nimiauro SieNdo Mas cortas en el complejo con
terbutiliminas 6 1b [1.738 (1) y 1.739(2) A] que en su analogo con mesitiliminas 6 1d [1.747(2) y
1.749(2) A].
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Figura 5.10. Estructura cristalina de 1d con elipsoides térmicos al 30 % de probabilidad. Los &tomos

de hidrégeno se han omitido para efectos de claridad.
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Tabla 5.1. Datos cristalograficos y de refinamiento para los compuestos lay 1b

la b
Formula CyoH24Cl,MON,0, CygH4:Cl,MON4
Peso molecular (g-mol™) 491.25 601.49
Sistema cristalino Ortorrombico Monoclinico
Grupo espacial Pbca P21/c
Temperatura (K) 100(2) 100(2)
A A 0.71073 0.71073
a, A 13.0864(8) 13.0864(8)
b, A 10.4279(6) 10.4279(6)
c, A 22.9746(14) 22.9746(14)
8, deg 90 94.2375(12)
v, A 3126.6(3) 3126.6(3)
Z 4 4
p,g-cm” 1.278 1.278
w, mm™ 0.612 0.612
F(000) 1256 1256

Tamarfio del cristal (mm?®)

Intervalo 6 (°)

Intervalo de indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

No. de datos/restricciones/parametros

GoF enF?

R, WR,® (1> 20(1))
R.,* WR,” (para todos)

Mayor diferencia Max./Min.(e-A7)

0.28 x0.08 x 0.03
1.691a26.392
—9<=h<=9
—28<=k<=28
-30<=1<=30
41009

4192 (0.0290)
4192/0/250
1.043

0.0268, 0.0660
0.0305, 0.0682
1.486/-0.179

0.21x0.12x0.11
2.126 a 26.017
-16<h <16
-12<ks<12
-28 <1<28
46708

6158 (0.0209)
6158/ 0/ 326
1.055
0.0184,0.0473
0.0202, 0.0482
0.301/-0.228

*Ri = 3|Fol = | Fell/S[Fol "WR2 = [SW(Fo” - F) 73 (Fo')T™
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Tabla 5.2. Datos estructurales y de refinamiento para el compuesto 1d.

1d

Formula

Peso molecular (g-mol™)

Sistema cristalino
Grupo espacial
Temperatura (K)
A, A

a, A

b, A

c, A

v, A

Z

0,g-cm”

u, mm’

F(000)

Tamarfio del cristal (mm?®)

Intervalo 6 (°)

Intervalo de indices

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

No. de datos/restricciones/parametros

GoF en F?
R, WR,® (1> 20(1))

R.,* WR,” (para todos)

Mayor diferencia Max./Min.(e-A7)

CagH46Cl,MON4O4
725.63
Ortorrombico
Pbca

100(2)

0.71073
18.7491(7)
18.9401(6)
19.7576(7)
7016.1(4)

8

1.374

0.559

3024
0.13x0.10x0.03
2.062 a 26.423
-23<h=<19
-23<k=<23
-20<l<24
46430

7204 (0.0664)
7204 /21425
1.017

0.0369, 0.0808
0.0617, 0.0905
1.583/-0.493

"R = 3 |IFol = | Fel l/3|Fol-"WR; = [SW(Fo" - F) 73 (Fo) 1™
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Tabla 5.3. Distancias de enlace y &ngulos de enlace selectos para los compuestos la, 1by 1d.

la 1b 1d
Mo(1)-N(1) 2.445(2) 2.480(1) 2.444(2)
Mo(1)-N(2) 2.376(2) 2.491(1) 2.419(2)
Mo(1)-N(3) - 1.738(1) 1.747(2)
Mo(1)-N(4) - 1.739(1) 1.749(2)
Mo(1)-O(1) 1.731(1) - -
Mo(1)-0(2) 1.764(2) - -
Mo(1)-CI(1) 2.355(1) 2.418(3) 2.409(1)
Mo(1)-CI(2) 2.341(1) 2.491(1) 2.407(1)
N(1)-C(10) 1.277(3) 1.274(2) 1.439(4)
N(2)-C(11) 1.273(3) 1.274(2) 1.280(4)
CI(2)-Mo(1)-Cl(L) 159.1(1) 160.9(1) 157.6(1)
N(1)-Mo(1)-N(2) 68.8(1) 67.3(1) 68.6(1)
0(1)-Mo-0(2) 104.8(1) - -
O(1)-Mo(1)-N() 89.4(1) - -
0(2)-Mo(1)-N(2) 97.1(1) - -
0(1)-Mo(1)-N(2) 157.9(1) - -
0(2)-Mo(1)-N(1) 165.3(1) - -
N(3)-Mo(1)-N(2) - 158.9(1) 162.4(1)
N(4)-Mo(1)-N() - 159.5(1) 163.2(1)
N(3)-Mo(L)-N(4) - 108.5(1) 102.5(1)
N(4)-Mo(1)-N(2) - 92.5(1) 94.9(1)
N(3)-Mo(1)-N(1) - 91.8(1) 94.1(1)
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5.2. Estudio de la reactividad de los ligantes donadores N,O con MoO,Cl(dme),

Mo(N'Bu),Cl,(dme) y MoO(N'Bu)Cl,(dme).
5.2.1. Preparacion de los ligantes °LH(3), "°LH, (4) y "°L’H, (5).

El ligante 4,5-bis(difenilfosfinoil)-1,2,3-triazol (3) se preparé utilizando una modificacion al

método informado en la literatura y se encuentra descrito en el Esquema 5.4.17¢!

H cl 1) 3 "BuLi, ~30°C o o
Ned 2) 2 ®,PCl, ~10°C N
f=0 - Sp—c=c-p(

cl \c| THF/Eter etilico o)) ®

2H,0, |acetona

0O O
o/ _o 1) NaN, DMF
=P P 2) HCI 2M Q ﬁ
@ >—< e = O~p-c=c-p—P
O T
N\N/N
H
3

Esquema 5.4. Método de preparacion del ligante ™LH (3).

La caracterizacion de 3 se llevo a cabo mediante RMN de 'H y RMN de *'P y a través de la
determinacion de su punto de fusion. Estos datos coincidieron con aquellos informados en la
literatura para dicho compuesto. Es importante destacar que la espectroscopia de RMN de *P
es de gran utilidad para el seguimiento y la determinacion de la pureza de los productos.
Asimismo, la espectroscopia de IR proporciona informacién relevante debido a que la ausencia
de la banda de vibracion del grupo N-H en 3150 cm™ sugiere la sustitucion de este 4&tomo de
hidrégeno. Ademas, cambios en la V de la banda de vibracion P=0 también sugiere

coordinacion a un centro metalico.

La preparacién de 4 y 5 consistio en la reaccion de la 2,2-dimetil-1,3-propildiamina con la
clorodiisopropil o clorodifenilfosfina en presencia de una amina terciaria como base

(trietilamina o diisopropiletilamina), seguido de la oxidacion de P(lll) a P(V) utilizando H,0;
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(Esquema 5.5). La preparacion del ligante 4 se realizo siguiendo la metodologia informada en la

literatura mientras que 5 se sintetiz6 siguiendo una modificacién al método informado.™

% 2 PCIR, % 1) H,0,(exceso) %

2NPrgt RO NH NG R 9)Nas,0; RO NH O HN R
—_— P ——— > P P
NH,  NH, | | RN 7 R
A L 0 s

R=Pr(4) NOLH,
R = CgHs (5) NOL'H,

Esquema 5.5. Ruta de sintesis de los ligantes "°LH, (4) y "°L’H, (5).
5.2.1.1. Caracterizacion espectroscopica de 3-5.

Estos ligantes tienen la ventaja de que sus espectros de RMN *P permiten saber de la
existencia de isdmeros o el grado de pureza de los productos. Debido a la naturaleza del enlace
N-H, no se puede apreciar claramente esa sefial en RMN de 'H, es por esta razon que la
espectroscopia de IR fue de suma importancia para ver la banda de elongacion

correspondiente al enlace N-H.

Tabla 5.4. Sefiales caracteristicas de 3-5 en RMN de *'P (121 MHz) en CDCl; e infrarrojo (ATR).

Compuesto v (N-H) v (P=0) RMNde'H  RMNde®P
(cm™) (cm™) NH (ppm) P=0 (ppm)
TOLH (3) 3150 1118 n.o. 18.2
NOLH, (4) 3217 1145 3.40 53.3
NOL'H, (5) 3156 1163 4.50 25.5

n.o. = no observado
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5.2.2. Estudio de la reactividad de ™LH (3) con MoO,Cl(dme), Mo(N'Bu).Cl,(dme) y
MoO(N'Bu)Cly(dme).

Se estudi6 la reaccion entre °LH (3) a temperatura ambiente con los precursores de
molibdeno MoO,Cl,(dme), Mo(NtBu),Cl,(dme) y MoO(NtBu)Cl,(dme), utilizando la trietilamina

como base (Esquemab5.6).

o No  D2NEt Q—P%N/Moio
) 2) MOXYCly(dme) o ’@Nf ,’\I Npe®
NN — 2 HNELCI N’%i ®
N N 0
H p~
3

X=Y=0 (3a), DN
X =Y = N'Bu (3b)
X#Y;X=0,Y =NBu (3c)

Esquema 5.6. Ruta de sintesis propuesta para la formacién de complejos con molibdeno (VI).

En el caso del compuesto [MoO,(*°L),] (3a) se obtuvo un sélido insoluble con alto punto de
fusion y consecuentemente no fue posible llevar a cabo su caracterizacion completa. Cabe
mencionar que nuestro grupo de investigacion previamente informé sobre el estudio de
formacion de [MoO,(%°L),] con otras bases (K° "BuLi).™ No obstante, el tnico producto
identificable consistié en el compuesto [MoO,Cl,(*°L)(thf)], el cual presenté una coordinacion

con los oxigenos del triazol de tipo O-Mo-O.

Por otra parte, el compuesto 3c se obtuvo como un sélido café verdoso térmicamente
estable pero sensible a la humedad, soluble en disolventes halogenados (CHsCl, CH,Cl,) y THF

pero presenta baja solubilidad en disolventes aromaticos (tolueno, benceno).

Asimismo se sintetiz6 el compuesto [Mo(N'Bu){«*0 ,N-(4,5-(P(0).P,):tz},] (3b) para fines
comparativos utilizando una modificacién a la metodologia informada por nuestro grupo de
investigacion." En este sentido, se obtuvo el compuesto 3b con mejores rendimientos (74 %) y
por lo tanto en este trabajo se informa sobre su preparacion pero s6lo se discuten aspectos

relevantes de su caracterizacion a través de resonancia magnética nuclear.
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La espectroscopia de RMN de 'H mostro que 3b es de naturaleza simétrica ya que se observa
un solo grupo de sefiales para el ligante y una sefial Unica para los dos grupos ter-butilo.
Asimismo, el espectro de RMN de *P exhibe una sefial sencilla para el grupo P-O(Mo) (5 39.0) y
otra sefial sencilla para el grupo P=0 (5 16.0). Esto es consistente con una estructura simétrica
donde los atomos de oxigeno de los grupo P=0 (A) o los &tomos de nitrogeno del triazol (B) se

encuentran trans entre si (Figura 5.11).

P N
Ph—™ o
‘ ® - %pHpﬁq)
S .0 No U
/P (D O
N\
A D B

Figura 5.11. Arreglos posibles para el compuesto 3b.

Por otra parte, la caracterizacion de 3c a través de espectroscopia de infrarrojo (Figura 5.12)
muestra la ausencia de la banda de la vibracion N-H (ref. Vv 3150 cm™ en el ligante libre), asi
como las bandas asignadas a las vibraciones v (P=0) y v[P-O(Mo)] en 1117 y 1065 cm™,
respectivamente. Esto sugiere la desprotonacion del ligante y su coordinacion de manera
asimétrica (NNO) al centro metalico. Ademas, en 904 cm™ se observa una banda de mediana

[571

intensidad asignada a la vibracion v (Mo=0)"" mientras que en V 1261 cm™ se observa la banda

caracteristica de la vibracién v (Mo=N).F®!
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Figura 5.12. Espectro de infrarrojo (ATR) de 3c en la region de 400-3500 cm™.

La caracterizacion de 3c por RMN de 'H y *'P confirmo la coordinacién de dos unidades de
ligante al centro metélico de manera asimétrica NNO. En este sentido, debido a la naturaleza d°
del molibdeno (VI), se generan unidades [MoO(N'Bu)]* con grupos oxo e imino en

conformaciones cis, lo que anticipa la formacion de cuatro posibles isémeros (Figura 5.13).

N, 1120 ( /. || ( || C l\l/ll//
Mo
(o/ | Ny | \ | \ I g
0]
Figura 5.13. Posibles isomeros del compuesto 3c.

El espectro de RMN de 'H de 3c sugiere la formacion de un sélo tipo de isémero en solucién
al observarse una sola sefial para el grupo N'Bu en & 1.44 ppm (Figura 5.14). Ademas, debido a

la anisotropia de la molécula, se prevé la existencia de cuatro sefiales mdltiples (dd) que
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integran para 2H cada una, correspondientes a los &tomos de hidrogeno o-Ar del fragmento
(CeHs),P=O(Mo). Estas aparecen en & 7.78, 8.41y 8.63 ppm y se asume que la cuarta sefial se
encuentra traslapada en la region de multipletes & 7.2-7.6. Por otra parte, se observan dos
sefiales mdaltiples (dd) en & 7.53 y 7.63 ppm que integran para 4H cada una, correspondientes a
los hidrégenos o-Ar del fragmento (CsHs),P=0 no coordinado. La sobreposicion de sefiales en la
region aromatica solo permite distinguir de manera inequivoca dos sefiales multiples (td)

integrando para 2H cada una, correspondientes a hidrogenos p-Aren 6 6.74 y 6.93 ppm.

El espectro de RMN de P de 3c (Figura 5.15) exhibe dos sefiales sencillas correspondientes
a grupos P=0O(Mo) en 655.2 y 55.6 ppm, asi como dos sefiales sencillas asociadas a los grupos
P=0 sin coordinar en 629.4 y 29.7. Los dos grupos de sefiales exhiben un fuerte desplazamiento
hacia campos bajos comparados con las sefiales observadas en 3c [639.0 para P=O(Mo) y 16.0
ppm para P=0]. Este comportamiento puede racionalizarse en términos del mejor caracter «
donador de los grupos imino comparados con los grupos oxo,* resultando en un centro

metélico [MoO(N'Bu)]* mas acido y por lo tanto mas electrofilico que [Mo(N'Bu),]*".

N'Bu

'l
.14

] ] 7 [ 5 4 ] i 1
=

Figura 5.14. Espectro de RMN de 'H (300 MHz ) de 3c en CDCls.

P=0

- i a
60 55 S0 45 40 % 0] 25
pom

P=0O(Mo

Figura 5.15. Espectro de RMN de *P (121 MHz) de 3c en CDCl,.
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Por otra parte, el espectro de absorcion de uv-visible de 3c se presenta en la Figura 5.16
donde el coeficiente de extincion molar (&) a Ay presenté el valor de 82,285 M™ cm™. Este
espectro se obtuvo para fines comparativos ya que el compuesto 3c es un buen candidato para
estudios de la OAT mediante estudios cinéticos de espectroscopia uv-visible, debido a su
solubilidad en disolventes tanto halogenados como aromaticos y a su gran coeficiente de

extincion molar, que fue el mas alto de todos los compuestos estudiados por uv-visible.

.
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Figura 5.16. Espectro de absorcion uv-visible de 3c en CH,Cl, de 200 a 400 nm.

Finalmente, el espectro de masas (IE) de 3c no muestra el pico correspondiente al ion

molecular y solamente se observa fragmentos procedentes del ligante.
5.2.3. Estudio de la reactividad de "°LH, (4) y "°L’H, (5) con MoO,Cl,(dme).

Se estudio la reactividad entre los ligantes "°LH, (4) y "°L’H, (5) con MoO.Cl,(dme) en
distintas condiciones y relaciones molares buscando la formacién de compuestos de tipo
[MoO,("*°L)] y [MoO,("°L)] (Esquema 5.7). No obstante, sélo se pudo identificar a los

compuestos con formula [MoO.Cl,("°L)] y [MoO.CL("°L")], independientemente de las

condiciones de reaccion empleadas.

38



?ﬁ 1) NEt; (exceso)

NH HN R 2) MOOZC|2(dme)
AV

\ s

b \P/
N AN
R"Y o R
R='Pr(4) NOLH,

R =CgHs (5) NOL'H,

0
RN NG R
R/ \\O/ M{Q\O// P\R

0
R=Pr
R =CgHs

Esquema 5.7. Método de sintesis propuesto para la formacion de complejos de molibdeno (VI) con

formula [MoO,("°L)]y [Mo0O,(*°L)].

Los complejos [MoO,Cl,(*°L)] y [MoO.Cl,("°L")] se obtuvieron como sélidos de color azul
térmicamente estables pero sensibles al aire. El compuesto [MoO,Cl,(*°L)] procedente del
ligante 4, es soluble en diversos disolventes orgénicos incluyendo tolueno, benceno, CH,Cl,,
THF, éter etilico, etc. mientras que [MoO.Cl,("°L")] procedente del ligante 5, Gnicamente es

soluble en disolventes clorados y en THF.

Considerando la naturaleza multidentada de los ligantes 4 y 5 es posible proponer dos
tipos de isdmeros de coordinacién probables; NNN o ONnO (Figura 5.17). Se descarta la
formacioén del isdmero NNO ya que no existe evidencia espectroscopica de su formacion (vide

infra).

Coordinacién N, N Coordinacion 0,0

» -

o) 0
N\ NRTNH g R\P/NH HN\P/
R\ O’/N:OQO ,P\ R \\O R
R R ~ | R
|
R =/Pr (4a) ¢
R = CgHs (52) 2 - gﬁ“gm
~—v6''5

Figura 5.17. Isomeros de coordinacion probables para los complejos [MoO,Cl,("°L)] y

[MoO.Cl,("°L")].

El espectro de IR (ATR) del compuesto [MoO,Cl,("°L)] (Figura 5.18) presenta ademas de las

bandas en 892 y 937 cm™ del grupo MoO,, una banda en 3337 cm™ asignada a la v(N-H), la cual
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esté significativamente desplazada a niumeros de onda mayores con relacion al ligante libre
NOLH, (4) (3217 cm™). Ademas, la banda de estiramiento v(P=0) se encuentra en 1120 cm™,
desplazada s6lo un a poco nimeros de onda menores en comparacion en el ligante libre (ref.
1145 cm™). Consecuentemente, es posible proponer la existencia en estado solido del isomero
4b con coordinacién ONO para el compuesto [MoO,Cl,("°L)] basados en la evidencia de la

espectroscopia de IR.

33136
2883
2875
1418

830

MoO2

B3

Figura 5.18. Espectro de infrarrojo (ATR) de 4b en la region de 400-3500 cm™.

Lo anterior se confirma también con la evidencia obtenida a través de la espectroscopia de
RMN de 'H y *'P. El espectro de RMN de 'H de [MoO.Cl,(*°L)] (Figura 5.19) exhibe la sefial de los
grupos NH en frecuencias mas bajas (5 2.66) con relacion al ligante libre (5 3.40) mientras que
el espectro de RMN de *'P (Figura 5.20) exhibe una sola sefial correspondiente a los grupos P=0
en & 61.7 ppm. Esta sefial se encuentra desplazada hacia frecuencias més altas con respecto al
ligante (6 53.7) sugiriendo asi una coordinacién P=O(Mo) y consecuentemente la existencia de

la especie 4b también en disolucion.
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Los resultados observados en RMN de 'H y *P puede racionalizarse en términos de una
coordinacion ONO lo suficientemente fuerte para promover la deslocalizacion electrénica en el
fragmento HN-P=0 a través de la participacion de los pares de electrones no compartidos de

los atomos de nitrégeno para formar enlaces p-d © con el &tomo de fosforo.

.06

o
| 3.9
o

o0 4.5 4.0 3.5 5.0 5 1.0 1.5 Lo 0.5 0.0

Figura 5.19. Espectro de RMN 'H a 300MHz (CDCl5) del compuesto 4b.
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Figura 5.20. Espectro de RMN *P a 202.5 MHz (CDCI;) del compuesto 4b.
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El compuesto 5b se obtuvo como un solido azul claro, casi insoluble a excepcion de

disolventes halogenados (CH3Cl, CH,Cl,) y THF. Por otra parte, la caracterizacion de 5b a través

de espectroscopia de infrarrojo (Figura 5.21) muestra el desplazamiento de la banda de la

vibracién N-H a 3364 cm' (ref. v 3156 cm™ en el ligante libre), asi como las bandas asignadas a

las vibraciones v (P=0) que aparecian en 1163 cm™ ahora se encuentra la vibracion de v [P-

O(Mo)] en 1148 cm™. Esto sugiere la formacion de un aducto y su coordinacion de manera

simétrica ONO al centro metalico. Ademas de que en V 901y 941 cm™ se observan dos bandas

intensas asignadas a las vibraciones v (Mo=0)"",

1585
1478

1438

1407

2000

1284

1143

1032

1000

Figura 5.21. Espectro de infrarrojo (ATR) de 5b en la region de 400-3500 cm™.
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La caracterizacion de 5b por RMN de 'H y *P confirmé la coordinacion de una unidad de

ligante al centro metéalico de manera simétrica ONO. (Figuras 5.22'y 5.23).
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Figura 5.22. Espectro de RMN 'H a 300MHz (CDCls) del compuesto 5b.

En el espectro de RMN de 'H de 5b no se observa la sefial de grupo N-H. No obstante, la
presencia de este grupo se confirmé por IR. Adicionalmente, el espectro de RMN de *'P de 5b
(Figura 5.23) exhibe una sola sefial correspondiente al grupo P=O(Mo) en 6 31.8 ppm. La sefial

exhibe un ligero desplazamiento hacia frecuencias altas respecto al ligante (5 25.5 ppm).

— 1108

40 3% 38 37 3 35 M 33 32 31 W X 28 27T 26
f1 {ppm}

Figura 5.23. Espectro de RMN *P a 202.5 MHz (CDCls) del compuesto 5b.
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5.3. Estudio de la reactividad ligantes S,S donadores con MoO,Cl,(dme), Mo(N'Bu),Cl,(dme) y
MoO(N'Bu)Cly(dme).

Los ligantes *LH, (6) y ®L’H, (7) se prepararon segin los métodos informados en la
literatural*™! (Figura 5.24).

o AL

N N N

\ _SH o /
(W )

N SH \ /\

\

6

2

Figura 5.24. Estructuras de los compuestos 6y 7.

En primera instancia para la formacién de los sistemas heterobimetalicos [*"LAI(u-S),MoXY],
se prepard la sal doble de litio [F'LAI(SLi),] de acuerdo con la metodologia informadal™ y se
hizo reaccionar con los distintos precursores de molibdeno (Esquema 5.8). Sin embargo, no fue

posible aislar los productos deseados, por el contrario se obtuvieron mezclas de reaccion que

no se pudieron separar.

\ _SLi MoXYCl,(dme) ., \ S //X

< Agl X=Y=0,NBu " ,A'\S/'V'O\\
N X#Y;X=0;Y=NBu N Y
\ \

Esquema 5.8. Método de sintesis del propuesto para los compuestos heterobimetalicos [*"LAI( -

S);MoXY].
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Otra metodologia utilizada para preparar ["LAI(u-S),MoXY] consistié en la reaccion del
metaloligante **LH, (6) con los precursores MoXYCl,(dme) en presencia de NEt; como base. Los
resultados de estas pruebas también resultaron en mezclas complejas de reaccion. Todos los
productos resultaron en un color rojo oscuro 6 vino, lo cual es caracteristico de complejos
diméricos de molibdeno con atomos de azufre. Ademés, dada la mezcla de productos
reconocidos por las diversas sefiales correspondientes al atomo de hidrégeno y del ligante B-
dicetiminato y el andlisis de los espectros de masas, asi como el color final de los complejos se
pudieron proponer productos de dimerizacion. Por lo anterior, el ligante *°LH, (6) se descartd

como ligante para aislar compuestos de tipo [""LAI(u-S),MoXY].

La sintesis del complejo heterobimetalico [(*'LAl) »(u-O)(p-S),MoXY] se obtuvo haciendo
reaccionar el ligante libre *°L’H, (7) con 2 equivalentes de [LiN(SiHMe,),] como base, seguido de

la reaccion con los precursores de molibdeno MoXYCl,(dme) (Esquema 5.9).

Ar
N/Ar A 1) 2 LiN(SiHMe,), AN
2) MoXYCl,(dme) \ _o_ /
( A—O~n v e Al A
N/ / \N X=Y=0,NBu N/ l |\N
HS | X#Y;X=0;Y=NBu | S S |
Ar °H Ar Ar \MO\/ AT
7 7N
X" Y

Esquema 5.9. Sintesis propuesta para la formacion de complejos de molibdeno con el ligante
SSLH2(7).

Los productos obtenidos fueron analizados a través de espectroscopia de RMN de 'H
mostrando mezclas complejas de productos. A pesar de esto, fue posible aislar algunos
monocristales de la reaccion de 7 con MoO(N'Bu)Cl,(dme), lo cual permitid su caracterizacion

por difraccion de rayos X.

El compuesto [{LAI(S),(u-0)}sLiyM0oO;CI] (8) cristalizd de la mezcla de reaccion en THF a
temperatura ambiente en el grupo espacial monoclinico P2;/n con una molécula en la unidad
asimétrica. Sin embargo, la baja calidad de los datos cristalograficos no permitio la discusion de

las distancias y angulos de enlace.

La molécula esta compuesta por tres unidades del alumoxano desprotonado [LAI(S),(u-0)]*

donde cada atomo de azufre se encuentra coordinado a tres atomos distintos de litio. Los
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atomos de litio se encuentran coordinados a la vez a tres &tomo de oxigeno enlazados a una

centro de MoN'BuCI(VI) (Figura 5.25).
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Figura 5.25. Modelo de conectividad del nacleo inorgénico de [{LAI(S),(u-0)}sLisM0oO4CI] (8) donde
los &tomos de hidrégeno y los atomos carbono (excepto del grupo N'Bu) se han eliminado para

efectos de claridad.

La estructura de 8 puede racionalizarse en términos de la formacion in situ del grupo MoO,
gue probablemente procede de la presencia accidental de oxigeno en la mezcla de reaccién.
Esto se puede explicar en términos de que el grupo Mo=N'Bu es mas sensible a la humedad

que el enlace Mo—-Cl, descartando asi el H,O como la fuente de oxigeno en esta molécula.

Lo anterior pone de manifiesto la dificultad de utilizar las sales de litio del metaloligante 7

como unidad de construccién para los complejos de molibdeno. Intentos por obtener los
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sistemas heterobimetalicos utilizando aminas terciarias (NEt; 6 NiPrzEt) como base Unicamente

permitieron aislar las materias primas.
5.4. Estudio de la capacidad de transferencia de atomo de oxigeno (OAT)

Es un hecho conocido que los complejos del tipo [MoO,X,(L),, donde X = ClI, Br; L=ligante N
donador neutro bi o monodentado, son catalizadores eficientes para la oxidacion de
fosfinas.*® En este sentido, se realizé un estudio preliminar de la reactividad de lay Ic frente a
la trimetilfosfina a temperatura ambiente a través de espectroscopia de uv-visible utilizando
soluciones de 1a (1.5 x 10 M), Ic (1.5 x 10 M) y de trimetilfosfina (2.25 x 107> M). Asimismo,
considerando la similitud estructural de 3c con aquellos complejos de molibdeno cuya actividad
OAT es conocida, se estudio la oxidacion de la trimetilfosfina con este complejo utilizando una

concentracion de 1.5 x 10° M.
5.4.1. Reacciones OAT con la.

Se realizaron experimentos para investigar de manera preliminar la cinética de la reaccion
OAT con la bajo condiciones de pseudoprimer orden con PMes. La reaccion se llevo a cabo en
CH.Cl, a 25 °C con un exceso de 150 equivalentes de PMe;. El progreso de la reaccion se siguio
por la aparicién de un pico en la region del uv-visible del espectro electrénico (250 a 400 nm).
La transformacion directa de la especie Mo(VI) a Mo(1V) se pudo confirmar por la existencia de
un punto isosbéstico en A 327 nm (Figura 5.26). Asimismo, el seguimiento de la reacciéon a A 270
nm muestra una rapida transformacion durante los primeros 20 minutos y después de 40
minutos se mantiene constante la formacién del complejo reducido (Figura 5.27). De igual
manera se muestra la gréfica (Figura 5.28) donde se observa como la reaccion se ajusta a una
de primer orden, con una regresion lineal de 0.9898 y donde la pendiente nos indica el valor
aproximado de la constante de proporcion, siendo esta de k = 2.2 x10° M* s*. La cual esta en el
intervalo de reacciones con complejos dioxo y monoxo Mo(VIl) con fosfina, ya que abarca
desde 10° M* s hasta 102 M*s™.I"®!
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Figura 5.26. Espectro de uv-visible en la region de 250 a 400 nm para la reduccion de 1a con 150

equivalentes de PMe; a temperatura ambiente en CH,Cl,. Espectro graficado de t=1a 120 min
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Figura 5.27. Absorcion en funcion del tiempo a A 270 nm para la reaccion de oxidacion de PMe; con

laaun tiempo de reaccion t = 3 a 105 minutos.
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Figura 5.28. Grafica de primer orden para la reaccion de oxidacion de PMe; con la a un tiempo de

reaccion t =0 a 30 minutos.

La reaccion entre la con 20 equivalentes de PMe; en CDCl; a temperatura ambiente se siguiod
por espectroscopia de RMN de *'P (Figura 5.29). La reaccion se monitoreé durante 2 horas y a
partir de 5 min se observo la formacion de la P(O)Me; y la transformacion de la solucion naranja
a una solucion café oscura. Las sefiales principales corresponden al exceso de PMe; (6 —61.1) y
al P(O)Me; (8 28.0). No obstante, se observé también la formacion del complejo cis-mer-
[MoOCl,(PMe);],"® indicado por una sefial triple en & —2.3 ppm y una sefial doble en -8.8 ppm.
Adicionalmente, se observa una sefal sencilla en 17.0 ppm, la cual se atribuye al complejo

reducido [MoOCl,(PMe)""L]," " asi como otras sefiales pequefias no identificadas.

' 1 Ll " I | : |________ 1 120 min
| ii | ) . 90 min
| | _ J_t I )l 75min
A J.l 60 min

e A A AL I e o 1At 45 min

- — |\ somin_
\ 14 = Jl\ j[__....._ ¥\ 15 min
h 1 | | | e 5 min

40 30 20 10 0 -10 -20 =30 -40 -50 -60 -70 -B0

Figura 5.29. Seguimiento de la oxidacion de PMe; a través de RMN de *'P (CDCI5) utilizando una

relacion 1:20 de lay fosfina.
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Por otra parte, el seguimiento de la oxidacion de la P®; utilizando una relacion de 1:1 de lay
fosfina permitié observar el consumo de la totalidad de la trifenilfosfina (6 —2.5 ) a los 5 minutos
(Figura 5.30). En este caso, la sefial mas abundante corresponde a una sefial sencilla en & 47.6,
la cual se encuentra desplazada a campo bajo con relacion a la sefial de la P(O)d; (ref. 32
ppm).I"® Esto se puede atribuir a la formacion de la especie [MoOCI,(P(0)®3)"L]" una vez
oxidada la trifenilfosfina, donde ésta se coordina al centro reducido de Mo(lV). Un
comportamiento similar se observd con el compuesto [MoO.Cl(n?*pir)] (n*pir = 2,4-di-tert-
butilpirazolato), el cual forma exclusivamente el [MoOCI(P(0)®3)(n*pir)] al reaccionar con la

trifenilfosfina.[®”!
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Figura 5.30. Seguimiento de la oxidacion de P@; a P(0) @, a través de RMN de *P (CDCI;) utilizando

unarelacion 1:1 de lay fosfina.

En forma general, las reacciones de transferencia de grupos oxo se encuentran
acompafiadas de la formacion de un dimero pu-O como se muestra en el Esquema 5.10. Esto
puede evitarse si el centro metélico se encuentra unido a ligantes con una alta demanda

estérica como ocurre en la naturaleza.
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MoO,L, + PR; =—= MoOL, + O=PR,

0]
| Il
MoO,L,, + MoOL, —  L,Mo—0-MoL,
Esquema 5.10. Mecanismo de formacion del dimero MoO(u-O)MoO.

La reaccion de dimerizacién puede ser de naturaleza reversible o irreversible.®"® as
reacciones reversibles que se llevan a cabo con una relacion 1:1 de complejo y de fosfina
conducen a la oxidacion completa de la fosfina, mientras que las reacciones irreversibles
conducen solo al 50 % de la oxidacion de la fosfina. De esta manera, integrando las sefiales
correspondientes a los picos de P(O)R; y PR; es posible conocer la proporcién en la cual se
transforma la fosfina a éxido de fosfina y determinar si la oxidacién ocurre a través de un

proceso reversible o irreversible.

En este sentido, los resultados observados para la Pd; con la, permiten afirmar que el

proceso de dimerizacidon que acomparia a la oxidacion es de naturaleza reversible.

Por otra parte, cuando se utiliza una concentracién alta de fosfina como en el caso de la
PMe;, ademés de la oxidacion de la fosfina, se favorece la formacion de las especies reducidas
de molibdeno: [MoOCI,(PMe)L] y [MoOCI,(PMe);], lo cual es consistente con una formacion

rapida de la especie [MoOCI,L] la cual esté coordinativamente insaturada.
5.4.2. Reacciones OAT con lc.

Se estudio la reaccion de reduccion de [MoO(NtBu)CI,""L] (Ic) con PMe; (150 equivalentes)
en condiciones de pseudoprimer orden a 25 °C. La reduccién de Mo(Vl) a Mo(V) procede de
manera limpia lo cual se confirma con la existencia de un punto isosbéstico en 329 nm (Figura
5.31). Ademas, el seguimiento de la absorcion a A 285 nm (Figura 5.32) permite observar que
transcurrido 40 minutos, existe solamente un incremento lento de la absorcién a esa longitud
de onda. De igual manera se observa como la reaccion se ajusta a una de primer orden (Figura
5.33), con una regresion lineal de 0.9992 y donde la pendiente nos indica el valor aproximado
de la constante de proporcion que es de k = 7 x10* M* s™. La cual es tres veces menor a la
obtenida con la, lo que indica que el efecto electrénico que proporciona el grupo imino para

favorecer la donacion de un oxigeno es menos apreciable que el impedimento estérico que
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brinda el grupo ter-butilo al momento de hacer la transferencia de un atomo de oxigeno a la

trimetilfosfina.
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Figura 5.31. Espectro de uv-visible en la region de 250 a 400 nm para la reduccion de 1c con 150

equivalentes de PMe; a temperatura ambiente en CH,Cl,. Espectro graficado de t =1 a 120 min.
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Figura 5.32. Absorcion en funcion del tiempo a A 285 nm para la reaccion de oxidacion de PMe;

con 1c a un tiempo de reaccion t = 3 a 105 minutos.
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Figura 5.33. Gréfica de primer orden para la reaccion de oxidacion de PMe; con 1c a un tiempo de

reaccion t =0 a 30 minutos.

En lo relacionado al estudio a través de RMN, se realizé un experimento de RMN de pdela
reaccion entre [MoO(N'Bu)CI," L] (lc) y 20 equiv. de PMe; después de transcurridos 15 min de
reaccion. El espectro muestra ademas del exceso de la PMe; (6 —61.1), una sefial en & 38.4 ppm,
asignada a la especie [Mo(N'Bu)Cl,(OPM e;)"L] y una sefial en & 10.4 ppm que se atribuye a la
especie [Mo(N'Bu)Cl,(PMes)""L].

S~ PN\eS
N CI N
Me,P0~MOsN N\?/N

|
NS
MeBP’NiOtN
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Figura 5.34. Espectro de RMN de *'P (CDCl;) de la reaccion de oxidacion de PMe; a P(O)Mes después

de 15 minutos, utilizando una relacién 1:20 de 1c y fosfina.
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Asimismo, el espectro de RMN de *P que se obtuvo después de 15 min de la reaccion 1:1 de
1c con Pd3;, muestra sefiales anchas con la presencia de P®; residual. Lo cual puede deberse a la
presencia de Mo (V) el cual es paramagnético, aunado a esto, la relacion entre las especies de
fosfinas oxidadas comparadas con la de Pd; permite sugerir que la oxidacion ocurre mediante

la formacion del dimero p-O, ["'LMo(N'Bu)(u-O)Mo(N'Bu)™L] de manera irreversible.
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77N\ 7~ N\
N d N N d N
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Figura 5.35. Espectro de RMN de *'P (CDCl) de la reaccion de oxidacion de P@; a P(0) @; después de

15 min, utilizando una relacion 1:1 de 1c y fosfina.

Es importante puntualizar que la actividad OAT en fosfinas promovida por Ic es
notablemente menor a la observada para el compuesto la. Un comportamiento similar se

presenta en los experimentos por espectroscopia de absorcion de uv-visible.
5.4.3. Reacciones OAT con 3c.

Es importante mencionar que debido a la presencia de grupos ®,P=0 en el esqueleto del
ligante de ™°L en 3c, este compuesto no resulta un candidato adecuado para la valoracion de
su actividad OAT a través de la espectroscopia de RMN de *P. Por tal motivo, Gnicamente se
presentan los resultados preliminares de actividad OAT de 3c que se obtuvieron con

espectroscopia de absorcion en uv-visible.

Se estudio la reaccion de reduccion de [MoO(NtBu)™°L,] (3c) con 150 equivalentes de PMes
en condiciones a 25 °C (Figura 5.36). La reduccion de Mo(VI) a Mo(V) procede de manera limpia
lo cual se confirma con la existencia de un punto isosbéstico en 272 nm. Ademas, el
seguimiento de la absorcién a A 330 nm (Figura 5.37) permite observar que ain después de 120
minutos existe un incremento de la absorcion a esa longitud de onda, lo que sugiere que la

reaccion procede significativamente més lenta que la anéloga con lay Ic.
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Figura 5.36. Reduccion de 3c en CH,Cl, a temperatura ambiente utilizando una relacion 1:150 de

complejo de molibdeno y trimetilfosfina. Espectro de t =1a 120 min.
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Figura 5.37. Absorcion en funcion del tiempo a A 330 nm para la reaccion de oxidacion de PMe; con

3caun tiempo de reacciéon t = 3 a 105 minutos.
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6. CONCLUSIONES

El ligante diamino "“L'H,(2) permiti6 la sintesis de especies de coordinacién de molibdeno
(V1) pero éstas resultaron altamente reactivas y dificiles de aislar. Los Unicos compuestos de
coordinacion estables fueron 2a y 2b, los cuales se aislaron en conjunto con el producto de
oxidacion del ligante diamino a su respectiva diimina. Ademas, 2a y 2b exhiben la coordinacion
de dos unidades de la base utilizada (NEts) a pesar de que ésta se utilizd con s6lo un exceso de

0.2 equivalentes.

Por otro lado, el ligante diimino ““L(1) resulté un ligante adecuado para estabilizar los
centros metalicos [MoO,Cl,], [Mo(N'Bu).Cl,] y [MoO(N'Bu)Cl,] para formar los compuestos
[MoO.ClL,(""L)] (1a), [Mo(N'Bu).Cl,(""L)] (1b) y [MoO(N'Bu)Cl,(""L)] (Iic). Cabe destacar que 1c
mostré un menor estabilidad comparado con la y lb, ya que durante su proceso de

cristalizacion, se aisl6 el dimiduro [Mo(NMes),Cl,(""L)](Mes= mesitilo) (1d).

El ligante ™LH (3) mostrd ser eficiente para formar los compuestos de coordinacion
disustituidos [Mo(N'Bu),("°L),] (3a) y [MoO(N'Bu)("°L),] (3c) que exhiben coordinacion
asimétrica del ligante (NNO). Sin embargo, el producto obtenido con MoO,Cl, fue altamente

insoluble lo que impidi6 su caracterizacion completa.

En contraste, los ligantes "°LH,(4) y "°L’H,(5) no variaron su reactividad considerablemente
independientemente de la presencia o ausencia una base. Los productos formados consistieron

en compuestos de coordinacion de tipo aducto con coordinacion simétrica ONO.

En las pruebas con el **L’H, (6) no se logro estabilizar los centros metalicos de molibdeno,
resultado una mezcla inseparable de productos procedentes de reacciones de dimerizacion de
intermediarios de reaccion. No obstante, con el ligante *°LH,(7) fue posible aislar un sistema
trimetélico con una unidad central MOOg(NtBU), la cual se coordina a seis atomo de litio. Esta
estructura aunque interesante, pone de manifiesto la dificultad de eliminar las sales de litio que

se forman al reaccionar las sales del ligante con los precursores de molibdeno.

Las pruebas preliminares de reacciones OAT realizadas selectivamente en la, Ic y 3c
mostraron diferentes grados de actividad. El compuesto la probd ser altamente eficiente en la

reaccion seguida por espectroscopia de absorcion uv-visible de reduccién de Mo(VI) a Mo(V) en
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presencia de PMe; con condiciones de pseudoprimer orden. Los compuestos 1b y 3a, aunque

mostraron menor actividad comparados con el anterior, también exhiben propiedades OAT.

Los estudios de la actividad OAT en la y 1c realizados mediante experimentos de RMN de *P
mostraron alta actividad en ambos compuestos cuando se utiliz6 PMe; como sustrato en
condiciones de pseudoprimer orden (20 equivalentes de la fosfina). Asimismo, los estudios
empleando relaciones equimolares de la trifenilfosfina y los compuestos la y 1c permitieron
establecer que el proceso OAT ocurre a través de una reaccion de dimerizacion Mo(O)(u-
O)Mo(O) reversible. No obstante, se requieren estudios mas profundos para obtener los datos
cinéticos para estos procesos OAT en condiciones cataliticas, los cuales se encuentran ya en
proceso pero no forman parte del presente trabajo de tesis. Asimismo, los compuestos lay lc
resultan promisorios para su evaluacion como catalizadores de epoxidacion de dobles

ligaduras.
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7. PARTE EXPERIMENTAL

7.1 Consideraciones generales

Todas las reacciones de formacion de compuestos de coordinacion y la manipulacién de los
reactivos (a excepcion de algunos pasos en la sintesis de los ligantes) se llevaron a cabo bajo
atmosfera de nitrégeno, mediante el uso de técnicas Schlenk y caja de guantes, con niveles de

oxigeno y agua por debajo de 1.0 ppmy 0.1 ppm, respectivamente.

Los disolventes utilizados se adquirieron de fuentes comerciales con pureza HPLC o
anhidros y se secaron usando un sistema de purificacién de disolventes MBraun SPS, equipado

con columnas de alimina tipo Grubbs.

El CDCI; utilizado para la caracterizacion por RMN se secé agitando por cinco minutos en
POy y se filtro utilizando material roscado libre de grasa de silicon. El C¢Ds se secd agitando
por 12 horas con 150 mg de una aleacion NaK para posteriormente ser destilado y

desgasificado.

Los puntos de fusién se midieron en capilares sellados empleando un equipo Biichi Melting

Point B-540.

Los espectros de infrarrojo se registraron en un equipo Bruker, modelo Tensor 27 con
accesorio Platinum ATR de diamante en el intervalo entre 500-4000 cm?, colocado en el interior

de una caja de guantes MBraun.

Los espectros de masas se obtuvieron en un equipo Shimadzu, modelo GCMS-QP 2010 Plus

utilizando la técnica de ionizacion (IE).

Los espectros de resonancia magnética nuclear se registraron en un equipo Bruker Avance
[Il de 300 MHz. Los desplazamientos quimicos (8) se informan en ppm. Los espectros de RMN
de 'H se referenciaron con los protones residuales de los disolventes deuterados empleados y
para los espectros de %p se utilizé una solucién de HsPO, al 85% en D,0 como referencia

externa.

Las estructuras de rayos X fueron determinadas a -173 °C bajo un flujo de nitrégeno en un
difractébmetro marca Bruker SMART APEX DUO de tres ciclos equipado con detector Apex CCD
usando radiacion MoK, (microfuente Inocoatec IuS con 6ptica QUAZAR). Los cristales se
cubrieron con un aceite hidrocarbonado, se recogieron con un aro de nylon e inmediatamente

se montaron en el difractometro bajo un flujo frio de nitrdgeno gas. Las estructuras se
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resolvieron mediante métodos directos (SHELXS-97) y los datos se refinaron por matrices de
minimos cuadrados contra F* usando SHELXS-97. Los a&tomos de hidrégeno en enlaces C-H se

colocaron en posiciones idealizadas.
7.2 Materias primas

Los ligantes 1,2-dimesitiletilendiimina, 1,2-dimesitiletilendiamina, [H{4,5-(P(O)®,),tz}] y el
iminofosforano 4 se sintetizaron empleando los métodos utilizados en la literatural® ™™,
mientras que 5 se sintetiz6 siguiendo una modificacién al método informado.™ Los aductos de

molibdeno se prepararon de acuerdo a los métodos empleados en la literatura. !
7.3 Sintesis de los precursores

Sintesis de 1,2-dimesitiletilendiimina (1). A una solucién de mesitilamina (7.16 mL, 50 mmol) en
isopropanol (40 mL) se le agreg6 gota a gota glioxal al 40% (2.85 mL, 25 mmol) y una solucion
de 15 mL 2:1 de isopropanol:agua. Se dejo6 agitando por 12 horas para posteriormente filtrar el
sélido amarillo y lavarlo con agua destilada. El producto es soluble en todos los disolventes
organicos. Rendimiento: 82 % (7 g, 24 mmol). P.f. 156 °C. IR (ATR): © 1617 cm™ (C=N). RMN de 'H
(300 MHz, CDCly, 25°C): § 2.19 (s, 12H, 0-CHs), 2.32 (s, 6 H, p-CH3), 6.93 (s, 4 H, m-CH), 8.13 (s, 2H,
CH).

Sintesis de 1,2-dimesitiletilendiamina (2). A una suspension de 1,2-dimesitiletilendiamina (2.9 g,
10 mmol) en THF (40 mL) se le agrego lentamente a 0 °C tetrahidroborato de sodio (0.8 g, 21
mmol). La mezcla se agité por 16 horas a temperatura ambiente y posteriormente se puso a
reflujo por 2 h. A la mezcla de reaccion se le adicionaron 20 mL de agua helada y 30 mL de una
solucion 3 M de acido clorhidrico. El precipitado incoloro se filtrg, lavd con agua y se dej6
agitando con trietilamina (3 mL, 21.5 mmol) por 12 h. Después se filtré el sélido blanco y se
extrajo el disolvente al sobrenadante con lo que quedd un sélido blanco que se lavo con
hexano y se dej6 secando. El producto fue soluble en THF, CH,Cl, y en disolventes aromaticos.
Rendimiento: 80 % (2.4 g, 8 mmol). P. f. 160 °C. IR (ATR): © 3350 cm® (N-H). RMN de 'H (300
MHz, CDCls, 25°C): & 2.27 (s, 12H, 0-CHs), 2.22 (s, 6 H, p-CHs), 6.82 (s, 4 H, m-CH), 3.14 (s, 4H, CHy),
3.27 (s, 2H, NH).

Sintesis de 1,2-bis(difenilfosfinil)etino. Una solucién de tricloroetileno (3.6 mL, 40 mmol) en una
mezcla 1:1 THF:Et,0 (25 mL del volumen total) se afiadi6 gota a gota a una solucién de "BuLi (2,5

M en hexano, 50 mL, 125 mmol) en una mezcla 1:1 de THF:Et,0O (25 mL del volumen total) a -
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78°C. La mezcla se agitdo a baja temperatura por 5 min; después de 2 h de agitacion a
temperatura ambiente, a la suspension blanca se le afiadid gota a gota una solucidon de
clorodifenilfosfina (15 mL, 61.17 mmol) en THF (20 mL). Después de 2.5 h de agitacion, la mezcla
de reaccién café se hidroliz6 con una mezcla 1:4 AcOH:H,O (10 mL de volumen total), se
neutraliz6é con una solucion saturada de NaHCO; y se extrajo con diclorometano (3 x 10 mL). La
fase orgénica y los extractos combinados, se secaron sobre Na,SO, y se pasaron a través de
una columna de percolacion (1:3 de SiO,:Na,SO, en DCM). La evaporacion de los disolventes al
vacio dio un aceite naranja que se cristalizd de etanol frio, dando un sélido blanco cristalino.
Rendimiento: 78% (12.31 g, 31.21 mmol). P. f. 86-87 °C. RMN de 'H (300 MHz, CDCls, 25°C): & 7.33
(M, 12 H, 0-, p-CeHs), 7.62 ppm (M, 8 H, m-CsHs); RMN de *P (121 MHz, CDCls, 25°C): & 31.5 ppm.

Sintesis de 1,2-bis(difenilfosfinoil)etino. A una solucién de 1,2-bis(difenilfosfinil)etino (6.49 g,
16.46 mmol) en acetona (45 mL), se afiadio gota a gota H,0, (5.4 mL, 176.22 mmol) que produjo
una reaccion exotérmica. Después de 1 h de agitacion a reflujo, se evaporo el disolvente de la
solucion amarilla quedando un aceite blanquecino. El aceite se cristaliz6 de éter etilico y se
obtuvo un sélido blanco cristalino. Rendimiento: 79% (5.51 g, 12.92 mmol). P. f. 166.1-166.3 °C.
RMN de 'H (300 MHz, CDCl;, 25°C): & 7.33 (m, 12 H, 0-, p-CsHs), 7.62 ppm (m, 8 H, m-CsHs); RMN
de *'P (121 MHz, CDCls, 25°C): & 8.3 ppm.

Sintesis de [H{4,5-(P(0)®,),tz}] (3). A una solucién de 1,2-bis(difenilfosfinoil)etino (5.40 g, 12,66
mmol) en metanol (40 mL) se le agregé NaN; (1.31 g, 20.15 mmol) en una sola porcién y se
calentd la mezcla de reaccion a reflujo durante 1 hora. Una vez que la mezcla de reaccion
alcanzo temperatura ambiente, se le afiadié una solucion de HCI 4M. el sélido blanco cristalino
se filtré y lavd con agua destilada hasta que las aguas del lavado tuvieran un pH de 7.
Posteriormente el sélido cristalino se secé al vacio. Rendimiento: 61% (3.65 g, 7.78 mmol). P. f.
329.5-329.7 °C. IR (ATR): 9 860 (P=0), 3100 cm™ (N-H). RMN de 'H (300 MHz, CDCls, 25°C): 5 7.25
(M, 12 H, 0-, p-CeHs), 7.59 ppm (M, 8 H, m-CsHs); RMN de *P (121 MHz, CDCls, 25°C): § 22.7 ppm.

Sintesis de 2,2-dimetilpropan-1,3-diamin-bis-diisopropilfosfina (4). A una solucion de 2,2-
dimetil-1,3-propildiamina (0.817 g, 8 mmol) y trietilamina (6.9 mL, 40mmol) en diclorometano
(40 mL) se le adiciona gota a gota cloro di-isopropilfosfina (2.67 mL, 16.8 mmol). La reaccion se
dej6 agitar por 12 h, después de lo cual se enfri6 a 0°C y se le agregd perdxido de hidrogeno
(solucion acuosa al 30%, 4.1 mL, 32 mmol), la mezcla se dej6é agitar por 10 minutos a 0°C y

después por 30 minutos a 25°C para posteriormente tratar el exceso de peréxido de hidrogeno
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con una solucién de tiosulfato de sodio (80 mL de una solucion 1M, 80 mmol). Las fases fueron
separadas y la capa acuosa se extrajo con cH,Cl, (3 x 20 mL). La fase organica se secO con
sulfato de sodio anhidro y el disolvente se extrajo a presion reducida para dar agujas incoloras.
Rendimiento 51 % (1.5 g, 4.1 mmol). P. f. 158 °C. IR (ATR): ¥ 1145 (P=0), 3217 cm™ (N-H). RMN de
'H (300 MHz, CDCly, 25°C): § 0.80 (s, 6 H, -CHa), L.11 (dd, 24 H, CHs-Pr), 1.95 (sept, 4 H, CH-Pr),
2.75 (dd, 4 H, CH,), 3.52 ppm (br, 2 H, NH); RMN de *P (121 MHz, CDCls, 25°C): § 53.3 ppm.

Sintesis de 2,2-dimetilpropan-1,3-diamin-bis-difenilfosfina (5). A una solucién de 2,2-dimetil-1,3-
propildiamina (0.817 g, 8 mmol) y trietilamina (6.9 mL, 40mmol) en diclorometano (40 mL) se le
adicion6 gota a gota cloro difenilfosfina (3 mL, 16 mmol). La reaccion se dej6 agitar por 12 h,
después de lo cual se enfrié a 0°C y se le agreg6 peroxido de hidrégeno (solucion acuosa al 30%,
4.1 mL, 32 mmol), la mezcla se dejé agitar por 10 minutos a 0°C y después por 30 minutos a 25°C
para posteriormente tratar el exceso de peroxido de hidrégeno con una solucién de tiosulfato
de sodio (80 mL de una solucion 1M, 80 mmol). Las fases fueron separadas y la capa acuosa se
extrajo con CH,Cl, (3 x 20 mL). La fase orgénica se secO con sulfato de sodio anhidro y el
disolvente se extrajo a presion reducida para dar un sélido blanco. Rendimiento 65 % (2.6 g, 5.2
mmol). P. f. 186°C. IR (ATR): © 1163 (P=0), 3156 cm™ (N-H). RMN de ‘H (300 MHz, CDCls, 25°C): &
0.84 (s, 6 H, CHy), 2.78 (dd, 4 H, CH,), 4.28 (dt, 2 H, NH), 7.38 (m, 12 H, 0-, p-C¢Hs), 7.81 ppm (m, 8
H, m-CsHs); RMN de *'P (121 MHz, CDCls, 25°C): § 22.7 ppm.

Sintesis de [MoO,Cl,(dme)]. A una suspension de molibdato de sodio (4.3 g, 20 mmol) en dme
(100 mL), se le adicioné clorotrimetilsilano (11 mL, 80 mmol). La mezcla se puso a reflujo por 12
h, después de lo cual fue enfriada a temperatura ambiente. El sélido formado (NaCl) fue
filtrado, la solucion fue evaporada para dar un sélido café claro. EI compuesto fue lavado con
hexano (20 mL) y secado al vacio. Rendimiento: 89 % (5.1 g, 17 mmol). P. f. 187 °C (d). RMN de 'H
(300 MHz, CDCly, 25°C): & 3.95 (s, 4H, CH,0-), 4.00 (s, 6 H, -OCHs).

Sintesis de [Mo(N'Bu).Cl,(dme)]. A una solucién de ter-butilamina (21.5 mL, 204.6 mmol) en
dimetoxietano (320 mL), se le afiadié gota a gota clorotrimetilsilano (45 mL, 354.5 mmol). Se
formo una suspensién blanca y se adicion6 en una porcion el dimolibdato de amonio (4.50 g,
13.2 mmol). La mezcla de reaccion se calenté a 65 °C por 5 h. A continuacion se filtrd la mezcla y
el filtrado café-naranja se evapor6 a sequedad, quedando un solido café. El sélido café se

extrajo con pentano (50 mL) y al eliminar los compuestos volatiles se obtuvo un polvo amarillo.
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Rendimiento: 48 % (5.07 g, 12.7 mmol). P. f 70.2-71.2 °C. RMN de 'H (300 MHz, CDCls, 25°C): § 3.24
(s, 4H, CH,0-), 3.46 (s, 6 H, -OCH3) , 1.40 (s, 18 H, -CCHs).

Sintesis de [Mo(N'Bu)(0)Cl,(dme)]. A una solucion de [Mo(N'Bu),Cl,(dme)] (1 g, 2.5 mmol) en
dimetoxietano ( 150 mL) se adicioné [MoO,Cl,(dme)] (0.72 g, 2.5 mmol) y se dejé a reflujo por
12 h. Posteriormente de la solucion verde se evaporo el disolvente y se lavo con hexano frio (10
mL) para dar un polvo verde blanquecino. Rendimiento: 95 % (1.63 g, 4.75 mmaol). P. f 70.2 °C.
RMN de *H (300 MHz, CDCls, 25°C): § 3.24 (s, 4H, CH,0-), 3.46 (s, 6 H, -OCHs) , 1.40 (s, 9 H, -CCH).

7.4 Sintesis de compuestos de coordinaciéon

Sintesis de [M0oO,Cl,(NCHAr),] (1a). A una suspension de [MoO,Cl,(dme)] (0.2 g, 0.7 mmol) en
tolueno (50 mL) se le adicion6 una solucion 1,2-dimesitiletilendiimina (0.2 g, 0.7 mmol) en
tolueno (50 mL) y se dejé agitando por 12 h. Posteriormente, el sélido naranja formado es
filtrado de la suspension y se lava con hexano (5 mL) para dar un polvo naranja intenso.
Rendimiento: 71 % (0.25 g, 0.5 mmol). P. f. 179 °C (d). IR (ATR): © 942 (vs) y 913 cm™ (vas) (Mo=0).
RMN de *H (300 MHz, CDCl, 25°C): & 2.47 (s, 12H, 0-CHg), 2.25 (s, 6 H, p-CHs), 6.94 (s, 4 H, m-CHj),
8.14 (s, 2H, CH).

Sintesis de [Mo(N'Bu),Cl,(NCHAr),] (1b). A una solucion de [Mo(N'Bu).Cl,(dme)] (0.15 g, 0.4
mmol) en tolueno (50 mL) se le adicion6 una solucién 1,2-dimesitiletilendiimina (0.11 g, 0.4
mmol) en tolueno (50 mL) y se dejo agitando por 12 h. Posteriormente, la solucidon naranja
oscuro se llevd a sequedad y el sélido se arrastré con hexano (10 mL) y se filtro, dejando un
polvo naranja. Rendimiento: 87 % (0.21 g, 0.35 mmol). P. f. 120 °C (d). IR (ATR): ¥ 1195y 1247cm *
cm™ (Mo=N). RMN de *H (300 MHz, CDCls, 25°C): & 2.48 (s, 12H, 0-CHs), 2.29 (s, 6 H, p-CH;), 6.92
(s, 4 H, m-CHs), 8.08 (s, 2H, CH), 1.12 (s, 9H, CH3-C).

Sintesis de [MoO(N'Bu)Cl,(NCHAr),] (ic). A una solucion de [MoO(NBu)Cl,(dme)] (0.14 g, 0.4
mmol) en tolueno (50 mL) se le adiciond una solucion 1,2-dimesitiletilendiimina (0.12 g, 0.4
mmol) en tolueno (50 mL) y se dejo en agitacion por 12 h. Posteriormente, la solucion verde
oscuro se secO y arrastré con hexano (5 mL) para ser filtrada y obtener un polvo naranja
oscuro. Rendimiento: 75 % (0.16 g, 0.3 mmol). P. f. 130 °C (d). IR (ATR): ¥ 893 cm™ (M0=0). RMN
de *H (300 MHz, CDCl3, 25°C): & 2.5 (s, 12H, 0-CH3), 2.31 (s, 6 H, p-CH3), 6.96 (s, 4 H, m-CHz), 8.11 (s,
2H, CH), 1.30 (s, 18H, CHz-C).
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Sintesis de [M0oO,(N(CH,)Mes),(NEt3),] (2a). A una solucién de 2 (0.15 g, 0.5 mmol) en tolueno
(20 mL), se le adicion6 NEt; (0.15 mL, 1.1 mmol) y se dejo en agitacién por 2h, para después
adicionarlo a una suspension de [MoO,Cl,(dme)] (0.14 g, 0.5 mmol) en tolueno (20 mL). Se dejo
en agitacion por 12h, para posteriormente filtrar la suspension roja y lavar con hexano el polvo
rojo obtenido. Rendimiento: 30 % (94 mg, 0.15 mmol). P. f. 89 °C (d). RMN de 'H (300 MHz,
CDCls, 25°C): 8 1.39 (s, 18H, CHs), 2.23 (s, 6 H, p-CH3), 2.34 (s, 12 H, 0- CH3), 3.16 (s, 12 H, CH,), 3.35
(s, 4 H, CHy), 6.83 ppm (s, 4 H, m-CHa). IR (ATR): V 986, 954 (M0O,).

Sintesis de [MoO(N'Bu)(N(CH,)Mes),(NEts),] (2b). A una solucion de 2 (0.10 g, 0.35 mmol) en
tolueno (20 mL), se le adicion6 NEt; (0.1 mL, 0.74 mmol) y se dej6é en agitacion por 2h, para
después adicionarlo a una suspension de [MoO(NBu)Cl,(dme)] (0.12 g, 0.35 mmol) en tolueno
(20 mL). Se dejé en agitacion por 12 h, para posteriormente filtrar la suspension verde y lavar
con hexano el polvo verde obtenido. Rendimiento: 20 % (0.047 g, 0.07 mmol). P. f. 104 °C (d).
RMN de 'H (300 MHz, CDCls, 25°C): & 1.39 (s, 18H, CHs), 2.23 (s, 6 H, p-CHa), 2.28 (s, 12 H, 0- CHj),
2.28 (s, 9 H, CHC), 3.15 (s, 12 H, CH,), 3.15 (s, 4 H, CH,), 6.83 ppm (s, 4 H, m-CHs). IR (ATR): V
958 (M0=0), 1236 (Mo=NtBu).

Sintesis de [Mo(N'Bu).{i*-0 ,N-(4,5-(P(0),®,):tz}.] (3b). A una suspension de 3 (0.306 g, 0.65
mmol) en THF (15 mL) se le agreg6 trietilamina anhidra (1.0 mmol) y la solucién se dejé en
agitacion por 20 minutos, posteriormente la solucion se enfrio a —30 °C y se afiadi6 gota a gota
una solucién amarilla de Mo(N'Bu),Cl,(dme) (0.33 mmol) en THF (7 mL), dando una solucion
naranja que se dej6 agitar durante 24 h a temperatura ambiente. La filtracion de los materiales
insolubles produjo una solucién transparente que se concentro a sequedad y lavé con hexano
(3 x 5 mL) aislandose un soélido café oscuro. Rendimiento: 74 %. IR (ATR): vV 1220 (Mo=NtBu),
1120 (P=0), 1089 cm™ [P-O(M0)]. RMN de *H (300 MHz, C¢Ds, 25°C): & 7.44 (m, 8H, m-CeHs), 7.54
ppm (M, 4 H, p-CeHs), 7.87 (M, 8 H, 0-CeHs). RMN de *P (121.5 MHz, CeDs, 25 °C): & 26.5 ppm
(P=0).

Sintesis de [MoO(N'Bu){ic>-0 ,N-(4,5-(P(0).®,):tz}.] (3c). A una suspension de 3 (0.306 g, 0.65
mmol) en THF (15 mL) se le agreg6 trietilamina anhidra (1.0 mmol) y la solucién se dejé en
agitacion por 20 minutos, posteriormente la solucion se enfrio a —30 °C y se afiadi6 gota a gota
una solucion verde de MoO(N'Bu)Cl,(dme) (0.33 mmol) en THF (7 mL), dando una solucion
naranja que se dej6 agitar durante 24 h a temperatura ambiente. La filtracion de los materiales

insolubles dejé una solucion transparente que se concentrd a sequedad y lavé con hexano (3 x
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5 mL) aislandose un sdlido café verdoso. Rendimiento: 70 %. P.f. 199 °C (d). IR (ATR): v 904
(Mo=0), 1118 (P=0), 1025 [P-O(M0)], 1261 cm™ (Mo=NtBu) RMN de ‘H (300 MHz, CsDs, 25°C): &
7.78, 8.41, 8.63, 7.53, 7.63 (M, 16H, 0-CeHs), 7.2-7.5 ppm (M, 16 H, m-C¢Hs), 6.74, 6.93 (m, 8 H, p-
CeHs). RMN de *P (121.5 MHz, C¢Ds, 25 °C): & 55.2, 55.6 ppm (P=OMo0) 29.4, 29.7 ppm (P=0).

Sintesis de {MoO,Cl,[Pr,OPNHCH,C(CHs),CH,NHPO'Pr,]} (4b). Se pesaron en un mismo matraz
Schlenk el [MoO,Cl,(dme)] (0.142 g, 0.5 mmol) y el ligante 4 (0.18, 0.5 mmol) al cual se le
adicion6 tolueno (60 mL) y se dejo en agitacion por 12h. Posteriormente se form6 una
suspension azul intenso la cual se filtré y lavo con hexano (5 mL). Rendimiento 70 % (0.2 g, 0.35
mmol). P. f. 184°C. IR (ATR): § 1118 (P=0), 3337 cm™ (N-H). RMN de 'H (300 MHz, CDCls, 25°C):
0.84 (s, 6H, CH3), 1.26 (S, 24 H, CHs), 2.27 (s, 4 H, CH,), 2.66 (s, 2 H, NH), 2.89 ppm (s, 4 H, CH,);
RMN de *P (121 MHz, CDCls, 25°C): & 61.7 ppm.

Sintesis de {MoO,Cl,[Ph,OPNHCH,C(CHs),CH,NHPOPh,]} (5b). Se pesaron en un mismo matraz
Schlenk el [MoO,Cly(dme)] (0.071g, 0.25 mmol) y el ligante 5 (0.124, 0.25 mmol), al cual se le
adicion6 tolueno (60 mL) y se dejo en agitacion por 12h. Posteriormente se form6 una
suspension blanca azulada la cual se filtrd y lavé con hexano (5 mL). Rendimiento 64% (0.11 g,
0.16 mmol). P. f. 150°C. IR (ATR): & 1148 (P=0), 3364 cm™ (N-H). RMN de 'H (300 MHz, CDCl,,
25°C): 6 1.37 (s, 6H, CHs), 3.07 (s, 4 H, CH,), 7.47 (m, 12 H, 0-, p-CeHs), 8.09 ppm (m, 8 H, m-CqHs);
RMN de *P (121 MHz, CDCls, 35°C): 5 31.9 ppm.

Estudios cinéticos de la reduccién de los complejos de molibdeno con fosfinas.

Los espectros de absorcion de uv-visible se adquirieron en celda de cuarzo para atmdésfera
inerte de 10 mm a temperatura ambiente. Para las mediciones espectroscopicas se utilizaron
soluciones de 1a, 1c y 3c (1.5 x 10~ M) en cantidades equimolares de P®; (1.5 x 10™° M) o con
grandes excesos de PMe; (2.25 x 10~° M) para emular condiciones de pseudo primer orden de

reaccion. Los datos espectrofotométricos se analizaron utilizando el programa ORIGIN 9.1.
Estudios cinéticos de la oxidacion de PMe; a P(O)Me; utilizando lay Ic.

En un tubo de RMN para atmosfera inerte se disolvié el complejo de molibdeno en CDCl; y se
agrego una cantidad equimolar de PMe;. La reaccion se siguio a través de estudios de RMN de

31p a 25 °C utilizando mediciones cada 15 minutos durante 2 horas.
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