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Introduccion 3

El molibdeno es un elemento con una quimica extremadamente rica e interesante y
con aplicaciones muy versatiles en campos muy diferentes de la actividad humana. Se
obtiene a partir del mineral molibdenita, en donde se encuentra en forma de disulfuro de

molibdeno (fig. 1).

Mineral
isuli Molibdenita
Disuliuro de
Molibdeno
Puro
Oxido molibdico
grado técnico
Oxido
Molibdico Puro
Molibdeno MOlquatOS MO!ibdato
Metalico Amonicos Sédico
Lubricantes  Retardantes Pinturas Compuestos  Piezas de Productos Productos Tratamiento
del Fuego  Anticorrosion ~ Refractarios  Maquinaria Quimicos Quimicos de Aguas
Catalizadores Catalizadores  Pigmentos

Fertilizantes ~ Fertilizantes

Figura 1 Obtencién y aplicaciones mas importantes de compuestos basicos de Molibdeno.

Sin embargo, no son s6lo las multiples aplicaciones del molibdeno las que generan
su gran interés; sino la versatilidad de sus propiedades fisico-quimicas, las cuales hacen
que tanto en estado sélido como en disoluciéon su quimica sea tan compleja e interesante;
sus estados de oxidacion (desde -2 hasta +6) y sus indices de coordinacion (desde 4 hasta
8), que le permiten una gran variedad estereoquimica y la habilidad para formar
compuestos con la mayoria de los ligandos orgénicos e inorgdnicos y compuestos di- y
poli-nucleares que contienen multiples enlaces Mo-Mo y/o ligandos puente.

Otra de las razones que hacen del molibdeno un elemento tan singular, quizéas la
mas importante desde el punto de vista de este trabajo, es su funcion bioldgica, siendo el
unico elemento de la 2a serie de transicion que resulta esencial para los seres vivos,(I}
quienes lo asimilan en forma de Mo04'. El molibdeno forma parte del centro activo de
mas de 30 enzimas, los cuales desarrollan sus funciones en microorganismos, plantas e
incluso en animales superiores como el hombre. Estos molibdoenzimas llevan a cabo

transformaciones que afectan no so6lo a los organismos en los cuales estan presentes, sino al



entorno que les rodea a través de ciclos biogeoquimicos, proporcionando a los organismos
que los albergan un papel de enorme importancia dentro del ciclo catalitico del nitrogeno,
azufre, carbono y arsénico. En cada uno de estos enzimas, el molibdeno es parte de un
cofactor biosintetizado que contiene compuestos organicos e inorganicos. Estos cofactores

quedan englobados en dos categorias, dando lugar a dos tipos diferentes de enzimas:

i) Un grupo en el que se engloban los enzimas de Mo tipo oxidasas,
reductasas y deshidrogenasas, denominadas genéricamente como enzimas de

molibdeno tipo-0x0,(2) oxotransferasas(3) o hidroxilasas(4) (Tabla 1).

ENZIMA SUBSTRATO—» PRODUCTO REF.
Sulfito Oxidasa S032- -  S042- 5-8
DMSO Reductasa Me2SO —P» Me2S 9-11

H 0 H ~
Biotin-S-Oxido 12
Reductasa
H H A COOH H H
Nitrato Reductasa NO3 -P NO2- 13
Trimetilamina-N-
" Me3NO  -»  Me 14

Oxido Reductasa

Xanti.na Oxidasa / e— 15-18
Deshidrogenasa
H H H H

Aldehido Oxidasa RCHO -» RCOOH 18,19
Formiato

- - - 19,20
Deshidroeenasa HCO2- -» HCO3
Monoédxido o > oo .

Carbono

Tabla 1 Reacciones propias de enzimas de molibdeno tipo oxotransferasas o hidroxilasas.

Todos estos enzimas tienen un cofactor comun, denominado cofactor
molibdeno (Mo-co), y las reacciones que catalizan, aunque diferentes pueden

quedar esquematizadas en una reaccion general del tipo (Ec. [1]).
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X + H0 X0 + 2H+ + 2e- (1]

i) Nitrogenasa, que cataliza la reduccién de dinitrégeno a amoniaco (Ec.[2]).
Su centro activo esta formado por un cluster de hierro, molibdeno y azufre,

denominado cofactor hierro-molibdeno (FeMo-co).**#2>

N; + 6H+ + 6e- —>» 2NHj3 [2]



LA.- EL COFACTOR MOLIBDENO (Mo-co).

La primera evidencia que se tiene de este cofactor data de principio de los afios 60,

cuando Pateman®®

'y col. pusieron de manifiesto la presencia de un factor comin a la
Nitrato Reductasa y la Xantina Deshidrogenasa. Posteriormente, a principio de los afios 70,
Nason y col. mostraron que extractos mutantes de Neurospora crassa (nit-1) que no
presentaban actividad catalitica, recuperaban su capacidad reductora cuando se les
mezclaba con soluciones de otros enzimas de molibdeno obtenidos en condiciones de
desnaturalizacién.?’? El aislamiento y posterior caracterizacién del Mo-co llevada a cabo
por Rajagopalan y col.,.®13 Jes permitié proponer que el cofactor molibdeno contiene un
derivado de una pterina (molibdopterina), unido a un 4tomo de molibdeno a través de los

azufres tipo tioleno que posee en la cadena lateral®>3* (fig. 2).

Zm

OPO32-
<
N\

S\
f\O(S)

Figura 2.- Estructura probable del Mo-co en estado de oxidacién Mo(VI).

Mientras la molibdopterina es comiin a todos los enzimas que poseen el cofactor
molibdeno, existen diferentes cofactores®> dependiendo de que unido al grupo fosfato de
la molibdopterina exista algilin resto organico. De esta forma se han obseNado hasta cinco
cofactores diferentes: i) Molibdopterina encontrado en el centro activo de la Xantina

Oxidasa, Aldehido Oxidasa, Nitrato Reductasa y Sulfito Oxidasa. ii) Molibdopterina
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(11,36-38)

guanina dinucleétido presente en Dimetilsulféxido Reductasa, Nitrato Reductasa,

Formiato Deshidrogenasa y en Formilmetanofurano Deshidrogenasa. iii) Molibdopterina

citosina  dinucleétido®*®

hallado en Monéxido Carbono Deshidrogenasa. iv)
Molibdopterina adenina dinucle6tido.“” v) Molibdopterina hipoxantina dinucleétido.“? A
excepcién del primer tipo que puede encontrarse en organismos eucariontes, el resto sélo
existe en bacterias por lo que son conocidos como “bactopterinas”.“? En la actualidad,
. sigue sin estar totalmente claro el papel desarrollado - por los nucleétidos unidos a la -
pterina, aunque se cree que puede estar actuando como puente entre el cofactor y la
correspondiente proteina.“? Dada la facilidad con que este nucleétido puede separarse de
la molibdopterina, se comprende porque cualquier cofactor, teniendo un derivado diferente
de la molibdopterina, puede dar positivo el ensayo (nit-1). Es esta la mejor evidencia de
que todos los enzimas englobados bajo el nombre de hidroxilasas poseen la misma
molibdopterina.

En cuanto al molibdeno, ademds de estar unido a un compuesto derivado de la
molibdopterina, a través del grupo ditioleno, en su esfera de coordinacién se sitian
generalmente dos ligandos oxo, cuando el Mo est4 en estado de oxidacién (VI).1*161®8) gin
embargo en algunos enzimas como Xantina y Aldehido Oxidasa, e! Mo(VI) no se

encuentra unido a dos ligandos oxo, sino a un ligando oxo y otro sulfo,%!®

y en otros
enzimas como Formiato Deshidrogenasa son tres los ligandos oxo que rodean al
Mo(VI).(43) Aunque, estos datos son sélo estrictamente ciertos en el caso del enzima
Formiato Deéhidrogenasa, para el cual se ha conseguido resolver la estructura®® hasta una
resolucién de 2.5 A, observandose la coordinacién que posee el dtomo metélico. Para el
resto de molibdoenzimas, al no disponer de la estructura cristalina, se ha recurrido a la
aplicacién de diferentes técnicas experimentales para compararlos con compuestos modelo
cuya estructura ha sido resulta por difraccién de Rayos X.

Las dos técnicas mds empleadas para dilucidar el entorno de coordinacién alrededor
del molibdeno son Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR) y Espectroscopia de
Absorcién de Rayos X, especialmente EXAFS. En el caso de la primera, es sélo aplicable a
centros paramagnéticos, es decir, centros de Mo(V), sin embargo es una técnica muy

utilizada por ser extremadamente sensible a los cambios de coordinacién del dtomo

metalico."*** En 1959, Bray y col. realizaron el primer espectro EPR del enzima Xantina



oxidasa,‘“’

extendiéndose a partir de entonces dicha técnica, al estudio del resto de
molibdoenzimas.’®* En 1966 se observé que al mezclar molibdato con ditioles se
formaban unos complejos, cuya estructura ha sido recientemente determinada, que
proporcionan una sefial de EPR con valores de <g> y <A(***"Mo)> similares a los
obtenidos para el enzima Xantina Oxidasa.“® Posteriores investigaciones han permitido
poner de manifiesto algunas de las caracteristicas propias de los molibdoenzimas: i) Sus
altos valores de <g> indican que el molibdeno debe estar coordinado por al menos dos
dtomos de azufre. ii) En la mayoria de los molibdoenzimas existen diferentes especies de
Mo(V) en un equilibrio pH-dependiente, con valores de pK alrededor de 8. iii) Las especies
de Mo(V) observadas a pH alto poseen valores de <g> menores de las especies a pH bajo,
lo cual sugiere especies del tipo [Mo'0,]* y [Mo"O(OH)J** respectivamente.

Por su parte la espectroscopia de absorcién de Rayos X se aplica principalmente a
especies de Mo(VD) y Mo(IV),*” aunque ha sido también utilizada para enzimas en estado
de oxidacién (V).“® Esta técnica espectroscépica proporciona dos tipos de informacién;
los datos EXAFS a partir de los cuales es posible conocer la distancia, el mimero y tipo de
dtomos unidos al molibdeno, siempre que sean 4tomos con un peso suficientemente
diferente, pero que no permiten determinar los 4dngulos de enlace, con lo cual la
estereoquimica queda indefinida; y los datos XANES que permiten obtener informacién
acerca de la simetria y estructura electrénica del centro de molibdeno, por comparacién con
la informaci6n recogida de compuestos modelo.*®

Dadas las caracteristicas de las reacciones que llevan a cabo los molibdoenzimas,
una técnica importante es la electroquimica. Viendo los substratos y productos de la tabla
1, se aprecia que todas las reacciones llevadas a cabo por los molibdoenzimas suponen
procesos bielectrénicos. Sin embargo, para el centro metilico estos procesos .estén
constituidos por etapas monoelectrénicas, dando lugar a dos pares redox Mo(VD/Mo(V) y
Mo(V)/Mo(IV),®%V siendo los grupos prostéticos como FAD y Citocromo-b los
encargados de conjugar estas dos posibilidades. El estudio de estos pares redox ha puesto
de maniﬁesto que, a excepcién del enzima Sulfito Oxidasa, en la que los dos pares redox
estdn separados por 275 mV,®? en el resto de molibdoenzimas las diferencias son de unos

40 mV, lo cual conlleva que sea dificil obtener muestras con un porcentaje alto de centros

en estado de oxidacién (V). Este es el motivo por el que se ha prodigado menos el estudio
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por Espectroscopia de Absorcién de Rayos X de muestras de Mo(V). Para la mayoria de
los molibdoenzimas los valores de los potenciales redox Mo(VI)/Mo(V) y Mo(V)/Mo(1V)
poseen valores alrededor de -350 mV,***” a excepcién del enzima Formiato
Deshidrogenasa que posee los valores de potenciales redox més bajos, aproximadamente -
400 mV. La electroquimica ha sido ampliamente utilizada para caracterizar compuestos
modelo y compararlos con los molibdoenzimas, e incluso para obtener especies de
. molibdeno in situ, que permitan averiguar velocidades y posible mecanismos de reaccién -
de especies intermedias.

La aplicacién de técnicas espectroscépicas mds convencionales, como la
Espectroscopia Electrénica o Raman, al estudio del centro activo de los molibdoenzimas ha
tenido mucha menos repercusién que las técnicas antes mencionadas, debido a los
problemas derivados de la presencia de otros grupos prostéticos que enmascaran los
resultados. Sin embargo, el aislamiento y purificacién de la DMSO Reductasa procedente
de Rhodobacter sphaeroides,® cuya estructura incluye solamente el cofactor molibdeno y

G7 ©®
y

una cadena polipeptidica simple™”"’, ha permitido obtener espectros Electrénicos
para el centro metilico. Tampoco la Espectroscopia de Resonancia Magnética

Raman®®
Nuclear (RMN) de *Mo ha podido ser ampliamente empleada para el estudio del centro
activo de los enzimas,®® dado que las sefiales observadas son demasiado anchas y poco
intensas, siendo por contra una técnica de gran importancia en la caracterizacién de
compuestos de molibdeno.

Por ultimo, una técnica de la que se esperaba obtener muy buenos resultados es la
Espectroscopia de Dicroismo Magnético Circular (MCD), que permite identificar los
centros de Mo(V) en presencia de otros croméforos diamagnéticos, debido a que la
intensidad de la sefial de MCD para el niicleo paramagnético aumenta de forma muy
sensible con la disminucién de la temperatura, mientras la sefial correspondiente a los
centros diamagnéticos es independiente.‘ Sin embargo, ha sido a raiz del aislamiento de la
Rhodobacter sphaeroides cuando se ha podido empezar a obtener buenos resultados con
esta técnica.®*®) No obstante, pese a los avances realizados, siguen habiendo datos en los
espectros MCD de molibdoenzimas que no han podido ser interpretados, por no estar

totalmente claros los resultados para complejos de Mo(V) modelo.?
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Como resultado de la aplicacion de estas técnicas, sobre todo EXAFS y EPR, se ha
podido llegar a proponer entornos de coordinacion probables para la mayoria de los

molibdoenzimas:

1) Xantina oxidasa: Los primeros estudios mediante EXAFS de la forma
oxidada,(63,4) sugieren que el centro metalico esta coordinado por tres atomos de
azufre, dos a una distancia de 2.38 A y el tercero a una distancia de 2.84 A,
descritos como enlaces Mo-S tiolatos y tioeter respectivamente, y un atomo de
oxigeno a 1.68 A, asignable a un ligando oxo terminal (fig. 3). Estudios
posteriores revelaron la presencia de un atomo de azufre adicional a una distancia
de 2.15-2.17 A, que se adjudic6 a un ligando sulfo terminal.(247,6569) Este ligando
sulfo se convierte en un Mo-S tiolato a una distancia de 2.38 A cuando el enzima
se reduce, observandose por EPR que se trata de un grupo SH.(6570) En las
muestras de Xantina Oxidasa aparece junto a la forma oxo-sulfo (activa) la
especie cis-dioxo(7l) (inactiva) que difiere de la primera precisamente en la
sustitucion del ligando sulfo terminal por un ligando oxo terminal a una distancia
de 1.67 A, que presumiblemente forma la estructura cis-dioxo.(2) La reduccién de
esta xantina desulfurada da lugar a una especie con un Mo-O(N) a 2.00 A,

demostrandose por EPR que se trata de un ligando hidroxi (OH).(70,72)

a X A ss. /
S
284A T
L6S A 284 A L8 A
H
n
s J Mo

i V"S

iriqgd N
~38a Ll 212174

Figura 3.- Entorno de coordinacion mas probable para el Mo en el enzima Xantina
Oxidasa, en sus formas oxidada (a) y reducida (b).

ii) Sulfito Oxidasa: Segun los estudios de EXAFS realizados para la forma
oxidada del enzima, se observan dos ligandos oxo a una distancia de 1.68 A del

molibdeno, tres atomos de azufre a una distancia de 2.41 A, asignados a ligandos
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tiolato,(24864) y posiblemente un dtomo de nitrégeno u oxigeno a una distancia de
2.19 A y otro atomo de azufre a una distancia de 2.86 A (fig. 4). La reduccién de
la Sulfito Oxidasa conlleva la sustitucién de un ligando oxo por un oxigeno o
nitrégeno a una distancia de 2.04 A,(737) el cual se ha sugerido que corresponda a

un grupo hidroxi, tras el andlisis de los datos aportados por los espectros de
EpR (4852,75-82)

Figura 4.- Entorno de coordinacion mas probable para el Mo en el enzima Sulfito
Oxidasa, en sus formas oxidada (a) y reducida (b).

iii) Nitrato Reductasa: Para este enzima hay que distinguir en primer lugar entre la
forma asimilatoria y respiratoria, puesto que poseen entornos de coordinacién para
el molibdeno muy diferentes(8,84). La Nitrato Reductasa asimilatoria se ha
observado por EXAFS que posee un entorno de coordinacion (fig. 5) similar al de
la Sulfito Oxidasa.(2) En su forma oxidada se distinguen dos ligandos oxo a una
distancia media de 1.72 A y dos o tres dtomos de azufre del tipo tiolato a 2.44 A.
En cuanto a la forma reducida se observa, el cambio de un ligando oxo por un
oxigeno o nitrégeno a 2.07 A, corroborandose por estudios de EPR(16849) que se
trata de un grupo hidroxi, y se aprecia también un aumento en el nimero de
azufres alrededor del atomo metalico, aunque esta afirmacion es dificil de
concretar por los datos de EXAFS.

Por su parte, el enzima Nitrato Reductasa respiratoria da lugar a un espectro

EXAFS que se ajusta mejor a un ligando oxo a 1.66 A que desaparece cuando se



reduce,(83) dos atomos de oxigeno o nitrégeno a una distancia media de 2.15 A y
dos azufres del tipo tiolato a una distancia de 2.36 A. Estos ultimos cuatro atomos
permanecen cuando el enzima se reduce, con la Unica salvedad de que los

oxigenos (nitréogenos) acortan su distancia hasta 2.10 A.

H: S\ S\ J (‘,O 172A
244A M k .‘-72A 2-44 A M O U a0
S ) 0.

H
1.66A (NJ*
~ S SN, /°
236As JM [¢) 'J2§/}- 236 A I,vl o 210A
i S OHy, + S "Os.
(N) (N)

Figura 5.- Entorno de coordinacion mas probable para el Mo en el enzima Nitrato
reductasa. Forma oxidada (a) y reducida (b) de la especie asimilatoria. Forma oxidada (c)

y reducida (d) de la especie respiratoria.
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I.B.- MECANISMO DE REACCION DE LOS ENZIMAS NATURALES.

Estudios fisicos realizados sobre las formas oxidada y reducida de enzimas
naturales, confirman la presencia de un grupo oxo terminal sobre el Mo(VI) que desaparece
durante la etapa de reduccion a Mo(IV), siendo la especie de Mo(V) una forma intermedia
del ciclo catalitico, s6lo detectable por espectroscopia EPR. Ademads, existen evidencias
que soportan la transferencia de un atomo de oxigeno desde el centro activo del enzima
hasta el substrato,(®) seguida por dos procesos mono-electronicos consecutivos que
regeneran el centro activo, el primero de los cuales permite la formacion de una especie
intermedia de Mo(V),(16) (fig. 6). Sin embargo, el mecanismo intimo de los

molibdoenzimas todavia no ha sido totalmente resuelto.

[Movq’]z* ________________ *. ﬂ\@w(OHz)]2+

[MovO (OH)]2+

Figura 6.- Esquema simple de un ciclo de reacciones que describen la oxidacién de un substrato.

Al parecer, el mecanismo adoptado por los molibdoenzimas puede depender de las
condiciones de catalisis. En condiciones fisiolégicas, los substratos son transformados por
una elegante combinacion entre una reaccién de transferencia de un atomo de oxigeno
(OAT: Oxygen Atom Transfer) y una reaccion de transferencia acoplada de proton-electron

(CEPT: Coupled Electron-Proton Transfer).

1) Reacciones de transferencia de un atomo de oxigeno: El posible papel de

la transferencia de un atomo de oxigeno en la catalisis enzimatica del molibdeno
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fue reconocido a principio de los afios 70,%71%0

observdndose a partir de esta
fecha un incremento de las reacciones que interconvierten complejos de Mo(VI) y

Mo(1V), (Ec. [3D).

MO0 + X === M&ol* + X0 - 3]

En estas reacciones suelen actuar como reductores (X) alquil o aril
compuestos de los elementos del grupo 15 (especialmente fosfinas) y como
oxidantes (XO) compuestos del tipo sulféxidos y N-6xidos. Sin embargo, en
muchos casos entre los complejos de Mo(VI) y Mo(IV) tiene lugar una reaccién
de transferencia electrénica de esfera interna (Ec. [4]) para dar especies dimeras de
Mo(V). '

M3'0,1* + [ME0]* === [M0o,0,(-0)" [4]

Estos complejos dinucleares de Mo(V) son cataliticamente inactivos y salvo
en los casos en que se encuentran en equilibrio con las especies de Mo(VI) y
Mo(IV),1%%1%) sy formacién interrumpe el ciclo catalitico. Para evitar esta
reaccién de comproporcién se han sintetizado complejos con ligandos
estéricamente impedidos, los cuales han permitido avanzar en el conocimiento de

las caracteristicas cataliticas de los molibdoenzimas.

ii) Reacciones de transferencia acoplada de prot6én-electrén: En los enzimas
en que la forma oxidada posee estructura cis-dioxo, las reacciones de transferencia
de un 4tomo de oxigeno explican en la mayoria de los casos el paso de Mo(VI) a

Mo(IV), pero para los enzimas del tipo Xantina Oxidasa, en los que la forma
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oxidada posee un grupo oxo y otro sulfo, la reduccién del enzima no puede
explicarse dnicamente por la transferencia de un grupo oxo. En 1973 Stiefel®”
utilizé las reacciones CEPT para clarificar algunas de las conductas de los
molibdoenzimas, que no podian explicarse como simples transferencias de 4tomos

de oxigeno, (Ec. [5]).

"X+ HHO == 'XO + 2H* + 2 '[5]1

Su teoria se basa en el aumento de la basicidad de los dtomos de azufre y
oxigeno, unidos directamente al Mo, debido a la reduccién del centro metélico, es
decir, se produce un aumento del pKa de estos ligandos al disminuir el estado de
oxidacion del molibdeno. De acuerdo con este razonamiento, es posible explicar
un ndimero importante de las facetas de los enzimas, sobre todo la generacion de
centros de Mo(V), el acoplamiento de protén observado en estos centros, y el
papel del agua en la regeneracion de los centros activos.

Desde que en 1966, Meriwether®

presentara sus resultados de EPR en los
que mostraba la obtencion de especies de Mo(V), al hacer reaccionar molibdato
con diferentes tioles, han sido muchos los complejos sintetizados con los cuales es
posible desarrollar reacciones CEPT. Estos complejos, mds los obtenidos para
simular las reacciones OAT, permiten recoger abundantes resultados que ayudan a
esclarecer con un poco mdis de detalle, el complicado mecanismo por el que

transcurren las reacciones que realizan los molibdoenzimas.

Estos dos tipos de reacciones suponen, como se ha mencionado anteriormente, las
dos posibilidades extremas, siendo la forma de reaccionar de los enzimas una combinacién
intermedia. Sin embargo, dicha combinacién intermedia se aproxima més a un extremo u
otro dependiendo del enzima en cuestién. No obstante, cualquier reaccién realizada por un
enzima, es aqui donde radica la complejidad de los sistemas enzimiticos, pueden ser

explicada por medio de una reaccién OAT o bien como una reaccién CEPT.
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Dos de los molibdoenzimas cuyos ciclos cataliticos han sido estudiados con mayor
profundidad son Xantina Oxidasa (ejemplo de enzimas con estructura cfs-oxo-sulfo), y

Sulfito Oxidasa (englobada en el grupo de enzimas con estructura cw-dioxo).

El enzima Xantina oxidasa se incluye entre los que realizan reacciones de
insercion de un atomo de oxigeno, con la consiguiente reduccion del enzima y posterior
reoxidacion a su forma natural. Los substratos a oxidar poseen siempre un atomo de
nitrégeno u oxigeno, en la posicion contigua al enlace C-H que va a ser hidroxilado, cuya
importancia estriba en facilitar una unién efectiva con el centro metalico, siendo éste el
primer paso de la etapa oxidativa. Para el caso concreto de la oxidacién de la xantina, la
union se realiza a través del N(7) o N(9), siendo el enlace C(8)-H el que se va a hidroxilar.
Una vez unida la xantina al centro metalico tiene lugar la abstracciéon del atomo de
hidrogeno de C(8) y la protonacion del ligando sulfo,(104105) la transferencia de un electron
desde el substrato hasta el molibdeno y el ataque nucleofilico por parte de una molécula de
agua, sin embargo sigue sin estar esclarecido el orden en que suceden estos cambios, por lo

que existen varias hipotesis:

i) Cuando la coordinacién de la xantina al Mo(VI) aumenta suficientemente
la acidez del hidréogeno unido al C(8), permitiendo su abstracciéon y la
consiguiente protonaciéon del grupo sulfo (fig. 7). La oxidacion de la xantina
continia con dos etapas monoelectronicas consecutivas, que permiten Ila
formacion del Mo(IV), seguidas del ataque nucledfilo del agua al C(8). Por ultimo
se produce la separacion del acido urico, quedando el enzima en su forma

reducida, Mo(IV).
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Figura 7.- Posible mecanismo de oxidacion de la xantina, en el cual el primer paso consiste en
una transferencia de protén,
ii) En el caso de que la coordinacién de la xantina al centro metédlico no

aumente suficientemente la acidez del C(8), puede en principio tener lugar la
transferencia de un electron desde la xantina hasta el molibdeno (fig. 8). Con esta
etapa se consigue el aumento de la acidez de la xantina y de la basicidad del grupo
sulfo, lo cual provoca la cesion del hidrogeno C(8)-H, formandose el ligando
sulfhidrilo unido al centro metalico. En las ultimas etapas se produce la cesion de
otro electron desde el substrato hasta el centro metalico y el ataque nucledfilo del

agua al C(8), para obtener el acido trico y el enzima reducido, Mo(IV).

Figura 8.- Posible Mecanismo de oxidacion de la xantina, cuyo primer paso consiste en una
transferencia mono-electrénica.

1i1) Existe una tercera hipdtesis, en la cual no se contempla la coordinacidén
previa de la xantina al centro metalico/106,107) sino que tiene lugar una cicloadicién

[24+2] entre el enlace C=N de la xantina y el enlace M 0o=0 del enzima (fig. 9).
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Figura 9.- Posible Mecanismo de oxidacién de la xantina, cuando el primer paso consiste en
una ciclo adicién [2+2].
La cicloadicién es seguida por una transferencia concertada de protén-

electrén y la hidroxilacién de C(8) para obtener dcido urico y el enzima reducido,
Mo(IV). En este caso, aunque no afecta a la reaccién global es importante
distinguir si el ataque nucleofilico del agua se produce sobre el Mo o sobre el
C(8).

Con las opciones anteriormente expuestas se llega a obtener la oxidacién de la
xantina hasta 4cido trico y la reduccién del Mo(VI) — Mo(IV). El ciclo catalitico de la
xantina oxidasa queda completado con la reoxidacién del Mo(IV) — Mo(VI). Este proceso
transcurre por medio de reacciones monoelectrénicas, acopladas con las consiguientes
transferencias proténicas, encargadas de transportar los electrones desde el centro metélico

del enzima hasta su aceptor tltimo.

El enzima Sulfito oxidasa es un molibdoenzima con estructura cis-dioxo, en el cual

existe un Citocromo-b. El ciclo catalitico propuesto!!®1!?

para este enzima (fig. 10) se
inicia con la reduccién del centro metéalico, Mo(VI) = Mo(IV) y la consiguiente oxidacién
del anién sulfito a sulfato. El ciclo queda completado por medio de dos reacciones de
transferencia monoelectrénicas intramoleculares desde el molibdeno hasta el centro
metdlico del citocromo-b. Estas reacciones van seguidas de sendas transferencias desde el
Citocromo-b a un citocromo-c, ajeno al propio molibdoenzima, que es un eslabén més en
la cadena electrénica encargada de retirar los electrones del centro de molibdeno. El hecho
de que el paso de electrones desde el Mo(IV) al Fe(Ill) del citocromo-b se produzca por
medio de etapas monoelectrénicas, conlleva la formacién de una especie intermedia de
Mo(V), caracterizada por EPR.

En 1971 Cohen y Fridovich propusieron que la etapa controlante del sistema no era
la oxidaci6n del sulfito, sino el paso de electrones desde el enzima hasta el aceptor de los
mismos®. Valoraciones microcoulométricas han puesto de manifiesto que esta etapa
controlante se puede modular variando el pH y la concentracién de aniones.®? Cuando el

enzima actia a pH bajo y alta concentracién de cloruro el centro de Mo(VI) se reduce con

mds facilidad que el centro de Fe(Ill) del citocromo-b, sin embargo a pH alto y baja



Introduccion 19

concentracion de cloruro es el Fe(Ill) quien se reduce mas facilmente/521111 Esta
dependencia de la velocidad de las transferencias electronicas con la concentracion de
iones en el medio de reaccion, ha sido interpretada como que los iones pueden unirse a la

proteina, aumentando la distancia Mo—Fe y dificultando la transferencia electronica/112

cyt-c(ll) Mo(VI)/Fe(ni). S03

Mol

v
so 4 Mo(W)Fe(1l) cyt-c(lll)

SO,

Mot Mol 'e(II)

cyt-c(l) cyt-c(ll)

Figura 10.- Ciclo catalitico propuesto para el enzima Sulfito Oxidasa, en el cual se remarcan las
dos transferencias electronicas intramoleculares, A y B.
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1.C.- MODELOS SINTETICOS DE LOS MOLIBDOENZIMAS.

El estudio de los molibdoenzimas ha permitido diseiar, sintetizar y estudiar la
reactividad de pequefias moléculas que mimetizan la actuacién de su centro metélico. Este
trabajo, a su vez, ha redundado muy positivamente en el esclarecimiento de algunos
aspectos de los molibdoenzimas naturales (determinacién de la esfera de coordinacién del
molibdeno, estudio de posibles mecanismos de reaccién, entendimiento de la reacciones
redox entre el molibdeno y demds centros metélicos de grupos prostéticos, etc.) que no han
sido inambiguamente aclarados por el estudio directo de los enzimas, dada la complejidad
de los mismos, y han sido determinados por el estudio de los modelos sintéticos. Son
(3,113-116)

muchos los modelos de molibdoenzimas sintetizados durante los dltimos 30 afios,

pudiendo dividirse en dos grandes grupos.

I1.C.1.- MODELOS CON ESTRUCTURA cis-dioxo, [Mo"0,]**.

La quimica de coordinacién del molibdeno (VI) estd ampliamente dominada por los
complejos cis-dioxo, 131NN gada 1a facilidad con que se incorpora dicho fragmento,
siendo mayor el problema de la sintesis de un ligando apropiado. Dicho ligando debe
poseer atomos capaces de coordinarse al molibdeno, y evitar ante todo la reaccién de
transferencia electrénica de esfera interna, posibilitando la obtencién de especies reducidas.
Entre los posible 4&tomos que serian capaces de coordinar al molibdeno, los mds utilizados
han sido azufre, nitrégeno y oxigeno. Una forma de clasificar los distintos complejos es

hacer referencia a la naturaleza y nimero de 4tomos que se coordinan al molibdeno.

i). Complejos con ligandos tetradentados N-, S- y O-dadores:

En 1979  Stiefel y  col®  sintetizaron el  complejo
M002[N(CH2CH2$)2(CH2CH28M6)] cuyo espectro EXAFS estd estrechamente
relacionado con el obtenido para el enzima sulfito oxidasa.*!'® Este complejo

adopta la forma de octaedro distorsionado (fig. 11) con el fragmento cis-dioxo
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(dMo=0 = 1.69 A), dos grupos tiolato en trans entre ellos (dM(;-SR =2.40 A) y el

ligando tioeter en trans a un oxigeno terminal (dmo-srr = 2.80 A).

CH,

Figura 11.- Estructura del complejo MoO,{N(CH,CH,S),(CH,CH,SMe)].

La acertada estereoquimica de este complejo permitié proponer entornos de
coordinacién para el molibdeno en el enzima. Sin embargo, existe el problema de
que no se han obtenido las correspondientes especies de Mo(V).y Mo(IV).

Esta misma estructura ha sido conseguida con ligandos L'-N,S, y L-S, (fig.
12), cuyos complejos son ficilmente sintetizados!!%129)

el ligando libre corréspondiente (Ll-NzHZSZ o L-S4H>).

a partir de MoOx(acac), y

Figura 12.- Estructuras de complejos de Mo(VI) con los ligandos L'-N,S, (a) y L-S4 (b).

En el primer caso los dos N quedan en trans a los ligandos oxo y en cis entre
ellos (dmo.n > 2.30 A). La posicién de los N es ocupada por los S-tioéteres (dmo-
srr' = 2.69 A) cuando se utiliza el ligando L-S4H,. Para los miembros de estas
series, cuyos ligandos poseen impedimento estérico si se han conseguido las

especies de Mo(V).“z(*m)
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ii) Complejos con ligandos trispirazolilborato:

Con este ligando se obtiene, por reaccién con el MoO,Cl,, el complejo (L-
N3)Mo0O,Cl que sirve de base para la sintesis de otros complejos de férmula
general (L-N3)MoO5X (fig. 13) por sustitucion del ligando C1.0%®

La adecuada eleccién de X, que permite controlar las propiedades quimicas,
estructurales, espectroscOpicas y redox de estos complejos, junto con la

posibilidad de obtener las especies reducidas,(m)

gracias al impedimento estérico
del ligando trispirazolilborato que evita la dimerizacién,"?®*" han motivado que
estos complejos hayan sido considerados como importahtes modelos para los

molibdoenzimas.

Figura 13.- Estructura de complejos de Mo(VI) con el ligando L-Nj.

iii) Complejos con ligandos tridentados NS,-dadores:

El complejo mds importante con este tipo de ligandos fue obtenido por Berg
y Holm en 1985,(132) al hacer reaccionar el ligando 2,6-bis(2,2-difenil-2-
mercaptoetil)piridina, (L-NS;), con MoO,(acac),. Este complejo (fig. 14) posee
los dos 4tomos de azufre en las posiciones apicales de una bipirdmide trigonal
(dvos = 2416 A), ocupando las posiciones ecuatoriales los dos oxigenos
terminales (duo=0 = 1.694 A) y el N (dmon = 2.244 A).

La buena correlacién entre los pardmetros estructurales de este complejo y
los obtenidos para los molibdoenzimas, y el hecho de realizar una gran variedad

de reacciones OAT,(m) le distinguirian como un buen sistema modelo, si no fuese
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porque no se ha podido obtener la especie de Mo(V). Sin embargo, si se ha

)(132)

conseguido la oxidacién reversible de la especie de Mo(IV por métodos

electroquimicos.

Figura 14.- Estructura del complejo de Mo(VI) con el ligando L-NS,.

iv) Complejos con ligandos bidentados:

En 1990, Cervilla y col.!3+139 prepararon un complejo de Mo(VI) con un
ligando oxigeno-azufre dador, (NHs)2{ M0oO,[0,C(S)C(CeHs)21}.

Figura 15.- Estructura del complejo de Mo(VI) con el ligando L-SO.
La sintesis de este complejo se realiza a partir de (NH4)2[MoO4] y el ligando

L-SO, (2,2-difenil-2-mercaptoacético), cuyo impedimento estérico evita la

formacién de especies dimeras. El complejo de Mo(VI) posee estructura de



24

octaedro distorsionado (fig. 15), con dos oxigenos de grupo carboxilato (dme.0 =
2.17 A) en trans a los oxigenos terminales (dyo—0 = 1.712 A) y dos azufres tiolato
en trans entre si (dmo-sr = 2.44 A).

Recientemente Holm y col.®3" han sintetizado un complejo con un ligando
nitrégeno azufre dador, (L-NS);MoO; (fig. 16). La forma adoptada por este
complejo es la de un octaedro distorsionado, donde el impedimento estérico
ejercido por los ligandos evita la formacién de especies dimeras. Este complejo es
capaz de realizar reacciones OAT, dando una especie de Mo(IV) que ha sido

caracterizada estructuralmente por Rayos X.

S S

i‘\%

Figura 16.- Estructura del complejo de Mo(VI) con el ligando L-NS.

I1.C.2.- MODELOS CON ESTRUCTURA cis-oxo-sulfo, [Mo"OS]**.

Los centros [MoOS]** en Xantina Oxidasa y enzimas similares han sido
corroborados por estudios de EXAFS (donde se observa un ligando azufre a una distancia
tan corta, 2.15-2.25 A, que debe signarse a un Mo=S) e indirectamente por EPR (que
aprecia sefiales debidas a [MoYOSsT* y [Mo'O(SH)]*). Sin embargo, son muy pocos los
complejos modelo con centros [MoOS]2+, debido a dos razones fundamentales: i) La
facilidad del azufre para formar especies polinucleares. ii) La poca diferencia de energia
entre los orbitales 3p del azufre y los 4d del molibdeno lo que permite transferencias

electrénicas intramoleculares.
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Esta escasez de complejos modelo contrasta con la existencia de sistemas naturales,
en donde parece ser que la interaccién del centro metdlico con 4tomos de azufre de cisteina
o molibdopterina, consigue rebajar la extrema reactividad de los grupos [MoOS]*.

Una de las estrategias mds utilizadas para sintetizar complejos con centros cis-oxo-

sulfo ha sido la sulfuracién con H,S, B,S3; o (Me3Si),S, (Ec. [6]).
[M0O,]* + [$*] — [MoOSJ** + [0%] 6]

Por medio de esta técnica se han obtenido: i) Oxo-tiomolibdatos de férmula [MoQO,.
»Sn]* (controlando estrictamente el pH y la temperatura).(m'mg) ii) Complejos con ligandos
hidroxilamido [MoOS(R;NO),]."**1*3 iii) Organomet4licos CpMoOS(CH,SiMe;).!*® Sin
embargo, son muchas las razones®™ por las que no se pueden considerar a los complejos
con ligandos hidroxilamido y organometéilicos como verdaderos modelos enziméticos.

Existen dos estrategias m4s para conseguir complejos del tipo [MoOS]*, que
consisten en la transferencia de un 4tomo de S a una especie oxo de Mo(IV) (Ec. [7]) o un

dtomo de oxigeno a una especie de Mo(IV) con un ligando sulfo (Ec. [8]).

[MoO]* + [S] ——» [MoOS]** [7]
[MoS]** + [0] — [MoOS]** [8]

Estas dos técnicas no han tenido mucho éxito y tan solo existe un complejo (fig.
17), obtenido por transferencia de un d&tomo de S al correspondiente Mo(IV). Este complejo
posee distancias de enlace (dpoe-0 = 1.702 A; duoss = 2.227 A) que son comparables a las
observadas para los centros metilicos de los correspondientes molibdoenzimas, pero

sobretodo exhibe una distancia S(1)-S(3) de 2.396, correspondiente a un enlace parcial
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azufre-azufre que al parecer juega un papel decisivo en la estabilidad de estos

complejos('47"48) .

Figura 17.- Estructura del complejo (L-N;)MoOS(nl-Sszrgi).



II.- PARTE EXPERIMENTAL.
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ILA.- SINTESIS DEL COMPLEJO [M00,(0,CC(S)(CcHs),)1>.

Como paso previo a la sintesis del complejo [MoO,(0,CC(S)(CsHs)2)21%, se
prepar6 el ligando 2,2-difenil-2-mercaptoacético {(CsHs);C(SHYCOOH} (Ec. [9]), puesto
que se trata de un compuésto no comercial.

En un matraz provisto de bafio réfrigerante de hielo y agitacién magnética, se
introdujeron 22.8 g de 4cido bencilico (0.1 moles) disueltos en 20 ml de 4cido acético, y se
afiadieron 14.92 ml de isotiocianato de fenilo (0.125 moles) manteniéndose la temperatura
de la mezcla a 0°C y con agitacién. Se afiadieron a continuacién 10 ml de H,SO4
concentrado gota a gota y se mantuvo la disolucién entre 0-5°C durante' 3 horas, dejandola
posteriormente 20 horas a temperatura ambiente con agitacién.. Luego se afiadieron a la
mezcla de reaccién 20 g de hielo picado, precipitando un sélido blanco cristalino, el S-
(difenilcarboximetil)-N-feniltiocarbamato, que se filtr6 y recristaliz6 de metanol-agua
dando 34.23 g (94.3 %).

En un matraz esférico provisto de refrigerante y agitacién magnética se introdujeron
10 g del anterior tiocarbamato (27.5 mmoles) junto con 350 ml de hidréxido potisico
acuoso al 1%. La mezcla se calent6 a reflujo durante 30 min., después de los cuéles la
solucidn se filtré en caliente. Una vez frfo se afiadi6 al filtrado HCI concentrado hasta pH

fuertemente 4cido, precipitando un sélido amarillento que se filtré a vacio.

@QH AcH/H,SO, @ZJ(@NHPh OH" @?H

CCOOH + PhNCS —» CCOOH —» CCOOH (9]

©f

Después de cristalizar en diclorometano-hexano se obtuvieron 6.184 g (92 %) de un

s6lido blanco amarillento, que se pudo identificar’* por medio de Espectroscopia
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Infrarroja y Resonancia Magnética Nuclear de 'H y BC como el 4cido 2,2-difenil-2-
mercaptodcetico o 4cido tiobencilico, {(C¢Hs),C(SH)COOH}.

Una vez obtenido el ligando se procedié a la preparacion del complejo de
molibdeno (Ec. [10]). En un matraz provisto de agitacién magnética y placa calefactora se
introdujeron 7.35 g de 4cido tiobencilico (30 mmoles), disolviéndose en 50 ml de metanol.
A continuacién se pesaron 2.65 g de paramolibdato aménico (2 mmoles) y se disolvieron
en 10 ml de agua, calentdndose ligeramente para contribuir a su disolucién. Una vez
disueltos, se afiadieron 150 ml de metanol (enturbidndose un poco la disolucién) y a ésta se
le afiadi6 lentamente el ligando disuelto en metanol. La adicion se realiz6 con agitacién y a
temperatura ambiente, utilizando un cuentagotas de forma que el proceso durase unas 4
horas aproximadamente, alternando la adicién del ligando con la del amoniaco (3 ml de
NH4OH concentrado en 10 ml de metanol, 17 mmoles, 2.90 g del 20 %). El pH a lo largo

de la sintesis se mantuvo en torno a un valor de 6.

(NHgeMoO24 + 14 PhyC(SH)COH —i e 7 (NH4);M0O2(02CC(S)Phg)s + 18 H20 [10]

Una vez finalizada la adicién se le afiadi6 agua a la disolucién hasta que ésta se
enturbid, dejandose a continuacién en un congelador a -10°C durante toda la noche. Por
diferentes filtraciones se obtuvieron un total de 7.04 g (74 %) de
(NH4)2[MoO,(0,CC(S)(CgHs)2)2], un sélido de color amarillo-naranja.

Siguiendo el mismo método descrito para la obtencién  del
(NH4)2[M00,(0,CC(S)(C¢Hs)2)2], pero adicionando hidréxido de tetrabutilamonio
(NBusOH) al 20 % en agua en vez de NH4OH como en el caso anterior, se obtuvo el
complejo (NBuy)2[MoO,(0,CC(S)(CeHs)2)2], un sélido de color amarillo.

Para sintetizar la sal sédica del complejo cis-dioxo de Mo(VI) se llevé a cabo un
procedimiento ligeramente diferente (Ec. [11]). En un matraz de fondo redondo se pesaron

0.484 g de Na;MoO, (2 mmoles), se afiadieron 25 ml de metanol y se coloc6 el matraz en



. Parte Experimental 31

una cubeta de ultrasonidos para conseguir una fina suspensién de molibdato. Manteniendo
la mezcla en el ultrasonidos se afiadieron poco a poco 0.978 g de 4cido tiobencilico sélido
(4 mmoles). La mezcla se coloreé de amarillo con cada adicién y el molibdato se disolvié
conforme reaccionaba.

Finalizada la adicién (15 min. aproximadamente) se mantuvo la agitacién durante

10 min. més y luego se evapor6 a sequedad.

Na;MoO4 + 2PhC(SHYCOH —» NapMo02(02CC(S)Phz)2 + 2H30 [11]

Se obtuvo un aceite que por adicion de diclorometano se convirtié6 en un polvo

amarillo brillante que se recristalizé de isopropanol-cloroformo por difusién gaseosa con

mads cloroformo en la nevera.
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I1.B.- TECNICAS DE CARACTERIZACION.

ILB.1.- Espectroscopia de Absorcién de Rayos X (XANES / EXAFS):

La espectroscopia EXAFS se basa en un efecto del que se tiene constancia hace

(150,151) (152153 wyando ha

cerca de 70 afios, sin embargo, no ha sido hasta los dltimos 20 afios
empezado ha tener aplicacién. El motivo de este retraso se ha debido a dos razones, por un
lado la falta de fuentes eficientes de Rayos X y por otra la no disponibilidad de una
descripcién teérica del fendmeno. En la actualidad la utilizacién de energia sincrotrén ha
facilitado el desarrollo de la espectroscopia EXAFS, permitiendo la determinacién de
estructuras locales en la mayoria de las mezclas, independientemente del estado fisico de la
muestra y del elemento. A continuacién se dardn unas breves nociones teéricas sobre la
espectroscopia EXAFS.

Un haz de Rayos X monocromado de energia E es atenuado por el paso a través de

una muestra de espesor d,"* de acuerdo con la expresion:

! (E) -u(BE)d
—_— e ﬂ( )
IO(E)

donde Io(E) e I(E) son las intensidades del haz incidente y transmitido respectivamente y
H(E) es el coeficiente de absorcién lineal.

El valor de w(E) decrece con un aumento de la energfa hasta un valor de energia que
es suficiente para arrancar un electrén de las capas internas del 4tomo absorbente, en este
momento el valor de u(E) aumenta de forma abrupta. Para valores de energia mayores el
valor de u(E) contintia decreciendo. Sin embargo, cuando en las proximidades del dtomo
absorbente existen otros &4tomos, el coeficiente de absorcién muestra pequeiias
oscilaciones.

Estas oscilaciones son el resultado de interferencias constructivas y destructivas

entre la onda generada por el dtomo absorbente (al captar parte de la energia del haz



Parte Experimental 33

incidente) y la onda reflejada por los dtomos vecinos. La descripcién cualitativa del
fendmeno indica que las oscilaciones en el coeficiente de absorcién dependen de la
distancia entre el 4tomo absorbente y sus vecinos, del nimero de vecinos, y de la naturaleza
del dtomo absorbente y de los vecinos.

De acuerdo con estas consideraciones, medidas muy precisas de la variacién del
coeficiente de absorcién con la energia, permiten determinar el entorno alrededor del
dtomo absorbente. Los métodos basados en estos principios son incluidos dentro de la
Espectroscopia de Absorcién de Rayos X. El rango de energia cerca del borde de absorcién
se denomina XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure), mientras que el rango entre
30-1000 eV después del borde se denomina EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure). XANES da informacién acerca de la distribucién espacial de los dtomos vecinos
al absorbente. Esta teoria no ha sido completamente desarrollada, por lo que en la mayoria
de los casos sélo se realizan estudios cualitativos por comparacién. En cambio la teoria de
EXAFS sf estd totalmente establecida y permite obtener resultados muy satisfac.torios
acerca de la estructura local de la muestra.!>>

El estudio XANES / EXAFS de la muestras estudiadas se realizé en la estacién 9.2
de Daresbury gracias a EPSRC. Esta estacion fue equipada con monocromador de Si(220),
cdmara de ionizacién (para medir Ij, la intensidad del haz incidente) y un detector de
fluorescencia de estado sélido de 13 elementos (Camberra). El pico K del Mo fue medido a
temperatura ambiente utilizando el modo de fluorescencia, debido a la baja concentracién
de Mo en la muestra. El andlisis de los resultados se realizé utilizando los programas
EXCALIB, EXBROOK y EXCURV92, todos ellos disponibles en Daresbury. Para el
ajuste de los datos de EXAFS y XANES, se utilizaron los espectros de otros complejos de

Mo, cuya estructura se habia determinado por difraccién de Rayos X de monocristal.

I1.B.2.- Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS):

La espectroscopia XPS es una de las técnicas més frecuentemente utilizadas en
catdlisis. Esta técnica da informacién sobre la composicién elemental, el estado de

oxidacién de los elementos y en casos favorables la dispersién de una fase en otra. Cuando
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se trabaja con muestras planas se puede obtener informacién selectiva de la profundidad
variando el dngulo entre la superficie de la muestra y el analizador, ¢

La base de la espectroscopia XPS es el efecto fotoeléctrico: Un 4tomo absorbe un
fot6én de energia hv y un electrén con energia de enlace E,, es arrancado con una energia

cinética Ey, de acuerdo con la siguiente expresién:

E,=hv-E,—¢

Generalmente se utilizan como fuentes de Rayos X radiacién de Mg K, (1.253.6
eV) y Al K, (1486.3 V). En XPS se mide la intensidad de fotoelectrones N(E) como una
funcién de su energia cinética. Sin embargo, en el espectro de XPS se representa N(E)
frente Ey, o més frecuentemente frente energia de enlace Ej,.

Ademas de los picos de fotoelectrones, en los espectros de XPS aparecen picos
debidos a desexcitaciones del ion fotén por transicién Auger, aunque, estos picos no son
representados en la escala de energias de enlace, al no poseer significado fisico. Los picos
Auger pueden ser reconocidos al realizar el espectro con dos haces de Rayos X de diferente
energia, porque se desplazan al variar la energia de la radiacién mientras los picos XPS no
varian su posicién. Este es el motivo, por el cual los aparatos de espectroscopia XPS
poseen dos fuentes de Rayos X. Los picos de fotoelectrones son nombrados de acuerdo con
el nimero cuéntico del nivel del cual procede el electrén.

Los espectros XPS sobre las muestras estudiadas se obtuvieron en un espectrémetro
VG-Escalab 210, equipado con un doble 4nodo de magnesio y aluminio trabajando a 240
W (12 KV y 20 mA). La presién residual de la cdmara de andlisis se mantuvo a menos de
5.10° mm Hg. Las muestras pastilladas se fijaron con cinta adhesiva de doble-cara a un
portamuestras de acero inoxidable. No se encontraron problemas de carga diferencial. Con
el objeto de eliminar la carga residual generada por el bombardeo de fotones se utiliz6 la

transicién 1s del carbono a 284.6 eV como correccién.
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IL.B.3.- Resonancia Magnética Nuclear (RMN):

Esta espectroscopia se basa en el desdoblamiento de los niveles energéticos de spin
nuclear al aplicar sobre un niicleo un campo magnético externo. Por tanto, para que un
nicleo sea activo en RMN es necesario que posea un spin distinto de cero. La separacién

entre niveles energéticos contiguos viene dado por:

AE = |g BH|

por tanto si la energia se expresa como funcién de la frecuencia segin:

AE = hv
se obtiene:
ve= ’ g ﬁNHz
h
donde el signo | | indica que s6lo deben ser consideradas diferencias positivas, g es un

factor caracteristico de cada niicleo y By es el magnetén nuclear cuyo valor es 5.050-10"

JT'yH,esel campo magnético aplicado a lo largo del eje z.

De esta expresién se deduce que la frecuencia requerida para efectuar la transicién
energética es s6lo caracteristica del niicleo estudiado. Este valor se encuentra en la zona del
espectro electromagnético correspondiente a la regién de onda corta de radiofrecuencias.

En esta expresion se supone la existencia de un nicleo aislado sometido a un campo
magnético externo. Tal situacién, no es la que se encuentra en la realidad, donde todos los

nicleos se encuentran rodeados de su nube electrénica. Los electrones sometidos a un
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campo magnético externo tienden a circular en direccién tal que producen un campo
(Hinducido) Opuesto al externo, de tal forma que el campo efectivo detectado por el niicleo

sera:

Hefectivo = Hextemo — Hinducido

como el campo inducido es proporcional al externo la expresién anterior se reduce a:

Hefectivo = Hexterno — O Hexterno

(1- ) Hextemo

Hefectivo

Con este valor del campo efectivo la frecuencia de resonancia se expresard como:

g fvH: (1- 0)|
h |

V=

El factor (1-0) depende exclusivamente del entorno electrénico del nicleo y es
responsable de los llamados desplazamientos quimicos, que son variaciones en la
frecuencia de resonancia producidas por las diferentes esferas de coordinaci6én de los
nucleos activos en RMN.

Los contenidos tedricos expuestos son validos para muestras liquidas o sélidas,
aunque en este tltimo caso aparecen efectos adicionales producidos por la anisotropia del
sélido (interaccién dipolar entre nicleos, interaccién cuadrupolar de primer y segundo
orden, anisotropia del desplazamiento quimico) o baja riqueza isotépica del nicleo activo
que provocan un ensanchamiento de las lineas de RMN o una disminucién de. su

intensidad, respectivamente.
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En las dltimas dos décadas se han desarrollado técnicas de alta resolucién de RMN,
tales como la rotacién a dngulo mégico (M.A.S.-R.M.N.) o la polarizacién cruzada (C.P.-
M.A.S.-R.M.N.), que solventan con mayor o menor éxito estos problemas. Estas técnicas
se basan en que casi todos los factores anisotrépicos responsables del la anchura de las
lineas de RMN dependen de un factor (1-3cos29ij) donde 6; es el dngulo formado por el
vector 1;; y el vector H, (campo magnético externo aplicado segin el eje z). Por tanto
. cuando 6= 54.7° respecto al eje z este factor valdr4 cero, anulando todas las interacciones - .
anisotrépicas responsables del ensanchamiento de las bandas de RMN. En la practica esto
se consigue girando la muestra a gran velocidad con un 4ngulo de 54.7° respecto al campo
aplicado y trabajando con altos campos magnéticos. A este dngulo se le denomina dngulo
mégico y ha dado nombre a la técnica de RMN con rotacién a 4ngulo mégico.

La Resonancia Magnética Nuclear con Polarizacion Cruzada (C.P.-R.M.N.) se
emplea cuando el niicleo estudiado es mﬁy poco abundante en la naturaleza, este tipo de
espectroscopia es la normalmente utilizada en los estudios por RMN de 13C. Esta técnica se
basa en la transferencia de energia de los niicleos menos abundantes ('3C) hacia los niicleos
mas abundantes (IH).

Esta transferencia redunda en un aumento significativo de la poblacién de niicleos
de '>C en el estado de menor energfa, de los posibles permitidos por el desdoblamiento de
espines nucleares. Se dice que los niicleos de '*C se enfrian por encontrarse en una relacién
nd / nT menor de la esperada por la ecuacién de Boltzman (n! y nT representan la cantidad
de nucleos con spin -Y2 y Y2, respectivamente). Por tanto al aumentar el nimero de niicleos
en el estado fundamental aumenta la probabilidad de transicién entre niveles o lo que es lo
mismo la intensidad de la sefial RMN de *C.

Por otro lado el calentamiento de los niicleos 'H no es significativo, pues el nimero
de estos es mucho mayor que el de 4tomos de '>C. Esta transferencia de calor de spin es

posible cuando se cumple la condicién de Hartman-Harn:

Bi’c)y  y(H) _
Bi('H) ~ y®C)
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Es importante resaltar que la intensidad de la sefial de 13C depende del nimero de
hidrégenos de la muestra y de la distancia promedio a la que se encuentren del nicleo Be
responsable de la sefial de RMN.

Los espectros de RMN de °C sobre las muestras estudiadas fueron llevados a cabo
en un equipo Varian UNITY 400 operando a 100.58 MHz, aplicando técnicas de alta
resolucién, como la rotacién a dngulo mégico y la polarizacién cruzada. Como referencia

externa se utilizé el hexametilbenceno.

IL.B.4.- Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR):

Al igual que el nicleo atémico, el electrén posee momento angular de spin vy,
debido a ello, un momento magnético de spin. Aplicando los mismos principios
comentados en el apartado anterior, se puede deducir que los spines de los electrones no
apareados de una muestra sometida a una radiacién de frecuencia v, tienen niveles de
energia que llegan a la resonancia con la radiacién, cuando el campo magnético ha sido

ajustado de manera que:

hv =g ug B

Cuando se satisface esta condicién los niveles de energia estdn en resonancia con la
radiacién y pueden absorber esta energia. El establecimiento de esta condicion de
resonancia, se detecta al observar una absorcién fuerte de la radiacién incidente a medida
que se estimula a que los spines salten del estado B al estado a. La técnica de resonancia
del spin electrénico consiste en el estudio de las propiedades de las moléculas que
contienen electrones no apareados, observando los campos magnéticos en los cuales entran
en resonancia con un campo de radiacién aplicado de frecuencia definida.

Las moléculas de diferentes clases entran en resonancia con diferentes campos

magnéticos aplicados. Esto parece contradecir la expresién anterior, segtin la cual todos los
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spines de los electrones resuenan al mismo campo magnético aplicado para una frecuencia
de microondas dada. Para solventar estas diferencias entre especies, la condicién de

resonancia vuelve a escribirse de la forma:

hv=gug B

donde g es un parametro experimental que depende de la molécula gajo estudio. Para un
electrén libre g = g, = 2.0023. Su valor para las especies en estudio puede obtenerse a partir
del campo magnético correspondiente al centro del espectro de EPR. La razén para la
desviacién de g de g. es que el momento magnético de spin del electrén interactia con el
campo magnético local, y este campo local tal vez difiera del campo aplicado, del cual

depende.

hV = g U4p Bioca = g s (B + 8B) = g, i (1 —0) B

Al comparar las dltimas expresiones, g es equiparable a g. (1 —). El valor de g
depende de la estructura electrénica de la especie porque el campo aplicado debe ser capaz
de mover el electrén a través de la molécula, por lo que el conocimiento de su valor
proporciona informacién estructural. Lo mis importante es que el valor de g sirve para
identificar las especies presentes en una reaccion donde aparecen radicales libres.

La gran importancia de esta técnica proviene de la aparicién de estructura hiperfina
en el espectro. Consiste en la division del espectro en varias lineas centradas sobre la
posicién de resonancia singular que se ha descrito. Esta estructura es atribuible a la
presencia de momentos magnéticos nucleares. Este momento magnético dan lugar a campo
magnético en su vecindad, y cuando el spin del electrén se le aproxima experimenta los
campos aplicado y nuclear combinados. Si la componente z del momento angular nuclear

se denota mh/2%t, m; = V%, el campo nuclear total puede expresarse como:
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Bioc=B+amy

donde a es una constante llamada la constante de acoplamiento hiperfino.
Si el electr6n no apareado se acerca al nicleo, el espectro se rompe en varias lineas.
En general, un niicleo con niimero cuéntico de spin I desdobla al espectro en 2I + 1 lineas

de igual intensidad y sus posiciones vienen dadas por:

hv=gug B+am

Cuando hay varios nicleos magnéticos presentes en el mismo radical, cada uno
contribuye al desdoblamiento del espectro, segiin una constante de acoplamiento propia.
No es dificil mostrar que si el radical contiene N niicleos equivalentes, el espectro se
desdobla en N + 1 lineas siguiendo la distribucién de intensidad binomial dada por el
tridngulo de Pascal.

Los espectros de EPR se realizaron utilizando tanto disolventes polares (metanol)
como disolventes apolares (tolueno, benceno). En el caso del metanol, para evitar el
problema ocasionado por la polaridad del disolvente, se empleé una celda plana, para las
experiencias con disolventes apolares se utilizaron los tubos habituales de EPR. En todos
los casos se trabajé bajo Ar, evitando sobre todo la presencia de oxigeno en el medio de
reaccion.

Los estudios de EPR se realizaron en un espectrémetro Bruker ER 200D, equipado
con un accesorio de temperatura variable, trabajando en banda X. Los espectros de EPR
fueron tratados con el programa EPRWin versién 1.3b y posteriorrhente simulados con el
programa P.E.S.T.WinSIM versién 0.96, para obtener los valores de <g> y <A> de las

distintas sefiales.
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IL.B.5.- Difraccion de Rayos X:

La difraccién de Rayos X (DRX) se ha empleado, en este estudio, para identificar
las fases formadas en los diversos experimentos de sintesis de hidrotalcitas realizados.
Ademds de estas medidas rutinarias se han realizado otras en las que se determinaron: i)
Los pardmetros de celdilla @ y ¢ y el tamafio de cristal de algunas de las hidrotalcitas
- obtenidas. ii) El valor del pardmetro de celda unidad a, y la cristalinidad de muestras
zeoliticas.

Todas las medidas de DRX fueron efectuadas en un difractémetro Philips PW 1830
empleando la radiacién Ky del Cu, con una energia de excitacién de 1.6 Kw, y una
velocidad de barrido de 2.4°min”’. La preparacién de la muestra se realizé por el lado
contrario al que se mide para evitar problemas de orientacién.

La medida de los parametros a y ¢ de la celdilla unidad de la hidrotalcita se ha
realizado a partir de las reflexiones (110) y (006), respectivamente, del difractograma
empleando Silicio como patrén interno. Teniendo en cuenta que el valor del espaciado para

una red hexagonal (o romboédrica con estos ejes) viene dado por:

1

4= J[4/3*(h2 +hk+k2) 1@ ]+ (P 1 )

Esta ecuacién queda reducida para la reflexién (006) a:

d=5%
6

y para la reflexién (110) a:
d=2
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Por tanto se puede calcular a y ¢ a partir de los valores de los espaciado§ dioos) ¥
d(110) obtenidos del difractograma.

La anchura de los picos de difraccién de Rayos X depende de la perfeccién del
cristal y del tamafio de cristal. El tamafio de cristal se calculé segiin la ecuacién de

Sherrer:(16?

_ KA
B cos8

donde A es la longitud de onda de la radiacién K, del Cu, K es una constante comprendida
entre 0.9 y 1, 0 es la posicién del pico de difraccién asignado al plano (hkl), B es la anchura

del pico de DRX expresada en radianes calculada como:

> ]
I

B,-B

siendo By, la anchura a media altura del pico de DRX de la muestra y B; 1a anchura de pico
instrumental y D es el tamaiio de cristal en la direccién {hkl} expresada en A.

Como valor de la anchura de pico instrumental se ha tomado la encontrada en el
6xido de magnesio comercial, suponiendo por tanto que este 6xido estd perfectamente
cristalizado y posee un tamafio de cristal mayor de 1000 A. De esta forma la anchura de los
picos de difraccién se corresponde con la encontrada para un cristal idealmente perfecto.

Para calcular el pardmetro de celda unidad de la zeolita utilizada se realiz6 un
difractograma, utilizando silicio como patrén interno. La adicién de silicio permite corregir
el desplazamiento de las bandas debido a errores experimentales, pudiendo posteriormente
aplicar la ecuacién de Bragg sobre los picos obtenidos a dngulos altos (20 = 53.83 y 58.12
indexados como (11 9 3) y (11 11 1) respectivamente) y calcular el valor del pardmetro de

celda a,.
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La cristalinidad de la zeolita se calculé, comparando el drea de los picos a valores
de 4dngulos bajos (20 = 20.31, 23.58 y 26.97) del DRX obtenido para la zeolita pretratada,

con los correspondientes picos en el DRX de una zeolita patrén.

ILB.6.- Estudio Ciclovoltamperométrico:

Como ya se ha indicado una de las caracteristicas bésicas de los compuestos modelo
de los molibdoenzimas es la de presentar formas monémeras estables de Mo(VI), (V) y
(IV). Es evidente por tanto, que la electroquimica de los compuestos de coordinacién del
molibdeno posee un particular interés en la modelizacién de sus biocatalizadores. En
particular la Ciclovoltaperometria o Voltamperometria Ciclica viene siendo ampliamente
utilizada, por cuanto es una técnica relativamente sencilla y rzipidé y, como aspecto
esencial, permite un estudio de especies intermedias, estables en tiempos relativamente
cortos, lo que puede aportar informacién de interés para la deduccién de los mecanismos de
reaccion.

Dentro del campo electroquimico, se han citado dos requisitos a cumplir por los
compuestos modelo de molibdeno (VI). Por una parte, el de poseer bajos potenciales de
reduccidén y por otra, la accesibilidad de los estados de oxidacién (VI), (V) y V) que
requier¢ que los potenciales de reduccién de los pares Mo(VI)/Mo(V) y Mo(V)/Mo(IV) no
se encuentren muy separados.

Las medidas electroquimicas se han llevado a cabo en una celda de tres electrodos,
con enclaves para la entrada y salida de gases. Como electrodos de trabajo se utilizaron un
electrodo Metrohm AGCH 9100 de gota colgante de mercurio (A= 0.014 cm?), electrodos
discoidales de oro (A= 0.018 cm?), carbono vitrificado (A= 0.071 cm?) y platino (A= 0.11
cm?) y electrodos modificados de pasta de carbono (modified carbon-paste electrodes,
MCPE). Estos ultimos fueron preparados por mezclado de polvo de grafito (30 mg) y la

muestra (30 mg) previamente pulverizada,(m)

utilizando aceite de ndjol como compactante
y un electrodo de carb6n vitrificado como soporte. Como electrodo de referencia se utilizé
en todos los casos un Electrodo de Calomelanos Saturado (ECS). Para las experiencias en

metanol y DMF se intercal6 un depésito con disolvente y sal de fondo, separado mediante



una placa porosa de la disolucién problema. Como electrodo auxiliar se empled, en todos
los casos, un alambre de platino.

Las experiencias se llevaron a cabo utilizando un generador de funciones
Newtronics 200P, conectado a un potenciostato de resistencia interna 1KQ y a un registro
electromecénico Riker-denshi F-35. Las experiencias ciclovoltamperométricas se

efectuaron a velocidades de barrido comprendidas entre 0.05 y 0.5 V/s.

IL.B.7.- Espectroscopia Infrarroja:

En el estudio de s6lidos inorgdnicos una técnica importante es la Espectroscopia
Infrarroja (IR). Su empleo estd muy generalizado en el estudio estructural de materiales ya
que el nimero, posicién e intensidad de las bandas est4n relacionadas, respectivamente,
con la estructura, fortaleza de enlace y nimero de especies activas en IR.

Los espectros fueron obtenidos en un espectrofotémetro FTIR Nicolet 710,
mediante la técnica convencional de dilucién en KBr (el cual habia sido previamente
sometido a una temperatura de 350°C durante 15 horas) y posterior formacién de una
pastilla transparente.

A continuacién se detallan las bandas que han sido motivo de mayor interés en este
trabajo, asi como los antecedentes que existen en la bibliograffa sobre la asignaci6n de

estas bandas.

i) Bandas del agua:
La banda més caracteristica del agua aparece en la regién de 1650 a 1600

cm’ y es asignada a la vibracién de deformacién del grupo H-0-H"* (1630 cm
para el agua liquida). Ademds presenta las bandas de los modos de tensién en el
rango 3600-3000 cm’ (3450 cm™ en el agua liquida). Estas bandas generalmente
solapan fuertemente con las bandas de hidroxilo haciendo practicamente

imposible distinguirlas.
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ii) Bandas del anién nitrato:

El ion nitrato presenta una simetria Dj,, lo cual conlleva cuatro modos
fundamentales de vibracién, de los cuales uno es s6lo activo en Raman (v; = 1068
cm’, asignado a la tensién simétrica (A’;)), otro es sélo activo en IR (v, = 837
cm’!, debido a la deformacién fuera del plano (A”;)) y los otros dos (v3 = 1380-
1385 cm’! relacionado con la tensién asimétrica (E) y va=1726 cm’! asignable a la
- deformacién en el plano (E)) son activos tanto en Raman como en IR.(16

De los cuatro modos fundamentales de vibracién, normalmente, s6lo dos (v,
y v3) dan lugar a bandas de suficiente intensidad para poder servir de

identificaci6n del grupo nitrato.'%®

iii) Bandas de red:

La asignacién de las baﬁdas de red a modos de vibracién de grupos
puntuales no es correcta, ya que la red vibra como una entidad tnica, por tanto, la
asignacién debe hacerse atendiendo al grupo espacial de simetrfa al que
pertenezca el sélido estudiado. Este tipo de estudios es extremadamente laborioso
y en sélidos de baja simetria los resultados no son ficilmente interpretables debido
al elevado nimero de bandas tedricas que se obtienen. Todo esto hace que los
estudios de las bandas asignadas a vibraciones de la red se basen en correlaciones
empiricas.

A pesar de no ser conceptualmente rigurosa se puede hacer una clasificacién
de los rangos de frecuencias en los que aparecen las bandas de red:

i) Vibraciones Al-O: 600-950 cm,
ii) Vibraciones Zn-O: 377-575 cm’.
Se puede diferenciar el Al coordinado octaédricamente del Al tetraédrico,

apareciendo el primero alrededor de 680 cm™ y el segundo a 850 cm™ 167

iv) Bandas de grupo carboxilato:

Este grupo posee dos bandas intensas, una en la zona de 1600-1700 cm™
asignable a la tensién simétrica y otra en la zona de 1250-1300 cm’! debida a la

tensién asimétrica, que son definitivas en su caracterizaci6n.!®® Estas bandas
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cuando el grupo carboxilato est4 coordinando al metal se desplazan, de forma que

la correspondiente a la vibracién de tensién simétrica aparece a menor frecuencia

que cuando el grupo carboxilato estd libre y con la banda de tensién asimétrica

sucede lo contrario, es decir, se desplaza hacia frecuencias mayores.

v)_Banda correspondiente al enlace C-S:

En el caso que nos ocupa esta debe ser una de las bandas definitivas porque
nos permitird distinguir entre el dcido bencilico y el 4cido tiobencilico, pero sobre
todo nos daré informacién sobre si el ligando se coordina al Mo a través del grupo
tiolato. La banda correspondiente al enlace C-S aparece en la zona entre 650-700
cm’, desplazéndose hacia frecuencias mayores cuando el grupo tiolato coordina al

Mo, lo cual es aprovechado para caracterizar estos complejos.

vi) Bandas de Mo-S:

Complementarias de la banda anteriormente descrita deben ser en estos
complejos, las bandas correspondientes al enlace Mo-S. Estas dos bandas

aparecen a 380 y 420 cm™ y se asignan a la vibraci6n del enlace Mo-S16%170),

vii) Bandas de Mo=0O\erminai:

Estas son sin duda las bandas mds importantes en un complejo de Mo(VI)
con estructura cis-dioxo. Su presencia es asignable a las vibraciones de tensién
simétrica y asimétrica del grupo cis-dioxo Molibdeno. Estas bandas suelen

aparecer como un doblete centrado en 900 cm™.

I1.B.8.- Analisis Térmico:

Por andlisis térmico se entiende el andlisis termogravimétrico (TG) y el andlisis

térmico diferencial (ATD), es decir, variacién del peso de la muestra y estudio de la

naturaleza endotérmica o exotérmica de los procesos que tienen lugar durante el

calentamiento de la muestra a temperatura programada.
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Los andlisis térmicos se realizaron en un equipo NETZSCH STA 409 EP entre 25 y
800°C utilizando 20 mg de muestra, caolin calcinado como referencia y una velocidad de

calentamiento de 10°C/min. En todos los experimentos se emple6 un flujo de aire de 6 I/hr.

ILB.9.- Anilisis Elemental:

La determinacién de los metales (Al, Zn, Na y Mo) se efectué por espectroscopia de
absorcién atémica en un equipo Varian modelo SpectrAA-10 plus. La preparacién de las
muestras se hizo por disgregacién de pequefias cantidades. En el caso de hidrotalcitas la
disgregacién se llevé a cabo con una disolucién de 2 ml'de HCl y 2 ml de HNO;
concentrados, a 40°C, en botes de polipropileno herméticamente cerrados y durante 24 hr y
posterior dilucién con agua.

Para la disgregacién de la zeolita sin complejo de molibdeno se calcinaron 40 mg
de la muestra pretratada, a una temperatura de 950°C (transformando la zeolita en una
mezcla de 6xidos de sodio, aluminio y silicio) y se disgregaron en 4 ml de una mezcla 1:1
de HNO; y HF, analizdndose por absorcién atémica la cantidad de- sodio y aluminio
presentes en la zeolita. A partir este andlisis se dedujo la cantidad de SiO; por diferencia
entre la muestra pesada y los gramos de Na,O y Al;O; obtenidos del anélisis. Con estos
datos se estableci6 la relacién Si/Al y los dtomos de aluminio presentes en la muestra por
celda unidad.

Para analizar la cantidad de molibdeno, una vez intercalado el complejo en el
interior de la zeolita, se disgregé una muestra en 4 ml de una mezcla 1:1 de HNO; y HF
(sin calcinar, para evitar la pérdida de molibdeno por sublimacién del 6xido), analizindose
en este caso sélo el molibdeno. Para esta zeolita se considerd correcto el andlisis de Si y Al
realizado previamente a la intercalacién del complejo de molibdeno, puesto que el
procedimiento de sintesis del complejo en el interior de la zeolita no debe alterar su
composicién.

Los andlisis elementales de C, N, H y S se llevaron a cabo en un analizador
elemental Fisons modelo EA 1108 CHNS-O, sin preparacién previa de la muestra,

tomando sulfanilamida como estdndar de referencia.
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I1.C.- ACTIVIDAD CATALITICA.

I1.C.1.- Reacciones con ZnAl-[MoQ;(0,CC(S)(C¢Hs))(H,0)]:

Las reacciones se llevaron a cabo en matraces esféricos de 50 ml con dos bocas de
forma que en una de ellas se mont6 un refrigerante y por la otra se pudieron tomar
muestras. Por la parte superior de los refrigerantes se hizo circular el argén, cuando la
reaccién de trabajo fue la reduccién de nitrobenceno por el tiofenol, para evitar que hubiese
oxigeno en el medio de reaccién. Cuando la reaccién fue la oxidacién del tiofenol por el
oxigeno por la parte superior de los refrigerantes se hizo circular oxigeno puro, para
conseguir en el medio de reaccién una presion parcial de oxigeno de una atmésfera. Los
matraces esféricos se introdujeron dentro de un bafio de silicona provisto de agitacién y
calefaccién, para mantener constante la temperatura del medio de reaccion.

Las muestras, tomadas de forma periédica, fueron filtradas para eliminar el
catalizador y analizados los filtrados en un cromatégrafo de gases Varian 3400 CX,
conectado a una estacién de datos donde se registré y procesé las sefiales detectadas y
desde donde se podia controlar también su funcionamiento. Este cromatégrafo tenia un
detector de ionizacién de llama (FID), un inyector con posibilidad de trabajar en modo split
(s6lo una parte de la muestra inyectada en el cromatégrafo es analizada, la mayor parte es
eliminada para no saturar el detector, este método se utiliza en muestras concentradas) o
splitless (toda la muestra inyectada pasa por la columna y es analizada en el detector) y una
columna capilar de 30 m de longitud, con una fase estacionaria al 5% en fenilmetilsilicona
(DB-5).

De forma complementaria, y para poder identificar los productos que se formaron
en las reacciones, se utiliz6 un cromatégrafo gases-masas, Fisons MD 800, equipado con
una columna DB-5 de 60 m.

Para cuantificar la concentracién de los reactantes se utiliz6 un patrén externo. El
método concreto de trabajo consistié en sacar una parte alicuota de la reaccién
(aproximadamente 100 mg), filtrarla y pesarla. El proceso de filtracién es importante por
dos razones; en primer lugar se elimina el catalizador con lo cual se evita que continie la

reaccion en el interior del inyector, donde la temperatura es de 300°C; en segundo lugar,
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porque conserva limpio el cromatégrafo, hay que tener en cuenta que la hidrotalcita al no
volatilizarse a la temperatura de trabajo del inyector, se acumularia en éste. Sobre una
cantidad de filtrado, de peso conocido, se afiadi6 una cantidad de patrén externo
perfectamente conocida y se inyect6 la mezcla en el cromatégrafo.

Para la reaccién del tiofenol con el nitrobenceno, el patrén ‘externo fue el
etilbenceno, del cual se afiadia un microlitro a la mezcla de reaccién una vez filtrada y
pesada; para la reaccién entre el tiofenol y el dioxigeno el patrén externo utilizado fue el -

nitrobenceno.

IL.C.2.- Reacciones de [Mo0O»(0,CC(S)(C¢Hs):):1*- en fase homogénea:

El estudio de la reactividad del complejo [M002(02CC(S)(C5H5)2)2]2' en fase
homogénea frente a tioles y su reoxidacién con dioxigeno, se efectué utilizando la
variacién con el tiempo de la absorbancia en el espectro UV-Vis, la caracterizacién de las
especies de Mo(V) por EPR 'y puntualmente la cromatografia de gases para cuantificar la
concentracién de los substratos.

Las experiencias seguidas por espectroscopia UV-Vis se planteaban en exceso de
tiol, para poder realizar varios ciclos redox. Cuando se observaba que habia desaparecido la
banda correspondiente al Mo(VI), apareciendo en su lugar las bandas caracteristicas de las
especies de Mo(V), se inyectaba oxigeno, para conseguir devolver el sistema a su especie
inicial. Posteriormente, cuando todo el sistema estaba como Mo(VI), se purgaban las
cubetas para eliminar el oxigeno sobrante y permitir que, con el exceso de tiol, el sistema
llegara de nuevo a Mo(V). Siguiendo este procedimiento se llevaron a cabo varias pfuebas
en las que se fue variando el disolvente, el reductor y por dltimo la disponibilidad de
protones en el medio de reaccidn, utilizando para ello diferentes sistemas dcido/base.

Todas estos experimentos se realizaron en un espectrofotémetro UV-Vis de doble
haz, marca Perkin-Elmer modelo Lambda2, midiendo en la zona entre 270-650 nm. Se
utilizaron cubetas de cuarzo con un volumen de 3.5 cc y un centimetro de paso de luz, que

podian cerrarse con un septum, para garantizar el aislamiento del sistema. Como referencia
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se utiliz6 siempre una cubeta con la misma composicién que la cubeta de medida, a
excepcién sélo del complejo de molibdeno.

Para poder comparar los resultados obtenidos por UV-Vis y EPR se intent6 realizar
experiencias comparables, aunque fue inevitable introducir algunas diferencias dadas las
caracteristicas de ambas técnicas.

Una vez establecidas las mejores condiciones para conseguir que el sistema fuera
reversible se llevé a cabo un experimento en el que se encontraban presentes de forma
simultdnea el reductor (tiofenol) y el oxidante (dioxigeno). El curso de la reaccién fue
seguido por cromatografia de gases, ante la imposibilidad de observar las distintas especies
de molibdeno, dado que en estas condiciones el sistema estaba casi en su totalidad como
Mo(VI), al ser mucho més rdpida la reaccién de reoxidacién que la de reduccién

Estos experimentos, al igual como los realizados en fase heterogénea, se llevaron a
cabo en matraces esféricos de dos bocas, pudiendo disponer de una boca para
tomamuestras y colocar un refrigerante en la otra. El sistema fue mantenido en atmdésfera
de oxigeno, haciendo circular una corriente de dioxigeno puro por la parte superior del
refrigerante. Para conseguir homogeneizar la temperatura durante todo el experimento se
utilizé un bafio de silicona. Periédicamente se tomaron muestras a las que se afiadia una
cantidad conocida de patrén y se inyectaban al cromatégrafo de gases Varian 3400 CX
anteriormente descrito.

Los disolventes utilizados en las experiencias de UV-Vis y EPR fueron previamente

tratados para eliminar el oxigeno que pudieran llevar disuelto.
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IIL.A.- ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.

Los enzimas del tipo oxidasa o hidroxilasa catalizan la oxidacién de un substrato
utilizando generalmente dioxigeno como aceptor de dtomos de hidrégeno y electrones, que
de esta forma se reduce a agua o peréxido de hidrégeno (tabla 1). Algunas de estas

reacciones como por ejemplo:

4 RSH + O — 2 RSSR + 2 H,0 [12]

son relativamente ficiles de efectuar. En el caso concreto de un tiol aromético, esta
reaccién transcurre en medio bésico, sin necesidad de catalizadores. En otras condiciones
de pH o con substratos mds dificiles de oxidar que un tiol, se necesita la utilizacién de
catalizadores los cuales actian como fuente o sumidero de electrones dependiendo del
estado de oxidacién del metal.

Existen unos pocos complejos cis-dioxomolibdeno (VI), [M002]2+, que presentan
esta propiedad, siendo la caracteristica comin de todos ellos la de poseer un entorno de
coordinacién con al menos un dtomo de azufre perteneciente a los ligandos. De una forma
simple, se puede decir que la coordinacién del azufre supone una marcada
desestabilizacién del [Mo"'0,]** frente a reductores y una estabilizacién de los estados de
oxidacién (V) y (IV) del molibdeno, lo que se refleja en una disminucién del potencial de
los pares Mo(VI)/Mo(V) y Mo(V)/Mo(IV).

De entre los ligandos sulfurados importantes, por dar especies complejas bien
caracterizadas y con marcada relevancia en relacién con los enzimas de molibdeno,
podemos destacar: mono y ditioles, amino tioles, bases de Schiff, ditiocarbamatos y «-
tiodcidos carboxilicos.

El primer trabajo que describe la capacidad de un dioxo complejo de Mo(VI) para
oxidar a un tiol alifitico data de 1970."7" En €l se analiza la reaccién entre un complejo de

Mo(VI)-tioglicélico (TGA), de estequiometria 1:2 (no caracterizado estructuralmente), y su
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propio ligando dando el correspondiente disulfuro. Un estudio espectrofotométrico

permitié a estos autores proponer el siguiente esquema de reactividad (Ecs. [13-16]:

[MoO2(SCH,CO00),]2- + TGA —» [MoO2(SCH,CO0)13- 4+ TGA: [13]

2 [MoO2(SCH2CO0)2]3- === [Mo0203(SCH2C00)4]4 [14]

2 TGA: ——» DTDGA [15]

[M0,03(SCH,COOuI4+ + 2TGA — 2Mo () + DTDGA [16]
TGA = HSCH,COOH DTDGA = HOOCCH,SSCH;COOH

Recientemente, en el Departament de Quimica Inorganica de la Universitat de

(72 se ha comprobado que la reduccién del complejo [MoOy(SCH,CO5),]% por

Valéncia,
su propio ligando libre, 4cido tiogliclico, da lugar a un mezcla de especies dimeras,
[Mo0,03(SCH,CO,)4]* y [Mo0,03(SCH,CO,)3]%, con una proporcién 1:5 entre ellas. El
aislamiento de la especie mayoritaria permitié resolver su estructura por difraccién de
Rayos X y comprobar la versatilidad del ligando 4cido tioglic6lico asi como la facilidad de
los complejos de Mo(V) para dar lugar a especies dimeras. Ademds, sirvié para esclarecer
que la estequiometria Mo/TGA de la especie mayoritaria es 2:3 y no 2:4 como se estableci6
en un principio.

Este estudio del sistema Mo/TGA puede considerarse como un antecedente del que
se abordard a continuacién, utilizando el complejo cis-dioxo de Mo(VI) obtenido con el
dcido tiobencilico, (C6H5)2C(SH)COOH, y su importancia reside en que ambos ligandos
deben dar un entorno de coordinacién sobre el molibdeno muy semejante.

En el caso de los complejos cis-dioxomolibdeno (VI) con ligandos que aportan dos
dtomos de azufre como son tiocarbamatos!9%173-178) y aminoditioles, L-NSz(m) (L-NS; =
2,6-bis (2,2-difenil-2-mercaptoetil) piridina), se ha propuesto un mecanismo totalmente
diferente para la reaccién con tiol. El carcter neutro de ambas especies sélo permite su

disolucién en disolventes apolares, donde reaccionan con arenotioles dando una especie

reducida no caracterizada, presumiblemente de Mo(IV): MoO(S,CNEt,);, MoO(L-NS,).
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Esta ultima suposicién se apoya fundamentalmente en el hecho de que en presencia de

sulféxidos, por ejemplo DMSO, la reaccion es catalitica,(Ec. [17]).

Vi
2 RSH + R,.S0 —X% , RSSR + RS + H,0 [17]

Estd bien establecida“’g'm) la capacidad que tienen algunos complejos de Mo(IV)
para reducir 6xidos de amina, sulféxidos, nitratos, etc., dando especies cis-dioxo de
Mo(VI) mediante una reaccién que se supone de transferencia de 4tomos de oxigeno. Esta
propiedad permite suponer que en presencia del complejo MoO,(L-NS,), la reaccién

anterior transcurre mediante el siguiente ciclo catalitico.
FC¢HsSSC¢HsF X MO0 »(L-NS,) XFC6HSSOC6HSF
FC¢HsSH Mo O(L-NS ,)(DMF) FCsHsSCeHsF

Este esquema de actividad catalitica se fundamenta en los siguientes hechos
experimentales: i) La presencia de grupos fenilo en el ligando impide posibles reacciones
de comproporcién y/o dimerizacién. ii) No existen reacciones de oxidacién de especies de
Mo(V) mediante sulféxidos. iii) El curso espectrofotométrico de la reaccién entre el
MoO,(L-NS,) y el tiol muestra tinicamente la aparicién de bandas asignadas a la especie de
Mo(IV), MoO(L-NS,), (fig. 18).

Un ciclo catalitico similar se propone para el complejo con ligando

ditiocarbamato,(’so)

si bien en este caso, dado que no existen efectos estéricos para impedir
la reaccién de dimerizacién (Ec. [18]), el curso cinético de la reaccién de oxidacién del tiol

resulta mucho mds complicado.
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Movl0 2(S2CNEt2)2 + MovO(S2CNEt2)2 Mo2W 3(S2CNEt2/4 [18]

Keq= (2.0 £0.2)-10'3 M (en 1,2 dicloroetano)

Con todo ello, hay que remarcar que en el caso de complejos con ligandos
ditiocarbamatos, la reaccion de dimerizacién es un equilibrio reversible que no rompe el
ciclo catalitico indicado, pero disminuye la velocidad de oxidacién de tiol. En otros casos,
como con el complejo [MoC>2(SCH2C0C))2]2 anteriormente descrito, la reaccién no

transcurre con caracter catalitico, lo que presumiblemente se debe a la irreversibilidad de la

reaccion de dimerizacion.

MoO”"L-NSg) ¢ 2PhSH

MOCXL-NS2XDMF) ¢
PhSSPh ¢ H,0

350 400 500 600 700 800
X (nm)

Figura 18.- Reduccion de M o02(L-NS2) (17.5 mM) por PhSH (42 mM) en DMF a 25°C. La
reaccion fue seguida durante un periodo de 57 h.(83)

En 1982 Zubieta, Spence y col.(122123) prepararon una serie de complejos ¢is-dioxo
de Mo(VI) con ligandos tetradentados aminotiolato del tipo L2-N2S2 =

(SCH2CH2N(CH3)CH2CH2N(CH3)CH2CH2S)2, cuya reduccion con tioles (PhSH) conduce
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a la obtenci6én de las especies dimeras de Mo(V), Mo",03(L%-NS3); y HaMo",04(L?-
N,S,),. Por otra parte, la reduccién electroquimica de MoVIOz(Lz-NZSZ), en condiciones
estrictamente anhidras, conduce a [MoVOZ(Lz-stz)]’ (fig. 19), mientras que medidas
coulombimétricas a temperatura ambiente en THF anhidro indican la formacién de la
especie MowO(LZ-stz)], a través de la intermedia [MoVO(LZ-NZSZ)T, caracterizada al
igual que la especie cis-dioxo por EPR.

2H%-H,0
—_——

[(12-N,S)M'0,] [@C-N2S)M0'0]* —€»  (12.N,S,)M'O

.-
C-N,SHOMO'0; ——SR . (12N,;8,) M50

SR’ o\ /2 PMe;Ph

(L*N,S2),M0%05

Figura 19.- Esquema de reaccién del MoO,(L%-N,S,) propuesto por Zubieta y col.

Posteriormente, en 1987 Spence, Wedd y col.!?13%187) egtudiaron las propiedades
electroquimicas y la reactividad frente a bisulfuro aménico del complejo MoO,(L'-N,S,),
L'-N,S; = (SC¢H4N(CH;3)CH,CH;N(CH3)CsH,S)?. La reactividad observada destaca por
la formacién de una especie cis-dioxo de Mo(V) en equilibrio pH-dependiente con otra
especie de Mo(V) mono-oxo, cuya formacién transcurre a través de una especie oxo-
hidroxo. Asf, en CH3CN, DMF o THF la reduccién electroquimica de Mo"'O5(L!-N,S,) es
reversible en todas las temperaturas investigadas. El complejo formado en condiciones
anhidras exhibe una sefial de EPR rémbica, muy ancha y anisotrépica, con un valor de <g>
pequefio y un valor elevado de <A>, siendo caracterizada como [MovOZ(Ll-stz)]'. A
temperatura ambiente, la presencia de dcido, agua o cloruros induce la formacién de

especies de Mo(V) con un solo grupo oxo, [MoYO(L'-N,S)T*, pero a — 42°C se consigue
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estabilizar la especie MoVO(OH)(Ll-stz) (fig. 20). Esta especie de Mo(V) oxo-hidroxo
no ha sido aislada ni determinada su estructura, pero si la de la especie derivada
Mo O(0SiMe;)(L!-N,S,), que se forma por la transferencia de uno de los grupos Me;Si
desde el (Me3Si),S hasta uno de los grupos oxo terminales del complejo Mo"'0,(L'-N,S>),
tras su reduccién a Mo(V) por el propio sulfuro (Ec. [19]). La reaccién de Mo“Oz(L'-
N,S,) con un exceso de SH™ da lugar a la formacién de [MoVOZ(Ll-stz)]'.

(L1-N2S2)MoO2 4+ (MesSi)2S —»  (LI-N2S2)MoO(OSiMes) + 1/2 MesSi)2S2  [19]

D R

+
T -N,S,)MJ0, * ‘f'l'{:cz)H » [1!-N,S,)Mo0]*

+e7 +HY
Y - +
+ SH H,0 +H
“H,S

[ -N,S,)M0'0,]" —d'—H—> cis-(! -N,S,)M0’O(OH)

trans- (L -N,S,)Mo O(SH)
+SH"

[ -N,S,)Mo’0S]" *_*71;: > cis-(L -N2$2)M0VO(SH)

Figura 20.- Esquema de reaccién para el MoO,(L'-N,S,) propuesto por Spence, Wedd y col.

Recientes investigaciones,"*? han demostrado que los complejos con ligandos
trispirazolilborato exhiben una quimica similar a la observada para los complejos con

ligandos L-N,S;, generando especies dé Mo(V) de gran interés. El complejo més
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importante de esta serie, (L-N3)MoO>(SPh), L-N3 = hidrotris(3,5-dimetilpirazolil)borato, es
capaz de reproducir algunos de los aspectos mecanisticos del enzima sulfito oxidasa, dando
lugar tanto a reacciones de transferencia de 4tomos de oxigeno (OAT), como a reacciones
de transferencia acoplada electron-protén (CEPT).

Segiin se aprecia en la figura (21), el centro de molibdeno cataliza la transferencia
de un 4dtomo de oxigeno desde el Me,SO hasta la PPhs, a través de una especie intermedia
- de Mo(IV), (L-N3)MoO(SPh), cuya existencia se postula en base a las evidencias aportadas -
por reacciones colaterales. Bajo determinadas condiciones, como por ejemplo presencia de
agua, dicha especie de Mo(IV) es capaz de reaccionar con el complejo de Mo(V]) inicial
para obtener la especie (L—N3)MOVO(OH)(SPh), la cual puede ser reoxidada hasta Mo(VI)

por el dioxigeno.

LMo'O(0SiMe3)(SPh)
A CoCp2, py
MesSiCl
[CoCp2][LMO O,(SPh)] LMd"’ O(SPh)(py)
i A
CoCp2 :
0, -H' >
VI PPh v
" "
LMo" O5(SPh) ..——=-#Mezso LM{' O(SPh)
e, H H* Hj Mo’ | Tolueno
0, Mo’
] \

LMo O(OH)(SPh) <«—3— [LMo O(SPh)],0

Figura 21.- Esquema reactivo propuesto por Enemark y col. 3 para el sistema (L-N3)MoO,(SPh).

La especie de Mo(V) oxo-hidroxo puede obtenerse también por protonacién de la
especie dioxo de Mo(V), [(L-N3)MoO,(SPh)]’, formada tras la reduccién con cobaltoceno,

CoCp,, de la especie (L-N3)MoO,(SPh). El aislamiento y posterior caracterizacién



estructural de las especies [CoCp2][(L-N3)MoO,(SPh)] y (L-N3;)MoO(OSiMes)(SPh)
sustentan firmemente en su conjunto el esquema de reactividad propuesto.

De todo lo anteriormente comentado se deduce que: i) La reaccién de dimerizacién,
indicada al hablar de los complejos con el ligando 4cido tioglicélico, los ligandos tipo
ditiocarbamatos y algunos ligandos aminotiolato, es de naturaleza general. ii) En la
mayoria de los casos, dicha dimerizacion acarrea la imposibilidad de obtener ciclos
cataliticos dado su caricter irreversible.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, parece evidente que ademds de 4tomos
de azufre coordinados al molibdeno, la presencia de grupos voluminosos sobre el ligando
puede ser un requisito indispensable para conseguir sistemas cataliticos estables, con altas
velocidades de reaccién capaces de imitar a los sistemas enzimaéticos. En estos ultimos, es
evidente que el papel estérico del ligando lo desempefia la cadena proteica, que determina
una gran separacién entre los centros activos de molibdeno que existen en el enzima.

Los complejos descritos poseen caracteristicas por las que podrian ser considerados
modelos elaborados de reactividad de los enzimas naturales, sin embargo en todos los
casos existen discrepancias claras con el comportamiento observado en los sistemas
enzimadticos.

La  obtencibn previa en  nuestro  laboratorio del  complejo
[M002(02CC(S)(C5H5)2)2]2’, de reconocido interés potencial como modelo de reactividad

enzimética,(137)

constituye el punto de partida de la presente Tesis Doctoral.

A diferencia de los complejos que se han comentado, esta especie tiene caricter
aniénico, siendo ademds la primera con un entorno de coordinacién MoO,(SO),,
caracterizada mediante difraccién de Rayos X (grupo espacial P2,/c y dimensiones de la
celda unidad a= 8.190, b= 14.367, c= 24.816 A y B= 92.49°). En su estructura existeﬁ dos
grupos carboxilato ocupando las posiciones trans a los dos grupos oxo terminales, que son
ademads cis a ambos grupos tiolato (fig. 22).

Su interés potencial como un compuesto modelo se deduce fundamentalmente de
los siguientes hechos experimentales: i) Solubilidad apreciable, debido a su caricter
aniénico, en disolventes fisiolégicos tales como el agua o el metanol. ii) Presencia de dos

grupos tiolato en la esfera de coordinacién del molibdeno. iii) Capacidad para reducir tanto

tioles alifiticos como aromdticos. iv) Ausencia de reacciones de comproporcién con
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formacion de dimeros, debido a los efectos estéricos que ejercen los cuatro anillos fenilo
que existen sobre los ligandos. v) Capacidad para formar especies estables de Mo(V) que
pueden ser, a su vez, reducidas mediante interaccion con un tiol y en determinadas
condiciones de pH, dando una especie de Mo(IV). vi) Potencialidad para actuar como
agente de oxo transferencia frente a otros substratos, tales como fosfinas organicas, lo que
origina una especie reducida de Mo(IV). vii) Caracter reversible de esta reduccion, debido
a la facil reoxidacion de la especie de Mo(IV) con dioxigeno, dando la especie ¢is-dioxo de

Mo(VI). viii) Caracter reversible de la oxidacidn electroquimica Mo(IV) —=Mo(V).

C(24) -
C(29)
C(21VUc(1«ICI»]  C(14)
C(26)

C(13)
c(12)
c(1)/ 3(1fY ¢l

0(11)
0(13)

0( 14) /TN C<I>

S(2)
Cl41).CI14)rVvI C(36)
C(42)(H\
C(43) CEY
C(34)
C(44) C(33)
C(46)
C(45)

Figura 22.- Diagrama ORTEP del anién complejo [M002(02CC(S)(C6H5)2)2]"

De entre todas estas propiedades, merece la pena destacar la reduccion mediante
tioles, para dar una especie estable de Mo(V). Dicha especie ha sido aislada y caracterizada
estructuralmente mediante difraccion de Rayos X (grupo espacial P2i/m, a= 9.567, b=
24.077, c= 10.419 A, 0= 114.95°) (fig. 23).

Se registro también, el espectro EPR de una disolucién metandlica de la sal de

tetrabutilamonio del complejo de Mo(V), obteniendo una sefial con valores de <g>= 1.978
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y <A>=38-10'4 cm 1, mientras que en disolventes apolares (THF o CI3CH) estos valores
fueron <g>= 1.985 <A>=36104cm'l Se trata de una especie mono-oxo, con estructura de

piramide de base cuadrada, donde el grupo oxo ocupa la posicion apical y los dos grupos

tiolatos y carboxilatos la base de la piramide.

Figura 23.- Estructura de Rayos X del anion complejo [MoO(02CC(S)(C6HS)2)2]'".

Ningun otro complejo cw-dioxo anteriormente estudiado presenta este
comportamiento, puesto que en el caso del complejo MoC>2(L-NS2) o los complejos con los
ligandos ditiocarbamato, su reduccion origina un complejo de Mo(IV). Una posible
explicacion seria que la formacion de esta especie de Mo(V) requiere la presencia de
protones en el medio (Ec. [20]) y esta circunstancia no se da en el caso de la reduccion de

los complejos de Mo(VI) mencionados.

(M07,02(02CC(S)(C6H52)2]2- + RSH + H* —» [MOD(02CC(SXCG6H52)2]- + H20 [20]

Por tltimo, llama poderosamente la atencion el hecho de que esta especie de Mo(V)
no experimente una reduccion a Mo(IV) en presencia de tioles si no existe en la disoluciéon
una base. Asi, si se neutraliza total o parcialmente el 4cido tiobencilico libre que actua
como reductor, se observa que el complejo de Mo(V) formado puede seguir reaccionando y

dar un complejo de Mo(IV) trisquelato, [Mo(o2 CC(S)(CsHs)2)3]2, donde el grupo oxo

terminal es reemplazado por otro ligando tiobencilato (fig. 24).
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TBA Ve TBA
OHH

Figura 24.- Esquema de reaccion del anion complejo [Mo002(02CC(S)(C6Hs)2)2]2*con el acido

tiobencilico (TBA).

Esta especie de Mo(IV) cristaliza como una sal mixta de sodio y tetrabutilamonio y
su estructura fue resuelta por difraccion de Rayos X sobre monocristal (grupo espacial

Pbca, a= 19.369, b= 25.175, c= 24.273 A).

Figura 25 - Diagrama ORTEP del anion complejo [MoiOjCCfSXQIFtaF]2.



En esta especie se observa (fig. 25) que el molibdeno tiene un entorno de
coordinacién Mo(S303), segin una distribucién de prisma trigonal, en el que una base la

forman los tres 4tomos de oxigeno y la otra los tres dtomos de azufre.
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II1.B.- OXIDACIONES CATALITICAS DE TIOLES MEDIANTE
OXIGENO EN MEDIO ACIDO.

Dado que el comportamiento del complejo de molibdeno (VI) con el 4cido
tiobencilico parecia ser un tanto peculiar, se decidi6é efectuar un estudio mds profundo de
su reactividad, haciendo mencién especial en las reacciones de reoxidacién y teniendo en
‘cuenta que‘ la eSpecie obtenida tras la reduccién es un cdm‘ple‘jo' de Md(V). -Es'te ‘héch.o
impedia la utilizacién de oxidantes habituales como dialquilsulféxidos o N-6xidos y
obligaba a la utilizacién de oxidantes del tipo nitrato, nitrito, dioxigeno, etc., que permiten
oxidaciones basadas en procesos monoelectrénicos. En concreto, se eligi6 oxigeno
molecular como oxidante, dada la importancia de este substrato en las reacciones que
llevan a cabo los molibdoenzimas. En estos sistemas, como ya se ha comentado, el oxigeno

actiia como sumidero de los electrones y protones.

IT1.B.1.- Experimentos en espectroscopia UV-Vis,

El papel catalitico del complejo [M0O,(0,CC(S)(CeHs)a)2)* en la reaccién de
oxidacién de un tiol alifitico, tal como su propio ligando libre, el 4cido tiobencilico,
mediante oxigeno molecular se abordé por separado, estudiando las dos reacciones (Ecs.

[21, 22]) que constituyen la totalidad del ciclo catalitico:

[MoO2(02CC(S)(CeHs)2)2]2- + TBA - [MoO(02CC(S)(CeHs)2)2]- + 172 [DTDBAJ- + H,O  [21]

[MoO(O2CC(S)(CeHs)2)2  —12%2 o [MoO2(02CC(S)(CeHs)2)2)2- [22]
TBA = (C¢Hs),C(SH)YCOOH DTDBA = [(C¢H;).C(COO0)S],

Dado que ambas especies de molibdeno poseen méximos de absorbancia en su

espectro electrénico bien diferenciados, el curso de las dos reacciones se siguié mediante
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espectroscopia UV-Vis. Se preparé una disoluciéon metanolica desoxigenada de la sal de
tetrabutilamonio del complejo [Moo2 (02 CC(S)(CsH5)2)2]2’, 14 mg en 3.5 mi de metanol
(3.5%104 M), a la cual se adicionaron 7.5 mg de acido tiobencilico (relacién molar tiol/Mo
= 25).

Inmediatamente después de mezclar los reactivos se observé como la banda que
caracteriza a la especie cw-dioxo de Mo(VI), 370 nm, disminuia y aparecia otra nueva

banda centrada en 505 nm, previamente asignada a la especie reducida de Mo(V),

[M0O (02CC(S)(C6HS5)2)2]\ (fig- 26).

A
2.0
370
1.0
0.5 505
0.0 300 400 500 600

A(nm)

Figura 26.- Variacion de la absorbancia durante la reaccion del complejo
[M002(0 2CC(S)(C6H5)2)2]2 con el acido tiobencilico. Los espectros fueron obtenidos
con una velocidad de barrido de 120 nm min'l

La figura 26, muestra en primer lugar la presencia de dos puntos isosbésticos a 345
y 455 nm. La existencia de puntos isosbésticos se asocia generalmente a una transicion

directa entre las dos especies que intervienen en la reaccidén, sin embargo, no hay que
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descartar la posibilidad de que existan mas especies, en concentraciones bajas y en
equilibrio con las observadas, puesto que esta posibilidad también proporcionaria puntos
isosbésticos. En segundo lugar se aprecia que, dado que los espectros estan tomados a
intervalos de tiempo constantes de una hora, la velocidad de la reacciéon va disminuyendo
paulatinamente. En base a esta observacion y teniendo en cuenta que se trabajé en exceso
de reductor, la primera posibilidad que se abordd fue considerar una cinética de primer

orden, expresion (1).

a[Mo(V)]
1]

di

- = Kobs [Mo(V)] &)

in t[MO(V)]i

r = Kobst ()
[Mo(V)]o

El ajuste de los datos experimentales a la expresion (2), permitié6 obtener una recta
con un coeficiente de correlacion aceptable (i"= 0.998), indicando que la reaccion de
reduccion del complejo de Mo(VI) sigue una cinética de pseudo-primer orden (fig. 27). La

pendiente de la recta ajustada proporciond el valor de Kobs=6.M 0'5 s 1.

15

0,5

0 7000 14000 21000 28000
Tiempo (s)

Figura 27.- Representacion del In (A,, /A - At) vs tiempo. Datos.obtenidos a partir de los
espectros de la figura 26, tomando la absorbancia a 505 nm.
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Al cabo de un tiempo de aproximadamente 10 hr la reaccién de reduccién del
complejo [M002(02CC(S)(C(,H5)2)2]2' se dio por finalizada, dado que la banda a 370 nm
habia desaparecido y la nueva a 505 nm no variaba en intensidad apreciablemente. Con
objeto de estudiar la reversibilidad del sistema, utilizando oxigeno molecular como
oxidante, se inyecté 1 ml de aire a la celda espectrofotométrica a través de un septum y
después de una agitacién vigorosa, se registré un nuevo espectro. Inmediatamente después
de agitar se observé como desaparecia todo el color rojo-violeta caracteristico del complejo
de Mo(V), [MoO(0,CC(S)(CeHs)2)2], y aparecia una disolucién amarilla tenue atribuible
al complejo de Mo(VI) inicialmente presente. Esta suposicién se confirmé con la
observacién del espectro, donde volvi6 a observarse la banda é 370 nm, si bien su
intensidad se habia reducido a un valor inferior a la mitad del inicial. _

Como conclusiones importantes de los experimentos llevados a cabo en medio
4cido, seguidos espectrofotométricamente, se puede destacar: i) El 4cido tiobencilico sélo
es capaz de reducir el complejo [M002(02CC(S)(C6H5)2)2]2' a [MoO(0O,CC(S)(CeHs)2)al,
sin que se observe una reduccién posterior a Mo(IV). ii) La ley empirica de velocidad que
se ha deducido, implica un primer orden respecto al complejo de molibdeno, permitiendo
considerar un mecanismo de reduccién directo que s6lo implique el paso de Mo(VI) a
Mo(V). iii) La existencia de otro mecanismo en el que se requiera la reduccién inicial a una
especie de Mo(IV), para dar la especie de Mo(V), [MoO(0O,CC(S)(CeHs)z)2]", como
producto de la reaccién de comproporcién con la inicial de Mo(VI), no parece por tanto
evidente. iv) Como era de esperar, la reoxidacién con dioxigeno es un proceso instantaneo
que conlleva a su degradacién, pero es muy importante la observacién de que al menos una

pequeiia fraccién es capaz de regenerar el complejo cis-dioxo de partida.

II1.B.2.- Experimentos en Resonancia Paramagnética Electrénica.

En una celda plana para EPR se prepar6 una disolucién del complejo
[M0O2(02CC(S)(CeHs)2)21* pesando 1 mg de la sal de tetrabutilamonio y afiadiendo 0.1 ml
de metanol desoxigenado (8.8:10° M). Sobre esta disolucién se afiadieron 2 mg de 4cido

tiobencilico, ligando libre, disueltos en 0.1 ml de metanol desoxigenado (8.2'10'2 M). Se
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observa que rapidamente el color de la disoluciéon empieza a evolucionar desde el amarillo
del complejo de molibdeno (VI) hacia una coloracion roja-violeta.

Un espectro representativo de esta disolucion se muestra en la figura (28), donde es
evidente que esta reaccion origina dos especies de Mo(V) en muy distinta concentracion.
Cada una de estas especies viene caracterizada por el espectro isotropico tipico de una
especie de Mo(V), donde existe una sefial central debida al electron desapareado sobre el
nucleo de Mo(V) no magnético, %Mo (I =0, 74,82 %), junto a otras seis seflales que tienen
su origen en el acoplamiento hiperfino del electron desaparcado con los nucleos
magnéticos de Mo (I = 5/2, 15.72 %) y Mo (I = 5/2, 9.46 La simulacion de los
espectros con el programa P.E.S.T.WinSIM versién 0.96 permitié calcular los valores de
<g>= 1.9784y 19737 y <A>=36.MO4cm'1y 34.3* 10-4 cm'1 respectivamente, para ambas
especies de Mo(V).

3345 3395 3445 3495 3545 3595 3645
B (gauss)

Figura 28.- Espectro EPR obtenido para la reduccion del complejo [Moo2 (02 CC(S)(CesH5)2)2]2 en
una disolucion metandélica, (en trazo mas fino se ha dibujado el espectro simulado).
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Como aspectos mdis importantes observados en este experimento, se puede
mencionar que ambas especies estdn presentes desde el inicio de la reaccién y sus
concentraciones, de acuerdo con los datos espectrofotométricos, aumentan con el tiempo
hasta alcanzar un méximo a partir del cual no varian apreciablemente. En segundo lugar, su
concentracién relativa permanece constante a lo largo de todo el experimento, lo cual
permitiria explicar la presencia de los puntos isosbésticos observados
espectrofotométricamente, al presuponer la existencia de un equilibrio de interconversién
entre ambas especies.

Dada la sensibilidad de la técnica de EPR al entorno de coordinacién del Mo, se
plate6 un estudio detallado de como afecta la naturaleza del reductor y del disolvente a los
pardmetros <g> y <A> de ambas especies y su concentracion relativa, en un intento por
obtener informacién que facilitara la asignacion de las sefiales.

Utilizando metanol como disolvente, el cambio del 4cido tiobencilico por tiofenol
(manteniendo las cantidades y proporciones utilizadas) no afecté al curso cinético de la
reaccién ni a la naturaleza de las especies formadas. No obstante, se observd que la
concentracion relativa variaba ligeramente en favor de la especie con un valor de <g> mads
bajo. La enorme importancia de esta observacidn, en relacién con la naturaleza de las
especies formadas y su equilibrio de interconversién, se confirmé plenamente al cambiar el
disolvente utilizado, metanol por tolueno, un disolvente mucho menos polar.

Se llevaron a cabo dos experimentos en tolueno en los que, utilizando 1 mg de
(BusN),[MoO,(0,CC(S)(CeHs),)21, se varid la concentracién inicial de tiofenol. El curso
de la reaccién mostr6 que cuando se utiliza un gran exceso de tiofenol (relacién
tiol/molibdeno = 1000) aparecen dos sefiales, al igual como sucedia en disolucién
metanélica, con intensidades comparables (fig. 29); mientras que para ligero exceso de
tiofenol (relacién tiol/molibdeno = 10) se observa sélo la sefial con un valor de <g> mads
bajo (fig. 30). Se aprecia por tanto, una marcada dependencia en la concentracion relativa
de las especies con respecto a la relacién tiol/molibdeno, al utilizar tolueno como
disolvente.

Los valores de <g>= 1.9863 y 19818 y <A>= 35.5.10* y 354.10* cm’
respectivamente, obtenidos mediante simulacién de los espectros experimentales, permiten

afirmar que la sefial con un valor de <g> mds alto puede ser asignada a la especie’
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[MoO(C>2CC(S)(CeH5)2)2]\ dado que sus parametros son los mismos que los de la sefal
obtenida al disolver esta especie, previamente aislada y caracterizada, en tolueno. Por otra
parte, dado que la concentracion de la especie [MoO(02 CC(S)(CsHs)2)2] aumenta al
utilizar una mayor concentracion de tiofenol, se puede descartar la existencia de un

equilibrio del tipo (Ec. [23]), para explicar la formacion de una segunda especie de Mo(V).

[MoO(02CC(S)(C6H5)2)2]- + PhSH - > [MoO(02CC(S)(C6H5)2)2(PhSH)]- [23]

3265 3315 3365 3415 3465 3515
B (gauss)

Figura 29.- Espectro EPR obtenido al reducir el complejo [M002(02CC(S)(C6H5)2)2]2 con un gran
exceso de tiofenol en tolueno, (en trazo mas fino se ha dibujado el espectro simulado).

Otro hecho relevante sobre la naturaleza de esta segunda especie lo constituye el

papel que juega el disolvente a la hora de aumentar o disminuir su concentracién. Para una
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determinada relacion PhSH/Mo = 10, el metanol disminuye su concentracion mientras que
el tolueno la hace aumentar. Este efecto, a parte de indicar que el metanol no tiene ningin
papel coordinante que explique la interconversion entre ambas especies, muestra
claramente la previsible importancia de los equilibrios de protonacion y deshidratacion

inducidos por el tiol en exceso.

3265 3315 3365 3415 3465 3515
B(gauss)

Figura 30.- Espectro EPR obtenido al reducir el complejo [MoCbiCbCCiSXCeHsXX]2 en tolueno
con un ligero exceso de tiofenol, (en trazo mas fino se ha dibujado el espectro simulado).

Como es norma general de los sistemas enzimaticos, las reacciones de transferencia
electronica pueden ir acopladas a reacciones de transferencia protonica, en donde el
disolvente juega un papel fundamental. Asi, se puede suponer que de acuerdo con los
resultados espectrofotométricos, donde parece observarse que el complejo de Mo(VI) da

directamente una especie de Mo(V), el tiol interacciona con el complejo
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[MoOz(OZCC(S)(CGHs)z)z]2' cediendo un electrén y un protén, y formando una especie
oxo-hidroxo de Mo(V) (Ec. [24]).

[M0O2(02CC(S)(CeHs)2)2]> + RSH —» [MoO(OH)(02CC(S)(CeHs)2)212 + RS- [24)

2 RS- e RSSR [25]

Tanto en metanol como en tolueno, el dnico compuesto presente con propiedades

de 4cido de Bronsted frente al complejo de Mo(V) formado es el tiol en exceso (Ec. [26]).

[MoO(OH)(O02CC(S)(CeHs)2)2]2- + RSH == [MoO(0CC(S)(CeHs)212)- + RS~ + HO  [26]

Esta reaccién 4cido-base de interconversién de las dos especies de Mo(V), puede
ser un equilibrio cuya constante dependa de la naturaleza del disolvente. Como era de
esperar, cuando mds polar y solvatante sea el disolvente mayor ser4 la acidez del tiol y més
alta la constante del equilibrio. De esta forma se explica, el qile la relacién de
concentracién de las dos especies de Mo(V) no varie durante un experimento, cuando
existe exceso de tiol y que el equilibrio est¢ mds desplazado hacia la formacién de la
especie [MoO(0O,CC(S)(CeHs)2)2]” en metanol que en tolueno. Asf mismo, se entiende que
esta relacién venga también determinada por el exceso de tiofenol presente en el medio de
reaccién. De acuerdo con esta suposicion, el equilibrio anterior, también puede desplazarse
hacia la izquierda neutralizando total o parcialmente el tiol en exceso mediante la adicién
de una base de Bronsted.

Con este fin se realiz6 un experimento en tolueno donde, ademds de
(BusN)2[M0oO2(0,CC(S)(CeHs)2)2] (1 mg) y tiofenol (10 equivalentes), se adiciond
hidréxido de tetrabutilamonio (2.5 equivalentes). El espectro de EPR obtenido (fig. '31),

permite confirmar que en estas condiciones no se forma la especie
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[MoO(C>2CC(S)(CeHs)2)2]\ apareciendo en cambio una nueva especie, con un valor de <g>
inferior a los calculados para las dos especies hasta ahora descritas. Su espectro is6tropo se
distingue por la gran anchura que presentan todas las sefiales, lo cual es caracteristico de
especies dioxo-Mo(V).(18189) Los parametros <g> = 1.9711 y <A> = 37.4-10"4 cm'l se

obtuvieron, al igual que en los casos anteriores a partir de los espectros simulados.

3265 3315 3365 3415 3465 3515
B (gauss)

Figura 31.- Espectro EPR para la reduccion de [Mo002(02CC(S)(C6H5)2)2]2"con tiofenol
parcialmente neutralizado en una disolucién de tolueno, (en trazo mas fino se ha dibujado el
espectro simulado).

En la tabla 2, se muestran los valores de <g>y <A> de algunas especies mono-0xo,
oxo-hidroxo y dioxo de Mo(V) caracterizadas en la bibliografia. Resulta evidente la
disminucion gradual de los valores de <g> en la secuencia MovO — MovO(OH) —»

Mov0 2, asi como también la mayor anchura de las sefiales de ésta ultima.
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Con todos estos resultados podemos afirmar con seguridad que la reaccién entre el
complejo [MoO2(0,CC(S)(CeHs)2)21* y un tiol origina tres especies distintas de Mo(V),
cuya concentracién relativa depende del valor de las constantes de los equilibrios 4cido-
base que se establecen con el tiol en exceso (Ec. [27]). Por primera vez ademis, se
demuestra la capacidad de los tioles para efectuar esta reduccién, dado que hasta ahora la
formacién de estas especies siempre ha sido descrita utilizando bisulfuro, cobaltoceno o

una reduccién electroquimica.‘lzs)

K] KZ
[MoOx(TBA)}> _#“Hj [MoO(OH)(TBA),]2- __—i_-ﬂj [MoO(TBAY- + H0  [27)

TBA = [(CsHs),C(S)COO)*

<g> <A>10* (cm™) Win, (G)
[LMoOy(S,PPry)] 1.921 61.8 ' 24
[LMoO2(S,PPhy)] +1.919 63.1 25
[LMoO,(SPh)T 1.920 41.4 20
[(L-N2S3)MoO,] 1.904 424 -
LMoO(OH)(S,PMe,) 1.949 45.5 -
LMoO(OH)(S,PEt;) 1.950 45.3 -
LMoO(OH)(S,PPr;) 1.950 45.3 -
LMoO(OH)(S,PPh;) 1.949 45.8 -
LMoO(OH)(SPh) 1.951 429 -
(L-N3S2)MoO(OH) 1.957 44.0 -
[LMoO(S,PMe,)]* 1.964 41.5 -
[LMoO(S;PEt)]* 1.962 41.6 -
[LMoO(S,PPry)]* 1.964 41.7 -
[LMoO(S;PPhy)]* 1.963 414 | -

Tabla 2.- Pardmetros de EPR para complejos de Mo(V) del tipo MoO,, MoO(OH) y MoO.
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La importancia de estos resultados, en relacién con la reoxidacién de las especies de
Mo(V) al complejo cis-dioxo Mo(VI) de partida, se sustenta directamente en la experiencia
adquirida. Hasta ahora todas las especies descritas oxo-hidroxo y dioxo de Mo(V) se
oxidan cuantitativamente a su correspondiente complejo dioxo de Mo(VI), mientras que las
mono-oxo se descomponen al oxidarse.

Este hecho es ficil de entender si se admite, como se ha indicado al comienzo de
este capitulo, que la molécula de dioxigeno sélo actia como sumidero de electrones y
protones, sin posibilidad de romperse para regenerar la vacante dejada por un ligando oxo
en la especie [MoVO1*. El papel catalitico del complejo de Mo(VI]) en la reaccién global
[12] se reduce por tanto, a su actuacién como mediador entre el dador de electrones, tiol, y
el aceptor final de los mismos, dioxigeno. La pérdida de un oxigeno en su esfera de
coordinacién, cuando se reduce a Mo(V), representa un inconveniente insuperable que
origina su degradacién al oxidarse de nuevo a Mo(VI). De hecho no existe ninguna especie
[Mo"'0]* conocida que sea estable.

De los resultados obtenidos se desprende que todos los factores que favorecen la
formacién de la especie [Mo"0]**, impedir4n la posibilidad de efectuar ciclos cataliticos.
Entre estos factores se puede destacar: i) Exceso elevado de tiol. ii) Presencia de dcidos de
Bronsted. iii) Altas temperaturas que faciliten reacciones de deshidratacién. iv) Utilizaci6n
de disolventes polares de elevada capacidad solvatante. Teniendo en cuenta estas
consideraciones, se comprende porqué en el experimento seguido por espectrofotornetria,
utilizando 4cido tiobencilico como reductor y metanol como disolvente, ei sistema no fue
capaz de reducirse y oxidarse de forma reversible, al no reunir las condiciones necesarias.
Con el fin de sustentar esta conclusién, a continuacién se describen los resultados que se
obtuvieron cuando se eliminaron algunos de los factores enumerados como desfavorables,
gran exceso de tiol y presencia de protones en el medio de reaccién, para evitar en lo

posible la formaci6n de la especie [Mo'OJ**.
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II1.C.- OXIDACIONES CATALITICAS DE TIOLES MEDIANTE
OXIGENO EN MEDIO NEUTRO.

Las deducciones obtenidas en los experimentos seguidos por EPR sirvieron de base

para disefiar nuevos experimentos en UV-Vis, encaminados a obtener un sistema capaz de

reallzar reacciones de ox1dac16n-rcducc16n rcvers1blemente
| Se llevaron a cabo experiencias variando la cantldad de protones dlspombles en el
medio de reaccién, utilizando para ello diferentes proporciones de trietilamina/dcido
tiobencilico. Los mejores resultados se obtuvieron cuando se utilizaron 1.4 mg de la sal de
tetrabutilamonio del complejo de Mo(VI) disueltos en 3.5 ml de una disolucién metanélica,
en la que la relacién 4cido tiobencilico/molibdeno era 25 y la proporcién d4cido
tiobencilico/amina 1:1.

En estas condiciones se observé una disminucién de la banda a 370 nm, tal y como
sucedia en los experimentos en condiciones 4cidas, y la aparicién de una nueva banda, que
esta vez no estuvo centrada en 505 nm, sino que su maximo se situé en 490 nm (fig. 32).
Este desplazamiento podria ser relacionado con una mayor presencia de la especie
[MoO(OH)(0,CC(S)(CeHs),)2)* en detrimento de la especie mono-oxo de Mo(V), como
se observé en los experimentos de EPR.

Cuando la banda a 370 nm habia desaparecido, se afiadi6 1 ml de aire para
comprobar la reversibilidad del sistema utilizando oxigeno molecular. Tras vigorosa
agitacion se registré un espectro en el que se aprecié como habia desaparecido la banda a
490 nm y aparecido la banda a 370 nm, correspondiente a la especie de Mo(VI), con una
intensidad muy similar a la obtenida inicialmente. Habiendo comprobado que todo el
Mo(V) habia reaccionado con el dioxigeno se desoxigend la celda espectrofotométrica
haciendo circular Ar por su interior, y el sistema pudo iniciar un nuevo ciclo catalitico de
oxidacién-reduccién. De esta forma se consiguié que el sistema, una vez formada la
especie de Mo(V), retornara hasta la especie original de Mo(VI) al afiadir oxigeno
molecular (fig. 32), con pérdidas minimas en el valor de la intensidad de la banda a 370 nm

y pudiéndose completar varios ciclos Mo(VI) - Mo(V) — Mo(VI).
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Figura 32.- Variaciéon de la absorbancia del sistema molibdeno-tiobencilico en
presencia de Et3N. Espectro inicial, cuando el sistema esta como Mo(VI) (a); espectro de la
especie de Mo(V) (b) y espectro del complejo de Mo(VI) tras la reoxidacion con O2 (c).

Con la intencién de probar que la posibilidad de establecer ciclos cataliticos con el
complejo de Mo(VI), [M002(02CC(S)(C6HS5)2)2]2\ es independiente del tiol y del acido y
base utilizados para controlar la cantidad de protones en el medio, se llevaron a cabo
experimentos en los que se utiliz6 tiofenol como reductor y acido benzoico/trifluoroacetato
sddico para conseguir el medio mdas idoéneo. Las mejores condiciones se adquirieron
cuando se utilizaron 1.4 mg de la sal de tetrabutilamonio del complejo de Mo(VI), una
relacion tiol/molibdeno de 25:1 y una proporcioén acido benzoico/trifluoroacetato sdédico de
1:2. Se consiguié de esta forma reproducir las bandas obtenidas cuando el reductor era el
acido tiobencilico y se afiadia trietilamina para neutralizar la acidez del grupo carboxilico.

Los resultados obtenidos permitieron confirmar que la especie compleja
[Moo 2(02 CC(S)(C6H5)2)2]2 es capaz de reaccionar con el propio ligando (acido
tiobencilico) o con cualquier otro tiol, para reducirse a una especie de Mo(V),

presumiblemente [MoO(OH)(02 CC(S)(C6Hs5)2)2]2v pudiendo posteriormente el sistema
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reducido ser reoxidado hasta la especie original de Mo(VI). Sin embargo, la realizacién de
estos ciclos cataliticos requirié de un medio de reaccién neutro o ligeramente dcido que
consiguiese hacer reversible el sistema. Se comprob6 que la reversibilidad del sistema es
independiente del par dcido/base utilizado, es decir, lo realmente importante es conseguir
un medio en el que la cantidad de protones disponibles sea pequefia.

No obstante existian aun limitaciones puesto que el sistema presentaba pequeiias
~ pérdidas con la realizaci6n de cada ciclo, no alcanzando a 370 nm la absorbancia observada .
durante el ciclo anterior. Estas pérdidas implicaban que finalmente el sistema quedaba
degradado sin haber dado el niimero de ciclos esperados, en base a la cantidad de reductor
utilizado y la estequiometria de la reaccién. La explicacion de estos hechos experimentales
se achac6 al medio metanélico, donde es posible que se formase una pequefia cantidad de
la especie de Mo(V) mono-oxo, que al afiadir oxigéno se destruia sin reoxidarse a Mo(VI).

Por tanto parecia necesaria la utilizacién de un disolvente apolar como el tolueno o
benceno, en el que la especie [MoO(O,CC(S)(C¢Hs),)2]” no pudiera formarse. En este
sentido, se llevaron a cabo dos experimentos utilizando benceno de disolvente, en los que a
diferencia de los experimentos seguidos por UV-Vis, los dos substratos tiofenol y
dioxigeno estaban sirnulténeémente presentes en el medio de reaccién.

En los dos experimentos se utilizaron las mismas cantidades (23 ml de benceno,
270 mg, 2.45-10% moles, de tiofenol y una presién parcial de dioxigeno de 1 atm) y
condiciones (temperatura 30°C y presién atmosférica), a excepcién de la cantidad de
complejo de molibdeno, en uno se utilizaron 31 mg, 2.74-10° moles, de
(NBuy)2[M0oO,(0,CC(S)(CeHs)a)2] y en el otro no se utilizd catalizador. Dado que en el
medio de reaccién estaban presentes el oxidante y el reductor, la reaccién no pudo seguirse
por UV-Vis, utilizdndose la cromatografia de gases para cuantificar la concentracién de
tiofenol y poder seguir el curso de la reaccién.

Para poder cuantificar las concentraciones de los substratos se utilizé un patrén
externo y se realiz6 un calibrado, con el que poder transformar la respuesta del
cromatégrafo. En estos experimentos el patrén utilizado fue el etilbenceno que se afiadia en
cantidad conocida a una parte alicuota de la reaccién. El calibrado se realiz6 sobre un total

de ocho mezclas, inyectadas tres veces cada una, en las que se incluian cantidades variables
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de tiofenol y etilbenceno para cubrir todo el intervalo de concentraciones observado
durante los experimentos.

Conocida la cantidad de tiofenol existente en el reactor en funciéon del tiempo se
comprobd, que mientras en el experimento en el que se utilizé el complejo de Mo(VI) se
observa una disminucién en los moles de tiofenol con el tiempo (fig. 33), en el

experimento en el que no habia complejo de molibdeno, la cantidad de tiofenol no varia.

Je 1.0E-3 »
a

5.0E-4

0,0E+0
0 300 600 900
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Figura 33.- Variacion de los moles de tiofenol vs tiempo para un experimento en el que se utilizé el
anion complejo [MoCbCCbCQSXCéHsXX]2 como catalizador.

La representacion de los moles de tiofenol frente al tiempo parecia seguir un
decaimiento exponencial, por lo que se intentd ajustar los datos experimentales a una

cinética de primer orden, expresiones (3, 4):

3

di
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Ln [PhSH]t = Ln [PhSH]o - Kobst “4)

El ajuste por minimos cuadrados de la recta obtenida al representar el In de la
concentracion de tiofenol frente al tiempo (fig. 34) fue estadisticamente correcto (r2 =
0.99), lo cual permitié obtener el valor de la constante observada, Kobs = 2.19* 105 min1, a

partir de la pendiente.
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Figura 34.- Representacion del In [PhSH]tvs tiempo para la reacciéon de tiofenol y dioxigeno
catalizada por [MoCbCCbCCXSXCoHs"]2.

Los resultados obtenidos permitieron ratificar las suposiciones realizadas, puesto
que utilizando un medio apolar, bajas temperatura de reaccion y en ausencia de acidos de
Bronsted y grandes cantidades de tiofenol, se consiguié que el sistema catalizara la
oxidacion del tiofenol por el oxigeno molecular, no apreciandose degradaciéon del mismo.

A pesar de la importancia de estos resultados, existia la problematica de que el
disolvente utilizado diferia mucho del medio fisiologico empleado por los

molibdoenzimas, por lo que se abordd la intercalaciéon del complejo de Mo(VI) en una
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matriz inorgénica tipo hidrotalcita, que permitiera compaginar la actividad catalitica del
sistema con el empleo de un disolvente mds parecido al medio fisiolégico utilizado por los

molibdoenzimas (agua).
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ITII.D.- CONCLUSIONES.

1.- La oxidacion catalitica de un tiol mediante oxigeno molecular se ha efectuado
por vez primera mediante un complejo de molibdeno, [MoC>(C2CC(S)(CsHs)2)2]2". El
mejor mecanismo que se ha podido proponer para explicar su capacidad catalitica,
involucra s6lo a los estados de oxidacion (VI) y (V) para el molibdeno y contiene tres
especies de Mo(V) interconvertibles mediante equilibrios acido-base con el tiol en exceso o
el disolvente.

De forma esquematica el ciclo catalitico que se ha observado se puede especificar

de la forma siguiente:

[Moi0 2(0 2CC(S)(C6HS)2)2]2-

RSH

RS"

RS-

[Mo 0 202CC(S)(C6HS5)2)2]3- , [Mo 0(0H )(02CC(S)(CEHS)2)22-

[MovO (02CC(S)(CeH5)2)2]- + H20

02
\»

DESCOMPOSICION

Figura 35.- Ciclo catalitico propuesto para la oxidacién de un tiol por el dioxigeno catalizada por
el complejo [MoCbiOzCQSXCéHsXX]2\

La existencia de estos equilibrios acido-base se ha fundamentado bien en los
experimentos realizados utilizando distintos disolventes, exceso de tiol y presencia de

acidos o bases de Bronsted.
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2.- A partir de los espectros de EPR simulados, se han calculado los valores medios

de los pardmetros <g>y <A> para las tres especies de Mo(V) que se forman (tabla 3)

<g> <A>10* cm™! <g> <A>-10* cm!
[MoO2(0,CC(S)(CeHs)2)al™ - - 1.9711 374
[MoO(OH)(O,CC(S)(CsHs)2)ol* | 1.9737 343 1.9818 | 354
[MoO(0,CC(S)(CeHs)2)a] 1.9784 36.1 1.9863 355
Metanol Tolueno

Tabla 3.- Valores de <g> y <A> para el sistema Mo/Acido Tiobencflico en diferentes disolventes.

Como puede observarse, a medida que aumenta la relacién S/O coordinado se
obtiene un incremento en el valor de <g>. Este hecho est4 de acuerdo con lo esperado a
partir de los célculos tedricos y del estudio experimental de los pardmetros encontrados
para otras especies de molibdeno descritas en la bibliografia. Fundamentalmente, los
resultados experimentales indican que la coordinacién de azufre incrementa los valores de
<g>, debido a una mayor covalencia y deslocalizacién del electr6n desapareado en un
orbital con caricter d sobre el molibdeno.® El incremento en los valores de <g> va
acompaiiado de una disminucién de los valores de <A>, puesto que entre ambos se ha
podido establecer una correlacién lineal bastante aceptable, si se cumple que no existen
diferencias estructurales importantes.

El sistema estudiado cumple de forma satisfactoria las tendencias observadas,
teniendo en cuenta que la protonacion de [M002(02CC(S)(C5H5)2)2]3' implica un aumento
de <g> y un descenso de <A>, mientras que la conversién de [MoO(OI-I)]2+ — [MoO]**
acarrea un aumento en <g>, pero un ligero aumento de <A>, debido seguramente a que en
este proceso existe el cambio estructural de una especie octaédrica distorsionada, a una

especie con estructura de pirdmide de base cuadrada.
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3.- El esquema catalitico deducido ha permitido buscar las condiciones mds
favorables para estabilizar el sistema, teniendo en cuenta que la \nica especie que no es
reversiblemente oxidada por el dioxigeno al complejo de partida es la especie mono-oxo de
Mo(V). Las condiciones mds favorables son por tanto: i) Ausencia de 4cidos de Bronsted.
ii) No utilizacién de grandes excesos de tiol. iii) Bajas temperaturas que impidan las
reacciones de deshidratacion. iv) Empleo de disolventes apolares y con baja capacidad
~ solvatante. En estas condiciones se llevé a cabo una reaccién en la cual se observé la .
oxidacién del tiofenol, sin apreciar degradaciones en el sistema de molibdeno. El
seguimiento por cromatografia de gases de la reaccién permitié establecer una ecuacién
cinética de pseudo-primer orden, a partir de la cual fue posible calcular el valor de un

coeficiente cinético global, Kgps = 2.19- 103 s.

4.- Por tltimo queremos destacar suficientemente la importancia que tienen estos
resultados en relacién con los sistemas enzimaticos. En estos sistemas, la forma oxidada
del enzima (MoV'Oz) puede actuar como agente de oxo-transferencia, dando una especie
mono-oxo de Mo(IV) que experimenta una reoxidacion hasta la forma oxidada de Mo(VI),
mediante dos procesos monoelectrénicos sucesivos acoplados a protones, en los cuales se
forman especies de Mo(V) relacionadas a través de equilibrios pH-dependientes. Tanto los
procesos 4cido-base que ligan las distintas especies de Mo(V) existentes en los
molibdoenzimas, como los procesos de oxidacién de estas especies a la correspendiente
forma oxidada de MoV]Oz, utilizando oxigeno molecular, han sido simulados por el
complejo en estudio y otros sistemas modelo propuestos por otros autores. Sin embargo, el
interés del sistema presentado en este trabajo reside, en primer lugar, en que se ha
conseguido un complejo con una esfera de coordinacién alrededor del molibdeno, mas
representativa de la que poseen los molibdoenzimas, que la obtenida en otros sistemas
(como por ejemplo con ligandos trispirazolilborato). En segundo lugar, las especies de
Mo(V) han sido generadas por medio de reacciones con tioles, que pueden considerarse
reductores que forman parte de la cadena de transporte electrénico, mientras los otros
sistemas modelo utilizan cobaltoceno, bisulfuro o incluso medios electroquimicos para

generar estas especies. En tercer lugar, la oxidacién de las especies de Mo(V) hasta la
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forma Mo"'0, se lleva a cabo con oxigeno molecular, siendo junto al sistema con

trispirazolilborato los Winicos que son reoxidados con dioxigeno.

Con objeto de poder crear un medio de reaccién mds parecido al medio fisiolégico
(agua), en los capitulos siguientes se aborda la intercalacién del complejo
[MoOz(OZCC(S)(C6H5)2)2]2' en una matriz laminar tipo hidrotalcita, o de un complejo
neutro de ditiocarbamato en las supercavidades de una matriz zeolitica. En estas
condiciones se pretende evitar los problemas de solubilidad de los complejos de molibdeno
en el medio de reaccién, controlar la acidez de forma mds adecuada y evitar reacciones de
dimerizacién o comproporcién. '

El objetivo final de la estrategia para disefiar nuevos sistemas cataliticos que imiten
la accién de los enzimas basados en el Mo-cofactor, es lograr la méxima estabilidad del
centro activo del enzima, de forma que se puedan abordar reacciones en el dominio més

amplio posible de temperaturas, abarcando a la vez un amplio espectro de disolventes.



IV.- SISTEMA Zn"A1''-
[Mo0O3(0,CC(S)(CeHs)2)(H20)]:

SINTESIS Y CARACTERIZACION.
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IV.A.- CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS HIDROTALCITAS.

Existe en la naturaleza un tipo de minerales con estructura laminar en los que
parte de los iones metalicos se encuentran isomoérficamente sustituidos por otros de mayor
valencia, provocando la apariciéon de un exceso de carga positiva que debe ser compensada
por aniones interlaminares.(190) Estos compuestos responden a la formula mineraldgica,
[(M2D3-x(M3Dx(An)x/n*mH20], donde M2+ y M3+ representan metales di y trivalentes,
respectivamente, y An' es un anién interlaminar. Estos materiales han recibido diversos
nombres genéricos tales como arcillas amonicas, hidréxidos dobles laminares vy
compuestos tipo hidrotalcita, esta tiltima es la denominacion mas frecuente.

Los primeros estudios detallados sobre compuestos tipo hidrotalcita datan de la
década de los 60,(19M96) descubriéndose su primera aplicacion catalitica en 1970 cuando se

patentdé un compuesto tipo hidrotalcita como catalizador para procesos de hidrogenacion

catalitica.(197a)

CATALIZADOR SOPORTE DE CATALIZADORES

- Hidrogenacion - Ziegler-Natta

- Polimerizacion -Ce02

- Redox

HIDROTALCITAS
INDUSTRIA MEDICINA ABSORBENTE

- Retardante de llama - AntléCIdO - Eliminacion de halégenos
- Tamiz molecular - Estabilizador - Estabilizador de PVC
- Intercambiador amonico - Tratamiento de aguas

Figura 36.- Aplicaciones mas importantes de los compuestos tipo hidrotalcita.(9h
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En la década de los ochenta se describieron numerosas aplicaciones de estos
materiales principalmente en el campo de la catdlisis bésica, destacando los trabajos
pioneros realizados por Reichle.(1%) Ademas de esta aplicacién se han descrito otros
empleos de los compuestos tipo hidrotalcita (fig. 36).

La estructura de estos minerales puede ser descrita como derivada de la de brucita
[Mg(OH)2] en la que los 4atomos de magnesio divalentes estin octaédricamente
coordinados por grupos OH. Las unidades octaédricas asi construidas comparten vértices
con tres octaedros contiguos, formandose una ldmina bidimensional infinita (fig. 37a).
Cuando parte de los iones divalentes de la ldmina son sustituidos por metales trivalentes
(Fe3+, Al3t, etc), se genera un exceso de carga positiva que ha de ser compensada por
aniones (CO32 normalmente) que quedan situados en el espacio interlaminar (figs. 37b y

37c¢).

Figura 37.- Red tipo brucita (A), red tipo hidrotalcita (B) y esquema de la red de hidrotalcita (C).

Existe en la naturaleza otro material formado por laminas de hidroxidos con Ia
misma composicidon quimica que la Hidrotalcita, pero con diferente secuencia de
apilamiento de dichas ldminas, se trata de la Manasita. De esta forma, mientras un
polimorfo, Hidrotalcita, posee una secuencia de apilamiento de planos de grupos hidroxilos
AB-BC-CA-AB (fig. 38a), con una simetria romboédrica (grupo de simetria R3m); en el

otro polimorfo, Manasita, el apilamiento de los planos de grupos hidroxilos sigue una



Sistema ZnlAIm-[Mo VO ; (02CC(S)(C6Hs)2)2(H20)]: Sintesis y Caracterizacion 91

secuencia AB-BA-AB (fig. 38b) segin una simetria hexagonal (grupo de simetria

Poi/mmc).

A A-
B B-
B B-
C A-
C A
A B-

mA
B

Figura 38.- Secuencias de empaquetamiento en Hidrotalcita (a) y Manasita (b).

Segun se aprecia en la figura 38, ambos polimorfos poseen el mismo espaciado
basal 4, aunque la constante de celdilla . es mayor en la estructura romboédrica que en la
hexagonal.

El interés de la comunidad cientifica por los compuestos tipo hidrotalcita se debe a
la posibilidad de sintetizar una enorme cantidad de compuestos laminares con este
estructura. Asi, hasta el momento han sido descritos mas de un centenar de compuestos
sintéticos. En ellos se han variado los cationes M2ty M3+ el aniéon An y la relacion R,
M 3/ (M3++ M 24):

La sintesis del compuesto tipo hidrotalcita en el que M2+y M3+ son magnesio y
aluminio respectivamente y An‘ es el aniéon carbonato, ha sido sin duda la mejor estudiada,

habiéndose descrito varios métodos de preparacion entre los que destacan:

i) Método de Feitknecht:(1" 200) Se parte de disoluciones muy diluidas y pH
basico.(201) El precipitado se lava por medio de didlisis. Durante el largo proceso

de lavado el so6lido cristaliza formando la hidrotalcita.

i) Método de Taylor: Se adicionan disoluciones de Al3+ sobre disoluciones

de Mg2+a pH controlado.(2R2)
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iii) Método de Miyata:(zos'zos) Se adicionan simultineamente dos
disoluciones relativamente concentradas, una de Mg2+ y AP* y la otra de Na,CO;
y NaOH. Los geles formados se envejecen a distintas temperaturas, variando de
esta forma el tamafio de cristal. Este método permite obtener cantidades

razonables de hidrotalcita en un tiempo relativamente corto.

iv) Método de Reichle: Se afiade una disolucién concentrada de Mg?** y AI**
sobre una disolucién alcalina de NaOH y Na;COs. El gel resultante se envejece a
temperaturas comprendidas entre 65-300°C a la presién autégena del sistema. Este
método tiene la ventaja de obtener grandes cantidades de producto en poco
tiempo, dada la facilidad con que se lava el material, sobre todo en muestras
envejecidas a altas temperaturas. Ademds, permite controlar la morfologia y la
superficie especifica del material obtenido. Sin embargo, tiene el inconveniente de

que el pH de sintesis no es constante a lo largo de la preparacién del gel.

Hasta el momento se han sintetizado compuestos tipo hidrotalcita con todos los
metales trivalentes de radio i6nico comprendido entre 0.5 - 0.8 A (Al3+ - In3+), a excepcién
de Ti** que no es estable al aire, y con todos los metales divalentes con radio iénico entre
0.65 - 0.98 A (Mg?* - Ca®).

El rango de relaciones R, generalmente aceptado para obtener compuestos tipo
hidrotalcita como tnica fase, estd comprendido entre 0.20 y 0.33.9%2% Aunque se ha

descrito la formacién de hidrotalcitas tanto de menor relacién (0.15)%°7

como de mayor
relacién (0.44),%°7-2%) estos resultados deben ser tomados con cautela. v

En este rango de composicién no se incumple la regla de Vegard,?°" segin la cual
un mismo grupo OH no puede soportar un exceso de carga superior a +1, es decir, en el
caso de compuestos tipo hidrotalcita no pueden existir dos M que compartan un mismo
grupo hidroxilo. Esta condicién se cumple sélo para valores de R inferiores a 0.33.%%) por
otro lado, para relaciones R inferiores a 0.2 la densidad de M>* en la ldmina es muy baja,
por lo que los primeros cristales formados en el inicio de la sintesis pueden actuar como

nicleos en la cristalizacién de MH(OH)z, dando lugar a una mezcla de fases.
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La variacién de la relaci6n M>*/(M**+M?*) influye sobre los pardmetros
estructurales (@ y ¢) de los distintos compuestos tipo hidrotalcita. Al aumentar dicha
relacién se observa una disminucién del pardmetro a debido al menor radio iénico del
metal trivalente. La disminucién del pardmetro ¢ al aumentar la relacién R ha sido atribuida
al aumento de densidad de carga positiva en las ldminas y, por consiguiente, de carga
negativa en la interlimina, por lo que las interacciones electrostiticas aumentan
disminuyendo el espaciado basal del material.‘zpﬁ) 5

Sin embargo, hay que tener en cuenta que el nimero y la carga del anién provocan
también variaciones en el valor del espaciado basal de los compuestos tipo hidrotalcita. En
este sentido, las variaciones en los espaciados basales calculados para sulfato (8.58 A) y
perclorato (9.20 A) surgen como consecuencia de la diferente carga de los aniones,(2°5’2'°)
de forma que para compensar la misma carga positiva de la l1dmina, en el caso del anién
perclorato se requieren el doble de iones interlaminares.

Este fenémeno se observa también en el espaciado interlaminar del anién nitrato
(8.79 A) frente a aniones divalentes como el carbonato (7.65 A), sin embargo en este
ultimo caso existen mds factores. Mientras los aniones sulfato y perclorato tienen el mismo
radio iénico, el anién nitrato posee un radio mayor que el carbonato. La conjugacién de
estos dos factores obliga a la adopcién por parte del anién nitrato de una disposicién més
compacta, en la que la repulsion entre los iones es mayor. Este hecho provoca que a
diferencia de lo que sucede en la mayoria de hidrotalcitas, un aumento en la concentracién
de aniones nifrato en el espacio interlaminar, como consecuencia de un aumento en la
relacién R, se traduzca en un aumento del espaciado basal.?!)

En la sintesis de Hidrotalcitas, no existen limitaciones sobre el tipo de aniones que
pueden intercalarse en el espacio interlaminar, tan sélo se requiere que el anién a intercalar
sea estable en el medio de sintesis. En la bibliografia se describen materiales con una

enorme variedad de aniones distintos incluidos en la interldmina:

i) Aniones inorgénicos: F, CI', Br, I, (OH)', (ClO4), (NOs), (SO4)2',
(CrO4)*, (ClOs), (103, (CO3)*, (WO,)”, etc.
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ii) Polianiones inorgdnicos: [HSi,Os],", [PM01204Q]3', [V10028]6',

[M07024]%, [PMo012.WxOu0l*, [PMosWsO40]”, etc.

iii) Complejos de coordinacién y organometalicos: [Fe(CN)6]*, [Fe(CN))*,
[Mo(CN)g]*, [Ru(BPS)]*, [Zn(BPS);]*, (BPS) = 4,7-difenil-1,10-

fenantrolinadisulfonato), complejos de derivados porfirinicos con Co(II), etc.

iv) Aniones orgédnicos: distintos monodcidos CyH»,,jCOOH y didcidos

HOOCC,H,,COOH, sulfactantes aniénicos de longitud de cadena variable, etc.

Sin embargo, resulta dificil obtener fases completamente puras y con alta
cristalinidad de materiales exentos de C032', debido a la enorme afinidad de estos
materiales para incorporar este anién en su estructura

Ademiés de la sintesis directa, es posible obtener una hidrotalcita con un
determinado anién en el espacio interlaminar por intercambio aniénica. Son varios los
métodos de intercambio descritos, debiéndose elegir para cada caso el més conveniente en

funcién del anién estudiado y del compuesto tipo hidrotalcita utilizado.

i) Intercambio directo: Consiste en suspender la hidrotalcita en una
disolucién que contenga el anién a introducir en el espacio interlaminar. Este
métodd es itil en compuestos tipo hidrotalcita cuyo anién original es cloruro o
nitrato,?'*?'> dada su mayor capacidad de intercambio. Sin embargo, su
aplicacién estd muy limitada por la dificultad de sintetizar hidrotalcitas con
aniones distintos del carbonato y la facilidad del COs> para ocupar las posiciones
aniénicas durante el proceso de intercambio.

Este método ha sido también utilizado para el intercambio de aniones
orgédnicos de cadena larga por polianiones inorgénicos (tipo ion de Kegin), que

son mds estables en el espacio interlaminar que los aniones orgénicos.?!6217

ii) Intercambio en medio 4cido: Se aplica al intercambio de aniones

carbonato®'®2!? y 4cidos organicos®'®*'” por otros aniones. El proceso se realiza
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a pH entre 3 y 5, en estas condiciones el anién carbonato descompone (Ec. [28]),

desplazando el equilibrio hacia la intercalacion del anién que se desea incorporar.
HT—CO32 + 2H* + 2X" === HT-X, + CO} + H,0 [28]

Este método esta limitado por la estabilidad de las ldminas de hidréxidos en
medio 4cido, llegdndose como en el caso del sistema Mg;Al a observar, la
disolucién de la hidrotalcita con antelacién al intercambio de los aniones
carbonato. En otros sistemas como Zn-Al o Ni-Al sf puede aplicarse este método

(218.220) o1y medios ligeramente 4cidos.

dada su mayor estabilidad

iii) Intercambio por regeneracién de compuestos tipo hidrotalcita calcinados:
Consiste en la regeneracion del compuesto tipo hidrotalcita a partir del 6xido
mixto, obtenido previamente por calcinacién de la hidrotalcita, suspendido en una
disolucién que contenga al anién que se pretende intercalar. Este método ha sido
empleado en la obtencién de hidrotalcitas intercambiadas por polianiones
inorganicos®! 223 (224)
(225,226)

, complejos de coordinacién u organometéalicos y_aniones

organicos
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IV.B.- SINTESIS DEL SISTEMA Zn"AI"-[NO;].

En el proceso de preparacién de una hidrotalcita, como se ha comentado, son varios
los factores que intervienen (eleccién de los cationes metdlicos mT y M", relacién R=
ME/M™ + M), método concreto de sintesis, pH del gel, temperatura de envejecimiento del
gel, envejecimiento con agitacién o estético, etc.). Dada la aplicacién que en este trabajo se
hizo de las hidrotalcitas, hubo algunos de estos pardmetros cuyo estudio carecia de
importancia, centrdndose el estudio de la sintesis de las hidrotalcitas, sélo en aquellos
aspectos que afectaban al empleo de estos materiales como hospedadores de los complejos
de molibdeno.

En este sentido se utilizaron AI™ y Znn, con nitrato como anién interlaminar, dada
la estabilidad de las hidrotalcitas ZnAI-(NOs) y el hecho de tratarse de sistemas
relativamente inertes frente a procesos redox y ampliamente estudiados. El valor de R
elegido fue 0.25, un valor alejado de los extremos (0.20 y 0.33) para facilitar la obtencién
de materiales con una tnica fase cristalina. En cuanto al método concreto de sintesis de la
hidrotalcita se utiliz6 el método de Miyata, porque proporciona cantidades razonables de
hidrotalcita en un tiempo relativamente corto y ademds, la constancia del pH permite
controlar la homogeneidad del material obtenido.

Todos los reactivos utilizados para la sintesis de las hidrotalcitas tenian calidad para
andlisis, por lo que no se les realizé ningiin tratamiento previo. El agua empleada en los
procesos de sintesis y lavado de las hidrotalcitas, era agua destilada grado de pureza MiliQ
(Milipore).

Dada la facilidad con que el ion carbonato se incorpora a los espacios
interlaminares de estos materiales, la sintesis de la hidrotalcita ZnAl-(NO3) se llevé a cabo
bajo atmésfera de Ar, incluida la preparacién de las dos disoluciones que requiere el
método de Miyata. La disolucién de los metales se obtuvo pesando 94.13 g de

- Zn(NOs),.4H,0 (0.36 moles) y 45.02 g de AI(NO3),.9H,0 (0.12 moles) y disolviéndolos
en 191.0 g de agua. La disolucién bdsica se prepar6 pesando 30.40 g de NaOH (0.76
moles), 54.40 g de NaNOj; (0.64 moles) y 236 g de agua. Se adicionaron simultineamente
ambas disoluciones durante un periodo de unas tres horas, manteniendo la agitacién una

hora miés, para facilitar la homogeneidad de la mezcla. El pH de sintesis fue de 7.5.
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A continuaci6n se trasvasé el gel a autoclave, donde envejecié a temperaturas que
variaron entre 25 y 200°C, sin agitacién, a la presidon autégena del sistema y durante 18
horas. Transcurrido este tiempo, el gel resultante se filtré y lavé con abundante agua hasta
pH neutro y ausencia de iones nitrato (detectados por precipitacién con AgCl). El sélido
resultante se secé a 60°C (excepto la muestra preparada a temperatura ambiente, que se
sec a temperatura ambiente y vacio) durante 12 horas, obteniendo finalmente unos 41 g de

- ZnAl-(NOs).

El procedimiento descrito suponia el método general de preparacién de hidrotalcitas
seguido en este trabajo, en el cual quedaba por definir la temperatura de envejecimiento del
gel, que se elegia en funcién del tamafio de cristal deseado, dada la correlacién existente
entre ambos pardmetros. Con la intencién de comprobar qué tamafio de cristal era el m4s
adecuado para favorecer la entrada al espacio interlaminar del cbmplejo de molibdeno, se
prepar6 un gel con un valor de R= 0.25 (siguiendo las pautas anteriormente descritas) y se
dividié en cuatro porciones que envejecieron a 25, 80, 150 y 200°C.

Una vez obtenidos estos s6lidos se les hizo un anilisis elemental por Absorcién
Atémica (tabla 4), para comprobar si su composicién respecto al gel habia variado con la

temperatura de envejecimiento.

Al Al
Zn + Al gel Zn + Al )

25°C 80°C 150°C 200°C

0.251 0.271 0.265 0.260 0.256

Tabla 4.- Composicién de diferentes hidrotalcitas con diferente temperatura de envejecimiento.

Paralelamente se registraron sus difractogramas de Rayos X (fig. 39), con intencién
de averiguar en qué medida las variaciones en la temperatura de envejecimiento influfan en
el tamafio de cristal de las muestras e indirectamente en los pardmetros de celdilla (a y ¢),

al modificar los valores de R.
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Los valores de R de las hidrotalcitas obtenidas a partir del gel envejecido a distintas
temperaturas, indicaron que en todas las muestras la cantidad de Zn incorporado al material
final era menor que en el gel de sintesis. Pero quizds lo mas representativo fue la
comparacién relativa de las cuatro hidrotalcitas, donde se constatd una progresion
descendente en el valor de R al aumentar la temperatura de cristalizacion. Este resultado
parecia estar de acuerdo con el comportamiento observado en estos materiales, en los
cuales al aumentar la temperatura de envejecimiento se produce un efecto de
desaluminizacion, dando lugar a s6lidos con valores de R mas pequefios. Aunque tampoco
podia excluirse, a la vista de los resultados, la posibilidad de que la disminucién en el valor
de R se debiera a una mayor incorporacion de Zn al aumentar la temperatura de

cristalizacion.

T3

o]

©)

7L

Figura 39.- Espectros de DRX de hidrotalcitas obtenidas a partir de geles envejecidos a 25°C (a),
80°C (b), 150°C (c) y 200°C (d). Todos los espectros estan a la misma escala.

La observacion de los difractogramas de RX (fig. 39) permitié comprobar que al

aumentar la temperatura de envejecimiento se conseguian hidrotalcitas cuyos
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difractogramas estaban mejor resueltos, mostrando picos méas estrechos e intensos, lo cual
se podia atribuir a que se habian obtenido s6lidos mas cristalinos o con un mayor tamafio
de cristal.

El analisis de estos difractogramas permitid calcular los pardmetros de celdilla « y «
y el tamafio de cristal en las direcciones {001} y {110}. La representacion grafica de estos
resultados mostré que una disminucidn en el valor de R (consecuencia de un aumento en la
temperatura de envejecimiento) provocaba un aumento del parametro de celdilla « (fig. 40),
mientras que el parametro . permanecia practicamente constante frente a la variacion del

valor de R (fig. 41).

3.08

< 3.07

I 3.06 4

3.05
0.254 0.26 0.266 0.272
AV/(A1+Zn)

Figura 40.- Variacion del parametro a de la celdilla en funcién de la relacion Al/(A1+Zn).

Los resultados obtenidos fueron claros en el caso del pardmetro «, para el cual se
aprecié una disminucion al aumentar el valor de R, como consecuencia del menor tamafio
del cation A13+(0.50 A) frente a Zn2+(0.75 A). Esta tendencia corroboré los resultados de
los analisis elementales, en los que se habia observado que un aumento en la temperatura
de cristalizacion producia una disminucion de la proporcién de aluminio incorporado. Sin

embargo, este efecto no fue posible detectarlo en el estudio del parametro ¢, debido a que la
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variacion en los valores de R era muy pequefia y ademas, los errores en los valores

calculados para ¢ eran mayores que los obtenidos en el parametro « .

27.5

27.0 -

N m e A

26.5 1

26.0
0.254 0.26 0.266 0.272
AV(A1+Zn)

Figura 41.- Variacion del pariametro ¢ de la celdilla en funcién de la relaciéon Al/(A1+Zn).

Temperatura ( C)

Figura 42.- Variacion del tamafio de cristal segin la direcciéon {001} en funcién de la temperatura
de envejecimiento del gel.
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La aplicacion de la ecuacion de Sherrer a las reflexiones (006) y (110) permitio
calcular el tamaifio de los cristales en la direccion {001}, paralela al eje . de la celda unidad,

(fig. 42) y en la direccion {110}, paralela al plano de la lamina de hidroxidos, (fig. 43).

Temperatura (°C)

Figura 43.- Variacion del tamaiio de cristal segin la direccion {110} en funcion de la temperatura
de envejecimiento del gel.

Una vez caracterizadas las cuatro muestras, obtenidas a partir de geles envejecidos a
diferentes temperaturas, se llevaron a cabo sendos procesos de intercambio del anion
nitrato por la especie compleja de Mo(VI), para poder averiguar como afectaba el tamafo

de cristal de la hidrotalcita original al proceso de intercambio.
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IV.C.- INTERCALACION DEL COMPLEJO [M0O,(0,CC(S)(C¢Hs)):]*
EN EL SISTEMA ZnAl-(NO,).

El proceso de intercalacién de [M002(02CC(S)(C6H5)2)2]2' entre las capas de
hidréxidos de la hidrotalcita se realizé siguiendo el método de intercambio directo,
anteriormente comentado. Este es uno de los procedimientos méis eficaces cuando las
hidrotalcitas a intercambiar poseen, como en este caso, aniones nitrato o cloruro, dada la
facilidad con que estos aniones son retirados del espacio interlaminar de la hidrotalcita. En
estos casos, la principal dificultad estriba en la obtencién de materiales exentos de aniones
carbonato, dada la facilidad con que este anién se incorpora al espacio interlaminar de las
hidrotalcitas. Por este motivo, el proceso de intercambio de aniones nitrato por la especie
compleja de Mo(VI) se realizé también bajo atmésfera de Ar, para evitar la contaminacién
de las muestras por introduccién de aniones carbonato.

Para el intercambio de aniones se suspendia la hidrotalcita ZnAl-(NO;) en una
disolucién de [M002(02CC(S)(C(,H5)2)2]2' con una relacién sélido/liquido = 12 g/l,
prepardndose con este motivo una disolucién 0.02 M del la sal sédica de la especie
compleja de Mo(VI) en una mezcla 1:1:1 metanol/agua/glicol. Transcurrido un intervalo de
tiempo que variaba entre 24 y 96 horas de agitacién vigorosa a temperatura ambiente, se
filtraba la mezcla y el sélido se lavaba con agua, metanol, acetona y diclorometano hasta
que las aguas de lavado quedaban incoloras, indicando que no habia en ellas complejo de
molibdeno.

La composicién de la mezcla, metanol/glicol/agua, obedecia a la necesidad de
obtener un medio en el que fuese posible: i) Conseguir una alta concentracién de la especie
compleja de Mo(VI). ii) Disponer de un agente hinchante capaz de ensanchar las 1dminas
de la hidrotalcita y favorecer la intercalacién. iii) Alcanzar una polaridad suficiente que
permitiera el intercambio i6nico y la solubilidad del anién nitrato, facilitando asi su retirada
del espacio interlaminar.

Para conseguir que el proceso de intercambio proporcionara una cantidad de
complejo intercalado operativa, se estudiaron los dos factores de mayor importancia, el
tamafio de cristal de la hidrotalcita a intercambiar y el tiempo de contacto entre la

disolucién del complejo de molibdeno y la hidrotalcita. En primer lugar se estudi6 el efecto
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del tamafio de cristal utilizando las cuatro hidrotalcitas anteriormente preparadas, obtenidas
a partir de geles envejecidos a diferentes temperaturas. Para ello, se llevaron a cabo sendos
procesos de intercambio del anién nitrato por la especie compleja de Mo(VI), siguiendo el
procedimiento general antes descrito y empleando un tiempo de 48 h. Cuando se
recogieron las hidrotalcitas, parcialmente intercambiadas con el anién complejo de
molibdeno, se realizaron los correspondientes difractogramas de RX (fig. 44).

La superposiciéon de los difractogramas de.la hidrotalcita, antes y.después del
proceso de intercambio, permitié apreciar en primer lugar que aparecian tres nuevos picos
de difraccién a valores de 20 = 5.013, 15.011 y 25.156. En principio se pens6 que estos tres
nuevos picos se correspondian con los arménicos (001) de una nueva fase, en la que el
complejo de molibdeno era el anién interlaminar. Asi, se asignaron estos tres picos a las
reflexiones (003), (006) y (009), asumiendo la simetria romboédrica propia de la
hidrotalcita. Sin embargo, un estudio mds detallado indic6 que los picos observados
posefan valores de espaciado basal de 17.630, 5.902 y 3.540 A, con lo cual los picos a
dngulo 26 = 15.011 y 25.156 no podian ser indexados como (006) y (009), porque su valor
de espaciado basal no se correspondia con la mitad y la tercera parte respectivamente, del
observado para el pico a 5.013, que se considera debido a la reflexién (003). Finalmente,
estos picos fueron indexados como (009) y (0015), al comprobar que su valor de espaciado
basal coincidia con la tercera y quinta parte, respectivamente, del espaciado basal calculado
para el pico (003).

Segiin este resultado, debian observarse dos picos mds, asignables a las reflexiones
(006) y (0012). Estos picos poseerian valores de espaciado basal correspondiente a la mitad
y cuarta parte del valor de espaciado basal del pico (003), lo cual equivalia a 8.8 y 4.4 A.
Evidentemente, estos picos estaban presentes en el difractograma de la hidrotalcita
intercambiada con complejo de molibdeno, pero aparecian en la posicién en que se
observaban los picos de la hidrotalcita con el anién nitrato en el espacio interlaminar. Esta
coincidencia hizo que en principio, estos picos que aparecen a valores de 20 de 9.98 y
20.088 y poseen espaciados basales de 8.863 y 4.420, fuesen considerados como picos de
una fase hidrotalcitica con nitrato como anién interlaminar, en coexistencia con otra cuyo

anién de intercambio fuera el complejo de molibdeno.
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La interpretacion final del difractograma de la hidrotalcita intercambiada con el
complejo de molibdeno, requirid, por un lado considerar que los cinco primeros picos (20
= 5.013, 9.980, 15.011, 20.088 y 25.156), correspondian a cinco armonicos (001) de una
fase en la que el anion de intercambio es el complejo de molibdeno. Por otro lado, aceptar
que en el material obtenido tras el intercambio coexistian dos fases, una mayoritaria, con
un espaciado basal que corresponde al ocasionado por el complejo de molibdeno, y otra

minoritaria cuyo espaciado basal correspondia al del anién nitrato.

e 20

Figura 44.- Espectros de DRX, con la misma escala, para la hidrotalcita ZnAl-(NU3) envejecida a
80°C (a) y la hidrotalcita ZnAl-[M 002 (02CC(S)(C6H5)2)2] preparada por intercambio (b).

De esta forma, se pudo explicar no sélo los valores de espaciado basal sino también
las intensidades relativas de los picos. En la figura 44b se aprecia que la intensidad de los
picos observados a 20 = 9.980 y 20.088, es ligeramente superior a la que cabria esperar en
base al decaimiento, generalmente observado para los armoénicos. Esto se justifica al
considerar que a estos angulos, junto a la sefial correspondiente a la fase en que el complejo

de molibdeno marca el espacio interlaminar, existe una pequefia contribucién de la fase en
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que el nitrato es el anién intelaminar, con lo cual la intensidad aumenta. Ademds, los picos
considerados son més anchos indicando que puede existir una pequefia diferencia entre los
picos de difraccién de ambas fases, es decir, que la coincidencia no sea tan exacta.

Evidentemente, la fase en que el espaciado basal lo define el nitrato es minoritaria,
tal como cabria esperar. Puesto que, aunqué se ha intercambiado sélo una parte de
complejo, no es l6gico pensar que este anién se sitda en unas interldminas y no en otras,
.sino. mds bien sucede que el complejo de molibdeno accede a la préctica totalidad de los . -
espacios interlaminares, pero no produce un intercambio del 100%, sino que en estos
espacios sigue habiendo nitrato para compensar las cargas, pero el espaciado basal lo marca
el anién complejo de molibdeno.

Teniendo en cuenta que el complejo de molibdeno daba lugar a un espaciado basal
de 17.6 A y asumiendo que el espesor de las capas de hidréxidos de la brucita es de 4.7
A, 19 se dedujo que el espacio interlaminar en la fase de hidrotalcita con anién complejo
de molibdeno era de 12.9 A. La concordancia entre el dato del espacio interlaminar y el
tamafio del ani6én complejo de molibdeno, calculado a partir de los resultados
cristalograficos de difraccién de Rayos X sobre monocristal,>* permitieron proponer que
el complejo de molibdeno se habia situado entre las capas de hidr6xidos de la hidrotalcita.

Se realizaron los andlisis elementales de molibdeno, por medio de Absorcién
Atémica, para las cuatro hidrotalcitas anteriormente intercambiadas, con la intencién de

averiguar en cual de ellas se habia intercalado mayor cantidad de molibdeno, (tabla'5).

Tamafio de Cristal (A) % de Mo Intercalado
127x 118 1.99
473 x 215 3.23
999 x 470 2.80
3060 x 935 1.21

Tabla 4.- Porcentaje en peso de molibdeno intercalado en hidrotalcitas envejecidas a diferente
temperatura, sobre un periodo de intercambio de 48 horas.
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El resultado experimental (tabla 5) pareci6 a primera vista un tanto confuso, aunque
la observacién mds detallada revelé que la cantidad de molibdeno intercalado entre las
capas de la hidrotalcita era bastante 16gica, si se tenfa en cuenta que cuanto menor es el
tamafio de cristal mds ficil resulta el intercambio, debido a que el aumento del 4drea
superficial del sélido favorece el acceso al espacio interlaminar. Sin embargo, esta
fendencia se truncaba para la muestra obtenida a temperatura ambiente, puesto que en estos
casos existia una mayor cantidad de sélido amorfo, lo cual dificulta el intercambio
aniénico.

A la vista de estos resultados qued? claro que una temperatura de envejecimiento de
80°C permite conseguir un tamaifio de cristal que proporciona un grado de intercambio
adecuado para los fines del material. Sobre la hidrotalcita que mayor cantidad de
molibdeno habia intercalado, se llevé a cabo el andlisis elemental completo y un estudio

termogravimétrico, que permitieron deducir la férmula mineralGgica del material obtenido.

ZnAl-(NO3) ZnAl-[M0oO,(0,CC(S)(CeHs)2)2]
% Al 6.85 5.11
% Zn 45.89 34.21
AV(Al+Zn) 0.2654 0.2657
% Mo - 3.23
% C - 11.25
% S - 2.15
% N 3.53 1.94
% H 2.48 2.73

Tabla 6.- Resultados de los andlisis sobre la hidrotalcita antes y después del intercambio. Todos
los porcentajes estdn expresados en peso.

El andlisis elemental de Zn y Al (tabla 6) mostré que aunque existia una diferencia
en los porcentajes de los metales, antes y después de la intercalaciéon del complejo de

molibdeno, esta se debia precisamente a la variacién del contenido del espacio
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interlaminar, no habiéndose producido ninguna alteracién importarte en el valor de R y
dando por seguro que durante el proceso de intercambio no se afect» la composicion de las
laminas de hidréxidos. Ademas, se llevaron a cabo los andlisis de vio, C, H, N, y S en la
hidrotalcita original y en la intercambiada (tabla ¢ ), cuyos resultado permitieron averiguar
que el complejo de molibdeno una vez intercalado mantiene su rela.iéon S/Mo = 2 y que en
la muestra existe un 20.57 % (en peso) de complejo.

Teniendo en cuenta estos resultados se pudieron llegar a e>tablecer las siguientes

formulas mineraldgicas para las hidrotalcitas estudiadas:

Zn2.20A10.80(OH)6(N 0 3%)080

Zn220Alo,go(OH)6(N 03 )0.54(|[M002( 0 2CC(S)(C6115)2)2]2)0.i3

en las que se aprecia que aproximadamente un 32% de los aniones nitrato, situados en el
espacio interlaminar, han sido sustituidos. En estas formulas no se ha tenido en cuenta la
cantidad de agua que existe en el espacio interlaminar, que fue determinada posteriormente
por técnicas termogravimétricas.

El analisis termogravimétrico de la hidrotalcita con nitrato (fig. 45a) mostrd tres
picos endotérmicos principales a 234, 262 y 301°C, asignados a procesos de
deshidroxilacién y pérdida de aniones nitrato. Estos picos aparecian en esta hidrotalcita a
mayor temperatura que la descrita por Miyata(210) para las muestras de MgAI-(NC>3),
indicando que la interaccidn entre los aniones nitrato y las capas de hidroxidos es mayor en
el caso de las hidrotalcitas ZnAl-(NC>3).

La observacion del analisis termogravimétrico de la hidrotalcita htercambiada con
el anién complejo de molibdeno (fig. 45b), permiti6 apreciar ademds de los tres picos
endotérmicos anteriormente mencionados, dos picos exotérmicos a 387 y 533°C que se
asignaron a la descomposicion del anion complejo en MoO3, CO2 y H0. Segin estos
datos, el complejo intercalado entre las capas de hidroxidos de la hidrotalcita es estable

hasta 387°C, temperatura a la cual se observa la primera variaciéon do peso relativa al
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complejo. Este resultado supone un aumento importante en la estabilidad térmica del
complejo intercalado frente al complejo en estado puro, en donde el complejo es estable
hasta 240°C, temperatura a la que se aprecia el primer pico exotérmico, asociado a la

perdida de azufre.
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Figura 45.- Analisis termogravimétrico y analisis térmico diferencial de las muestras
ZnAl-(NQ3J) (a) y ZnAl-[M00202CC(S)(C6HS)2)2] (b).

Ademads, se determind la cantidad de agua ubicada en el espacio interlaminar, a
partir de la pérdida de peso obtenida en el primer tramo del termograma (desde 30 hasta
140°C). Esta pérdida de peso equivale al 5.65% y 5.56%, en peso de la muestra, para la

hidrotalcita antes y después del intercambio con el anién complejo de molibdeno,
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respectivamente. Los resultados experimentales encajan con los obtenidos, de forma
teérica, para la hidrotalcita antes y después del intercambio (5.37% y 5.10%
respectivamente) asumiendo una molécula de agua, con lo cual las férmulas mineralégicas

quedan:

Zn3 20Alp go(OH)6(NO37)0.80.H20

Zn3 20Alp.30(OH)s(NO3)0.54([M0O,(0,CC(S)(CsHs)2)21)0.13.H20

Por ultimo, se compararon las pérdidas totales de peso en ambas hidrotalcitas
(37.97% para ZnAl-(NO;3) y 39.22% para ZnAl-[MoO,(O,CC(S)(CeHs)2)2]) con las
obtenidas de forma teérica (34.39% y 40.14% respectivamente), Suponiendo que el residuo
obtenido al final del termograma correspondia a los 6xidos mixtos (Znz20Alp8003.40 ¥
Zn; 20Alg 800379 Mog 13 respcctivamente). La buena concordancia de los resultados indica
que la hidrotalcita durante el proceso de intercambio no sufria efectos de desaluminizacién
ni de pérdida de Zn.

Para definir el tiempo que debia durar el proceso de intercambio, se preparé una
hidrotalcita ZnAl-(NO3) siguiendo el procedimiento anteriormente descrito y empleando
una temperatura de envejecimiento del gel de 80°C.

Una vez obtenida la hidrotalcita, se dividi6 en cuatro fracciones y sobre cada una de
ellas se realizé el proceso de intercambio de aniones nitrato por el anién complejo de
Mo(VI), con la tnica diferencia del tiempo que estuvo cada hidrotalcita en contacto con la
disolucién de Nay;[MoQO,(0,CC(S)(CgHs),)2]. Los resultados de los andlisis elementales de
estas cuatro hidrotalcitas (fig. 46), permitieron averiguar el tiempo necesario para el
proceso de intercambio.

El primer hecho que destacé en la observacién de esta gréifica fue que la cinética de
intercambio es muy lenta, no alcanzindose el equilibrio tras 96 horas de intercambio. Esto
pudo explicarse, teniendo en cuenta los problemas de difusién del complejo de molibdeno
debido a su volumen relativamente grande. Ademds, merecié atencion la forma de la curva

que mostro la tendencia tipica de estos procesos, inicialmente la velocidad de intercambio
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es alta y con el paso del tiempo se va paulatinamente reduciendo. Con estos resultados la
decision final pasaba por llegar a un compromiso entre el tiempo de intercambio y el
rendimiento. En este sentido, se considerd6 que un tiempo adecuado para el proceso de
intercambio eran 48 h. Este tiempo permitia obtener hidrotalcitas parcialmente
intercambiadas, en las cuales la cantidad del anién complejo era superior al 20 %. Esta
cantidad fue considerada suficiente para la posterior utilizacion del material, dado que una
cantidad excesiva de complejo de molibdeno podia dar lugar a problemas de difusion de

los substratos entre las laminas.

Tiempo Intercambio (h)

Figura 46.- Porcentaje en peso de complejo de molibdeno intercalado entre las capas de
hidrotalcitas en funcion del tiempo de intercambio
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IV.D.- CARACTERIZA CION DEL COMPLEJO [Mo0Q,(0Q,CC(S)(CsHys),).]*
INTERCALADO EN ZnAl-(NO5).

Una vez conseguida la intercalacién del complejo de molibdeno en el espacio
interlaminar de una hidrotalcita y controlados los pardmetros mds importantes para
conseguir su preparacién, se procedi6 a una exhaustiva caracterizacién del sistema.

A continuacién se especifican todas las técnicas empleadas para caracterizar al

- complejo de molibdeno, empezando por aquellas técnicas que ofrecen informacién acerca
del sistema hidrotalcita-complejo, para terminar hablando de técnicas cuyo estudio se basa
en el complejo de molibdeno y més concretamente en el entorno de coordinacién alrededor

del molibdeno.

IV.D.1.- Espectroscopia Infrarroja.

En el espectro IR de la muestra ZnAl-(NOs) (fig. 47a) destac6 por su intensidad y
definicién la sefial aparecida a 1382 cm’’, asignada al modo de vibracién vs del anién
nitrato, relacionado con la tensién asimétrica. |

La intensidad-de esta banda y sobre todo su definicién eran consecuencia de la gran
cantidad de aniones nitrato situados en el espacio interlaminar de la hidrotalcita, lo cual
como se establece en la bibliografia, obliga a un mayor ordenamiento de los aniones que
adoptan una posicién més definida. Esta misma banda era mucho menos intensa en el caso
de la hidrotalcita ZnAl-[MoO»(0,CC(S)(CsHs)2)2] (fig. 47b), demostrando que una parte
importante de los aniones nitrato habian sido sustituidos.

La presencia del ani6n nitrato pudo determinarse también por la banda observada a
837 cm’!, asignada al modo de vibracién v, (deformacién fuera del plano), aunque esta

~ banda estaba mucho menos resuelta al encontrarse incluida en la zona donde aparecian las
sefiales de la red de hidréxidos (377-950 cm™).

Otra de las bandas importantes en el espectro de ZnAl-(NOs) fue la observada a
1630 cm’, asignada a la vibracién de deformacidén del agua (v;). Esta banda en el espectro

de ZnAl-[MoO,(0,CC(S)(CeéHs),)2] se vio aumentada y ligeramente desplazada hacia -
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valores de longitud de onda mas bajos, como consecuencia de la aparicién en esa zona de
la sefial correspondiente a la vibraciéon de tensién simétrica de los grupos carboxilato,
presentes en el complejo de molibdeno. Los grupos carboxilato se detectaron ademas por el
hombro sobre la sefial del anién nitrato (1300-1305 cm'l), asignable a la vibracién de
tension asimétrica. Estas bandas del grupo carboxilato se observan a 1696 y 1270 cm'l en
el 4acido 2,2-difenil-2-mercaptoacético (ligando libre) y a 1640-1290 cm'len el complejo de
molibdeno en estado cristalino puro, indicando por el desplazamiento observado que se han
coordinado al molibdeno. El hecho de que en la hidrotalcita se encontraran mas
desplazadas en el mismo sentido sugirid que los grupos carboxilato sufrian una fuerte

interaccion.

1 DO 1650  §00 §50 §00
WRVENUMBER (cmJ)

Figura 47.- Espectros IR de ZnAl-(N03) (a) y ZnAHMoCMOjCQSXCéHsXXI1 (b).

La presencia de la especie compleja de molibdeno en la muestra ZnAl-

[Moo 2(02 CC(S)(Ce6H5)2)2] quedod confirmada por la aparicion de bandas en las zonas entre
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1400-1500 cm™ y 700-800 cm™ (asignables a los anillos aromiticos), y por la observacién
de bandas alrededor de 900 cm™ caracteristicas de enlaces Mo=0, aunque

desafortunadamente todas estas bandas quedaban enmascaradas por las sefiales de la red.

IV.D.2.- Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear empleando la técnica de
polarizacién cruzada con rotacién a 4ngulo madgico, sobre el complejo de molibdeno
intercalado en la hidrotalcita, ZnAl-[MoO,(O,CC(S)(CsHs),)2], y sobre la sal compleja
(NH4)2[M00O2(0,CC(S)(CsHs)2)2] (fig. 48), mostraron importantes diferencias. Mientras
para el complejo puro se observé sélo una sefial correspondiente al C-S-Mo y otra para el
COO-Mo a 68.7 y 1849 ppm respectivamente, en el espectro de ZnAl-
[MoO,(0,CC(S)(CsHs),)2] se aprecidé que estas sefiales estaban en ambos casos
desdobladas, dando lugar a dos sefiales para el carbono del grupo carboxilato a 183.5 y
170.7 ppm y dos sefiales para el carbono que soporta el 4tomo de azufre a 72.6 y 67.5 ppm.

Estos hechos demostraron, como se observé por cristalografia, que los dos ligandos
tiobencilato en el complejo puro son equivalentes por el eje C, que bisecta el dngulo
O=Mo=0, dando por lo tanto sefiales nicas para los dos grupos carboxilato y los dos
carbonos que soportan a los azufres. El desdoblamiento de estas sefiales en el complejo
intercalado, suponia que en esta nueva situacién los dos ligandos tiobencilato no eran
magnéticamente equivalentes. Ademads, mientras en el caso de los carbonos que soportan a
los azufres el desdoblamiento era casi simétrico, para los carboxilatos las nuevas sefiales
aparecian desplazadas en el mismo sentido, indicando la existencia de algin factor
adicional. Este fenémeno se asoci6 al hecho de que los grupos carboxilato estaban
disociados, como sugiri6 el andlisis de los datos de EXAFS, con lo cual soportaban mayor
densidad de carga y su sefial aparecia en ambos casos desdoblada y desplazada a campos

mas bajos.
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Figura 48.- Espectros de C.P.-M.A.S.-R.M.N. de ,3C de (NH4)2[Moo2 (02 CC(S)(CeH5)2)2] (a) y
ZnAl-[Moo2 (0 2CC(S)(CsH5)2)2] (b).

IV.D.3.- Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS).

La comparacién del espectro XPS de (NH"MtMoCAC*CCiSXCéHshh] en estado
puro, con el espectro XPS del complejo de molibdeno intercalado entre las capas de
hidroxidos de la hidrotalcita (fig. 49), permiti6 establecer en primer lugar que el anién

complejo de molibdeno tras su intercalacion mantenia el estado de oxidacion (VI).
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Figura 49.- Espectro XPS de (NH4)2[Moo2 (0 2CC(S)(CeéHs)2)2] (a) y ZnAl-
[M 002(02C C (S)(C 6H5)2)2] (b).
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La afirmacién fue posible dada la similitud de los valores de energia de los picos
3dy y 3ds;, encontrados para el molibdeno en el complejo puro y en el interior de la
hidrotalcita. Ademd4s, el pequefio desplazamiento de los picos relativos al molibdeno
intercalado tenian lugar en sentido contrario al esperado para el Mo(V), con lo cual no
hubo posibles dudas. ’

Se obtuvo también el pico 2s del azufre, que fue utilizado para calcular las
cantidades relativas de este elemento, tanto en el complejo intercalado en la hidrotalcita
como en el complejo libre, corroborando en ambos casos la relacién S/Mo = 2 obtenida con
el andlisis elemental.

Ademis de los picos comentados, se midieron los picos 1s del oxigeno y 2p del
azufre (tabla 7), confirmando la buena correlacién entre los valores obtenidos para el

complejo de molibdeno puro e intercalado entre las capas de la hidrotalcita.

[MoO2(0,CC(S)(CeHs)2)2]> | ZnAl-[MoO»(0,CC(S)(CsHs)a)e]
Mo 3d5/2 231.6(2.2) 232.4(2.0)
Mo 3d3/2 234.5(2.5) 235.6(1.7)
S2p 162.5(2.6) 161.9(2.9)
S 2s 226.4(1.1) 226.9(1.2)
Ols 531.7(2.5) 531.7(2.7)

Tabla 7.- Energfas de enlace obtenidas del espectro XPS para el complejo de molibdeno puro e
intercalado en la hidrotalcita, entre paréntesis se indica la anchura de pico a media altura.

IV.D.4.- Espectroscopia de Absorcién de Rayos X (EXAFS, XANES).

El andlisis de los datos XANES se facilité por la comparacién entre el espectro
obtenido para el complejo de molibdeno intercalado en la hidrotalcita y los espectros de
complejos de molibdeno relacionados, cuya estructura estaba resuelta por difraccién de

Rayos X sobre monocristal. Estos compuestos evidentemente fueron el propio complejo de
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Mo(VI), (NH4)2[Movl02(02CC(S)(C6H5)2)2], en estado puro y sus especies reducidas,
(BumN)[MovO (02CC(S)(C6H5)2)2] y (Bu%N)Na[Mo'v(02CC(S)(C6H5)2)3].

La comparacion de la posicion del borde de absorcion entre el complejo de
molibdeno intercalado en la hidrotalcita y los tres complejos antes mencionados (fig. 50),
confirmd que tras la intercalacion el molibdeno mantenia su estado de oxidacion (VI). En
esta figura se aprecié ademas, un hombro en la zona de baja energia del borde de absorcion
de los espectros correspondientes a los complejos de Mo(VI) y (V) puros y del complejo de
Mo(VI) intercalado. Este hombro, que no estaba presente en el espectro del complejo de
Mo(IV), era mas pronunciado al aumentar el nimero de atomos de oxigenos terminales

alrededor del molibdeno.
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Figura 50.- Espectros XANES en el borde K del molibdeno para
(BurN)Na[Mo,v(0 2CC(S)(CsH5)2)3] (a), (BuniN)[MovO (0 2CC(S)(CsHs)2)2] (b),
(NH4)2[Mov,02 (02 CC(S)(C6Hs)2)2] (¢) y ZnAl-[Moo 2(0 2CC(S)(CeHs)2)2] (d).

Esta observacion habia sido previamente evidenciada por Cramer(Z2?> al estudiar
diversos complejos de Mo(VI), Mo0042, MoC>3(dien) y Moo 2(S2CNEt2)2 y Mo(1V),
MoO(S2CNEt2)2- Segun este autor, la aparicién del hombro surge de la transicion Is —5s,

la cual gana suficiente intensidad para ser observada, cuando grupos oxo terminales estan
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presentes sobre centros de molibdeno hexacoordinados de baja simetria y sobre todo, si se
ha eliminado su centro de inversion y permite la mezcla de los orbitales 5s-5p.

Como paso previo al estudio de los datos EXAFS del complejo de molibdeno
intercalado en la hidrotalcita (fig. 51), se llevé a cabo el estudio de los datos EXAFS
proporcionados por la sal compleja (NH4)2[MoVIC2(02 CC(S)(CsHs5)2)2]. Este estudio
resulté relativamente sencillo, al tratarse de un complejo cuya estructura cristalografica era
conocida, lo cual permitié utilizar estos datos para acotar los valores de energia (E0),
amplitud de la funcion de onda (A) y recorrido medio del electron (R), y obtener
finalmente el nimero y naturaleza de los atomos unidos al molibdeno y sus distancias de
enlace medidas por EXAFS. El resultado final proporcion6 una configuracion alrededor del
molibdeno formada por cuatro atomos de oxigeno, dos a distancia corta (1.70 A) y los otros
dos a 2.07 A y dos atomos de azufre a 2.38 A (tabla s), resultados éstos que coincidian con

los obtenidos por cristalografia.

K O-
%

Figura 51.- Espectro EXAFS en el borde K del Mo (a) y la transformada de Fourier
asociada (b) para la muestra ZnAl-[Moo3 (02 CC(S)(CeH5)2)2(H20)]. La linea continua
representa los datos experimentales, mientras la punteada pertenece a los valores calculados.

En principio, dado que la distribucion atémica alrededor del molibdeno en el
complejo intercalado en la hidrotalcita, no cabia esperar que hubiera sufrido excesivos

cambios, se tomaron los datos EXAFS obtenidos para el complejo puro, como base para
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acotar los valores de (E,), (A) y (R). Estimados estos pardmetros, fue posible ajustar los
datos experimentales y obtener un entorno de coordinacién alrededor del molibdeno que

mostré diferencias con respecto al del complejo puro (tabla 8).

Par atémicd N° 4tomos |Distancia ()| 202
Mo=O | 20 | 170 | 0.008
|[Complejo Puro Mo-O 20 2.07 0.007
Mo-S 2.0 - 2.38 0.009
Mo=0 3.1 1.74 0.005
ZnAl-[Mo"'03(0,CC(S)(CeHs)2):(H,0))]  Mo-O 1.0 2.46 0.008
Mo-S 2.0 243 0.031

Tabla 8.- Pardmetros estructurales para el anién complejo [Mov'02(02CC(S)(C6Hs)z)2]2' puro €
intercalado en la hidrotalcita (ZnAl-[Mo " O3(0,CC(S)(CsHs)2)2(H,0))).

La intercalacién del complejo de Mo(VI) en el interior de la hidrotalcita, ha
supuesto una reorganizacién de los cuatro oxigenos que rodeaban al molibdeno. Segiin esta
nueva distribucién, los grupos carboxilato no han permanecido coordinados.al molibdeno
cuando este se ha situado entre las capas de la hidrotalcita, quedéndo los ligandos
tiobencilato coordinados al molibdeno sélo a través de los azufres tiolato. También los
enlaces Mo-S han sufrido variaciones, aumentando su distancia respecto al complejo puro,
pero sobre todo destaca el incremento del pardmetro de Debye-Waller. Este incremento se
interpreta en base a que en el interior de la hidrotalcita el complejo posee una distribucién
de distancias Mo-S mds ancha. Por iltimo, se observa que el nimero de oxigenos
terminales ha aumentado de‘dos a tres y para completar la esfera de coordinacién del
molibdeno se ha situado un oxigeno de una molécula de agua.

Los cambios estructurales observados no pueden ser contrastados con complejos de
molibdeno bien caracterizados, dado que no existe ninguno que mantenga el fragmento
MoO; unido a ligandos con azufres, en el mejor de los casos se podria comparar con

complejos tri-oxo de molibdeno con ligandos carboxilicos 0 amino dicarboxilicos.??% %1
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En estos complejos la distancia Mo=Ot promedio es de 1.74 A, la distancia M 0-O carblxiiato
promedio, en rrans a un grupo oxo, es de 2.19 A y la distancia Mo-O para una molécula de
agua coordinada al molibdeno es de 2.402 A.

Teniendo en cuenta los datos aportados por el espectro de absorcion de Rayos X y
los precedentes que existian en la bibliografia, se ha propuesto un entorno de coordinaciéon

alrededor del 4&tomo metalico del tipo MoC>3(S)2(H20) (fig. 52).

Figura 52.- Disposicidon mas probable para el anién complejo de Mo(VI) al ser intercalado entre las
capas de la hidrotalcita.

La disociacion de los dos grupos carboxilato, puede ser explicada en base a las
fuertes interacciones couldombicas que se generan entre estos grupos y las capas de
hidroxidos de la hidrotalcita. Los grupos carboxilato poseen mas carga negativa y son mas
labiles que los grupos tiolato, lo cual favorece una reacciéon como la resefiada en la figura
52. En esta reaccidn, la disociacion de los grupos carboxilato por efecto de las capas de

hidroxidos, induce una carga positiva en el centro de Mo que permite la transferencia de un
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dtomo de oxigeno desde una molécula de agua, sin cambio en el estado de oxidacién del
molibdeno.

La comparacién de los espectros UV-Vis de dos disoluciones, una que contenia el
anién complejo de molibdeno extraido de la hidrotalcita (por suspensién de ZnAl-
[MoO3(0,CC(S)(CsHs)2)2(H20)] en una disolucién etandlica de nitrato _aménico) y la otra
obtenida por la disoluci6n de la sal compleja (NH,)2[Mo"'02(0,CC(S)(CsHs)2)2] en etanol,

_permite proponer que la reaccion de intercalacion es reversible.

Finalmente los datos de EXAFS se analizaron mediante el método BVSA (Bond
Valence Sum Analysis). Este método es complementario de la espectroscopia de absorcién
de Rayos X, la cual proporciona informacién concerniente al estado de oxidacién del

dtomo metdlico, naturaleza y distancias de los 4tomos vecinos. La siguientes expresiones:

Vi = Y si Sij = exp [(ro-13)/B]

donde r;; es la distancia de enlace, B es considerado constante con un valor de 0.37 para

(232)

este tipo de compuestos y r, es un valor propio de cada par atémico, permiten

relacionar el estado de oxidacién (Vi) del ion metélico con la suma de las valencias de

enlace (Sij) calculadas para cada enlace metal-ligando.

Con este método se han estudiado las estructuras de los complejos de Mo(VI) con el
ligando 2,2-difenil-2-mercaptoacético, en estado libre e intercalado en la hidrotalcita (tabla
9), obteniendo en ambos casos valores de V; proximos a 6. Ademds, se ha contemplado la
posibilidad de que la distancia Mo-O,gy, se acortara hasta 2.12 A, cuando el complejo estd
intercalado en la hidrotalcita, dado que esta disposicién es también compatible con los
datos de EXAFS, sin embargo esta opcién fue desestimada porque el valor de V; que se
obtiene es excesivamente elevado.

Asi, el método BVSA ha permitido elegir el mejor ajuste entre las varias
posibilidades expuestas por los resultados de EXAFS y confirmar ademds que la opcién

definitiva es compatible con el estado de oxidacién del centro metélico estudiado.



122

[MoO,(0,CC(S)Phy);]* | ZnAl-[MoO3(0,CC(S)(CeHs))2(H,0)]
entorno [Mo0,(0,S,)] entorno [MoQO3(08S,)]
I (A) Sij 1§71 (A) Sij
Mo-0O*
Mo=0 1.712 1.694 1.74 - 1.57
Mo-Ocarboxilato 2.175 0.485 -- --
Mo-Ojgua - -- 246 0.22
Mo-S®
Mo-Ssiolato 2422 0.782 243 , 0.76
Vi=Z S;jj =2 SMo=0 + 2 SMo- | Vi = Z Sjj = 3 SMe=0 + 2 SMo-Oagua + 2
Ocar + 2 SMo-s =5.92 SMo-s = 6.43

a: 1, = 1.907 A para el par atémico Mo-O
b: 1, = 2.331 A para el par atémico Mo-S

Tabla 9.- Resultados de la aplicacién del método BVSA a los complejos de Mo(VI) con el ligando
2,2-difenil-2-mercaptoacético en estado libre e intercalado.

IV.D.5.- Ciclovoltamperometria.

Se procedi6 al estudio ciclovoltamperométrico de los sistemas ZnAl-
[MoO3(0,CC(S)(CsHs)2)2(H20)] y [M002(02CC(S)(C6H5)2)2]2' englobados en electrodos
de pasta de carbono inmersos en diferentes medios electroliticos.”®® La respuesta
electroquimica depende del disolvente, sal de fondo utilizada y otras condiciones
experimentales, mostrando diferencias entre la obtenida para el complejo de molibdeno
puro e intercalado en la hidrotalcita.

El ciclovoltamperograma (CV) obtenido sobre electrodo de pasta de carbono
modificado por la adicién del sistema ZnAl-[MoO3;(0,CC(S)(CsHs)2)2(H20)], en medio
acuoso (NaClO4 0.15 M) (fig. 53), mostré un pico catédico bien marcado a —1080 mV
seguido de picos andédicos mucho menos acusados a —80, ;|—380 y +770 mV. La reduccién

del complejo de molibdeno intercalado en la hidrotalcita tiene lugar mediante un proceso
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electroquimicamente irreversible. Los relativamente elevados valores de la corriente de

pico registrada sugieren que puede tratarse de un proceso bielectronico.

Figura 53.- Ciclovoltamperograma del sistema ZnAl-[Moo 3(02 CC(S)(CsHs)2)2(H20)] en
una disolucion de acuosa. Velocidad de barrido 0.1 V/s.

Este registro ciclovoltamperométrico es significativamente distinto al obtenido
utilizando electrodos modificados mediante adicién de la sal amoénica del complejo a la
pasta de grafito (fig 54). E1 CV del complejo puro presentd un pico catédico a -1280 mV
seguido de un unico pico anoddico bien marcado a -230 mV. Este registro
ciclovoltamperométrico pudo interpretarse sobre la base de una reduccidon bielectronica
irreversible acompafiada de protonacion, de la que resulta la abstraccion de un grupo oxo y

la formacion de una especie de molibdeno (IV) con inico grupo oxo terminal (Ec. [29]).

[Mo002(02CC(S)(C6HS)2)2]2-+ 2H+ + 2e- — P [MoO(02CC(S)(C6H5)2)2]2-+ H20 [29]

En el barrido anddico siguiente, la especie de Mo(IV) se oxida en un proceso

monoelectronico quasi-reversible (-650 mV) a una especie semejante de Mo(V) (Ec. [30]).
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[M0O (02CC(S)(C6H5)2)2]2- -—- » [MoO(0 2CC(S)(C6H5)2)2]- + e- [30]

20 pA

Figura 54.- Ciclovoltamperograma del complejo [Mo002(02CC(S)(C6H%)2)2]2 puro, en medio
acuoso. Velocidad de barrido 0.10 V/s.

La diferencia entre el complejo puro e intercalado entre las capas de la hidrotalcita
se hizo mas acusada cuando se utilizaron disolventes apréticos, como acetonitrilo o DMF,
en los que el complejo puro no sufre reducciéon electroquimica en el intervalo de
potenciales estudiado. Sin embargo, en estos disolventes el complejo intercalado en la
hidrotalcita mostr6 un comportamiento electroquimico semejante al descrito en medio
acuoso (tabla 10). Puesto que en disolventes aprdticos el complejo de partida es
electroinactivo,(136) parece evidente la existencia de un cambio sustancial en el “medio de
reaccion” que siente el complejo en el interior de la hidrotalcita, con respecto al que posee
en disolucion

Teniendo en cuenta los resultados expuestos se pudieron establecer las siguientes
consideraciones: i) La reduccion del complejo de molibdeno intercalado en la hidrotalcita
tiene lugar en una etapa irreversible que involucra probablemente la transferencia de dos
electrones y dos protones dando lugar a una especie de Mo(IV). ii) Dicha reduccion tiene
lugar a un potencial 200 mV menor que el complejo puro en medios préticos, indicando

que es mas facilmente reducible. De acuerdo con lo observado por Anson y col.,(449) el
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potencial de reduccién del Mo(VI) disminuye al aumentar el nimero de grupos oxo
terminales, lo cual se ha comprobado por EXAFS que sucede cuando el complejo se
intercala en la hidrotalcita. Por tanto, la disminucion observada en el potencial de
reduccién, podria relacionarse con el aumento del nimero de grupos oxo terminales en la
esfera de coordinacién del molibdeno. iii) La ausencia de un par reversible Mo(IV)/Mo(V)
semejante al observado entre las especies [MowO(OZCC(S)(C6H5)2)2]2' y
[MoY0(0,CC(S)(CgHs),)]” cuando el sistema no estd intercalado, parece indicar que se ha
evitado la espec’ie de Mo(V) con un oxigeno terminal menos que la correspondiente especie
de Mo(VI). iv) La reduccién del complejo intercalado es sensiblemente independiente del
disolvente y de la sal de fondo utilizados, lo cual contrasta abiertamente con el
comportamiento electroquimico del complejo puro. Esta caracteristica se ha atribuido a la
presencia de las laminas de hidréxidos alrededor del complejo, las cuales crean un “medio

de reaccién” independiente del disolvente empleado.

Medio Sal de fondo E, (mV)
Agua NaCl (0.15 M) -1080
Metanol NEt,Cl104 (0.10 M) -1050
DMF NEt,Cl104 (0.10 M) -1080
Acetonitrilo NEt,Cl04 (0.10 M) -1100

Tabla 10.- Potenciales de pico ciclovoltamperométricos vs SCE para electrodos de pasta
de grafito modificados por adicién de ZnAl-[MoO;(0,CC(S)(CsHs),).(H,0)].
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IV.E.- CONCLUSIONES.

1.- En este trabajo se ha conseguido por vez primera la intercalacién de un complejo
de molibdeno, con un entorno de coordinacién representativo del existente en los
molibdoenzimas, entre las capas de hidréxidos de una hidrotalcita. La intercalacién ha sido
realizada utilizando el método de intercambio directo, sobre una hidrotalcita ZnAl-(NOs)
con una relacién de metales Al/(Al + Zn) cercana a 0.25, previamente preparada. Se ha
llevado a cabo un estudio sobre los pardmetros que tienen influencia directa en el
rendimiento del proceso de intercambio, lo cual ha permitido definir unas condiciones
operativas: i) Temperatura de cristalizacién 80°C. ii) Periodo de tiempo para un
intercambio directo no inferior a 48 hr. En estas condiciones se ha conseguido intercalar
mds de un 20% (en peso) de complejo, cantidad que se considera adecuada para los fines

posteriores de este material.

2.- La caracterizacién del nuevo material, ha puesto de manifiesto que el proceso de
intercalacién: i) No altera el estado de oxidacién del molibdeno, (VI), lo cual se ha
comprobado por la Espectroscopia Fotoelectrénica y de Absorcién de Rayos X, y por
Ciclovoltamperometria. ii) No cambia la estequiometria del complejo de molibdeno, 1:2
Mo/((CﬁHs)ZC(S)COO), habiendo sido demostrado por la relacién S/Mo obtenida en XPS,
el entorno de coordinacién observado en EXAFS y sobre todo por los resultados
termogravimétricos y del andlisis elemental. iii) Modifica el entorno de coordinacién del
molibdeno que pasa de ser MoO,(SO), a MoO3S,(OH,). El cambio viene motivado por la
descoordinacién de los grupos carboxilato de los ligandos, al situarse entre las ldminas de
hidréxidos de la hidrotalcita. Esta descoordinacidn, conlleva la inclusién en la esfera de
coordinacién del molibdeno de un nuevo ligando oxo terminal (situado al igual que los dos
grupos oxo terminales ya existentes a una distancia de 1.74 A) y un oxigeno de una
molécula de agua (a una distancia de 2.46 A). Estas variaciones en la esfera de
coordinacién del molibdeno han sido establecidas en base a los datos aportados por el

estudio realizado en EXAFS y corroboradas por el método BVSA.



Sistema Zn"Al"-[Mo"'O5(0,CC(S)CsHs)z)(H:0)]: Sintesis y Caracterizacion 127

3.- La ubicacién del anién complejo de Mo(VI) entre las 1dminas de la hidrotalcita
es fruto de la compensacién de parte de la carga positiva, producida al sustituir cationes
divalentes por trivalentes en las laminas de hidréxidos metélicos. Sin embargo, uno de los
factores decisivos para que se produzca la intercalacién del anién complejo, se debe a la
interaccién existente entre las capas de hidréxidos y los grupos carboxilato de los ligandos,
lo cual provoca su descoordinacién del molibdeno. Esta fuerte interaccién explica la
relativa facilidad con que se intercala el sisterna  estudiado, frente a otros sistemas
dianiénicos similares en los cuales no se dispone de grupos carboxilato en los ligandos. No
obstante, el proceso de intercalacién del anién complejo de molibdeno entre las 1dminas de
hidréxidos de la hidrotalcita, con todos los cambios que supone en la estructura molecular
del complejo, es reversible, como demuestra el hecho de que por intercambio aniénico es
posible retirarlo del espacio interlaminar y comprobar que en disolucién se tiene de nuevo

el complejo cis-dioxo, con los ligandos tiobencilato coordinados de forma bidentada.

4.- El estudio electroquimico ha aportado pruebas importantes, que ademds de
apoyar la ubicacién del complejo en el espaci6 interlaminar de la hidrotalcita, resultan de
gran interés: i) Para el complejo de molibdeno intercalado se observan potenciales de
reduccién muy similares en medios de polaridad muy diferente, a diferencia de lo que
sucede con el complejo puro, el cual es, desde el punto de vista electroquimico, inactivo en
medios apolares. Estos resultados, pueden interpretarse considerando que el complejo est4
en el interior de la hidrotalcita, con lo cual el medio de reaccién real que siente no es el
disolvente aprético, sino el que determinan las capas de hidréxidos, mucho mds polar. ii)
El potencial de reduccién del complejo intercalado es 200 mV menor que el observado
para el complejo puro, lo cual estd de acuerdo con el aumento en el nimero de grupbs 0X0
_ terminales, segin predicen Anson y col.. Dado que la forma trioxo sélo puede existir
cuando se intercala el complejo, la disminucién del potencial de reduccién se relaciona
indirectamente con la intercalacién del complejo en el espacio interlaminar de la
hidrotalcita. iii) La ausencia, en los ciclovoltamperogramas del complejo intercalado, de
picos asignables al par reversible Mo(IV)/Mo(V), semejantes a los observados para el
complejo puro, se interpreta como que se ha logrado evitar la formacién de la especie de

Mo(V) con un oxo terminal menos que la correspondiente especie de Mo(VI). Esta es
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posiblemente, una de las conclusiones més importantes que se deducen de la exhaustiva
caracterizacién llevada a cabo sobre el sistema ZnAl-{MoO3;(0,CC(S)(C¢Hs)z)2(H,0)],
puesto que, como se ha comprobado en'el capitulo anterior, la especie de Mo(V) con un
grupo oxo terminal menos en su esfera de coordinacién, no es capaz de ser reoxidada por el

oxigeno molecular, impidiendo la formacién de ciclos cataliticos.



V.- REACCIONES HETEROGENEAS
CATALIZADAS POR Zn"AI''.
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V.A.- GENERALIDADES SOBRE LOS SISTEMAS
HIDROTALCITICOS UTILIZADOS EN CATALISIS.

Una de las partes més estudiadas de la extensa quimica del Molibdeno ha sido las
reacciones de transferencia de 4tomos de oxigeno (OAT) y las de transferencia acoplada
electrén-protén (CEPT), siendo numerosos los trabajos publicados durante los tltimos afios
‘sobre este tema. En la bibliograffa, se ha descrito la transferencia de un 4tomo de bxi’génd |
desde un complejo de Mo(VI), con ligandos azufre dadores, a un substrato, produciendo su
oxidacién y un complejo reducido de Mo(IV). La reactividad de estas especies reducidas
revela algunas de las complicaciones relacionadas con la quimica del molibdeno en
disolucién. Las reacciones de transferencia electrénica de esfera interna, entre los
complejos reducidos de Mo(IV) y los correspondientes complejos de Mo(VI), dan lugar a
especies dimeras o monémeras de Mo(V) que son, en la mayoria de los casos, el punto
final de los procesos de oxidacién y reduccidn, puesto que son especies inactivas desde el
punto de vista catalitico.

Para evitar la formacién de estas especies se ha utilizado ligandos estéricamente
impedidos, que entorpecen la formacién del puente Mo-O-Mo en el dimero de Mo(V). En
este sentido, se han sintetizado muchos ligandos, algunos muy importantes, que al
coordinarse con el molibdeno forman complejos capaces de llevar a cabo reacciones
similares a las realizadas por los molibdoenzimas. No obstante, estos complejos son, en la
mayoria de los casos, solubles tnicamente en disolventes orgénicos apréticos, tan sélo
unos pocos han sido capaces de reaccionar frente a tioles arométicos y entre ellos, sélo el
complejo de Mo(V]) con el dcido 2,2-difenil-2-mercaptoacético,
[M0O,(0,CC(S)(CeHs),)2]%, ha conseguido oxidar a tioles alifaticos.

Sin embargo, el producto de reduccién de este complejo de Mo(VI) no es una
especie de Mo(IV), como en la mayoria de los casos en que se utilizan ligandos
estéricamente impedidos, sino una serie de especies monémeras de Mo(V) relacionadas a
través de un equilibrio pH-dependiente. Este equilibrio puede ser desplazado en uno u otro
sentido, dependiendo de las condiciones del medio de reaccién. Cuando se utilizan
disolventes polares, en un intento por conseguir un medio de reaccién parecido al que

disponen los molibdoenzimas naturales, la especie mayoritaria es un complejo de Mo(V)
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con un sélo grupo oxo terminal. Esta especie, obtenida al perderse un ligando oxo terminal
por doble protonacién tras la reduccién monoelectrénica de la especie de Mo(VI), no puede
reoxidarse hasta el complejo inicial de Mo(VI) y rompe la posibilidad de formar un ciclo
catalitico.

Para prevenir la formacién de estas especies de Mo(V), en las que la pérdida de uno
de los ligando oxo impide su posterior reoxidacién hasta la especie de Mo(V]) inicial, y
ademds evitar la formacién de especies dimeras de Mo(V), por causa de la reaccién de
comproporcién entre las especies de Mo(VI) y Mo(IV) se propone en este trabajo la
utilizacién de complejos aniénicos de molibdeno y su intercalacién entre las capas de
hidréxidos de una hidrotalcita.

Con esta estrategia se conseguiria, por una parte aislar fisicamente las especies de
Mo(VI) y Mo(IV), evitando asf la indeseada reacci6n de transferencia electrénica de esfera
interna; y por otra controlar mejor la cantidad de protones accesibles en las inmediaciones
de las especies de molibdeno, impediendo la pérdida por protonacién de un grupo oxo.

En este sentido, no existe hasta el momento ningin complejo de molibdeno capaz
de llevar a cabo reacciones del tipo OAT o CEPT, intercalado entre las liminas de una
matriz inorgénica tipo hidrotalcita. Sin embargo son muchos los compuestos que se han
intercalado en sistemas de este tipo.

Los procedimientos para intercalar aniones complejos varian segin los casos, pero
generalmente tienen lugar por intercambio de parte de los aniones de una hidrotalcita
original que resulte ficil de obtener. Entre los métodos de intercambio destacan por su
utilizacién el método directo (suspension de la hidrotalcita original en una disolucién del
anién a intercambiar) y el ‘de intercalacién por regeneracién (consiste en la calcinacién de
la hidrotalcita original que posteriormente es regenerada con una disolucién que contiene al
anién a intercalar).

El primero de estos métodos fue utilizado en este trabajo para obtener la
intercalacién de la especie compleja de Mo(VI), [MoOz(OZCC(S)(C6H5)2)2]2', entre las
capas de la hidrotalcita. Este método requiere que el anién de la hidrotalcita sea ficilmente
substituible, por ejemplo CI, NOs', etc. La intercalacién por regeneracién se utiliza para
aniones tales como el carbonato, dada la reticencia de este anién a abandonar el espacio

interlaminar.



Reacciones heterogéneas catalizadas por ZnAl-[MoO3(0,CC(S)(CsHs);):(H:0)] 133

Aunque no existen precedentes sobre aniones complejos de molibdeno intercalados
en matrices inorgénicas tipo hidrotalcitas, capaces de reaccionar con tioles, si se ha descrito
en la bibliografia la oxidacién de tioles por complejos de cobalto intercalados en una
hidrotalcita, con Mg" y AI"™ como cationes metélicos.”?* De esta forma, Pinnavaia y col.,
en el afio 1991, llevaron a cabo la intercalacién por regeneracién del anién
phtalocianinatetrasulfonato de cobalto (II) en una hidrotalcita magnesio-aluminio.

Segiin los autores citados, la intercalacién del anién complejo de Co(IT) aumenta su
estabilidad térmica y su capacidad reactiva. Comparando los resultados obtenidos para la
oxidacién de tioles en las mismas condiciones (pH = 9.25) por el anién complejo de Co(Il)
en fase homogénea e intercalado, encontraron que la velocidad de reaccién del anién
complejo de Co(Il) en condiciones heterogéneas se habia duplicado.

Con objeto de formar ciclos cataliticos se buscaron substratos capaces de reoxidar
los complejos de molibdeno hasta su éstado de oxidacién inicial, Mo(VI). Entre los
diversos substratos descritos en la bibliografia capaces de reoxidar los complejos de
molibdeno, se eligieron el nitrobenceno y el dioxigeno.

La reduccién de compuestos nitroderivados hasta anilinas es una reaccién
importante, debido al interés que despiertan estos compuestos en la industria farmacéutica
y de los colorantes. La anilina se obtiene en escala industrial mediante la reduccién del
nitrobenceno con hierro y 4cido clorhidrico o bien por hidrogenacién catalitica. Como dato
que atestigua el interés del proceso indicaremos que el 97 % del nitrobenceno producido en
EE.UU. se consume en la obtencién de anilina.

En el laboratorio existe mayor diversidad de métodos para obtener anilina a partir
de nitrobenceno. La forma méis comin consiste en seguir los pasos de la reduccién
industrial, utilizando SnCl, en lugar de hierro, en medio 4cido. En otros casos, la reduccién
se realiza empleando complejos carbonilicos de rutenio con CO/H,0.%>29 | 4 utilizacién

de bacterias anaerébicas que encuentran en el nitrobenceno el aporte de oxigeno@%243 ¢

(246.247) <o otras formas de

bien la reaccién con complejos de paladio o rutenio soportados,
llevar a cabo esta reduccién.

En la naturaleza, la reduccién de compuestos nitroderivados la realizan los enzimas
del tipo nitrorreductasa y se cree que procede por transferencia de un dtomo de oxigeno

desde el nitrégeno hasta el centro de Mo(IV) del enzima. El centro de Mo(VI) asi formado
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es reducido otra vez por los agentes fisioldgicos a través de reacciones de transferencia
acoplada electrén-protén.

El otro substrato oxidante elegido es el dioxigeno que forma parte de los ciclos
cataliticos de la mayoria de los molibdoenzimas, a los que estos complejos pretenden
imitar. Su reduccién da lugar a peréxido de hidrégeno, eliminado como agua al ser
transformado por reacciones colaterales, o bien se 6btiene directamente agua como
producto de la reduccién. Se puede ver que se trata de un substrato idéneo pues no altera el
medio de reaccién cuando se utiliza medio acuoso para llevar a cabo la reaccién, tal es el
caso de los molibdoenzimas. Ademds, es un reactivo econémico, facil de manejar, no
contaminante y no téxico en las condiciones en que se utiliz6 para realizar los

experimentos.
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V.B.- ESTUDIO CINETICO DE REACCIONES CATALIZADAS POR
ZnAl-[M00;(0,CC(S)(C¢Hs),),(H,0)1.

Tras obtener el cromatograma para cada una de las muestras segin se describi6 en
la parte experimental, se procedi6 al andlisis de la informacién contenida en los mismos.
En primer lugar, se realiz6 un calibrado previo, inyectando en el cromatégrafo mezclas de

nitrobenceno, t'io'feriol.y etilbenceno éuyé concentraci6n era beffeétainénté conocida.

Se prepararon ocho mezclas que cubrian todo el intervalo de concentraciones en el
que posteriormente se trabajarfa. Cada mezcla se inyecté tres veces con el fin de acotar el
error experimental del método de andlisis. Se establecieron tres rectas de calibrado,
nitrobenceno-etilbenceno y tiofenol-etilbenceno para poder cuantificar la reaccién entre el
tiofenol y el nitrobenceno y tiofenol-nitrobenceno para la reaccién entre el tiofenol y el
dioxigeno. Cada recta de calibrado consisti6 en la representacién de la relacién de cuentas
(tomadas de los cromatogramas) frente a la relacién de moles.

Una vez obtenidas las rectas de calibrado se calculd, a partir de la relacién de
cuentas reactivo-patrén, la relacién de moles para una muestra de composicién
desconocida, tras afiadir a ésta una cantidad conocida de patrén externo, tal como se indicé
en la parte experimental. De esta forma, se conéiguié calcular los moles de cada reactivo
para cada muestra obtenida tras el filtrado. Conocida la cantidad de muestra retirada del
reactor (por pesada) y la cantidad de muestra que en €l permanece, es posible calcular los
moles que quedan de cada reactivo en el reactor como una funcién del tiempo (ver
apéndice).

Después de poner a punto el montaje experimental y disefiado el método de
tratamiento de los datos, necesario para poder seguir la evolucién de dichas reacciones, se
llevé a cabo una serie de experimentos cuyo objetivo fue determinar las leyes empiricas de

velocidad.
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V.B.1.- Reaccién entre tiofenol y nitrobenceno.

En esta parte, se describird las reacciones que tienen lugar entre el tiofenol y el
nitrobenceno. Las reacciones se llevaron a cabo utilizando etanol como disolvente bajo
atmésfera de Ar para evitar la interferencia del oxigeno.

En primer lugar, se disefiaron unos experimentos preliminares, cuyo objetivo fue
definir las condiciones de reaccién idéneas para llevar a cabo el estudio cinético. El
principal factor que se estudié fue la conveniencia de utilizar una resina de intercambio
proténico, Amberlite IR 120 (H). Para ello se realizaron cuatro experimentos (tabla 11), en
los que se mantuvo constante la concentracién de tiofenol y nitrobenceno, la temperatura

(75°C), y la unica diferencia entre ellos fue la naturaleza del “catalizador” utilizado.

[Pl’lSH]-lO2 [PhNOz]‘103 ZnAl-(NO3)| ZnAl-[MoO3(0,CC(S)(CeHs)2)(H,O) ] Amberlite
(mol) (mol) (mg) (mg) (mg)
9.197 £0.001 | 5.3310.01 2001 - -
9.067 £0.001| 5.15x0.01 2001 - 2001
9.149 £0.001 | 5.35+0.01 - 200+ 1 -
9.215+£0.001| 5.42+0.01 - 2001 2001

Tabla 11.- Cantidades utilizadas en los experimentos en los cuales se demostré la conveniencia de
utilizar la resina prot6nica Amberlite IR 120(H).

La cinética de las mezclas reactantes fue seguida por cromatografia de gases, tal
como se ha descrito. Se observé en los cromatogramas la disminucién del drea de los picos
que aparecian a 8.3 y 10.2 min., correspondientes al tiofenol y nitrobenceno
respectivamente. En las reacciones en las que se habia utilizado la hidrotalcita sin complejo
de molibdeno apenas si se observé consumo de los reactantes, mientras que en las
reacciones donde hébia complejo de molibdeno se aprecié una rdpida disminucién de los
picos asociados a los reactivos y el crecimiento de dos nuevos picos a 15.5 y 8.4 min. que

se asignaron a posteriori al disulfuro del tiofenol y la anilina respectivamente (fig. 55). Se
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trabajo en exceso de tiol, por lo que la concentracidon de éste apenas si sufrié variacion. En
estas condiciones experimentales se consumi6 (en unas horas) todo el nitrobenceno que

habia en el medio.

Figura 55.- Variacion de las concentraciones de los reactivos y productos observados por
cromatografia de gases.

Un analisis mas detallado de los resultados permitié averiguar que la reacciéon en la
que se utilizd solamente hidrotalcita con nitrato se habia consumido un 2% del tiofenol
inicial, mientras en el experimento en el que se trabajé con ZnAl-(NC>3) y Amberlite no se
observd este consumo de tiofenol. En ambos casos, la cantidad de nitrobenceno

permanecié inalterada. Este hecho se explicé en base a la facilidad con que las trazas de
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oxigeno que pueden existir en el medio de reacci6én oxidan al tiofenol en medios neutros o
ligeramente bésicos, a través de la especie tiofenolato. La presencia de Amberlite impide la
disociacién del protén evitando asi su oxidacion.

El Amberlite causé el efecto contrario cuando se utiliz6 junto a la hidrotalcita con
complejo intercalado. En estos casos, la presencia de Amberlite provocé un aumento de la
velocidad de la reacci6n, hecho que se explica teniendo en cuenta que su presencia en el
medio de reaccién reprime la disociacién del tiofenol, el cual se introduce entre las 1dminas
de la hidrotalcita, en su forma neutra, de forma que se evita su adsorcion sobre las capas de
hidréxidos y se facilita su acercamiento al centro activo de molibdeno.

La reaccién con el complejo de molibdeno se favorece cuando el tiol se encuentra
en su forma neutra, puesto que la reduccién del centro metdlico va seguida de la
protonacién de una de los ligandos oxo terminales, que en una segunda reduccién a Mo(IV)
sale de la esfera de coordinacién del molibdeno en forma de agua.

A continuacién, se identific6 en la disolucién donde habia complejo de molibdeno
intercalado en la hidrotalcita y Amberlite, los productos y los reactivos. Para ello, se utiliz6
un cromatégrafo de gases equipado con un detector de masas. Los espectros de masas s6lo
detectaron el disulfuro (con uh pico molecular de 218) formado a partir del tiofenol (cuyo
pico molecular es 110), y la fenilamina (pico molecular 93) como resultado de la reduccién
del nitrobenceno (pico molecular 123).

Esta asignacién se llevé a cabo comparando los espectro masas obtenidos de cada
producto detectado con los que aparecen en la libreria del equipo. Ademds, se apreciaron
una serie de hechos que apoyaron esta asignacién. En primer lugar, se observé que los
productos (o reactivos) que poseen nitrgeno dieron lugar a un pico molecular impar,
propio de los compuestos nitrogenados, mientras por su parte el tiofenol y el disulfuro del
tiofenol presentaron un espectro en el que la masa de todos los fragmentos estaba
duplicada, con valores de n y n + 2 debido a la existencia de los is6topos 325 y ¥s,
respectivamente.

Este resultado indicé que el nitrégeno del nitrobenceno se reducia desde su estado
de oxidacién méximo al minimo observado en compuestos orgénicos, necesitando para ello
el aporte de 6 e". La reduccién del nitrobenceno hasta anilina que se ha observado en las

reacciones catalizadas por ZnAl-[MoOs(O,CC(S)(CsHs),)2(H,0)] parece estar de acuerdo.
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con la estequiometria calculada para la reaccion entre el nitrobenceno y el tiofenol (1:6). La
aceptacion de la estequiometria y el hecho de que la transferencia de grupos oxo se realice
a través del complejo de molibdeno, equivalia a decir que cada mol de anilina se formaba
como resultado de la ejecucion de tres ciclos de oxidacion reduccion Mo(IV)—»Mo(VT).
Sin embargo, el hecho de que no se observara los productos descritos en la bibliografia
como intermedios de la reduccion del nitrobenceno (nitrosobenceno e hidroxilamina), hizo
sospechar que el sistema podia presentar un mecanismo de reaccion anémalo.

La no observacidon de los productos intermedios por cromatografia de gases implica
que son muy reactivos, por lo que su concentracion es pequefia y no pueden ser detectados;
de hecho si se representa los moles de nitrobenceno que quedan en el reactor mas los moles
de anilina formados frente al tiempo (fig. 56), se observa como la suma coincide en la
practica con la cantidad inicial de nitrobenceno, quedando asi confirmado que los

productos intermedios tienen concentracion realmente pequeiia.

4E-3 -

2E-3 -

Tiempo (min)

Figura 56.- Representacion de los moles de Nitrobenceno (¢), Anilina (m) y la suma de
ambos (a) vs tiempo, para una reaccion en la que la cantidad inicial de nitrobenceno era de
5.2 mmoles, la cantidad inicial de tiofenol 93.5 mmoles y se afiadieron 200 mg de ZnAl-
[Mo0 3(02CC(S)(C6HS)2)2(H20)] y 200 de Amberlite. La temperatura fue de 75°C.

Estos resultados hicieron intuir que, si las reacciones en las que intervienen los

intermedios eran tan rapidas y su concentracion tan pequefia que no podian detectarse por
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cromatografia, quizds fuera debido a que el nitrosobenceno y la hidroxilamina no
reaccionan con el complejo de Mo(IV), como inicialmente se supuso, sino que son
reducidos directamente por el tiofenol que existe en el medio de reaccion, sin ser necesaria
la mediacién del complejo de molibdeno.

Se realiz6 entonces, un experimento en el que, en lugar de nitrobenceno, se utilizé
nitrosobenceno como oxidante. El resultado fue clarificador pues, apenas puestos en
contacto el nitrosobenceno y el tiofenol, y antes de haber afiadido el catalizador, ZnAl-
[MoO;(0,CC(S)(Ce¢Hs),)2(H20)], la reaccién habia concluido y todo el nitrosobenceno se
habia transformado en anilina, consumiéndose por cada mol de nitrosobenceno cuatro
moles de tiol. La velocidad de esta reaccién explicé porqué no se pudo detectar los
productos intermedios en la reduccién del nitrobenceno durante los experimentos cinéticos.

Estos resultados indican que la reduccién de nitrobenceno a anilina no tiene lugar
en ausencia de complejo de molibdeno, pero su participacion se limita al paso de
nitrobenceno a nitrosobenceno, teniendo lugar luego una reaccién entre el njtrosobence.no y
el tiofenol en fase homogénea que provoca su reduccién hasta anilina. De acuerdo con esta
hipétesis, la estequiometria de la reaccién entre el tiofenol y el nitrobenceno debe ser 6:1,
pero por cada mol de anilina formado el complejo de molibdeno debe realizar un sélo ciclo
Mo(IV)—->Mo(VI).

Una vez definido el sistema, se llevaron a cabo tres series de experimentos con
objeto de obtener la ley de velocidad empirica. Para deducir esta ley de velocidad empirica
se utiliz6 el método de aislamiento.?*® En cada una de las tres series de experimentos se
varié la concentracién de uno de los reactivos, manteniendo el resto de condiciones
experimentales constantes. En todas estas series se trabajé a 75°C, utilizando 20 ml de
etanol, 200 mg de Amberlite IR 120 (H) y un exceso de tiofenol para simplificar la

obtencién de la ecuacién de velocidad.

Variacidn de la concentracién del reactivo en exceso:

En la primera serie (Serie A7s) se varid la concentracién del reactivo en exceso, el

tiofenol, manteniendo constante la concentracién del nitrobenceno y la cantidad de
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catalizador, ZnAl-[M003(02CC(S)(C6H5)2)2(H20)] de acuerdo con los datos que aparecen
en la (tabla 12).

Exp. | [PhSH]-10 (mol) | [PhNO,]-10° (mol) | ZnAl-[MoOs(TBA),(H,0)] (mg)
1-a| 9.197+0.001 5.33+0.01 200%1
2.-e| 11352+0001 | 552+001 | 200 + 1
SerieAs | 3.-o| 13.278 £0.001 5.33+0.01 2001
4-0| 17.772£0.001 5.37+0.01 201 +1
5-m| 19.714+0.001 5.44+0.01 2011
6.-e| 22.0180.001 5.3510.01 2001

Tabla 12.- Cantidades utilizadas en las experiencias de la Serie A;s para la reaccion entre el
nitrobenceno y el tiofenol.

La representacién de los moles de nitrobenceno frente al tiempo para estas
reacciones, permitié observar que, en todos los casos, la curva seguia un decaimiento
exponencial, tal y como se ha mostrado en la figura 56. En consecuencia, el primer método
de andlisis que se probé fue ajustar los datos a una ecuacién cinética de primer orden,

expresion (5),:

= d[PhNO:| = Kobs [PhNO:] (5)
dt
Ln ((PhiNO2))) = Ln([PhNO2]s) — Kobs t (6)

El ajuste de los datos experimentales a la expresién (6), fue estadisticamente
aceptable. Las pendientes de las rectas de regresion calculadas, Kops, S€ recogen en la (tabla
13).
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Exp. [PhSHIJ-102 (mol) Kobs-103 (min 1)
1.-A 9.197 £0.001 6.54
2.-# 11.352 +£0.001 8.42

Serie A75 3-0 13.278 £0.001 8.95
4.-0 17.772 £0.001 11.09
5-m 19.714 £0.001 12.77
6.~ 22.018 £ 0.001 12.34

Tabla 13.- Valores de Kots para las experiencias de la Serie A75, calculados a partir de las
pendientes de las rectas de la figura 57.

-55 -

=75 -

100 200 300
Tiempo (min)

Figura 57.- Representacion del In (PhN02) »s tiempo para las experiencias de la Serie A7s.

La figura 57 indica, en primer lugar, que el ajuste de los datos experimentales a la
expresion (6) es bueno. También nos indica que la cantidad Kobs es una funcién de la
concentracion inicial de tiofenol ya que, al aumentar la concentracién de esta especie,

aumenta la pendiente de la recta y por ende, la velocidad de reaccion.
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Se intentd averiguar la dependencia de Kobs respecto de la concentracion inicial de
tiofenol. Se probaron varias Idealizaciones de la representacion de KobS frente a la
concentracion inicial de tiofenol, obteniéndose el mejor ajuste cuando se utilizo la

expresion (7):

1 = a0 + t ai =- (7)

El buen ajuste obtenido al representar I/Kobs frente 1/[PhSHjo (fig. 58), permitid
proponer laexpresion (8) comorepresentacion de larelacion funcional queliga a Kobsy la

concentracion inicial de tiofenol en estas condiciones experimentales.

_ pi[PhSH]
Kote “ 1 + »PhSH] ®)
siendo p,-1/a,= 1/11.4=8.75102mol't min'1y = 25/11.4=2.2 mol'

160 -
140 -
E 120 -
100 -

80 -

I/[PhSH]o (1/moles)

Figura 58.- Representacion de la inversa de la Kots vs la inversa de la cantidad inicial
de tiofenol para las experiencias de la Serie A 75.
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Variacién de la concentracién del reactivo limitante:

Los experimentos anteriores permitieron determinar la relacién existente entre la
constante observada Kps, ¥ la concentracién inicial de tiofenol. La siguiente serie de
experimentos tiene como objetivo averiguar la influencia de la concentracién inicial de
nitrobenceno en el valor de la constante.

Se disefié entonces una segunda serie de experimentos (Serie B7s), en los que se
varié la concentracién de nitrobenceno, manteniendo constante la cantidad de catalizador,
ZnAl-[Mo0O;(0,CC(S)(CsHs)2)2(H,0)] y la concentracién de tiofenol, el cual se mantuvo

en exceso, (tabla 14).

Exp. | [PhSH]-10? (mol) | [PhNO,}-10* (mol) | ZnAl-[MoOy(TBA),(H,0)] (mg)
1-m| 9.045+0.001 2.16 £ 0.01 200+ 1
Seric B7s | 2.-a| 9.170+0.001 2.99 +0.01 200+ 1
3-e| 8.883+0.001 4.08 +0.01 201 + 1
4.-e| 9.197+0.001 5.33+0.01 2011

Tabla 14.- Cantidades utilizadas en las experiencias de la Serie B;s para la reaccién entre el
nitrobenceno y el tiofenol. .

En estos experimentos, al igual que en los de la Serie A7s, se mantuvo constante la
temperatura (75°C), utilizando 20 ml de etanol como disolvente y 200 mg de Amberlite.

Los datos obtenidos para los experimentos de esta serie se ajustaron también a un
modelo cinético de primer orden (fig.59). En dicha figura se observa en primer lugar, que
las rectas tienen diferente ordenada en el origen, como cabia esperar, pues se utilizé
diferente concentracién inicial de nitrobenceno en los experimentos, expresién (6).
Sorprendentemente, estas rectas tienen diferente pendiente, lo cual indica una relacién
funcional respecto del reactivo limitante. Si no existiese tal relacién cabria esperar un

conjunto de rectas paralelas, con diversa ordenada en el origen.
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Por otra parte se aprecia que el seguimiento del modelo de primer orden no se
mantiene durante todo el intervalo de tiempo de observacidon, siendo mas acusada la
desviacion al disminuir la cantidad inicial de nitrobenceno. Por ultimo, se aprecia un
aumento en el valor de KobS cuando disminuye la concentracidon inicial de nitrobenceno
(tabla 15), hecho que deja entrever que, en alguna de las etapas de la reaccidon, el
nitrobenceno o quizas algunos de sus productos derivados puede dejar inactivos de forma

temporal parte de los centros activos.

0 100 200 300
Tiempo (min)

Figura 59.- Representacion del In (PhNO02) »s tiempo para las experiencias de la Serie

*75
Exp. [PhNO2]103 (mol) Kobs-103 (min )
1.-% 5.33 +£0.01 6.54
Serie 5-js 2.~ 4.08 £0.01 9.72
3.-A 2.99 £0.01 14.53
4-m 2.16 £o0.01 21.01

Tabla 15.- Valores de Kots para las experiencias de la Serie fi75 calculados a partir de las
pendientes de las rectas de la figura 59.
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Al igual que en la serie anterior, se llevaron a cabo varias pruebas para conseguir
una expresion que relacionara la KobS con la concentracion inicial de nitrobenceno. El
mejor resultado se obtuvo al representar la inversa de la K”s frente a la cantidad inicial de

nitrobenceno (fig.60), y ajustar los datos experimentales a la ecuacidon cuadratica, expresion

(9).

150 -

c* 120 -

60 -

1E-3 2E-3 3E-3 4E-3 5E-3 6E-3
[PhNO2]o (moles)

Figura 60.- Representacion de (Kobs) 1 vs la [PhANC"lo para las experiencias de la Serie JB7S.

El ajuste lineal fue desechado pues se obtuvo de él una ordenada en el origen
negativa de dificil interpretacion tedrica. Por otra parte, el ajuste cuadratico dio mayor
significacion estadistica en el andlisis de varianza. No obstante, hay que indicar que el
numero de experimentos realizados fue muy pequefio y un nuevo disefio experimental

deberia tener en cuenta la medida de doce o mas cinéticas.

= 4i + cn[PhNo2] + GulPhNChj2 9)

IVobs

La expresion (9) indica que la relacion funcional buscada es:
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B2

Ko = T B [PhNO: + B PANOS)

(10)

siendo fo= 1/0= 1/15.2= 6.59-102 min™, B3= as/0r= 7.67-10*/15.2= 5.05-10% mol’
y Bi= ou/on= 3.41-10%15.2= 2.25-10° mol 2.

A partir de estas expresiones, se pudo explicar la variaciéon de los valores de la
constante observada, K.s, con la concentracién del reactivo limitante, nitrobenceno.

Dado que la expresién de la constante K, para la reaccién entre el tiofenol y el
nitrobenceno debe ser tinica para las dos series de experiencias, esta expresion serd del tipo
expuesto en la expresién (11), la cual, como se aprecia, se reduce a las expresiones (8) o
(10) cuando se trabaja en concentraciones de nitrobenceno o tiofenol constantes,

respectivamente.

7o[PhSH]
y1[PhSH] + 72 [PhNO2] +73[PhNOz]

(11)

Variacién de la cantidad de catalizador:

Para concluir el estudio de la reaccién, se llevd a cabo una tercera serie de
experimentos (Serie C7s), en la que se mantuvieron constantes las concentraciones de
tiofenol y nitrobenceno y vari6 la cantidad de catalizador (tabla 16), con el fin de averiguar
la dependencia de K respecto de esta variable. Al igual que en las series anteriores, se
trabajé a 75°C, con 20 ml de etanol en el medio de reaccién y afiadiendo 200 mg de
Amberlite.

El ajuste de los datos experimentales a un modelo cinético de primer orden,
expresién (6), dio como resultado un conjunto de rectas (fig. 61) con una ordenada en el

origen comin y con diferentes pendientes.
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Exp. [PhSH]-102 (mol) [PhNO2]-103 (mol) ZnAl-[MoO03(TBA)2(H20)] (mg)

1.-0 9.115£0.001 2.23 £0.01 100 £ 1
2.-m 9.087 £0.001 2.28 £0.01 130 £1

Serie C75 3.-A  8.910+0.001 2.08+0.01 160 + 1
4.- 8.905 +0.001 2.28+0.01 180 + 1
5.-A 9.045 £0.001 2.16 £0.01 200 +1
6 @ 9.067 £0.001 5.15 £0.01 -

(a) En este experimento se utilizaron 200 mg de ZnAl-(NC>3).

Tabla 16.- Cantidades utilizadas en las experiencias de la Serie C75 para la reaccién entre el
nitrobenceno y el tiofenol.

S

-10.5
0 75 150 225

Tiempo (min)

Figura 61.- Representacion del In (PhIN02) »s tiempo para las experiencias de la Serie
C7s.

Las pendientes de las rectas de la figura 61 se identificaron con los valores de la

constante observada en funcion de la cantidad de catalizador (tabla 17).
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Exp. ZnAl-[Mo03(TBA)2(H20)] (mg) Kobs-103 (min )

1.-0 100 £+ 1 9.35

2 b 130 £1 11.12
Serie C7s 3.-A 160 £ 1 16.24

4.- o 180 + 1 17.16

5.-¢ 200 £ 1 21.01

6 () - 0.0

(a) En este experimento se utilizaron 200 mg de ZnAl-(NC>3).

Tabla 17.- Valores de Kots para las experiencias de la Serie Crs, calculados a partir de las
pendientes de las rectas de la figura 66.

Se buscod cual era la relacion entre la cantidad de catalizador y la constante
observada. El mejor ajuste de los datos para la Serie C75, se obtuvo cuando se represento
Kobs frente a los moles de molibdeno utilizados en cada experiencia, (fig.62). Se observa

una dependencia lineal con ordenada nula, expresiones (12, 13).

2.1E-2 -

1.4E-2 -

7.0E-3 -

0.0E+0
0E+0 2E-5 4E-5 6E-5
Moles de Molibdeno

Figura 62.- Representacion de la Kots »s los moles de complejo de molibdeno para las
experiencias de la Serie c.



150

Kobs = s mo (12)

- d[PhNOy]

7 = Ko [PhNO2] = o5 mo [PhNO2] (13)

siendo o= 3.0-10° mol™ min’.

La sustitucién de la expresién (11) en la (12), permitié obtener la funcién que
define la variacién de la constante observada en funcién de la concentracién de
nitrobenceno, concentracién de tiofenol y los moles totales de complejos de molibdeno,

[Mo], que equivalen a los moles iniciales de [MoO3;(0,CC(S)(CeHs)2)2(H20)].

Ao [PhSH] [Mo]
Ko = A [PhSH] + A2 [PhNO:] + A{PENOI (14)

Deben hacerse ciertos comentarios acerca del mantenimiento de la linealidad de la
expresién (6). Obviamente, la expresién (14) es una funcién de la concentracién de
nitrobenceno y, puesto que éste se consume, Kq,s no deberia permanecer constante. Este
fue el caso de aquellos experimentos realizados con concentraciones bajas de nitrobenceno,
en los cuales se perdi6 la linealidad. En el caso de aquellos experimentos en los que se
utiliz6 mayor concentracién de nitrobenceno, deberia mantenerse la linealidad durante un
tiempo mayor, y asi se observd. No obstante, puesto que tanto el numerador como
denominador disminuyen al transcurrir el tiempo, puede darse un efecto de compensacién
que haga permanecer invariable el cociente bajo ciertas condiciones experimentales.

Una vez conocida la dependencia K frente a los moles de tiofenol, nitrobenceno y

complejo de Mo(VI), se aceptd como ley empirica de velocidad, expresion (15).

~ d[PhNO;] Ao [Mo] [PhSH] [PhNO;]
dt " A1 [PhSH] +A:z[PhNO:] + As [PhNO:}?

(15)



Estudio de la variacién de la temperatura de reaccién:

Reacciones heterogéneas catalizadas por ZnAl-[MoOO,CC(S)(CsHs)a)o(H,0)]

151

Tras realizar las experiencias que permitieron conocer la ley empirica de velocidad,

se llevaron a cabo tres series adicionales de experimentos en los que se varié la

concentracién inicial de tiofenol, el reactivo en exceso (tabla 18). Entre series se vari6 la

temperatura de trabajo, 70, 65 y 60°C, para las Series A79, A¢s Y Ago, Tespectivamente; se

.observé que se reproducia el comportamiento observado en la Serie A7s. .

Exp. | [PhSH]-10? (mol) | [PANO,]-10° (mol) [ZnAl-[MoOs(TBA)(H;0)] (mg)| T(°C)
1-m| 8.741+0.001 5.30+0.01 200 £ 1 70+ 0.5
2.- ¢ 12.895+0.001 5.27+0.01 201+1 70+0.5
Serie A7g| 3.- 0| 17.114 +0.001 5.32+0.01 200+ 1 70+ 0.5
4.-a| 19.261+0.001 5301 0.01 200+ 1 70+ 0.5
-e| 21.816+0.001 534 +0.01 2011 70+0.5
1.-a| 8.959+0.001 5.33+0.01 2011 65+0.5
2.-m| 12.98310.001 5.27+0.01 200+ 1 65+0.5
Serie Ags| 3.- ®| 18.180+0.001 5.65+0.01 200 + 1 65+ 0.5
4.-a| 20.161+0.001 5.52+0.01 200+ 1 65+0.5
- o| 22.125+0.001 5.47£0.01 200+ 1 65+0.5
1-o| 8.83510.001 5.26 +0.01 200 + 1 60+0.5
2.-m| 12.769 +0.001 5.20+0.01 200 + 1 60+0.5
Serie Agg| 3.- ®| 16.900 +0.001 5.25+0.01 2011 60+ 0.5
4.- ¢| 19.385+0.001 5.24 £0.01 200 + 1 60+0.5
5.-a| 22.334+0.001 5.49 +0.01 200+ 1 60 + 0.5

Tabla 18.- Cantidades utilizadas en las experiencias de las Series A7o.¢0 para la reaccién entre el
nitrobenceno y el tiofenol.

Siguiendo el método empleado en las series precedentes, se comprobé que la

variacién de la concentracién de nitrobenceno con el tiempo seguia una cinética de primer
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orden. El ajuste por minimos cuadrados de las rectas de regresion obtenidas al representar
el In de la concentracién de nitrobenceno frente al tiempo (figs. 63-65), permitié obtener el

valor de la constante observada, K (tabla 19), a partir de las pendientes de dichas rectas.

Exp. [PhSH]-10% (mol) | Kupe10® (min) | - T(°C)
1-m 8.741 £ 0.001 4.38 70+0.5
2-¢ 12.895 +0.001 6.55 70+0.5
SericA7 | 3.0 17.114 £ 0.001 8.80 70+0.5
4-a 19.261 +0.001 8.36 70+0.5
5- 21.816 +0.001 9.74 70+0.5
-0 8.959 +0.001 3.40 65+ 0.5
2.-m 12.983 +0.001 5.23 65+ 0.5
SericAgs | 3.-® 18.180 +0.001 6.23 65+0.5
4.-a 20.161 +0.001 5.64 65+ 0.5
5-¢ 22.125 + 0.001 6.76 65+0.5
1-o 8.835 0.001 1.74 60 0.5
2-m 12.769 +0.001 2.79 60+ 0.5
SericAgo | 3.-e 16.900 + 0.001 3.78 60+0.5
4.- ¢ 19.385 +0.001 3.56 60+0.5
5.-a 22.334 +0.001 343 60+0.5

Tabla 19.- Valores de Ko para las experiencias de las Series A7o.60 calculados a partir de las
pendientes de las rectas de las figuras 63-65.
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Figura 63.- Representacion del In (PhNC>2) vs tiempo para las experiencias de la Serie
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Figura 64.- Representacion del In (PhN02) vs tiempo para las experiencias de la Serie

md65-
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Figura 65.- Representacion del In (PhNO02) »s tiempo para las experiencias de la Serie

A*
Dado que para cada temperatura se obtuvieron diferentes valores de Kobs en funcién

de la concentracion inicial de tiofenol, el paso siguiente consistiéo en buscar una expresion

matematica para representar dicha variacion.

800

600 -

400 -

200 .

4 6 8 10
I/[PhSH]o (1/moles)

Figura 66.- Representacion de la inversa de la Kobs vs la inversa de la cantidad inicial
de tiofenol para las experiencias de la Series 4-,0 (m), Serie 4 »5 (a) y Serie 4 @ (*).
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El mejor ajuste se obtuvo cuando se represent6, para cada temperatura, los valores
de la inversa de la constante observada, (Kobs)", frente a la inversa de la concentracidon
inicial de tiofenol, ([PhSH],)", (fig. 66).

El ajuste de los datos experimentales a rectas, ver figura 66, permitié calcular los

coeficientes »ao y oy, expresién (7), para las temperaturas de trabajo.

75°C 70°C 65°C 60°C
Ot (min) 25 17 56 45
o, (mol min) 11.4 18.2 204 44.4

Tabla 20.- Valores de los coeficientes cinéticos experimentales o, y ¢; con la temperatura.

Los experimentos que se acaba de exponer tienen en comiin el empleo de una
cantidad de tiofenol superior a la estequiométrica, de forma que se pudo considerar su
concentracién constante durante cada experimento.

Tras exponer las experiencias realizadas durante el estudio cinético, una vez
averiguada la ley empirica de velocidad y realizado el estudio de variacién con la

temperatura, se procederd al andlisis de los resultados obtenidos.

Utilizacién del método de velocidades iniciales:

Recordemos que la aplicacién del método de aislamiento®*®

permitié proporner tres
expresiones empiricas que definen la variacion parcial de la ley de velocidad con respecto a
la concentracién de tiofenol, la concentracién de nitrobenceno y la cantidad de centros de
molibdeno. A partir de estas tres expresiones, se obtuvo de forma intuitiva la ley empirica
de velocidad (15), cuya expresién matemdtica se apoy6 en el hecho de que no entraba en
contradiccién con cada una de las tres expresiones parciales pero, evidentemente, no era la
inica expresién que podria proponerse para definir el sistema bajo estudio. Para demostrar

la validez de esta expresion se utiliz6 un método de andlisis diferente, método de las
(249)

velocidades iniciales.
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[PhSH]-10% (mol) | [PhNO,}-10° (mol) | V,-10° (mol min™") | T*(°C)
9.197 + 0.001 5.33+0.01 3.49 75+0.5
11.352 0.001 5.52+0.01 4.65 75+ 0.5
Serie A7s | 13.278 £0.001 5.33+0.01 4.77 75+0.5
17.772 £ 0.001 5.37+0.01 5.95 75+0.5
19.714 £ 0.001 5.44 £ 0.01 6.94 75+0.5
22.018 +0.001 5.35+0.01 6.60 7510.5
9.197 + 0.001 5.33+0.01 3.49 75+0.5
Serie B;s | 8.883 £0.001 4.08 +0.01 3.96 75+0.5
9.170 +0.001 2.99+0.01 4.35 75+0.5
9.045 +0.001 2.16+0.01 454 75+0.5
8.741 £ 0.001 5.30+0.01 2.32 70+0.5
12.895 £ 0.001 5.27 +0.01 3.45 70+ 0.5
Serie A7 | 17.114 £0.001 5.32+0.01 4.68 70+0.5
19.261 + 0.001 5.30+0.01 443 70+0.5
21.8160.001 5.3410.01 5.20 70+ 0.5
8.959 +0.001 5.33+0.01 1.81 65+ 0.5
12.983 +0.001 5.27+0.01 2.76 65+ 0.5
Serie A¢s | 18.180 +0.001 5.65+0.01 3.52 65+ 0.5
20.161 +0.001 5.52+0.01 3.12 65+0.5
22.125 +0.001 5.47+0.01 3.70 65+0.5
8.835 +0.001 526+0.01 0.92 60+ 0.5
12.769 + 0.001 5.20 +0.01 1.45 60+ 0.5
Seric Ao | 16.900 £ 0.001 5.2540.01 1.98 60+ 0.5
19.385 + 0.001 5.24+0.01 1.87 60+ 0.5
22.334 +0.001 5.49 +0.01 '1.88 60+ 0.5

Tabla 21.- Valores de velocidad inicial y concentraciones iniciales de tiofenol y nitrobenceno para

las experiencias de las Series As, Bs, A7, A¢s Y Aeo.
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En el andlisis de los datos experimentales se pudo distinguir dos partes, los
experimentos de la Serie B7s, donde se trabajé en concentraciones de nitrobenceno
variable, y los experimentos de las Series A7s-Ago donde se varié la concentracién de
tiofenol a diferentes temperaturas. Para todos los casos se aplic6 el método de las
velocidades iniciales. La velocidad inicial se calculé6 como el producto de la constante
observada por la concentracién inicial de nitrobenceno (tabla 21), dado que
experimentalmente se ha.comprobado que la velocidad de.la reacci6n sigue una cinética de
primer orden, manteniéndose la constancia en el valor de K, durante pricticamente todo
el tiempo observacién.

Calculadas las velocidades iniciales para cada uno de las experimentos, se ajustaron
los resultados a la expresion (15) que nos daba la velocidad empirica de la reaccién. Fue
necesario transformar la expresién (15) en otra mis adecuada, expresién (16), que facilité

su manejo debido a que fue posible su linealizacién.

1 Ai[PhSH]o + A2[PhNO2Jo + As [PhNO:]%
Vo Ao [Mo] [PhSH]o [PhNO:]o

(16)

Posteriormente, la expresién (16) se transformé en la expresién (17), que permitié

el tratamiento de los datos deducidos de las experimentos de la Serie B7s.

[PhNO2}, A1 A:[PhNOZ As [PhNO2]%, 7
Vo~ A[Mo] T A [Mo] [PhSH], * A.[Mo] [PhSHI, an

El ajuste de los datos experimentales, obtenidos en la Serie B7s, a 1a expresion (17)
permitié calcular el valor de los coeficientes que acompaiian a [PhNO,],, [PhN02]20 y el

término independiente:

A [Mol = 15.2 min: (18)
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7.67* 103 mol'lmin (19)
Ao [Mo] [PhSH]

3.4M O6mol'2min (20)
Ao [Mo] [PhSH]

Con objeto de ajustar los datos de las Series A75-As60 a la expresion (16) se
transformo ésta en la expresion (21). Fue posible entonces ajustar los datos de estas series a
una recta, representando la inversa de la velocidad inicial frente a la inversa de la

concentracion inicial de tiofenol, (fig. 67).

1 Ai Az + A3[PhNO jo
Vo Ao [Mo] [PhNO jo * 'A,%hdé][;hsg]<1j T 7 @)

120000
90000
60000
30000

0

4 6 8 10 12

I/[PhSH]o (1/moles)

Figura 67.- Representacion de la velocidad inicial vs concentracion inicial de tiofenol para las
experiencias de las Series A75 (m), A7q(a ), A65(*) y A6oW-

Del ajuste por minimos cuadrados de estas rectas se obtuvo el valor de
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A

Ao [MO] [PhNOZ] o

A2 + A3 [PhNO2Jo

Ao [Mo]

(22)

(23)

en funcién de las distintas temperaturas de trabajo (tabla 22).

159

Ao [Mo]

75°C 70°C 65°C 60°C
= -10® (mol! min)
Ao [Mo] [PhNO:]o 4.53 2.97 8.48 6.99
Az + A3 [PhNO2o ,
2 + As[PINOale 5 (min) 2.13 3.46 4.04 8.65

Tabla 22.- Valores de los coeficientes cinéticos experimentales con la temperatura.

Mecanismo de reaccion:

Para dotar a los coeficientes cinéticos calculados en la secci6én anterior de

significado quimico, se dedujo una ley de velocidad teérica a partir del siguiente

mecanismo quimico.

Antes de proponer este mecanismo se tuvieron en cuenta los hechos experimentales

'y los principios bésicos sobre la reactividad de tioles, nitroderivados y complejos de

Mo(IV), (V) y (VI) aceptados y descritos en la bibliografia.

Entre los hechos experimentales, resultaron decisivos los experimentos llevados a

cabo en fase homogénea entre el complejo de molibdeno y el tiofenol, donde se comprob6

por EPR que la reduccién con tioles del complejo de Mo(VI) no daba directamente una

especie de Mo(IV), como se propone en la bibliografia para algunos complejds de
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Mo(V1),192132173-178) ¢ino que se produce como intermedio de reaccién una especie de
Mo(V) que posteriormente se consume para dar lugar a una especie de Mo(IV).

Otros hechos experimentales fueron los siguientes:

i) Al afiadir tiofenol al sistema ZnAl-[MoO;(0,CC(S)(CsHs),2)2(H,0)] se observé
por EPR una sefial anisotrépica de dificil interpretacién, que inicialmente aumentaba hasta
alcanzar un maximo y que posteriormente disminuia. Los resultados se interpretaron como
que el complejo de Mo(VI) intercalado en la hidrotalcita se reduce a una especie de Mo(V),
presumiblemente la especie con uno de los grupos oxo terminales protonado, ZnAl-
[MoO,(OH)(O,CC(S)(Ce¢Hs)2)2(H20)], y que posteriormente esta especie es capaz de
seguir reaccionando hasta llegar a Mo(IV).

ii) La deduccién de una ley empirica que establece que la velocidad de la reaccién
depende de la concentracién de tiofenol, nitrobenceno y cantidad de catalizador, segtin una
expresién que es un cociente de polinémios dependientes de las concentraciones de
tiofenol, nitrobenceno y complejo de molibdeno.

iii) La obtencién de anilina como dnico producto de la reduccién del nitrobenceno,
lo cual conlleva una estequiometria para la reaccién entre el tiofenol y el nitrobenceno,
confirmada a posteriori, en la que se requieren 6 moles de tiofenol por cada mol de anilina
formado.

iv) La comprobacién de que la reduccién hasta anilina no tiene lugar en ausencia de
complejo de molibdeno, pero que éste sélo participa en el paso de reduccién de
nitrobenceno hésta nitrosobenceno.

v) En cuanto a los intermedios de reduccién del nitrobenceno, hubo que admitir que
se formaba nitrosobenceno en un primer paso e hidroxilamina después, como se propone
en la bibliografia, ante la imposibilidad de detectar por cromatografia estas especies.
Ademis, estos intermedios fueron los tnicos que se pudieron proponer dado que no
conocemos la existencia de ningin complejo de Mo(V) que sea reoxidado por substratos
como nitrobenceno, dimetilsulf6xido, N-6xido de amina, etc.; asi mismo, no existe
evidencia empirica que pueda demostrar claramente que el complejo de Mo(V) intercalado
en la hidrotalcita sea capaz de reducir al nitrobenceno. En cambio, estd bien establecida la

capacidad del nitrobenceno para llevar a cabo reacciones de transferencia de grupos oxo,
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similares a las observadas entre complejos de Mo(IV) y substratos del tipo sulf6xidos, N-
6xidos de amina, etc.

vi) Ademds, conviene tener presente la reacciones que llevan a cabo los
molibdoenzimas a los cuales el sistema estudiado pretende imitar. Estos enzimas son
capaces _de realizar ciclos cataliticos que se cree que transcurren, como se comeﬁté en la
introduccidn, a través de mecanismos que conjugan reacciones de transferencia acoplada
electrén-protén y reacciones de transferencia de grupos oxo, de fonna que durante el ciclo.
catalitico se alcanzan los estados de oxidacién (VI), (V) y (IV).

Con toda esta informacién se pudo proponer el siguiente mecanismo de reaccién.

ZoAHMS ONTBAR(H;0)] + PANO; =i ZnAl{Mb Ox(TBAY(PHNOy) [31]
ZnAl-{Mo O3(TBA)R(H20)] + PhSH X ZnAI-[MO O(OH)(TBA)(H20)] + PhS- (32]

ZnAl-[MO O2(OH)(TBA)(H20)] + PhSH Kl ZnAl-[M0 Ox(TBA);(H20)] + PhS- + H0  [33]

ZnAL[Mo Ox(TBA),(H;0)] + PiNO, —Eis  ZnAl[Mo' O3(TBA)(H;0)] + PhNO [34]
Phs. + Phs. —Kip  phssph [35]
PRNO + 2PhSH —Kis  PhNHOH +  PhSSPh [36]
PhNHOH + 2PhSH —Xip  PhSSPh + PhNH; + H0 | " [37]

TBA = 4cido tiobencilico = [(C¢Hs),C(S)COO*

Para facilitar el desarrollo matemaético se realizaron una serie de cambios en la
nomenclatura que facilitaron el manejo de las expresiones y que finalmente fueron

traducidos a su forma original.

ZnAl-[Mo"'03(TBA),(PhNO,)] = m’s [PhSH] =a
ZnAl-[Mo"'05(TBA),(H,0)] = mg [PhNO,] =b
ZnAl-[Mo"O,(OH)(TBA),(H,0)] = ms [PhNO] = ¢
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ZnAl-[Mo"™ O,(TBA),(H,0)] = my4 [PhANHOH] =d .

La ley tedrica de velocidad que rige la reaccion entre el tiofenol y el nitrobenceno se
dedujo aplicando la hipétesis del estado estacionario a todas las especies de molibdeno que

intervenian en el mecanismo,

dim’g)/dt=K;mgb-K_ ;m’s=0
dimg)ldt=—Kimgb+K_ ms-—Komga+Ks;myb=0
dims)Jdt=K,mga—Ksmsa=0
dim)/dt=-Ksmyb+Ksmsa=0

y también a los intermedios de reaccién (nitrosobenceno e hidroxilamina) que se formaban
durante la reduccién del nitrobenceno, dado que el hecho de no ser observados por
cromatografia, pudo ser interpretado como que sus reacciones eran muy rdpidas y con

velocidades muy similares.

dic)dt=Ksmyb—-Kgca=0
dld)/dt=Kgca—K;da=0

Se utilizé, asimismo, el balance de centros activos del catalizador
[Mo]=m’¢ + mg + ms + my

para obtener finalmente las expresiones de las concentraciones de las especies de
molibdeno en funcién de las concentraciones medibles y los coeficientes cinéticos, por

resolucién del sistema de ecuaciones planteado:
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m’s=-[Mo] K4 K3 K;ab®/ X
mg=—[Mo]K4sK;K;ab/X
ms=-[Mo]Ks K, K ab/Z
my=-[Mo] K3 Ky K 2% /Z

siendo X =-K; K K ;a2 -K4; K3 K ab?-K; K3 K ab-K K, K ab

La sustitucién de estas expresiones en la ecuacién de la variacién de la

concentracién de nitrobenceno con el tiempo

— d[PhNO:]

— = — Ks«ms [PhNO:] (24)

dio lugar a ley tedrica de velocidad (25, 26)

— d[PhNO:] _ K -1 K2 K3 K¢ [PhSH] [PhNO:] [Mo] 2%
dt " Ki K3 Ke [PhNO2)? + K-1(Kz + K3) K¢ [PhNOz] + K-1 K2 K3 [PhSH]

— d[PhSH] _ K -1 K2 K3 K4 [PhSH] [PhNO] [Mo] 26)
d ~  KiKsK¢[PhNO2)? + K-1 (K2 + K3) K« [PhNO:] + K-1 K2 K3 [PhSH]

donde [Mo] es la suma de los moles de todas las especies de molibdeno, que coincide con
los moles de complejo intercalado, ZnAl-[MoO3(O,CC(S)(C¢Hs),)2(H,0)], afiadidos
inicialmente. ‘

La comparacién, término a término, entre las expresiones (15) y (25) permitié dotar
de significado quimico a las constantes de la expresién (15) en funcién de los coeficientes

cinéticos de la expresién (25):
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A=K K; K3 K, (27)
A=K K;K; (28)
A=K, (K;+K3) K4 (29)
A=K; K> K3 30)

Teniendo en cuenta estos valores, se pudieron calcular a.lgunos de los coeficientes
cinéticos mediante la combinacién de las expresiones descritas. Del cociente entre las
expresiones (20) y (18) se obtuvo el valor de la constante del equilibrio entre el complejo
de molibdeno (VI) y el nitrobenceno, teniendo en cuenta que para las experiencias de la

Serie B35 1a concentracién de tiofenol habia permanecido constante.

A3
Ao [Mo] [PhSH]. _ 3.41-10° _ Ki __Kq an
A1 T 152 ~ K-i[PhSH]. ~ [PhSH].
Ao [Mo]

Keq = 2.04-10* mol’

Por otra parte, del desarrollo de la expresién (19) se obtuvo el valor de la media
armoénica de los coeficientes K; y Ks, (K> + K3)/(K; K3); sabiendo que el valor de la
concentracidn inicial de tiofenol fue constante en la Serie B7s y que la hidrotalcita utilizada

posee un 20.57% en peso de complejo de molibdeno.

A2 _ K2 +Ks
Ao [Mo] [PhSH]s ~ K2 K3 [Mo] [PhSH].

=7.67-10 mol' min  (32)

K + Ks

5K = 2.65 mol s
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Por tltimo, fue posible calcular K4 tras despejar de la expresién (22) teniendo en
cuenta su variacién con la temperatura, y considerando constante la concentracién de
nitrobenceno y los moles de complejo de molibdeno en las Series A;, seglin los valores

reflejados en la tabla 22 para la expresi6n (22).

A 1
Ao [Mo] [PhNO:). ~ Ks [Mo] [PhNO3).

(33)

Temperatura (°C) K4 (mol s™)
75+£0.5 10.8
70+ 0.5 16.5
65+0.5 5.8
60+0.5 7.0

Tabla 23.- Valores de K4 obtenidos a partir de las experiencias de las Series A;, tomando la
ordenada en el origen de la representaci6n de la (V,)" vs ([PhSH],)".

Obtenidos los valores de K4 para cada temperatura de trabajo (tabla 23) fue posible
ajustar estos datos a la ecuacién de Eyring (fig. 68) y obtener, a partir de la pendiente el
valor de AH* = 10.2 Kcal mol” y tomando la ordenada en el origen el valor de AS™ = —
24.5 cal mol”' K'! para la reaccién entre el nitrobenceno y la especie de Mo(IV) intercalada
entre las capas de hidréxidos de la hidrotalcita.

Estos valores fueron calculados a partir de K4, que a su vez se obtuvo de la
ordenada en el origen proporcionada por el ajuste de (Vo) vs ([PhSH1,), por lo que sus
valores estuvieron afectados de una imprecisién importante; no obstante, la buena
concordancia de estos resultados con los obtenidos por otros autores para otros complejos

de molibdeno,®?

permiten considerarlos correctos por lo que son indicativos de una
reaccién de transferencia de un 4tomo de oxigeno desde el nitrobenceno hasta el complejo

de Mo(IV).



166

- WA

2,86 291 2,96 3,01
1000/T (1/K)

Figura 68.- Representacion del In (KVT) vs temperatura tomando como base de calculo las
experiencias de las Series A4-B5"S.

Estudio de la estequiometria:

Por ultimo, se disefié un experimento en el que se utilizaron cantidades supuestas
estequiométricas de tiofenol (9.163* 10'2 moles) y nitrobenceno (1.547-10"2 moles), con
objeto de corroborar la estequiometria de la reaccion y comprobar si la hipotesis de partida
(estequiometria tiol/nitrobenceno 1:6) era correcta. En este experimento se utilizaron 200
mg de ZnAl-[Mo03(02CC(S)(C6HS5)2)2(H20)] y 200 mg de Amberlite IR 120(H) y la
temperatura de trabajo fue de 75°C.

Para establecer la estequiometria de la reaccion, a partir de este experimento, se
representaron los moles de nitrobenceno frente a los moles de tiofenol presentes en el
reactor en funcion del tiempo, (fig.69). Se observé que éstos se ajustaban bien a una recta
que pasaba por el origen y cuya pendiente era 6.05. Este resultado indic6 que el consumo
de tiofenol y nitrobenceno estd correlacionado, hecho que puede explicarse si los
intermedios propuestos para la reaccion estan presentes a baja concentracion y es posible
aplicar la hipotesis del estado estacionario a todos ellos, como ya se indicé en secciones

anteriores.
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Por otra parte, teniendo en cuenta el mecanismo de reaccién propuesto, el valor
teorico de la estequiometria para la reaccion entre el tiofenol y el nitrobenceno, a partir del

cociente d[PhSH]/d[PhNC>2] es (véase expresiones 25 y 26):

([PhNOz] = 6 ; [PhSHJo " [PhSHI = 6(IphN°J» " [PhNCh] (34)

8E-2 -
6E-2 -
4E-2 -
22 -

O0E+0
0.0E+0 5.0E-3 1.0E-2 15E2 2,0E-2

[PhNO02] (moles)

Figura 69.- Representacion de los moles nitrobenceno »s moles de tiofenol para una
reaccion en la que se utilizaron cantidades estequiométricas.

Dado que en la experiencia encaminada a deducir la estequiometria de la reaccion
se utilizd una cantidad inicial de tiofenol seis veces superior a la cantidad inicial de

nitrobenceno la integracion de la expresiéon anterior conduce a:

[PhSH] = 6 [PhNO02] (35)
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corroborando este resultado que el valor de la estequiometria es 6:1.

Comentarios adicionales:

Concluido el estudio cinético se consiguié por una parte, deducir la ley empirica de
velocidad utilizando el método de aislamiento; por otra parte se comprob$ esta ley
empirica, mediante la utilizacién del método de las velocidades iniciales; y por udltimo se
establecié el mecanismo de la reaccién y con ello la ecuacién de la ley teérica de velocidad.
Ademds, se calcul6 la estequiometria de la reaccién y se comprobé su validez mediante la
representacién del nimero de moles de tiofenol frente al nimero de moles de nitrobenceno
presentes en el reactor. Sin embargo, alin qued6 la duda, expresada durante esta exposicion,
referente a la constancia de la K, durante un experimento, teniendo en cuenta como se ha
demostrado que se trata de una funcién de la concentracién de nitrobenceno y ésta tiende a
cero cuando el grado de avance de la reaccién es elevado.

La hipétesis propuesta en su momento fue que se trataba de un efecto de
compensacién, es decir, Kops se mantenia constante durante un experimento por que el
numerador y el denominador de dicha expresién disminufan ala vez, con lo cual el valor de
Kobs permanecia invariable o bien su variacién era tan pequefia que quedaba englobada
dentro del error experimental.

Para demostrar esta hipdtesis se simulé la variacién de K, frente al tiempo. Los
valores de Kps fueron calculados integrando numéricamente la expresién (15), para las
concentraciones iniciales de tiofenol 9-10% moles y nitrobenceno 4-10° moles y
substituyendo los coeficientes A;, calculados a partir de las expresiones (18-20), y los
valores de [PhNO,] y [PhSH], obtenidos de la integracién, en la expresién (14).

Calculados los valores de K frente el tiempo de reaccién se observa en primer
lugar que efectivamente la representacién de In(PhNO;) frente al tiempo es, en la préctica,
una linea recta durante todo el tiempo de reaccién observado. Ademds, la variacién entre el
valor minimo de K, obtenido al inicio de la reaccién, y el valor maximo, que se obtiene a
70 minutos aprox. después de iniciado el experimento, es inferior al 1% del valor de la

constante, es decir, una diferencia despreciable frente al error experimental, con lo cual, a
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efectos précticos, la Kos no varia durante un experimento, (fig. 70). Se comprende por

tanto que la constancia en el valor de K5 se debe a efectos de compensacién.

0,12
0,09 -
0}
5; 006{
g
v
0,03 -
0 ' - r
0 100 200 300

Tiempo (min)

Figura 70.- Representacién de los valores simulados de K, frente al tiempo, para
unas concentraciones incluidas dentro del intervalo de trabajo y tomando los coeficientes
deducidos empiricamente.

V.B.2.- Reacciones con oxigeno.

En esta seccién se describirdn las reacciones que tienen lugar entre el tiofenol y el
oxigeno, catalizadas por el ani6n complejo de Mo(VI) intercalado en el espacio
interlaminar de la hidrotalcita, ZnAl-[MoO3(02CC(S)(C6H5)2)2(H20)]. Las reacciones se
llevaron a cabo en etanol, a la presién parcial de oxigeno de 1 atm. y en presencia de
Amberlite IR 120(H). Estas condiciones se establecieron tras comprobar la influencia de la
presién parcial de oxigeno y la presencia de Amberlite en el medio de reaccién, sobre la

velocidad de la reaccién.
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Para ello, se llevaron a cabo en primer lugar, cinco experimentos en los que se
mantuvo constante la concentracién de tiofenol y se varié la presién parcial de oxigeno y el

“catalizador” utilizado (tabla 24).

[PhSH]-10? (mol) | Po, (atm)|ZnAl-(NOs) (mg)|ZnAl-[MoO3(TBA),(H,0)] (ng)| Amberlite (mg)

2.727 £0.001 1 2501 - -

2.749 +0.001 1 2501 - 250t 1
2.785 £ 0.001 1 - 250+ 1 -

2.702 £0.001 1 - 2501 250+ 1
2.736 £0.001 0.2 - 2501 2501

Tabla 24.- Cantidades utilizadas en los experimentos en los cuales se demostré la conveniencia de
utilizar la resina proténica Amberlite IR 120(H) y Po,= 1 atm.

La cinética de las mezclas reactantes fue seguida por cromatografia de gases, tal
como se describi6 previamente, observindose en los cromatogramas la disminucién del
drea del pico correspondiente al tiofenol (tiempo de retencién = 8.3 min.).

Se observé que se habia consumido una parte importante del tiofenol inicial (20 %
aprox.) en la reaccién en la que se habia utilizado solamente hidrotalcita sin complejo de
molibdeno, mientras en la que se trabajé con ZnAl-(NO;) y Amberlite no se observd
consumo de tiofenol. Estos resultados concuerdan con las observaciones realizadas para la
reaccién entre el tiofenol y el nitrobenceno, en la cual la utilizacién de Amberlite evitaba la
oxidacién del tiofenol, al dificultar la disociacién del protén del grupo —SH. En este caso,
ademds, la diferencia producida por la presencia de Amberlite fue mas importante debido a
la cantidad de oxigeno que existia en el medio de reaccidn, ya que es el oxigeno el agente
oxidante.

Al igual que ocurria en las reacciones entre el tiofenol y el nitrobenceno, el
Amberlite provocé un aumento de la velocidad de reaccién en los experimentos en los que

se utiliz6 hidrotalcita con complejo, al facilitar el acercamiento del tiofenol hasta ‘los

centros activos de molibdeno.
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Una vez comprobada la necesidad de utilizar Amberlite se estudidé el efecto de la
presion parcial de oxigeno. Para ello, se llevaron a cabo los dos ultimos experimentos de la
tabla ... en los cuales la unica diferencia fue la utilizacién de oxigeno puro o aire a presion
atmosférica, lo cual equivale a una presion parcial de oxigeno de 1 y 0.2 atm.

respectivamente.

1.2E-02 -

0.0E+00 I | -

1000 2000 3000 4000

Tiempo (mili)

Figura 71.- Cantidad de tiofenol oxidado por oxigeno (Po2= 1 atm) (m) y aire (Paire= 1
atm) (a) vs tiempo de reaccion a 80°C.

Como era de esperar, la cantidad de oxigeno presente en el medio de reaccidon
afectaba de manera importante a la velocidad de la reaccidn, de forma que al aumentar la
presion parcial de oxigeno la velocidad de la reaccion fue mucho mayor (fig. 71); en
consecuencia, las reacciones se llevaron a cabo en presencia de oxigeno puro a la presion
de una atmdsfera, para conseguir reacciones rapidas y minimizar de esta forma los efectos
de posibles reacciones secundarias.

A continuacidn se identifico, en la disolucién donde habia complejo de molibdeno
intercalado en la hidrotalcita, Amberlite y Po2= 1 atm, el tiofenol y el disulfuro. Para ello se
utilizé un cromatografo de gases equipado con un detector de masas. No se pudieron
identificar ni cuantificar el dioxigeno y su producto de reaccion por no disponer de los

medios y aparatos necesarios.
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El estudio de los espectros masas revelé que el unico producto detectado era el
disulfuro producido por la oxidacién del tiofenol, asignacién que se basé en la
comparacién de los espectros masas de estos compuestos con los presentes en la libreria
del equipo y en el estudio de los espectros obtenidos experimentalmente. Tanto en el
espectro masas del tiofenol como en el del disulfuro, se aprecié que los picos de los
diferentes fragmentos estaban duplicados, observdndose picos con n y n + 2 unidads
mésicas, debido a la presencia de los isétopos **S y **S. Ademds, se apreci6 en el espectro
del disulfuro que el pico mds importante correspondia a un fragmento de masa 109. Este
resultado indic6 que se trataba de una escision simétrica de la molécula, puesto que en caso
contrario hubieran aparecido varios fragmentos de diferente masa; ademis, el valor de la

masa asociada a este pico coincidia con la del fragmento PhS.

Variacién del reactivo limitante:

Definido el sistema, se llevé a cabo una serie de experimentos (Serie Agy) cuyo
objetivo fue obtener la ley empirica de velocidad. En estos experimentos se varié la
cantidad de tiofenol, manteniendo constante la presién parcial de oxigeno y la cantidad de
catalizador (tabla 25). En todos los experimentos se utilizé 20 ml de etanol, se afiadieron

250 mg de Amberlite IR 120(H) y se trabaj6 a una temperatura de 80 + 0.5°C.

Exp.| [PhSH]- 10? (mol) | Po, (atm) | ZnAl-[MoO;3(TBA)»(H,0)] (mg)
1 2.786 £ 0.001 1 250t 1
2 4.199 £ 0.001 1 2511
Serie Ago | 3 8.199 £ 0.001 1 2511
4 16.401 +0.001 1 2511
5 23.479 +£0.001 1 24911
6 58.416 £0.001 1 2501

Tabla 25.- Cantidades utilizadas en las experiencias de la Serie Ag para la reaccién entre el
tiofenol y el dioxigeno.
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Teniendo en cuenta el resultado obtenido para la reaccién entre el tiofenol y el
nitrobenceno, el primer método de andlisis que se prob6é fue ajustar los datos a una
ecuacion cinética de primer orden. Sin embargo, en este caso no se obtuvieron buenos
ajustes al representar el In [PhSH] frente al tiempo, por lo que hubo que probar otro
método de andlisis. Se escogié entonces el método de las velocidades iniciales. Asi{ pues, se
representd para cada experimento la concentracién de tiofenol frente al tiempo, a
“continuacién se ajustaron los tres primeros puntos a una recta y se consideré la pendiente

de la misma como la velocidad inicial (tabla 26).

Exp. | [PhSH]-10? (mol) V,:10° (mol/min)
1 2.786 + 0.001 2.15
2 4.199 +0.001 3.02
Serie Ago 3 8.199 + 0.001 4.99
4 16.401 £ 0.001 8.93
5 23.479 £ 0.001 11.42
6 58.416 +0.001 16.22

Tabla 26.- Valores de velocidad inicial para los experimentos de la Serie Ago.

Se observod, véase tabla (26), que al aumentar la concentracién inicial de tiofenol se
producia un aumento de la velocidad inicial. La representacién de la velocidad inicial
frente a la concentracién inicial de tiofenol (fig 72), mostré, en primer lugar, qhe un
aumento de la cantidad inicial de substrato no se correspondia con un aumento lineal en la
velocidad inicial de reaccion. Este efecto de saturacién, un fenémeno tipico en las
reacciones catalizadas heterogéneamente, se debe a que en las primeras etapas de este tipo
de reacciones se requiere que el substrato se sitiie sobre un centro activo del catalizador.
Un aumento en la cantidad de substrato supone mds centros ocupados y se traduce en un
aumento de la velocidad, pero llega un momento en que la mayor parte de los centros estdn

ocupados y mds cantidad de substrato no produce un aumento de la velocidad.
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Figura 72.- Variacién de la velocidad inicial de oxidacion de tiofenol por oxigeno vs
cantidad inicial de tiofenol para los experimentos de la Serie Ago-

Para encontrar la expresion que relacionaba la velocidad inicial con la
concentracion inicial de tiofenol se probaron varias ecuaciones, obteniendo el mejor ajuste

cuando se utilizé una expresion del tipo (36).

1 «7

V. " [PhSH]» ()

El buen ajuste obtenido al representar la inversa de la velocidad inicial frente a la
inversa de la concentracion inicial de tiofenol (fig. 73), hizo posible establecer la expresion
de la ley empirica de velocidad, expresion (37), y permitié calcular los coeficientes

cinéticos «6= 3.65-103mol"Iminy a7= 1.22103 min.
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/H PhSH]
V = (37)
0 PhSH] + 1

siendo oksai- 298 mol'ly Jy=1/a7= 8.17-10*4 min'lL
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Figura 73.- Representacion de la inversa de la concentracion inicial de tiofenol vs
inversa de la velocidad inicial para los experimentos de la Serie A&).

Estudio de la variacion de la temperatura de reaccion:

Tras establecer la ley empirica de velocidad a partir de la variacion de la
concentracion del tiofenol, el Gnico reactivo cuantificable, se llevaron a cabo dos series
mas a 60 £ 0.5 y 40 £ 0.5 °C (tabla 27) en las que se reprodujeron algunos de los
experimentos realizados a 80°C.

Siguiendo la metodologia empleada en la serie precedente, se calcularon las
velocidades iniciales, (tabla 28), a partir de las pendientes de las rectas obtenidas con los
tres primeros puntos de las graficas de concentracion de tiofenol frente al tiempo.

Al igual que se hizo en la serie anterior, se represent6 la velocidad inicial frente a la
concentracion inicial de tiofenol (fig. 74) y se comprobd que se obtenia una variaciéon no

lineal.
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Exp.| [PhSH]-10? (mol) | Po, (atm) | ZnAl-{MoOs(TBA),(H,0)] (mg)
1 4.175 £ 0.001 1 250+ 1
2 11.214 £ 0.001 1 25141
Serie Ago | 3 24.935 +0.001 1 251+ 1
4 33.811 +£0.001 1 2511
5 56.892 + 0.001 1 249+ 1
1 4.172 £0.001 1 250+ 1
Serie A 2 | 9.954+0.001 1 250+ 1
3 20.001 + 0.001 1 2511
4 25.995 +0.001 1 249+ 1

Tabla 27.- Cantidades utilizadas en los experimentos de las Series A Yy A4 para la reaccién entre
el tiofenol y el oxigeno.

Ademis, se observé que para estas series también se producia el fenémeno de la
saturacién y que este efecto aparecia para temperaturas mds bajas a concentraciones de

tiofenol mds pequeiias.

Exp. | [PhSH]-10? (mol) V,-10° (mol/min)
1 4.175 £ 0.001 1.18
2 11.214 +0.001 2.74
Serie Ago 3 24.935 +0.001 5.40
4 33.811 £ 0.001 6.71
5 56.892 + 0.001 8.34
1 4.172 £0.001 0.49
Serie A4 2 9.954 +0.001 1.02
3 20.001 + 0.001 1.51
4 25.995 +0.001 1.61

Tabla 28.- Valores de velocidad inicial para los experimentos de las Series Ago Y Aso.
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Figura 74.- Variacion de la velocidad inicial de oxidacion de tiofenol por oxigeno vs
cantidad inicial de tiofenol a 80°C (*),60°C (¢) y 40°C (m).

El ajuste de los datos a la expresion (36) permitié calcular los coeficientes Oy a-;
en funcion de la temperatura (tabla 29) y comprobar que existia una relacion lineal entre la

inversa de la velocidad inicial y la inversa de la concentracion inicial de tiofenol (fig. 75).

T(°C) «6 103 (mollmin) a710'3 (min)
Serie A so 80+ 0.5 3.65 1.21
Serie A 6o 60+ 0.5 5.75 3.32
Serie A4Q 40 £0.5 30.90 7.31

Tabla 29.- Resultado del ajuste de los datos a la expresion (36) para las series A8MO.



178

200000 -

150000 -

E 100000 -

50000 -

1/(PhSH)o (1/moles)

Figura 75.- Representacion de la inversa de la concentracion inicial de tiofenol vs inversa de
la velocidad inicial para los experimentos de las Series Ao (m), A60(a )y A4o (°).

Mecanismo de reaccion:

Una vez establecida la ley empirica de velocidad y comprobada la constancia de su
forma matematica con la temperatura, se postuld un mecanismo de reaccién a partir del
cual se pudo calcular la ley de velocidad teodrica y dotar de significado quimico a los
coeficientes cinéticos Oy a7.

El mecanismo que se propone, a diferencia del expuesto para la reaccion entre el
tiofenol y el nitrobenceno, consiste en un ciclo catalitico entre los estados de oxidacién
(VD) y (V) para el molibdeno, sin llegar a formarse la especie de Mo(IV). Esta diferencia
esta fundamentada en los resultados que se obtuvieron en las reacciones entre el complejo
de Mo(VI) y el tiofenol en fase homogénea, donde se observdo que, cuando el sistema
estaba en su estado de oxidacion (V), era capaz de reaccionar con el oxigeno. Por tanto
dado que en el medio de reaccion habia una cantidad importante de oxigeno y que su
reaccion con las especies de Mo(V) parecia rdpida, no se contempld la posibilidad de que
la reducciéon del complejo de molibdeno llegara hasta el estado de oxidacién (IV), tal y

como se postuld para la reaccion con nitrobenceno.
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Ademids, estd bien establecida la facilidad del dioxigeno para llevar a cabo
reacciones monoelectrénicas, que dan lugar a especies radicalarias, mientras que el
nitrobenceno es uno de los substratos tipicos, junto a dimetil sulféxido y N-6xidos de
amina, capaz de realizar oxidaciones bielectronicas por transferencia de grupos oxo.

No se pudieron caracterizar las especies intermedias y el producto final de la
reduccién del dioxigeno, como se comenté- anteriormente, sin embargo, dado que en las
~oxidaciones que llevan a cabo los molibdoenzimas con oxigeno se obtiene como producto
final peréxido de hidrégeno o agua en dltima instancia, se postulé que en la oxidacién del
tiofenol por el dioxigeno catalizada por ZnAl-[MoVIO3(02CC(S)(C6H5)2)2(H20)] el
producto final era el agua, siendo el peréxido de hidrégeno y el radical hidroperéxido los
intermedios de reaccién.

Teniendo en cuenta estas consideraciones y otros resultados obtenidos a posteriori,
se propuso el siguiente mecanismo de reaccién para la oxidacién del tiofenol por el

dioxigeno catalizada por ZnAl-[MoO;(0,CC(S)(CsHs)2)2(H20)].

ZnAl-[Mo O3(TBA)(H;0)] + PhSH —Kim  ZnAl-[Mo Ox(OH)XTBA)(H;0)] + PhS.  [38]

 ZnAI-{M0 Ox(OH)TBAR(H;0)] + 0, —Kim ZnAL[Mo O3(TBARH0)] + HO2.  [39]

HO;- + PhiSH Ky  pps. &+ H0, [40]
PhS. + PhS. —Kep  phssph [41)
2PhSH + H,0, —Bs»  phssph + 2H;0 [42]

TBA = 4cido tiobencilico = [(CsHs),C(S)CO0]*

Se realizé una serie de cambios en la nomenclatura de los substratos, intermedios de
reaccién y especies de molibdeno que facilitaron el manejo de las expresiones y que

finalmente fueron deshechos:

ZnAl-[Mo"'03(TBA),(H,0)] = mg [PhSH] =a
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ZnAl-[Mo"O,(OH)(TBA),(H,0)] = ms [02]=Db
[HOZ'] =C
[H,0;] =d

Se aplic6 la hip6tesis del estado estacionario a todas las especies de molibdeno que

intervenian en el mecanismo,

dimgl/dt=—K mga+Komsb=0
dims)/dt=Kimga—Kymsb=0

y también a los intermedios de reaccién que se forman durante la reduccién del dioxigeno,
dado que se trata de especies muy reactivas, con lo cual las reacciones en las que

intervienen se suponen muy rédpidas y con velocidades similares.

dlcVdt=K;msb—-Ksca=0
dld)/dt=Ksca-Ksda=0

Se utiliz4, asimismo, el balance de centros activos del catalizador.

[Mo] = ms + ms

La resoluciéon del sistema de ecuaciones planteado permitié establecer las
expresiones de las concentraciones de las especies de molibdeno, en funcién de las

concentraciones medibles y los coeficientes cinéticos.



Reacciones heterogéneas catalizadas por ZnAl-[MoOy0,CC(S)(CsH);)(H,0)] 181

mg=[Mo]K;b/®
m5=[Mo] K1 a/d
siendo®=K;a+K,b

La sustitucion de estas expresiones en la ecuacién de la variacién de la

concentracién de tiofenol con el tiempo

— d[PhSH]
dt

= — Kiams - 3Kabms (38)

dio lugar a ley teérica de velocidad (39, 40)

—d[PhSH] K1 Kz [PhSH] [O2] [Mo]
dt B K2[02] + Ki [PhSH]

(39)

—d[0:]  Ki Kz [PhSH] [0] [Mo]
d ~  K:[0g] + Ki[PhSH]

(40)

donde [Mo] es la suma de los moles de todas las especies de molibdeno, que coincide con
los moles de complejo intercalado, ZnAl-[MoO3(O,CC(S)(CeHs)2)2(H,0)], afiadidos
inicialmente.

Para facilitar el manejo de la ecuacién de velocidad se transformé la expresion (39)
en otra mds adecuada, expresién (41), que permiti establecer una relacion lineal entre la
inversa de la velocidad de reaccién y la inversa de la concentracién del tiofenol, reactivo

testigo.
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1 1 1
Ve = 4K:[Mo][0z] T %Ki [Mo] [PhSHI.

41

Esta expresién es andloga a la obtenida experimentalmente, expresién (36),
constantes aparentes que engloban a K; y K; respectivamente (K,; = 4 K; [Mo], K»» =4 K,
[Mo] [O,]). A partir de estos valores se pudo calcular el coeficiente cinético K;, tomando el
valor de 20.57 % (en peso) para calcular los moles totales de complejo de molibdeno, pero
no se pudo obtener el valor de K3, al no disponer de la concentracién de oxigeno disuelto

en la disolucién.

Temperatura (°C) | Ka;-10%min™) Ka-10%(mol min™") | K;-10? (mol s™)

80+0.5 8.24 2.74 4.31
60+0.5 3.01 1.74 1.57

40+0.5 1.37 0.32 0.72

Tabla 30.- Coeficientes cinéticos para la reaccién entre el tiofenol y el dioxigeno.

Sin embargo, si pudo calcularse el valor de AH* = 11.2 Kcal mol! para la reacci6n
del complejo de Mo(V) con el dioxigeno y AH* = 9.2 Kcal mol” y AS* = — 39.3 cal mol”
K para la reaccién entre complejo de Mo(V]) y el tiofenol, tras aplicar la ecuacién de
Eyring a los valores de K, y K; respectivamente, (fig. 76), suponiendo que la variacién de
la concentracién de oxigeno en la disolucién con la temperatura era despreciable.

Los valores de AH* y AS” obtenidos son muy semejantes a los calculados por otros
autores para otros sistemas modelo de molibdoenzimas,*® hecho que es coherente con la
capacidad del complejo estudiado para actuar como catalizador de las reacciones tipicas de
los molibdoenzimas,. tras ser intercalado entre las lidminas de hidréxidos de una

hidrotalcita.
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Figura 76.- Representacién de In(K,/T) (¢) y In(K;»/T) (®) vs 1000/T(K) para la reaccién entre

tiofenol y dioxigeno catalizada por ZnAl-[MoO3(0,CC(S)(CsHs)2)(H,0)].
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V.C.- CONCLUSIONES.

1.- La intercalacién del complejo de Mo(VI) en el espacio interlaminar de la
hidrotalcita, ZnAl-[MoO3(0,CC(S)(CsHs)2)2(H20)], ha permitido llevar a cabo por primera
vez la oxidacidn catalitica de un tiol (tiofenol) utilizando oxigeno molecular, en un medio
polar como el etanol, actuando como intermedio una especie de Mo(V) presumiblemente la
forma oxo-hidroxo del sistema, ZnAl-[MoO,(OH)(O,CC(S)(CsHs)2)2(H,0)]1.

Este sistema, ha sido también aprovechado para conseguir reducir el nitrobenceno
hasta anilina de forma catalitica. El resultado es sumamente importante tanto desde el
punto de vista industrial, donde abre una posibilidad de futuro en el proceso de obtencién
de anilina, que en el presente se desarrolla principalmente utiiizando hierro y é&cido
clorhidrico en un proceso no catalitico, como desde el punto de vista bioquimico, dado que

supone un buen modelo simple de enzimas tipo nitrorreductasa.

2.-El estudio cinético de la reaccién de oxidacién del tiofenol por el dioxigeno
proporcioné los valores de K; (coeficiente cinético del proceso de reduccién de Mo(VI) —
Mo(V) con tiofenol) y K,; (constante aparente que engloba al coeficiente cinético del
proceso de reoxidacion de Mo(V) por el oxigeno) en funcién de la temperatura y permiti6é
calcular los valores de AH*; = 9.2 Kcal mol!, AS*| = -39.3 cal mo‘l'l K'y AH* = 11.2
Kcal mol™. La similitud entre los valores de AH* y AS* deducidos para este sistema y los
observados por otros autores en otros sistemas modelo, avala la capacidad del sistema
estudiado para llevar a cabo reacciones tipicas de los enzimas de molibdeno tipo

hidroxilasas.

3.- A partir del estudio cinético llevado a cabo para la reaccién entre el tiofenol y el
nitrobenceno catalizada, por el complejo de Mo(VI) intercalado en la hidrotalcita, ZnAl-
[MoO3(0,CC(S)(CsHs)2)2(H20)], se pudo calcular: i) El coeficiente cinético del equilibrio
entre el complejo de Mo(VI) y el nitrobenceno para dar un aducto que en principio parece
ser inactivo, Keq = 2.04-10* mol™. ii) La media arménica de los coeficientes cinéticos de los
procesos en los que el complejo de Mo(VI) se reduce a Mo(V) y poste}iomente a Mo(Iv),

por reaccién con el tiofenol, (K> + K3) / (K; K3) = 2.65 mol s. iii) El coeficiente cinético,
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en funcién de la temperatura, del proceso de reoxidacién de Mo(IV) a Mo(VI]) llevado a
cabo por el nitrobenceno que se reduce a nitrosobenceno, lo cual ha permitido conocer el
valor de AH* = 10.2 Kcal mol” y AS* = -24.5 cal mol” K. Estos resultados son muy
parecidos a los obtenidos para el proceso de reoxidacién de la especie de Mo(V) con
dioxigeno, tratindose por tanto de valores 16gicos en los procesos desarrollados por los

sistemas modelo de los molibdoenzimas.

4.- Segiin se desprende de los mecanismos propuestos para las reacciones entre el
tiofenol/nitrobenceno y tiofenol/dioxigeno, se ha conseguido un sistema que es capaz de
realizar reacciones de transferencia de grupos oxo y reacciones de transferencia acoplada
electrén-protén, formando ciclos cataliticos en los cuales estdn presentes especies de
Mo(VI), Mo(V) y Mo(IV), tal y como sucede en los enzimas de molibdeno tipo

hidroxilasas.

5.- Con la intercalacién del sistema en el espacio interlaminar de la hidrotalcita se
consigue evitar la formacién de especies de Mo(V) que rompen la posibilidad de crear
ciclos cataliticos, al impedir las dos posibilidades conocidas que pueden dar lugar a su
formacién. La primera via de formacién de estas especies, a través de la reaccién de
comproprocién, queda eliminada al separar fisicamente las especies de Mo(VI) y Mo(IV);
la segunda posibilidad que se protone un ligando oxo terminal hasta ser retirado de la
esfera de coordinacién del molibdeno como una molécula de agua, se previene al disponer

de un medio alrededor de los complejos con abundantes grupos hidréxidos.

6.- Todos los logros comentados han sido posibles por la intercalacién del complejo
en el espacio interlaminar de la hidrotalcita, lo cual supone no sélo la consecucién de un
nuevo sistema catalitico, sino una nueva estrategia utilizable para todos los complejos
aniénicos de molibdeno. Esta nueva estrategia evitaria la necesidad de utilizar ligandos tan
voluninosos, puesto que la red de hidr6xidos puede ejercer de soporte de la misma forma
que la cadena proteica hace lo propio con el Mo-cofactor. Asi, seria posible utilizar

ligandos mds pequefios y reactivos, con la condicién de que se formaran complejos
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aniénicos y a ser posible que los ligandos dispusieran de grupos carboxilicos para facilitar

la ubicacién del complejo en el espacio interlaminar de la hidrotalcita.

7.- Ademis de las ventajas que se han comentado la intercalacién del complejo en
la hidrotalcita ha supuesto la posibilidad de conseguir un catalizador heterogéneo, con
todas las ventajas que esto supone, desde el punto de vista catalitico, y abre la posibilidad
de utilizar disolventes mds polares e incluso agua como medio de reaccidn, al igual como

sucede en la mayoria de las reacciones de los molibdoenzimas.



VL- SISTEMA Y-[MoO,(S;CNEL,),]:
SINTESIS Y CARACTERIZACION.
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A pesar del notable éxito que ha supuesto la intercalacién del complejo
[M002(02CC(S)(C5H5)2)2]2' entre las capas de la hidrotalcita ZnAl-(NOs), el sistema sigue
teniendo una limitacién importante, no es posible utilizar substratos aniénicos, puesto que
permitirfan la salida del espacio interlaminar del complejo de molibdeno, por intercambio
i6nico.

Dada la importancia de substratos aniénicos como el nitrato, nitrito, sulfato, sulfito,
etc. en la bioquimica del molibdeno, se pensé en preparar un sistema que permitiera
también la utilizacién dc. esfoé réaéti?os; El n‘léj.or.s'is‘tel.ria. qﬁé Se .c‘olno.ce .pa.ra .int.erc-:al.ar -unl
complejo y evitar que esté expuesto a fenémenos de intercambio idnico es utilizar una
zeolita, en la que el complejo se encuentre fisicamente retenido en su interior.

En este tipo de matrices inorgdnicas, a diferencia de lo que sucede en las
hidrotalcitas, resulta dificil intercalar en su interior complejos aniénicos, por lo que se

buscé un complejo de molibdeno neutro para intercalarlo en las cavidades de la zeolita.

VLA.- CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS ZEOLITAS.

Entre las hidrotalcitas y las zeolitas es posible establecer una serie de analogias.
Ambas clases de materiales son de origen mineral, aunque pueden obtenerse de forma
sintética en el laboratorio, poseen importantes cantidades de H,O en su composicién, y se
obtienen a partir de elementos comunes (aluminio, metales alcalinos y alcalinotérreos y
pequefias cantidades de otros metales como el hierro o titanio). También poseen
propiedades comunes, siendo la mds importante su capacidad de intercambio i6nico, con la
diferencia de que en el caso de las hidrotalcitas dicho intercambio es ani6nico y en las
zeolitas el intercambio es catiénico. En ambos materiales esta habilidad intrinseca aparece
como consecuencia de la sustitucién isomérfica de parte de los cationes que forman su
estructura, siendo en las hidrotalcitas una sustitucién de cationes divalentes por trivalentes,
mientras en las zeolitas se sustituyen parte de sus cationes tetravalentes por trivalentes.
Como consecuencia se esta sustitucién aparece una carga en la red, positiva en el caso de
las hidrotalcitas y negativa en las zeolitas que debe ser neutralizada por aniones o cationes

respectivamente.
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Desde el descubrimiento de la primera zeolita natural por Cronsted en 1756,V
quien dio el nombre a estos sélidos (del griego piedra que hierve), hasta la actualidad, se
han descubierto unas 40 zeolitas naturales distintas.”*” En la década de los 50, grupos de

investigadores de EE.UU., consiguieron las primeras zeolitas sintéticas®*>*%

y a partir de
entonces la sintesis de nuevas zeolitas ha ido en aumento. En la actualidad se conocen mds
de 150 zeolitas sintéticas,”> algunas de ellas isoestructurales con zeolitas naturales y cada
afio aparece un elevado nimero de patentes y articulos describiendo nuevas zeolitas.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos con estructura tridimensional
constituida por dtomos de silicio y aluminio rodeados por cuatro oxigenos, formando
tetraedros que comparten los cuatro vértices. La presencia de aluminio crea un defecto de
carga formal que es compensado por distintos cationes que no forman 'parte de la red
cristalina. La disposicién de estos tetraedros a lo largo de las tres direcciones del espacio da
lugar a las distintas estructuras de las zeolitas, cuya caracteristica comiin mds importante es
la existencia de canales y cavidades de dimensiones y geometrias especificos de cada
estructura. El agua zeolitica, situada junto a los cationes de compensacion en el interior de
los canales y cavidades, puede ser eliminada reversiblemente por calentamiento. Cuando
asi se hace, la zeolita deshidratada posee una gran capacidad de adsorcién, como
consecuencia de la alta superficie especifica interna que posee. Esta capacidad, unida a la
presencia de poros uniformes de dimensiones moleculares, les confiere un comportamiento

de auténticos “tamices moleculares”.

La férmula general de una zeolita es:

M40 : Al,O5: x SiO; : y H,O

donde y es el niimero de moléculas de agua por celda unidad y M es un catién con carga n
que suele pertenecer al grupo de los alcalinos o alcalinotérreos o ser un catién orgénico
(NR,)". La relacién SiO,/A1,0; de la zeolita, representada por x en la férmula, es siempre
igual o superior a dos, no encontridndose nunca dos tetraedros AlO, compartiendo un

vértice de la red, es decir, no existen enlaces Al-O-Al en este tipo de materiales. Esto se
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(256)

conoce como regla de Lowenstein y se interpreta como una consecuencia de la

inestabilidad que surgiria por la repulsién entre las cargas negativas de tetraedros A104'>
adyacentes.>"

La relacién Si/Al determina en gran medida las propiedades del material. En
funcién del contenido en silicio, las zeolitas se clasifican en zeolitas de baja, media y alta
relacién Si/Al. En algunas zeolitas no existe un limite superior para la relacién Si/Al,
- habiéndose obtenido incluso dos tipos de silice isoestructurales a zeolitas: silicalitas Iy II.
Sin embargo, en muchas otras zeolitas parece existir un limite superior para esta relacién.
Asi, por ejemplo, la zeolita A se sintetiza tfpicamente con una relacién Si/Al = 1, la zeolita
Y con una relacién Si/Al = 2.5, y 1a zeolita Beta con una relacién Si/Al < 100. Esta relacién
Si/Al de sintesis puede ser modificada posteriormente por procesos de desaluminizacién
(tratamiento hidrotérmico, reaccién con SiCly o reaccién con SiFs[NH4],). No obstante, en
algunos casos se han encontrado métodos de sintesis para sobrepasar estos limites,
especialmente mediante el uso de aditivos orgénicos.®*%>

Aunque la unidad estructural primaria de las zeolitas es el tetraedro TO4 (donde T
puede ser silicio o aluminio), la diversidad estructural de las zeolitas es tan grande que se
recurre a unidades mayores para describir y sistematizar sus topologfas. En 1968 Meier®?
propuso ocho unidades estructurales de construccién secundaria, llamadas SBUs
(Secondary Building Units), consistentes en pequefias agrupaciones de tetraedros TO4 a
partir de las cuales es posible construir las topologias zeoliticas conocidas. Posteriormente
la obtencién y determinacién de nuevas estructuras zeoliticas ha obligado a introducir
nuevas unidades secundarias (fig. 77).

Diferentes combinaciones y disposiciones espaciales de las unidades de
construccién secundarias pueden dar lugar a una gran variedad de estructuras zeoliticas
hipotéticas diferentes, de las cuales se han determinado més de 60 en zeolitas naturales y
sintéticas.®! Estas estructuras se nombran mediante un cédigo convencional de tres letras

262) independiente de su composicién quimica; por ejemplo, FAU designa a

mayusculas,

todos los tamices moleculares con estructura tipo faujasita, como las zeolitas X, Y o el

zeotipo SAPO-37, que se consideran variantes o subespecies del tipo estructural FAU.%%¥
Uno de los aspectos mds importantes de las zeolitas es el sistema interno de canales

que la estructura de su red cristalina determina. Este sistema puede ser muy variable en
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tamafio de poro, disposicién espacial y grado de interconexién. Para describir el sistema de
canales de una zeolita se hace referencia al nimero de tetracdros que forman el anillo que
delimita cada canal, al didmetro interior de este anillo, la disposicién mono-, bi- o
tridireccional de los canales y a la presencia o ausencia de interconexiones entre éstos,

indicando si dan lugar a ensanchamientos del volumen interno (supercajas).

4 6 8 5 44 6-6
8-8 6-2 4-1 6= 5-2 5-1
4=1 4-4=1 5-3 Spiro-5

AN
Figura 77.- Unidades de construccién secundaria de las zeolitas (los vértices representan los
4tomos tetraédricos, estando los oxigenos en mitad de los segmentos).

Las aplicaciones de las zeolitas se basan en cuatro propiedades fundamentales, que

son funcidn tanto de la estructura como de su composicién quimica:

i) Capacidad de adsorcién. Las aplicaciones de las zeolitas como
adsorbentes selectivos vienen determinadas tanto por el tamafio de los canales,

como por la relacién carga/radi6 del catién de intercambio.?¥ Ademis la
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composicién quimica de la zeolita determina las caracteristicas de
hidrofobicidad/hidrofilicidad de su superficie, que puede dar lugar a procesos de
adsorcién selectiva. En general, el cardcter hidréfobo aumenta al aumentar la
relacién Si/Al de la zeolita. %>

Las aplicaciones més usuales de estos materiales como adsorbentes incluyen
procesos tales como secado de gas natural, extraccion de CO, del gas natural y en
la separacién criogénica del aire, extraccién de compuestos sulfurados del gas -

natural o del petréleo, separacién de normal e iso-parafinas, xilenos, olefinas, etc.

ii.- Capacidad de intercambio ibnico: Las zeolitas poseen una gran
capacidad de intercambio catiénico, que estd determinada por la situacién de los
cationes en canales y cavidades y por la relacién Si/Al, asi como por la carga y
tamafio del catién. La capacidad de intercambio iénico de las zeolitas aumenta con
el contenido en Al de las mismas, siendo mixima para relaciones Si/Al = 1, las
cuales poseen el miximo contenido en cationes de compensacién.

Las aplicaciones mds importantes de las zeolitas como intercambiadores
i6nicos son: %7 aditivo a detergentes para extraer Ca®* y Mg?*, recuperacién de

metales, extraccién de NH4* en aguas residuales, recogida de productos nocivos -

en procesos de fusién nuclear, alimentacién de rumiantes, acuicultura, etc.

iii.- Caracteristicas 4cido-base: La propiedades 4cido-base de las zeolitas
vienen determinadas por el nimero de cargas existentes en la red, siendo por
tanto, cada dtomo de aluminio de la red un centro 4cido potencial. En general, la
acidez en este tipo de materiales depende del cation de intercambio, del tipo de
estructura y de la composicién de la red.?s®

Para estudiar los centros 4cidos activos en estos materiales se han empleado
los modelos clésicos de acidez Bronsted y Lewis.?*” Un centro 4cido Bronsted es
un centro con capacidad para donar un H; este tipo de centros se crea cuando los
cationes de compensacién de la red aniénica son protones. Un centro 4cido de

Lewis es un centro aceptor de electrones; asi, por ejemplo, un itomo de Al

tricoordinado es un centro Lewis potencial.
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Existen dos métodos en la literatura para transformar las zeolitas a su forma
dcida. Uno consiste en el intercambio directo de los distintos cationes de
compensacién con un 4cido diluido. Este proceso estd limitado a las zeolitas con
alta relacién Si/Al, las cuales son bastante estables al ataque con 4cidos. Un
segundo método alternativo, es el intercambio indirecto a través de una sal de
amonio. El proceso consiste en un intercambio previo de los cationes alcalinos y
alcalinotérreos de la zeolita por iones amonio y posterior descomposicién de éste
tltimo mediante calcinacién a 773-873 K, liberando NHj y dejando la zeolita en
forma proténica. La temperatura de descomposicion del catién amonio es bastante
critica, ya que a partir de una temperatura determinada, y'caracteristica de cada
zeolita, se producen procesos de deshidroxilacién que pueden dar lugar a pérdidas
de cristalinidad y desaluminizacién, quedando este aluminio como EFAI (extra
framework aluminium).

La acidez de zeolitas, tanto de tipo Bronsted como Lewis, ha sido
ampliamente estudiada, dada su importancia industrial en aplicaciones
cataliticas.?’>*"¥ Los métodos mds usados para el estudio de la acidez de zeolitas
se basan en medidas espectroscépicas utilizando moléculas sonda. Estos métodos
dan informacién acerca de la naturaleza, densidad, localizacién y entorno de los
centros dcidos. El entorno quimico de los centros 4cidos asociados a los Al de la
red es uno de los factores que afectan a la fortaleza de los mismos.”’> Se ha
comprobado que la carga positiva sobre el protén varia segiin el nimero de Al en
la segunda esfera de coordinacién del 4tomo de Al asociado.*’®

Se puede calcular una distribucién del nimero de centros de distinta fuerza,
en funcién del contenido de Al en la red de cada zeolita. Para ello es neceéario
conocer el niimero de centros 4cidos diferentes, considerando el niimero de Al en
la segunda esfera de coordinacién. En la Faujasita, se ha comprobado que este
nimero es 9. En la figura 78 se ha representado la distribucién del nimero de
centros con distinta fuerza 4cida segiin su entorno quimico en funcién del niimero
total de Al en la red, asumiendo una distribucién al azar de los centros.

De esta forma los centros dcidos mds fuertes son los que no tienen ningtin

dtomo de Al en la segunda esfera de coordinacién, siendo los menos fuertes -
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aquellos con 9 Al en la segunda esfera de coordinacion. En general, para una
misma estructura zeolitica, a mayor relaciéon Si/Al, menor nimero de centros pero
de mayor fortaleza acida.

Ademas de los centros acidos asociados a los Al de la red, existen otros
tipos de centros acidos asociados a aluminio extrarred, generado durante los
diferentes tratamientos sufridos por la zeolita en su activacion. En algunos casos,

estos centros demuestran tener una fuerza acida extremadamente alta.(27727)

N1 Al (NNN)
50
9-NNN
40 8-NNN,
7-NNN
30
6-NNI
4-NNN
3-NNN
20
2-NNN
1-NNN
105 NN
0
0 20 40 60 80 100

Aluminios por celda unidad

Figura 78.- Distribucion del tipo de Al (NNN) en funcién del N° de Al en la red de
Faujasitas.

Si en vez de protones la zeolita tiene otros cationes monovalentes de
compensacioén, por ejemplo cationes alcalinos, presentara propiedades menos
acidas o incluso bésicas. El nimero de centros basicos serd mayor cuanto mayor
sea el numero de estos cationes, es decir, cuanto menor sea la relacion Si/Al. La
fortaleza bdasica de estos centros es, en general, mayor cuanto menor sea la

relacion Si/Al y cuanto menor sea la relacidon carga/radio del cation.(280)
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Una de las aplicaciones mds importantes de las caracteristicas 4cido-base de
las zeolitas es su uso como componentes activos de catalizadores en multitud de
procesos, "2 jsomerizacién de hidrocarburos, craqueo catalitico de gasoil,
craqueo selectivo de n-parafinas para obtener gasolina de alto octanaje y gases
ligeros, hidrocraqueo, hidrogenacidn-deshidrogenacién, conversién de metanol a

gasolinas, obtencién de furanos 2,5-disustituidos a partir de 1,4-dicetonas,®® ¢

tc.
Las aplicaciones que se acaban de enumeras requieren de los centros 4cidos de las
zeolitas, sin embargo las zeolitas en su forma bésica puede catalizar reacciones
orgénicas que transcurren a través de carbaniones, presentando un gran potencial
para su uso en Quimica Fina. Recientemente se han utilizado reacciones de
condensaciéon de Knoevenagel entre benzaldehido y derivados de ésteres
mal6nicos como test para medir la fortaleza bésica de zeolitas.?*® Otros ejemplo
de catélisis bdsica sobre zeolitas es la ciclacién de dicetonas sobre ZSM-5, la

deshidrogenacién de i-propanol a acetona y la alquilacién de la cadena del tollieno

con metanol.

iv.- Selectividad de forma: Se trata de una propiedad inherente a su
naturaleza, la posesién en su estructura de canales y cavidades. Este hecho, en
primer lugar, facilita la concentracién de reactantes en su interior favoreciendo
enormemente la velocidad de reacciones bimoleculares.

Por otra parte, la distribucién y tamafio de los canales y cavidades de las
zeolitas impone a reactivos, productos y estados intermedios una selectividad de
forma responsable de que estos tamices moleculares sean componentes activos de
catalizadores selectivos. La selectividad debida a la estructura de cada zeolita se
puede manifestar de tres formas (fig. 79): selectividad frente a los reactivos,
referente a los estados de transicién intermedios y refefente alos productos.(zsg)

En el primer caso, la zeolita es capaz de seleccionar, por su tamafio, los
compuestos que van a poder reaccionar dentro de sus canales, por lo que es

posible hacer reaccionar mezclas, de forma que selectivamente se transformen

determinadas moléculas de la mezcla reactiva. Una aplicacién de este tipo de
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selectividad viene dado por el craqueo de hidrocarburos saturados, lineales y

ramificados de igual nimero de carbonos.

S ———

b \II(C)/—’%’ g@'“‘@_
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Figura 29.- Distintos tipos de selectividad en zeolitas referente a reactivos (a),
intermedios de transicién (b) y productos (c).

En el caso de la selectividad del estado de transicién, los intermedios de
reaccion demasiado voluminosos no se pueden formar dentro de las zeolitas,
evitando en ciertos casos reacciones paralelas no deseadas. Un efecto de este tipo
se observa durante la reaccién de isomerizacién de m-xileno en zeolitas de poro
medio, donde la zeolita evita la reaccién de disproporcién.

El tercer tipo de selectividad que puede observarse en zeolitas, es la que
afecta a la difusién de los productos de reaccién hacia el exterior de los canales.
Este tipo de selectividad se puede observar durante la isomerizacién de m-xileno

en zeolitas de poro medio y, mds especificamente con ZSM-5.
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Los dos productos de esta reaccién son el o- y el p-xileno, que poseen
didmetros cinéticos muy distintos (7.4 Aelo-y672Acel p-xileno). La mayor
velocidad de difusién del p-xileno permite obtener rendimientos a este producto,

superiores a los que cabria esperar del equilibrio termodin4mico.®*?

Ademais de las aplicaciones mencionadas, se estdn empezando a desarrollar otras
basadas en la formacién de microcristales con propiedades electrénicas, Opticas o
magnéticas especiales en el interior de los canales y cavidades de las zeolitas.®> Se
pueden asi conseguir, por ejemplo, superredes semiconductoras de microcristales de CdS
(clusters (CdS), en el interior de las cajas sodalita de las zeolitas A, X e Y) o sales de Ag
incluidas en sodalita y zeolita X, con aplicaciones como sondas de fluorescencia o en
procesos fotogréficos, produccién de imdgenes de alta resolucién y almacenaje de datos
Opticos.

En la actualidad, las zeolitas estdn siendo utilizadas también en catélisis
bifuncional. La presencia de elementos con actividad catalitica diferente a la de ésta puede
dar lugar a catalizadores bifuncionales. La conjuncién de la selectividad de forma,
proporcionada por la uniformidad de los canales y cajas de las zeolitas, con la reactividad
de los complejos metélicos, confiere a estos materiales propiedades muy interesantes desde
el punto de vista catalitico. Ademds, en el caso se las zeolitas existe la vehtaja de que los
complejos metdlicos quedan fisicamente atrapados y no necesitan enlazarse a la superficie
del 6xido comd en otros sistemas cataliticos heterogéneos, manteniendo de esta forma la
posibilidad de moverse libremente en el interior de la caja de la zeolita.

Desde este punto de vista los sistemas zeolita-complejo pueden ser vistos como un
puente entre los catalizadores homogéneos y heterogéneos. En 1985 Herron y col.?*®
designaron estos sistemas como complejos “ship-in-a-bottle”, nombre que hoy en dia se ha
hecho popular en la descripcién de complejos metalicos encapsulados en zeolitas, @319
En el caso particular de la quimica bioinorgéanica la utilizacién de complejos encapsulados
en zeolitas ha sido de gran importancia en catélisis oxidativa y sistemas transportadores de

oxigeno, llegdndose a hablar incluso de proteinas inorgénicas®'>*!®
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y zeozimas para

describir estos sistemas.
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En 1977, Romanovsky y col. describieron la primera sintesis de ftalocianinas en

zeolitas Na—Y,(318'321)

siendo en la actualidad muchos los grupos de investigacién
involucrados en la inclusién de estos y otros complejos metdlicos en zeolitas, cuyas Unicas
restricciones estriban en la propia naturaleza de las zeolitas y complejos a intercalar y en el
método de intercalacién utilizado. Los métodos de intercalacién descritos en la bibliografia

pueden agruparse en cuatro grupos generales:

| 1- Sl'ntésis de | clusters meiélicds: Clusters metédlicos de carbonilos con
nuclearidad mayor de tres pueden ser encapsulados en zeolitas tipo FAU. La
reaccién de CO/H, o CO/H,0 con iones metdlicos intercalados en una zeolita
conduce a la encapsulacién de Rhé(CO)16,(322'326) Rh4(CO)12,(326) Ir4(CO)12,(326)
Pd;3(CO), ®¥3?® ¢ incluso complejos bimetalicos Rhé_xIr,(CO)ls (x= 0-6).6%:330
La presencia de agua o hidrégeno parecen necesarios para producir la
carbonilacién reductiva de los iones metélicos intrazeoliticos y la formacién de
clusters.

La utilizacién de este método ha permitido intercalar en zeolitas complejos
aniénicos, de forma relativamente fécil, pese al impedimento que supone la carga
negativa de la red de aluminosilicatos. Se trata generalmente de especies metélicas
aniénicas obtenidas por complejacién con el ligando cianuro, dando lugar a
complejos tales como [Co(CN)4]2' (331-333) y [Fe(CN)4]2' (334 aunque también se
han caracterizado en zeolitas Na-Y especies complejas como [HFes;(CO);]
019330339 rHOG(CO)T.C%D  [Irg(CO)s]*,C3333)  [Cos(CONsl> Oy
complejos tipo Chini, [Pt3(CO)3(12-CO)s1aZ (n= 3, 4, 5).43*) Ademds, ha sido
posible obtener una especie aniénica bimetélica, [RhsFe;(CO);6]*, por reaccién de
CO/H; con una zeolita intercambiada con Rh(II)/Fe(I) o por reaccién de
Rh4(CO);2 con [HFe3(CO) 1) encapsulado.(329’33°)

En algunas ocasiones pequeiios clusters metdlicos de carbonilos
encapsulados en zeolitas, como Ir(CO),(acac) o Co(CO)g, son utilizados como
precursores para obtener especies de mayor nuclearidad Ir4(CO),2,(345’346) Irs(CO)16

Sl Co4(CO);2 (348) respectivamente.
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Las numerosas posibilidades de los clusters metdlicos de carbonilos les
convierten en perfectos precursores para obtener nuevas especies intrazeoliticas de

interés.

ii.- Método de ligando flexible: Este método implica la difusién de un
ligando a través de los poros de la zeolita, el cual una vez coordina al ion metélico
llega a ser demasiado grande y rigido para salir. El ejemplo més tipico de este
método es la obtencién de complejos encapsulados con el ligando SALEN. Este
ligando cuando estd libre puede difundir a través de los canales de zeolitas con
aperturas de 12 miembros, como es el caso de la zeolita Y y complejar al ion
metélico que estd en la supercaja, obteniendo complejos del tipo M-SALEN que
quedan atrapados. Con este método se han encapsulado complejos con
Co,B15:349350) Re B51) N1 (5135) Ry 353 Ry (359 pg B553560) partiendo de zeolitas
tipo X o Y deshidratadas o parcialmente deshidratadas, previamente
intercambiadas con el ion metélico requerido, que se agitan con el ligando libre,
SALEN, fundido.

El mayor problema de este método es la interferencia producida por el
exceso de ligando libre o de iones metélicos no coordinados. Sin embargo, existen
mds inconvenientes como el requisito impuesto a los ligandos, lo cual reduce
seriamente el nimero de ligandos que pueden ser utilizados, y el hecho de que la
complejacion intrazeolitica debe tener lugar desde la parte externa del cristal hacia
la parte interna, acarreando problemas como la heterogeneidad de la distribucién
de complejos, debido al bloqueamiento de los poros. Pese a estos inconvenientes,
este método de encapsulamiento de complejos en zeolitas, es en la prictica uno de

los métodos mds faciles.

iii.- Método de sintesis con precursores de ligando: Este método implica la
difusién a través de los poros de la zeolita de precursores del ligando que en el
interior de la zeolita se ensamblan alrededor del ion metdlico para formar el

complejo, actuando el metal como base o plantilla. El ejemplo m4s representativo
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de este método sintético es la encapsulacidon de complejos metal-ftalocianinas en
las supercajas de zeolitas tipo FAU.

Como paso previo se lleva a cabo la intecalacién del ion metdlico,
metaloceno (CpoNi, Cp;Ru, CpMn(CO);, Cp,Fe) o complejo carbonilico
(Ni(CO)s, Fe(CO)s, Fey(CO)g, Coz(CO)g, Os3(CO)12), que en un segundo paso
reacciona con dicianobenceno (DCB) a 150-350°C, para formar el complejo
intrazc:ol;’tico metal-f_ta_locianina ‘(MPc),_tven‘ievndo en cuenta que la zeolita debe
estar parcialmente deshidratada. Con este método se ha conseguido sintetizar en el
interior de una zeolita complejos de ftalocianinas con metales como et Mn,78381)
Fe,G16317.357.360.368) (o (G18321369-377)  \; (18:321,366-368.370-375378379)  py, (380)

Ru ’(357,360,366—368,378,38 3] CU,G 18,319,321,365,370-376,378,382) Os (366-368,383) y Ti.(36°)

La condensacién de cuatro moléculas de DCB alrededor del ion metélico
para por formar el complejo MPc requiere de dos equivalentes de reductor, cuya
procedencia es ain tema de debate. Estos electrones pueden provenir del agua, de
ahi la importancia de no deshidratar totalmente la zeolita, o de los iones metalicos,
en el caso de precursores organometdlicos. Esta hipltesis se basa en que los
complejos intrazeoliticos MPc se forman mas ficilmente a partir de complejos
metélicos carbonilicos, seguidos de metalocenos e iones metalicos.

Este método de encapsulamiento de complejos metélicos en zeolitas ha

permitido ademds, intercalar metal-ftalocinaninas perhalogenadas,®%43%% -

(386,387) (360)

butilftalocianinas, nitroftalocianinas y complejos con ligandos

porfirinicos. En este ultimo apartado se incluyen complejos como Fe- y Mn-
tetrametilporfirinas®®®*3*® al igual como complejos con tetrafenilporfirinas®>”
encapsulados en Na-Y. La intercalacion de porfirinas utilizando este método
resulta méds complicado porque se requieren dos precursores para la sintesis del

ligando porfirinico, pirrol y formaldehido, acetaldehido o benzaldehido.

iv.- Sintesis de la zeolita alrededor del complejo. Este método, como su
nombre indica, consiste en construir la zeolita tomando como patrén el complejo,
que de esta forma queda atrapado en su interior. Con este método se pretende

evitar la principal desventaja de métodos anteriores, la contaminacién de la



202

muestra con ligando libre o metal no coordinado que quedan atrapados en la
zeolita. Sin embargo, existe el inconveniente de la falta de estabilidad de algunos
complejos en el gel de sintesis requerido para la preparacion de la zeolita.

Con todo se han obtenido zeolitas como ZSM-5 o mordenita en presencia de
complejos metal-ftalocianinas.®*2*® Aunque se plantea la duda de c6mo estardn
situados estos complejos a la vista de su tamafio y las dimensiones de estas
zeolitas. M4s recientemente, complejos metélicos de éteres corona han sido
utilizados como plantilla para la sintesis de zeolitas con estructura EMT.®*" En
estos casos aunque se parte de un complejo metélico, en el gel de sintesis se forma
el complejo sédico que acaba actuando como plantilla.

Se ha demostrado que complejos metal-ftalocianinas®***%%

y
perﬂuoroftalocianinas(384'385’ han sido encapsulados durante el proceso de
cristalizacién de la zeolita Na-X, aunque se requieren condiciones especiales en el
orden de mezcla de los reactivos, agitacién, tiempo de cristalizacién y cantidad y
tipo de complejo MPc. Ademads, se ha comprobado que el encapsulamiento de
complejos catiénicos con este método es més favorable. %53

Este método resulta de gran interés en aquellos casos en que la sintesis de la
zeolita requiere de un agente director de estructura como el caso de la zeolita
ZSM-5197 g el zeotipo AlIPO,4-5,%*® donde se han encapsulado complejos como

[Cp2Co]*.

La Zeolita Y es una zeolita sintética pero con una estructura igual a una natural, la

Faujasita. A esta familia (tipo estructural FAU) pertenece también la Zeolita X, cuya tinica

diferencia con la Y es su menor relacién Si/Al de sintesis. La Faujasita cristaliza en el

sistema ctibico y su estructura pertenece al grupo espacial de simetria Fd3m.

La celdilla unidad del mineral Faujasita

399400 viene determinada por el parmetro a

=24.7 A, la densidad de lared es de 12.7 T/ 1000 A* y su férmula se expresa como:

(Nay, Ca, Mg)20[AlsgSi1340334]-240 H,O
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Su estructura esta formada por anillos de 4 y 6 tetraedros dispuestos de manera que
dan lugar a octaedros truncados, unidad geométrica denominada sodalita o p cavidad. La
unidad sodalita estd formada por 24 tetraedros y posee un diametro de ventana de 2.6 Ay
un diametro de poro interno de 6.6 A.(401)

La uniéon de unidades sodalita entre si a través de anillos de 6 tetraedros, a lo largo
de las tres direcciones del espacio, da lugar a un sistema de canales tridimensional con un
diametro de poro de 7.4 A interconectados entre si, formando en su interseccion una
supercavidad de 12 A de diametro (fig.30). Los canales estan constituidos por anillos de 12
tetraedros. Asi, su celdilla unidad comprende 192 elementos T y 384 atomos de oxigeno

que dan lugar a 8 unidades sodalita y 8 supercavidades.

Figura 80.- Estructura de la zeolita Y. Disposicion de las unidades sodalita dando lugar a la
supercavidad.
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VLB.- SINTESIS DEL SISTEMA Y-[M0O,(S,CNEt,),].

Como zeolita en la que intercalar el complejo de molibdeno se eligi6 la Zeolita Y,
porque tiene un sistema tridimensional de canales de poro grande que evita problemas de
bloqueamiento, posee supercajas con un tamafio lo suficientemente grande como para
poder alojar en ellas el complejo de molibdeno y por ser una zeolita muy estable y
disponible comercialmente. Todas estas consideraciones han hecho de la Zeolita Y, la més
estudiada y empleada como matriz. )

En cuanto al complejo de molibdeno a intercalar en las supercajas Vde la zeolita Y,
se eligi6 el complejo més estudiado de todos los sintetizados como modelos enziméticos de
los molibdoenzimas. Se trata del complejo de molibdeno con el ligando dietil
ditiocarbamato, MoQO,(S,CNEt,),, el complejo al que siempre se hace referencia en la
presentacién de un nuevo complejo de molibdeno. Su interés radica en que fue el primero
que se acepté como un buen modelo de los enzimas de molibdeno y que de no ser por su
tendencia a dimerizar (al reaccionar las especies de Mo(IV) y Mo(VI)) y por su baja
solubilidad en medio polares como el agua (donde desarrollan su actividad los
molibdoenzimas) se trataria quizds del mejor complejo en imitar la actuacién de dichos
enzimas.

Para la intercalacién del complejo de molibdeno en las supercajas de la zeolita Y se
sigui6 un procedimiento similar al descrito como método del ligando flexible. Se intercalé
en primer lugar el complejo MoO»(acac),, que es un complejo neutro y suficientemente
pequeiio para poder acceder hasta las supercajas de la zeolita, a través de las aperturas de
12 miembros de los canales. Una vez situado el molibdeno en la zeolita se afiade al ligando
dietil ditiocarbamato, que proporciona por sustitucién de ligandos un complejo de
molibdeno con un mayor tamaiio, factor que impide que pueda salir de la supercaja de la

zeolita.
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VLB.1.- Tratamientos previos de las Zeolitas:

La Zeolita Y utilizada fue suministrada por PQ Zeolites B.V., bajo la referencia
CBYV 500, zeolita Y ultra estable en forma aménica, cuyo tamafio de celda unidad era de
24.53 A, 1a relacién molar SiO»/Al,0; de 5.2, el porcentaje en peso de Na,O de 0.18%, el
tamafno de cristal de 0.4 um y el drea superficial 750 m2/g. Esta zeolita previamente a su

~comercializacién ha sido tratada con vapor de agua a 500°C para crear mesoporosidad en
su esiructura, lo cual ha hecho que parte‘del aluminio de la red zéoh’tica Salga fuera de ésta.
como EFAI.

Este Al queda en forma de cationes compensando parte de la carga negativa de la
estructura zeolitica y obstruyendo los canales. En estas condiciones el proceso de
intercalacién estd muy impedido, por lo que se requirié como paso previo a la utilizacién
de la zeolita, la limpieza de estos canales, utilizando para ello hexafluorosilicato aménico.

Para llevar a cabo el tratamiento con hexafluorosilicato aménico se dispuso de un
matraz esférico de 500 ml con tres bocas, en el cual se suspendieron 15 gramos de. CBV
500 en una disolucién 3 M de acetato amonico, preparada de forma que la relacién
CH3CO,NH4(s)/CBV 500 = 3 (en peso). En la boca central se adapté un refrigerante, en
una de las bocas laterales se dispuso un termémetro en el que poder verificar la temperatura
real de la muestra y en la otra se colocé un septum, a través del cual se adicion6 con ayuda
de una jeringa la disolucién de hexafluorosilicato.

La disolucién de hexafluorosilicato aménico fue preparada de forma que su
concentracién fuera 0.4 M, afiadiendo la cantidad necesaria para eliminar todo el EFAI,
teniendo en cuenta que cada mol de hexafluorosilicato eliminaba un “mol de EFAI”. Para
saber cuantos moles de EFAI existian en la muestra se disponia de la relacién SiO,/Al,03
total y del pardmetro de celda unidad que nos permitié calcular por medio de esta

expresion, el nimero de Al que formaban parte de la estructura:

N o Go=24.233
FAL = 0.00889

Se calent6 la mezcla en un bafio de silicona a 75°C provisto de agitador y se inicié

la adicién de la disolucién de hexafluorosilicato a una velocidad constante de 30 ml/hr.
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Terminada la adicién se aument6 la temperatura del bafio hasta 95°C, de forma que la
muestra estuviera a dicha temperatura hasta completar un periodo de 3 hr, desde el inicio
de la adicién de hexafluorosilicato.

Transcurrido este tiempo se filtr6 la muestra en caliente, para evitar la precipitacién
del hexafluoroaluminato formado, y se lavé con agua caliente sobre el mismo biichner.
Posteriormente se transvasé el sélido a un vaso de precipitados de 600 ml, se afiadieron
300 ml de agua caliente (una relacién liquido/sélido = 20) y se dejé la muestra agitando
durante unos 20 min. Luego se filtré y lavé la zeolita con agua caliente sobre el biichner,
repitiendo a continuacién el mismo proceso hasta completar cinco lavados. Terminado el
tltimo lavado se dej6 en una estufa a 100°C durante una noche para que se secara.

Tras el tratamiento con hexafluorosilicato aménico, la zeolita continda manteniendo
el ion amonio como catién de compensacién por lo que hubo que calcinar, para dejar la
muestra en su forma 4cida. Este proceso es importante en cuanto que es conveniente que
los canales y supercajas de la zeolita estén lo m4s libre posibles y el protén es el catiéil de
compensacién méis pequefio que se puede utilizar. Ademds, el proceso de sustitucién de
ligando requiere la presencia de protones que faciliten la salida del acetilacetonato como
acetilacetona.

La calcinacién se realizé en un reactor tubular de cuarzo, provisto de una placa
porosa que permitfa mantener un vacio de 102 - 10> mm Hg en el interior del reactor. El
vac{o es muy importante durante el proceso de calcinacién, dado que el propio agua que
lleva la zeolita puede ejercer un efecto similar al producido por el vapor de agua a altas
temperaturas, es decir, puede producir mesoporosidad rompiendo parte de la estructura
zeolitica y creando de nuevo EFAL

Una vez asegurado el vacio en el interior del reactor, se inici6 la calefaccién con el

siguiente programa:

3°C/min

25°C
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Terminado este tiempo se desconect6 el horno de forma que la zeolita fue
gradualmente enfridndose. Cuando el sistema estuvo totalmente frio se rompi6 el vacio y se

recuperd la zeolita.

VLB.2- Intercalacién de MoO,(acac), en las Zeolitas:

La infercalécién dé MoO,[S,CN(CH,CH3),]; en la zedlita se inicié con la ubicacién
en sus cavidades del complejo MoO,(acac),, preparado segtin el procedimiento descrito por
Chakravorti y Bandyopadhyay.(m) Dado que el MoO;(acac), se descompone con relativa
facilidad, por efecto conjugado de los rayos ultravioleta y el oxigeno atmosférico, la
totalidad de este proceso, incluida la disolucién del complejo de molibdeno, se llevé a cabo
bajo atmésfera de Ar, en el interior de una caja de atmésfera inerte y preservando la mezcla
de la luz.

Para llevar a cabo la intercalacién de MoO;(acac), se intentaron varios métodos: 1)
Impregnacién de la zeolita hasta volumen de poro con una disolucién del citado complejo
en cloroformo, y posteriormente dejar la zeolita en el desecador a vacio para eliminar todo
el cloroformo. ii) repetir el proceso de impregnacién pero dejando esta vez la zeolita en un
recipiente cerrado, cuya atmdésfera esta saturada de cloroformo, para facilitar la entrada del
complejo. iii) Agitacién de la zeolita en una disolucién de MoO,(acac), en éloroformo
durante 24 hr y posteriormente filtrar la zeolita y secar a vacio. iv) Repetir el proceso
anterior pero en lugar de filtar evaporar todo el cloroformo a vacio, de forma que la
disolucién se va concentrando y se favorece al intercalacién.

El anélisis elemental indic6 que de todas las muestras, s6lamente la que se habia
obtenido dejando 24 hr de agitacién y eliminacién del disolvente a vacfo, permitfa disponer
de molibdeno intercalado en la zeolita, por lo que este fue el método utilizado.

El procedimiento experimental se llevé a cabo empleando un matraz esférico de 25
ml, en el cual se suspendi6 1 g de la zeolita en una disolucién obtenida con 52 mg de
MoO,(acac), (0.16 mmoles) y 5 ml de cloroformo. Después de 24 hr de agitacién se
evaporé todo el cloroformo haciendo vacio y sin calentar. Cuando la zeolita estuvo

suficientemente seca se sac6 de la caja inerte.
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VLB.3.- Impregnacién con la sal sédica del dietilditiocarbamato, NaS,CNEt,:

La sustitucién del acetilacetonato por el ligando dietilditiocarbamato, en las
supercajas de la zeolita Y, se llevé a cabo utilizando la técnica de impregnacién de la
muestra hasta volumen de poro, con una disolucién acuosa de la sal sédica del ligando. Se
utilizé este procedimiento dado que los ligando ditiocarbamato no son estables en su forma
protonada y hubo que ﬁtilizar su sal sédica, que por su caricter iénico es dificil de
introducir en las supercajas de una zeolita. Ademds, esta técnica proporciona una
distribucién homogénea del ditiocarbamato.

En un vaso de precipitados se prepar6 la disolucién de la sal sédica del
dietilditiocarbamato, pesando 108 mg de Nadtc (0.48 mmoles) y 950 mg de H,O. Esta
disolucién se afiadi6 gota a gota sobre la zeolita con MoO;(acac), intercalado en su
interior. Al terminar la adicién la zeolita quedé impregnada y para evaporar el agua y
favorecer la difusién del ligando hasta las cavidades interiores de la zeolita, se dejé la
muestra en un desecador a vacio.

Al dia siguiente se lavé la zeolita suspendiéndola en agua, repitiendo el proceso con
metanol y utilizando por 1ltimo acetona, hasta que las aguas de lavado quedaban incoloras,
asegurindose que el color amarillo de la zeolita se debia a que el complejo
MoO,(S,CN(CH,CHj3),), estaba en su interior y no en la superficie. Esta muestra se
denomind Y-[MoOz(SzCNEtz)z].
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VL.C.- CARACTERIZACION DEL SISTEMA Y-[MoO,(S,CNEt,),].

Aunque la zeolita que se utilizé era comercial, la realizacién de procesos previos
como el tratamiento con hexafluorosilicato aménico y calcinacién a vacio, obligaron a una
pre-caracterizacién de la zeolita antes de ser utilizada, para comprobar en qué medida estos
procesos habian modificado factores tan importantes como la relacién Si/Al, el pardmetro

decelda o la cristalinidad.

Segiin las especificaciones del distribuidor la zeolita elegida posefa, cuando se
comprd, una relacién Si/Al = 2.6, lo cual equivale a 53 4tomos de aluminio por celda
unidad, sin embargo, su pardmetro de celda (a, = 24.53 A) indica que en la red de
aluminosilicatos tan sé6lo hay 33 4tomos de aluminio por celda unidad. La diferencia entre
ambos pardmetros estriba en el aluminio EFAI que posee 1a muestra.

Tras el tratamiento con hexafluorosilicato aménico para eliminar el EFAl y la
calcinacién para conseguir que la zeolita se encontrara en forma 4cida, se analizé la
cantidad de Na y Al, por absorcién atémica, segin se describe en la parte experimental.
Los datos obtenidos (53.1 ppm de Al y 0.4 ppm de Na) dan como resultado una relacién
Si/Al = 5.45, lo cual equivale a una zeolita con 30 dtomos de aluminio en su celda unidad.

Por otra parte, el estudio del difractograma de Rayos X a dngulos altos (fig. 81)
permitié averiguar el valor del pardmetro de celda unidad (a,= 24.50 A). Calculado el
pardmetro a, se pudo deducir, por aplicacién de la férmula anteriormente expresada, que
existen 30 dtomos de aluminio en la red de aluminisilicatos, es decir, todo el aluminio de la
muestra forma parte de la red de aluminosilicatos.

El tercer factor que se estudié sobre esta muestra pretratada fue la cristalinidad, para
ello se compararon los espectros a dngulos bajos de la muestra en estﬁdio (fig. 81) y una
zeolita patrén (CBV 100). Se comprob6 asi, que la zeolita después del tratamiento para
eliminar el EFAl y la posterior calcinacién para transformarla en su forma 4cida, no habia
alterado la cristalinidad, siendo esta del 100% respecto de una zeolita CBV100 que se tom6

como patrén.
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Figura 8 1 Difractogramas a angulos bajos (parte superior) y altos (parte inferior) de la zeolita tras
el tratamiento con hexafluorosilicato y la calcinacion.
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Una vez establecidas las caracteristicas de la zeolita pretratada se procedié a la
intercalacién del complejo de molibdeno segin se ha descrito, pasando a continuacién a

exponer la caracterizacién del material obtenido.

VI.C.1.- Anilisis elemental.

"El primer paso para llevar a cabo la caracterizacién del sistema zeolita-complejo de
molibdeno fue al andlisis elemental del material obtenido. Dicho anlisis incluye dos partes
en una se analiz6 la materia orgéanica (C, S, N, H) y en la otra los metales (Na, Al, Mo).

En esta ocasion el andlisis de los metales se realizé por absorcién atémica, sobre la
zeolita disgregada en una mezcla 1:1 de HNO; y HF pero sin calcinacién previa de la
zeolita, como se indica en la parte experimental. De esta forma tan sélo el analisis de
molibdeno (2.8 ppm, 0.34%) es totalmente correcto, pero dado que el tratamiento para
intercalar el complejo de molibdeno fue muy suave (temperatura ambiente) y la cantidad de
aluminio no varié (52.8 ppm), el andlisis es suficiente para afirmar que la estructura de la
red de aluminosilicatos no ha sufrido ninguna variacion.

El estudio analitico de la muestra Y-[MoO,(S,CNEt,),] se realizé suponiendo que
la composicién de la red de aluminosilicatos, no varia con la intercalacién del complejo de
molibdeno y calculando la cantidad de complejo que ha sido intercalado. Para este calculo
se tomaron ademds de la cantidad de molibdeno, los datos del porcentaje en peso de C
(0.43%), S (0.45%), H (1.82%) y N (0.93%), aunque de éstos tan sélo los correspondientes
al C y S pudieron ser utilizados para calcular la cantidad de complejo intercalado. Puesto
que el dato del nitrégeno se ve alterado por restos de iones amonio que no fueron
totalmente eliminados al calcinar y el hidrégeno no pudo determinarse por la gran cantidad
de agua que mantiene adsorbida la zeolita.

Con los resultados obtenidos se calcularon las relaciones S/Mo = 3.98 y C/Mo =
10.11 que coinciden con los esperados para el complejo MoO»(S:CNEt;); (4 y 10
respectivamente) y la cantidad de complejo intercalado en la zeolita (1.5% en peso). Esta
cantidad de complejo equivale a 0.575 moles de MoO,(S,CNEt;); por celda unidad, con lo

cual, teniendo en cuenta que existen 8 supercajas por celda unidad para una zeolita Y, se
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establece que aproximadamente el 7% de las supercajas contienen un complejo de

molibdeno.

VI.C.2.- Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS).

La espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X se utilizé, para comparar el espectro
del complejo intercalado en las cavidades de la zeolita con los espectros de los complejos
Mo"'0,(S,CNEt,); y Mo O(S2CNEt,), puros (fig. 82).

La observacién del espectro del sistema zeolita-complejo revela en primer lugar,
que la cantidad de molibdeno intercalado es relativamente pequefia, lo cual dificulté el
estudio por la baja intensidad de los picos observados. Ademds, el pico del molibdeno es
demasiado ancho para deberse a un sé6lo estado de oxidacién, por lo que se procedié a la
deconvolucién de los picos. El mejor ajuste entre los datos experimentales y los picos
deconvolucionados se obtuvo al suponer una distribucién 80:20 entre Mo(VI)/Mo(IV). Este
resultado es perfectamente explicable teniendo en cuenta la naturaleza de] ligando, éste
ademads de coordinar al molibdeno puede actuar como reductor y dado que existia un ligero
exceso durante el proceso de sustitucién de ligando, producir la reduccién del complejo de
Mo(VI) hasta el correspondiente Mo(IV).

La comparacién entre los valores de energia de enlace obtenidos para el sistema
zeolita-complejo tras la deconvolucién y los obtenidos para los complejo
MoVIoz(SZCNEtz)z y Mo" O(S,CNEty), puros, permitié considerar que el molibdeno
podria poseer en ambos casos el mismo entorno de coordinacion.

Ademds de los picos correspondientes al molibdeno se midieron otros picos
interesantes para poder caracterizar el material obtenido (tabla 31). La cuantificacién de
estos picos permitid calcular las relaciones Mo/Al = 0.019, Mo/Si = 0.0035, Si/Al = 5.6 y
Si/0O = 0.45 y comprobar que concuerdan con los resultados obtenidos en el anilisis

elemental.
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236 234 232 230 228
Energia de Enlace (eV)

Figura 82.- Espectros XPS de Y-[Mo02S2CNEt2?2] (a), MoIM(S2CNEt22(b) y
MoM0 AS2CNE2)2 (c).

Dado que el interés del material se centraba, en conseguir que el complejo de
molibdeno intercalado en la zeolita estuviera homogéneamente distribuido, se realizé un
estudio de como variaban las relaciones antes resefiadas con el radio de una particula

cristalina. Para llevar a cabo este estudio, se “bombarded” la muestra con iones Art,
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produciendo un efecto de decapado que permitié observar la variacién de la sefial del
espectro XPS con la “profundidad” de la muestra. Con esta técnica se pudo comprobar que
las relaciones Si/Al, Mo/Al, Mo/Si y O/Si se mantenian constantes hasta una profundidad
de 150 A. Teniendo en cuenta que el radio medio de las particulas cristalinas es de unos
2000 A (considerando particulas esféricas), la observacién del material hasta una
profundidad de 150 A puede parecer insuficiente, sin embargo, considerando que no se
observé variacién alguna en las relaciones estudiadas hasta dicha profundidad y que el
valor de estas relaciones coincidia con el obtenido por anélisis elemental, se pudo asegurar
que el molibdeno estéd homogéneamente distribuido por toda la muestra y que se encuentra

principalmente como Mo(VI) y Mo(IV).

MoO;(S,CNEt;),| Y-[M0O2(S,CNEt;)2]| MoO(S2CNEt,)2 | Y-[MoO(S2CNE;),]
03ds/2 231.5(1.8) 232.2(2.4) 229.5(2) 229.7(2.2)
034312 234.7(1.7) 235.2(2.4) 232.6(2) 233.1(2.4)
2p - 74.3(2.5) - 74.3(2.5)

Sizp - 102.7(2.3) - 102.7(2.3)
OJN - 531.7(2.5) - 531.7(2.5)

Tabla 31.- Energfas de enlace (eV) obtenidas del espectro XPS para el complejo de molibdeno
puro e intercalado en la hidrotalcita.

VI.C.3.- Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR).

Del estudio realizado por espectroscopia fotoelectrénica se pudo sacar como
conclusiébn mds importante que el molibdeno en la zeolita estdi homogéneamente
distribuido, y que se encuentra principalmente en los estados de oxidacién (VI) y (IV),
siendo mayoritario el primero. Sin embargo, dicho estudio no especifica si la coordinacién
del molibdeno es la esperada cis-dioxo bis(dietilditiocarbamato) puesto que la técnica de
XPS no es sensible a los cambios en la esfera de coordinacién del molibdeno. Asi, aunque

el andlisis elemental indicaba que la proporcién S/Mo era la adecuada, no se tenia la.
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certeza de que dentro de las cavidades zeoliticas se hubiera formado el complejo
MoO,(S,CNEt,),.

Para demostrar si se ha sintetizado el complejo cis-dioxo-Mo(VI) con dos ligandos
dietilditiocarbamato en el interior de la zeolita, se pensé en realizar un estudio por EPR de
las especies reducidas del molibdeno intrazeolitico, dada la sensibilidad de esta técnica al
entorno de coordinacién del. molibdeno. Considerando la dificultad que entrafiaba la
. carac(exizaci;jn de un sistema intercalado en el interior de las cavidades de la zeolita, se
abordé como pasb pre\}io el estudio de la reduccién por tioles del cbmpléjo
MOoO,(S,CNEt;), en fase homogénea.

En un tubo de EPR se prepar6 una disolucién 12102 M de MoO,(S,CNEt,),,
pesando 1 mg de complejo y afiadiendo 0.2 ml de benceno previamente desoxigenado.
Sobre esta disolucién de afiadieron 6.5 mg de tiofenol (relacién molar PhSH/complejo =
25) y se registraron espectros de forma periddica. La observacién de estos espectros mostré
la aparicién y posterior aumento en intensidad de una tnica sefial central, ﬂanqueaﬂa por
las seis sefiales caracteristicas del acoplamiento hiperfino del electrén con los niicleos
magnéticos “°Mo y *’Mo. El resultado indica que se trata de una especie de Mo(V)
monémera y supone la observacién, por vez primera, de una especie de este tipo en un
sistema en el que no existe impedimento estérico, y para el que hasta el presente, segiin los
conocimientos de que se dispone, sélo se habian identificado las especies de Mo(VI),
Mo(IV) y una especie dimera de Mo(V) en equilibrio con las anteriores.

La simulacién de un espectro representativo (fig. 83), con el programa
P.E.S.T.WinSIM versién 0.96, permitié calcular el valor de <g> = 1.972. Dado que el
tiofenol es un reductor monoelectrénico que transfiere simultdneamente un protén seria
facil pensar que la especie de Mo(V) formada podria contener un grupo oxo y otro hidroxo
en la esfera de coordinacién del molibdeno. Sin embargo, la observacién detallada del
espectro EPR mostré que la sefial obtenida era relativamente ancha y con un valor de <g>
bajo, caracteristicas tipicas de especies de Mo(V) con dos grupos oxo en la esfera de
coordinacién. Puesto que la morfologia del espectro apuntaba a que la especie mayoritaria
era un dioxo Mo(V), cabria también plantearse que el protén, acoplado a la transferencia
electrénica, se situara sobre el nitrégeno de uno de los ligandos ya que no lo hacia sobre

uno de los grupos oxo terminales.
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Figura 83.- Espectro EPR para la reduccién de [Mo02(S2CNEt2?2] con ligero exceso de tiofenol en
benceno, (en trazo mas fino se ha dibujado el espectro simulado).

Para comprobar esta hipotesis se buscaron las condiciones que permitieran observar
las especies [MovO(OH)]2+y [MovO]3+y comprobar asi que se cumplen las variaciones en
los valores de <g> observadas en la bibliografia(8l) para las diferentes especies de Mo(V).

En este sentido, se prepard un tubo de EPR idéntico al del experimento anterior (1
mg de M 002(S2CNEt2)2 disuelto en 0.2 mi de benceno desoxigenado) salvo en la cantidad
de tiofenol, que se incremento6 a fin de mejorar la disponibilidad de protones en el medio de
reaccion (52 mg, relacion molar PhSH/Mo02(S2CNEt2)2 = 200). En estas condiciones el
espectro registrado (fig. 84) mostraba tres sefiales de diferente intensidad, cuyos valores de
<g> = 1.988, 1.982 y 1.970 fueron calculados por simulacion del espectro experimental.

De este espectro hay que destacar en primer lugar que, tal y como se esperaba, al
variar la disponibilidad de protones en el medio de reaccion se alterd la proporcion de las

especies de Mo(V) formadas. Asi, mientras en el primer experimento se obtenia



Sistema Y-[Mo02S2CNEt2)]: Sintesis y caracterizacion 217

unicamente la especie con un valor de <g> = 1.970, en este segundo se aprecia que la
especie mayoritaria es la que posee un valor de <g> = 1.982, observandose ademas dos

sefiales con valores de <g> = 1.988 y 1.970 pertenecientes a especies minoritarias.

3345 3395 3445 3495 3545 3595 3645
B (gauss)

Figura 84.- Espectro EPR para la reduccion de [M 002(S2CNEt2)2] con gran exceso de tiofenol en
benceno, (en trazo mas fino se ha dibujado el espectro simulado).

Ademas, la comparacion de las tres sefiales pone claramente en evidencia que la
sefial con el valor de <g> mdés pequefio es la mas ancha, pudiendo por tanto asignarla a la
especie de Mo(V) con dos grupos oxo terminales coordinados al molibdeno, tal como se
habia sugerido. Segun este razonamiento la sefial con <g> = 1.981 corresponderia a la
especie oxo-hidroxo, mientras la sefial con <g> = 1.987 definiria a la especie mono-oxo, de

acuerdo con las variaciones de <g> predichas en la bibliografia para las especies [MovC2]+,
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[MoYO(OH)J** y [Mo"O]**. Se tratarfa, de tres especies de Mo(V) relacionadas a través de
un equilibrio pH-dependiente, tal como sucede en el sistema [MoO,(0,CC(S)(CeHs)2)21%.

La importancia de los resultados obtenidos reside en que han permitido caracterizar
las tres especies de Mo(V) que se forman al reducir el complejo MoO,(S2CNEt;),; con un
tiol. De esta manera se demuestra que, previamente a la formacién de la especie de Mo(IV)
descrita en la bibliografia, hay que contabilizar hasta tres especies de Mo(V), que se
forman en distintas proporciones dependiendo del medio de reaccién.

Caracterizado el sistema en fase homogénea, se inicié el estudio del complejo de
molibdeno intercalado en la zeolita, una vez reducido con el tiol hasta Mo(V). Dicho
estudio comenz6 con la preparacién de un tubo de EPR en el que se pesaron 50 mg de Y-[
MoO,(S,CNEt;),] y se le afiadi6 una cantidad similar de benceno. Se registré el espectro de
EPR para comprobar si durante el proceso de sintesis se habia formado algo de Mo(V),
dado qué el XPS indicaba que inicialmente en la muestra existe una pequefia barte de
Mo(IV).

Un espectro realizado en estas condiciones permiti6 observar una sefial
perteneciente a una especie de Mo(V). Sin embargo, su intensidad era tan pequefia que
resultaba dificil obtener el valor de sus pardmetros caracteristicos, lo cual explica porqué el
espectro XPS pudo deconvolucionarse suponiendo tan s6lo Mo(IV) y Mo(VI). La presencia
de especies reducidas de molibdeno en el interior de la zeolita se explica en base a la
naturaleza del ligando dietilditiocarbamato, el cual, ademas de actuar como coordinante del
molibdeno puede ser también un reductor. No obstante, el hecho de que estas especies
reducidas permanezcan en la muestra, cuando la mayor parte de su preparacién se realiz6
en presencia de aire, resulta un tanto extrafio.

Este hecho experimental tuvo su explicacién al observar que, si se suspende la
muestra en etanol y se burbujea dioxigeno puro a la presién atmosférica durante varios
dias, las especies de Mo(IV) y Mo(V) consiguen ser reoxidadas, ya que de esta manera se
facilita la afluencia del oxigeno molecular hasta los centros de molibdeno, indicando que el
aporte del oxigeno necesario hasta el interior de la zeolita, puede ser cinéticamente muy
lento en las condiciones en qixe se encuentra la zeolita tras su preparacién.

A la muestra de EPR anteriormente preparada se afiadi6 un poco de tiofenol (5 mg,

relacion molar PhSH/molibdeno = 25, suponiendo que existe un 1.5 % de
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MoO,(S,CNEt,); en el interior de la zeolita), después de haber pasado una corriente de Ar
para evitar la presencia de oxigeno y se sigui6 la evolucién del sistema con el tiempo. La
observacién de los espectros permitié comprobar el aumento de la sefial presente en la
muestra antes de afiadir tiol y la aparicién de dos sefiales més, con una intensidad menor
que la de la especie inicial, que es con diferencia la mayoritaria. La simulacién de un
espectro representativo (fig. 85) permiti6 calcular los valores de <g> = 1.987, 1.981 y
- 1.972 para las tres especies de Mo(V), observadas al reducir el complejo de molibdeno
intercalado en la zeolita con tiofenol.

La comparacién de los valores de <g> de las especies de Mo(V) en la zeolita, con
los calculados para las especies que resultan de reducir el complejo MoO,(S,CNEt,), con
tiofenol en fase homogénea, demuestra que en las cavidades zeoliticas se han formado las
mismas especies de Mo(V) que se observaron en disolucién. Este resultado es de gran
importancia, puesto que confirma que | el complejo sintetizado en el interior de las
cavidades de la zeolita es el complejo cis-dioxo bis(dietilditiocarbamato) Mo(VI),
MoO;(S2CNEty),, el cual cuando se reduce da lugar a tres especies de Mo(V), que forman
parte, segiin los resultados observados en disolucién, de un sistema pH-dependiente, en el
cual las condiciones del medio de reaccién marcan la especie mayoritaria.

En este sentido, se observé una pequeifia diferencia entre las especies obtenidas en
fase homogénea y en el interior de la zeolita. En el primer caso, cuando el exceso de
tiofenol no era muy elevado (relacién molar PhASH/MoO,(S,CNEt,), = 25), se observ6 una
especie de Mo(V) dioxo en la que se habia protonado uno de los nitrégenos de los ligandos
ditiocarbamato; en cambio, en el interior de la cavidad zeolitica la especie mayoritaria para
un exceso de tiofenol similar resulté ser la especie oxo-hidroxo. Esta diferencia debe ser
achacada a que la zeolita utilizada como soporte tiene caricter 4cido, con lo cual, durante el
proceso de sintesis del complejo en las cavidades, pueden resultar portonados los
nitré6genos de los ligandos ditiocarbamato. De esta forma, el protén acoplado a la
transferencia electrénica debe situarse sobre uno de los ligandos oxo terminales, mientras
que en la reduccién homogénea se sitia sobre el nitrégeno del ligando por su mayor
carécter bdsico.

La protonacién de los nitrégenos de los ligandos resulta de suma importancia para

la estabilidad del sistema Y-[MoO,(S,CNEt,),]. En efecto, se puede comprender ahora que
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el confinamiento del complejo formado en el interior de las cavidades de la zeolita se debe,
a que el complejo esta fisicamente atrapado y ademads, se encuentra retenido por fuerzas
electrostaticas, al adquirir el complejo carga positiva en el interior de una red negativa de

aluminosilicatos.

3345 3395 3445 3495 3545 3595 3645
B (gauss)

Figura 85.- Espectro EPR para la reduccion de Y-[M 002(S2CNEt2)2] con tiofenol en benceno, (en
trazo mas fino se ha dibujado el espectro simulado).

VI.C.4.- Cielovoltamperometria.

Los ciclovoltamperogramas sobre electrodos modificados con el sistema Y-
[M 002(S2CNEt2)2] en acetonitrilo (0.10M Et4NCIC>4) muestran (fig. 86), un pico catddico a
-1120 mV acompafiado de un pico andédico menos marcado a -780 mV, definiendo
probablemente un proceso intrazeolitico(403405) de transferencia monoelectronica reversible

a un potencial de equilibrio de -950 mV.
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Figura 86.- Ciclovoltagrama del sistema Y-[Mo002(S2CNEt2?2] en acetonitrilo utilizando como sal
de fondo ELNC104 0.10 M. Velocidad de barrido 100 mV s 1

Este comportamiento electroquimico contrasta con el observado para el complejo
disuelto en acetonitrilo (0.10M EuNCIC*) (fig. 87). En este ciclovoltamperograma puede
observarse un pico catdédico a -770 mV seguido de un segundo pico, menos marcado, a -
1020 mV. Tras ellos, y en un barrido reverso, picos anodicos a +110 y +580 mV. Los picos
catddicos van seguidos de inflexiones anddicas a -540 y -840 mV, lo que sugiere que se
trata de procesos de transferencia electronica reversible seguidos de reacciones quimicas
relativamente rapidas.

Los potenciales formales o de equilibrio serian, respectivamente, de -655 y -930
mV frente al Electrodo de Calomelanos Saturado. De acuerdo con la bibliografia,(406) este
comportamiento electroquimico responde a la reduccion de las especies monoémera y

dimera del complejo que se hallan en equilibrio (Ecs. [43-45]).

Mo02S2CNER)2 * =&= Mo020 4S2CNE2)2 [43]
MoOXS2CNE2)2 + e - > [Mo02S2CNE2)2]- [44]

Mo020 4S2CNEt2)4 + 2e- > [Mo2 4S2CNE2)4]2- [45]
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0.2 v

Figura 87.- Ciclovoltamperograma del complejo M 002(S2CNEt2)2 puro en acetonitrilo, utilizando
como sal de fondo EuNCIC”" 0.10 M. Velocidad de barrido 100 mV s'lL

Ademas, la presencia del pico anodico +110 mV, correspondiente a la oxidacién de
ligando libre segiin un proceso monoelectronico seguido de rdpida dimerizacion (Ecs.
[46,47]), sugiere que el proceso de reduccion de los complejos de Mo(VI) va acompafiado

de la pérdida de ligando y eventualmente ulterior dimerizacion.

0/0) ) 217 L — »  [SXCNEt2- + e- [46]

[S2CNEt2J* > 12 (SXCNE2)2 [47]

De hecho, la relacion entre las intensidades de pico anddico y la suma de los
catodicos se mantiene practicamente igual a 0.5 a bajas velocidades de barrido, sugiriendo

la liberalizacion de un mol de ligando por cada dos moles de molibdeno (Ecs. [48,49]).
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2 [MoOy(S,CNEt3)]- —» [M0,04(S,CNEty)3]- + [S,CNEt,])- [48]

[M0,04(S:CNEt)s]2-  — [M0;04(S2CNEt)s]- + [S2CNEt]-  [49]

Por su parte, el pico anédico observado a +580 corresponderia a la reoxidacién a
Mo(VI) de las especies formadas de Mo(V).

Teniendo en cuenta qué la reduccién de la especie dimera de Mo(VT) tendria lugar a
(406)

un potencial menos negativo que la monémera, "’ podemos atribuir potenciales formales
de —655 mV para la dimera y de -950 mV para la monémera. Este segundo valor
concuerda con el obtenido para el sistema zeolita-complejo.

Podemos concluir por tanto que el complejo MoO,(S,CNEt;), se encuentra
exclusivamente como monémero en la zeolita. Su reduccién tiene lugar en una etapa
monoelectrénica quasi-reversible dando una especie de Mo(V) monémera, cuyo potencial
formal es de -950 mV frente al Electrodo de Calomelanos Saturado, idéntico al calculado
en disolucién. Ademds, en la zeolita la ausencia del pico anddico a +110 mV confirma que
no existe ligando libre en la zeolita y adem4s no se produce pérdida de ligando en la

reduccién electroquimica del complejo intercalado, lo cual apoya el caricter intrazeolitico

del mecanismo de reduccién electroquimica.
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VI.D.- CONCLUSIONES

1.- Segtin los resultados expuestos en este trabajo, se ha conseguido sintetizar en el
interior de las cavidades de una Zeolita Y el complejo de molibdeno, MoO,(S,CNEt,),,
utilizando el método del ligando flexible ligeramente modificado. La variacién consistié en
el uso de un complejo neutro de pequefio tamaiio, en lugar de un catién metdlico como
fuente de molibdeno, procediendo posteriormente a la sustitucién de ligandos. La
importancia de este resultado radica, en que supone una nueva estrategia en la sintesis de
complejos intrazeoliticos para los cuales no sea posible intercalar el catién metélico,
respecto de lo que se lleva a cabo en otros elementos (manganeso, cobre, hierro) en donde
la facilidad con la que se intercalan los cationes en la zeolita, ha prodigado la sintesis

intrazeolitica de los correspondientes complejos metalicos.

2.- Para comprobar que el complejo sintetizado en el interior de la zeolita era el cis-
dioxo bis(dietilditiobarbamato) Mo(VI), se llevé a cabo la caracterizacién del material
preparado, destacando por su transcendencia los resultados obtenidos en espectroscopia
fotoelectrénica y resonancia de espin electrénico. La primera técnica confirmé que el
molibdeno estd homogéneamente distribuido en la matriz zeolitica y que se encuentra
principalmente en los estados de oxidacién (VI) y (IV). Por su parte, los espectros de EPR
fueron utilizados para corfoborar el entorno de coordinacién del molibdeno, en base a las

especies de Mo(V) formadas cuando el complejo intrazeolitico es reducido con tiofenol.

3.- El estudio de EPR realizado paralelamente sobre el complejo MoO,(S,CNEt,),
puro (disuelto en benceno) e intercalado en las cavidades de la zeolita, mostré6 que en
ambos casos se obtienen las tres mismas especies, interconvertibles por equilibrios pH-
dependientes, con valores de <g> = 1.988, 1.981 y 1.972 y asignadas a las especies mono-
oxo, oxo-hidroxo y dioxo de Mo(V) respectivamente. Sin embargo, se observé una
diferencia en la proporcién de las especies obtenidas en determinadas condiciones, que se
achacé a la protonacién de los nitrégenos de los ligandos cuando el complejo estd
intercalado, en cuyo caso se obtiene mayoritariamente la especie [Mo'O(OH)J** y no la

[M0"0,]*, como sucede con el complejo puro. Esta conclusién permite afirmar que el



Sistema Y-[MoOy(S,CNE,)]: Sintesis y caracterizacion 225

complejo queda fisicamente atrapado en las cavidades zeoliticas y ademds retenido por

fuerzas electrostaticas, al tratarse de un complejo catiénico en una red negativa.

4.- El estudio de EPR realizado sobre el complejo puro disuelto en benceno, ademas
de posibilitar la caracterizacién de las especies obtenidas en la zeolita, por comparacién de
los valores de <g>, permitié comprobar que a diferencia de lo expuesto en la bibliografia el
complejo M002(SzCNEt2)2 no se reduce directamente a Mo(I_V), sino que vla reduccién del
sistema transcurre a través de especies monémeras de Mo(V), siendo el primer estudio
donde se observan especies de este tipo, para un complejo en el que no existe impedimento

estérico por parte de los ligandos.

5.- La caracterizacion del sistema zeolita./MoOz(SzCNEtz)z esteblecida
principalmente por EPR y XPS fue corroborada por ciclovoltamperometria. La
comparacién de la respuesta electroquimica proporcionada por el complejo en disolucién o
intercalado en la zeolita resulté muy significativa. Mientras en disolucién se observan picos
de reduccién asociados a las formas dimera y monémera de Mo(VI), indicando la
existencia de un equilibrio de dimerizacién, en la zeolita s6lo se aprecia el pico de
reduccién de la especie monémera, confirmando que el complejo intrazeolitico se
encuentra exclusivamente en forma monémera. Ademis, en disolucién se observa un pico
asociado a la oxidacién de ligando libre, proveniente de la disociacién del complejo, que
no se aprecié cuando se utiliza el complejo intercalado en la zeolita, lo cual indica que la
ubicacién del complejo en las cavidades zeoliticas impide la disociacién y sobre todo que
el exceso de ligando, utilizado durante el proceso de sintesis, ha sido totalmente eliminado

en los sucesivos lavados.
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Tiempo
0
5
25
42
70
95
125
155
185
215
255
285
315
345

Tiempo

25
50
70
102
125
145
190
230
265

Tiempo

25
45
70
91
110
135
155
175
200
220

REACCION TIOFENOL / NITROBENCENO

[PhNO2]
5,331E-03
5,039E-03
4,549E-03
3,387E-03
3,108E-03
2,709E-03
2,131E-03

~ 1,670E-03

1,506E-03
1,195E-03
9,092E-04
8,220E-04
6,395E-04
5,868E-04

[PhNO2]
5,334E-03
4,960E-03
4,188E-03
3,350E-03
2,966E-03
2,285E-03
1,865E-03
1,488E-03
9,721E-04
7,054E-04
5,159E-04

[PhNO2]
5,436E-03
5,262E-03
4,171E-03
3,348E-03
2,291E-03
1,816E-03
1,444E-03
9,163E-04
7,456E-04
6,032E-04
4,309E-04
3,612E-04
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[PhSH]
9,197E-02
8,723E-02
8,596E-02
8,307E-02
7,813E-02
7,743E-02
7,336E-02

6,962E-02

7,167E-02
6,819E-02
6,618E-02
6,778E-02
6,392E-02
6,947E-02

[PhSH]
1,328E-01
1,242E-01
1,291E-01
1,272E-01
1,205E-01
1,182E-01
1,156E-01
1,105E-01
1,065E-01
1,075E-01

- 1,094E-01

[PhSH]
1,971E-01
1,948E-01
1,884E-01
1,908E-01
1,761E-01
1,776E-01
1,807E-01
1,682E-01
1,768E-01
1,763E-01
1,701E-01
1,730E-01
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50
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160
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70
95
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145
165
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210
230
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45
70
90
110
135
155
175
195

[PhNO2]
5,516E-03
5,389E-03
4,744E-03
3,502E-03
2,833E-03

2,053E-03

1,763E-03

1,360E-03

9,127E-04
6,828E-04
5,055E-04
3,496E-04

[PhNO2]
5,371E-03
5,151E-03
4,233E-03
2,965E-03
2,408E-03
1,837E-03

1,454E-03 .

1,035E-03
8,548E-04
6,876E-04
5,228E-04
4,310E-04

[PhNOz]
5,347E-03
5,173E-03
4,039E-03
3,000E-03
2,230E-03
1,777E-03
1,397E-03
1,015E-03
8,438E-04
6,076E-04
4,813E-04

[PhSH]
1,135E-01
1,123E-01
1,168E-01
1,024E-01
1,013E-01
9,154E-02
9,675E-02
9,247E-02
8,386E-02
8,481E-02
8,349E-02
8,600E-02

[PhSH]
1,777E-01
1,736E-01
1,706E-01
1,544E-01
1,543E-01
1,502E-01
1,549E-01
1,447E-01
1,479E-01
1,476E-01
1,467E-01
1,496E-01

[PhSH]
2,202E-01
2,174E-01
2,086E-01
2,009E-01
2,009E-01
2,000E-01
1,973E-01
1,918E-01
1,96 7E-01
1,885E-01
1,880E-01



Tiempo
0
5

25
45
70
90
110
135
161
185

Tiempo

25

50

80

105
130
158
180
205
245
300

[PhNO2]
2,162E-03
2,080E-03
1,575E-03
1,114E-03
7,587E-04
4,865E-04
3,455E-04
1,769E-04
8,324E-05
4,007E-05

[PhNO2]
4,075E-03
3,881E-03
3,341E-03
2,722E-03
1,824E-03
1,576E-03
1,158E-03
9,550E-04
7,753E-04
5,879E-04
3,914E-04
2,135E-04
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[PhSH]
9,045E-02

8,901E-02
8,648E-02
8,124E-02
8,137E-02
7,706E-02
7,853E-02
7,537E-02
7,807E-02
7,652E-02

[PhSH]
8,883E-02

8,505E-02
8,262E-02
8,352E-02
7,189E-02
7,749E-02
7,176E-02
7,435E-02
7,269E-02
7,049E-02
6,932E-02
6,932E-02

Tiempo
0
5

25
50
75
100
125
145
165
185
210
230

Tiempo

25
42
70
95
125
155
185
215
255
285
315
345

[PhNO2]
2,993E-03
2,719E-03
2,231E-03
1,511E-03
1,202E-03
8,495E-04
5,692E-04
4,434E-04

3,261E-04 -

2,385E-04
1,448E-04
9,006E-05

[PhNO2]
5,331E-03
5,039E-03
4,549E-03
3,887E-03
3,108E-03
2,709E-03
2,131E-03
1,670E-03
1,506E-03
1,195E-03
9,092E-04
8,220E-04
6,395E-04
5,868E-04

[PhSH]
9,170E-02
8,600E-02
8,407E-02
7,579E-02
7,996E-02
7,938E-02
7,498E-02
7,.682E-02
7.741E-02
7,730E-02
7,540E-02
7,440E-02

[PhSH]
9,197E-02
8,723E-02
8,596E-02
8,307E-02
7,813E-02
7,743E-02
7,336E-02
6,962E-02
7,167E-02
6,819E-02
6,618E-02
6,778E-02
6,392E-02
6,947E-02



Tiempo
0
8

28
53
73
93
118
143
168
198
228
270

Tiempo

25
45
70
90
110
135
155
180
205

[PhNO:]
2,228E-03
2,126E-03
1,806E-03
1,419E-03
1,205E-03
1,024E-03
8,228E-04

 6,196E-04

4,861E-04
3,617E-04
2,654E-04
1,873E-04

[PhNO2]
2,080E-03
2,093E-03
1,623E-03
1,184E-03
8,185E-04
5,882E-04
4,293E-04
2,672E-04
1,929E-04
1,273E-04
7,579E-05
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[PhSH]
9,115E-02
9,038E-02
8,735E-02
8,611E-02
8,663E-02
8,757E-02
8,669E-02

8,380E-02

8,411E-02
8,208E-02
8,112E-02
8,362E-02

[PhSH]

8,910E-02
8,927E-02
8,712E-02
8,269E-02
8,099E-02
7,951E-02
7,875E-02
7,603E-02
7,669E-02
7,750E-02
7,748E-02

Tiempo
0
5

25
45
70
90
110
135
161
185

[PhNO]
2,162E-03
2,080E-03
1,575E-03
1,114E-03
7,587E-04
4,865E-04
3,455E-04
1,769E-04

8,324E-05 -

4,007E-05

Tiempo
0
10
30
50
75
95

115
140
160
185
205
225

Tiempo

25
45
70
95
115
135
160
180

[PhSH]
9,045E-02
8,901E-02
8,648E-02
8,124E-02
8,137E-02
7,706E-02
7,853E-02
7,537E-02
7,807E-02
7,652E-02

[PhNO2]
2,277E-03
2,040E-03
1,738E-03
1,389E-03
1,027E-03
8,009E-04
6,741E-04

'4,852E-04

3,817E-04
3,020E-04
2,372E-04
1,944E-04

[PhNO2]
2,282E-03
2,068E-03
1,656E-03

1,251E-03

8,794E-04
5,370E-04
3,970E-04
2,583E-04
1,524E-04
9,903E-05

[PhSH]
9,087E-02
8,564E-02
8,694E-02
8,378E-02
8,071E-02
7,783E-02
8,093E-02

- 7,635E-02

7,551E-02
7,763E-02
7,648E-02
7,744E-02

[PhSH]

8,905E-02
8,340E-02
8,154E-02
8,203E-02
8,252E-02
7,690E-02
7,931E-02
7,578E-02
7,594E-02
7,466E-02



Tiempo
0
10
35
65

100
145
180
240
300
360
420
480

Tiempo

10
35
60
85
110
135
160
190
225
265
310

[PhNO2]
5,298E-03
4,946E-03
4,502E-03
3,603E-03
3,107E-03
2,425E-03
2,144E-03
1,647E-03
1,264E-03
9,800E-04
8,170E-04
6,610E-04

[PhNO2]
5,316E-03
5,126E-03
3,957E-03
2,826E-03
2,334E-03
1,947E-03
1,619E-03
1,256E-03
9,600E-04
6,990E-04
5,250E-04
3,500E-04
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[PhSH]
8,741E-02
8,297E-02
8,307E-02
7,656E-02
7,449E-02
6,935E-02
6,937E-02
6,679E-02
6,399E-02
6,167E-02
6,183E-02
6,181E-02

[PhSH]
1,711E-01
1,708E-01
1,643E-01
1,467E-01
1,476E-01
1,499E-01
1,510E-01
1,436E-01
1,413E-01
1,392E-01
1,430E-01
1,389E-01

Tiempo
0
10
30
55
80
105
130
160
190
220
240
265

[PhNO2]
5,343E-03
4,839E-03
3,964E-03
2,925E-03
2,272E-03
1,765E-03
1,482E-03
1,043E-03
7,750E-04
6,500E-04
5,090E-04
3,930E-04

Tiempo
0
10
35
60
85

115
145
200
240
285
345
415

Tiempo

10
30
55
80
105
130
160
190
220
250
280

[PhSH]

2,182E-01
2,066E-01
2,045E-01
1,942E-01
1,917E-01
1,876E-01
1,929E-01
1,822E-01
1,797E-01
1,880E-01
1,809E-01
1,747E-01

[PhNO2]
5,266E-03
5,036E-03
4,128E-03
3,422E-03
2,859E-03
2,279E-03
1,938E-03
1,371E-03
1,054E-03
7,880E-04
5,560E-04

3,400E-04

[PhNO2]
5,302E-03
4,958E-03
4,016E-03
3,134E-03
2,468E-03
2,110E-03
1,666E-03
1,296E-03
1,002E-03
8,130E-04
6,310E-04
5,310E-04

[PhSH]

1,290E-01
1,269E-01
1,216E-01
1,172E-01
1,141E-01
1,089E-01
1,091E-01
1,057E-01
1,016E-01
1,004E-01
1,002E-01
9,526E-02

[PhSH]

1,926E-01
1,869E-01
1,812E-01
1,757E-01
1,675E-01
1,739E-01
1,683E-01
1,633E-01
1,615E-01
1,632E-01
1,597E-01
1,651E-01



Tiempo
0
10
40
70
100
130
170
240
285
330
390
440
490
530

Tiempo

10
35
65
95
125
155
185
215
260

[PhNO:]
5,332E-03
5,001E-03
4,622E-03
3,988E-03
3,567E-03
3,242E-03
2,796E-03
2,181E-03

1,896E-03

1,664E-03
1,353E-03
1,144E-03
9,570E-04
8,980E-04

[PhNO2]
5,649E-03
5,016E-03
4,228E-03
3,344E-03
2,826E-03
2,349E-03
1,951E-03
1,469E-03
1,476E-03
1,059E-03

Experimentos Serie A4 65

[PhSH]
8,959E-02
8,536E-02
8,501E-02
7,990E-02
7,809E-02
7,706E-02
7,375E-02
7,002E-02

6,834E-02

6,751E-02
6,365E-02
6,198E-02
5,954E-02
6,192E-02

[PhSH]
1,818E-01
1,670E-01
1,632E-01
1,554E-01
1,548E-01
1,512E-01
1,480E-01
1,365E-01
1,519E-01
1,411E-01

Tiempo
0
10
40
60
90

120
150
180
210
255
315
375

[PhNO:]
5,474E-03
5,092E-03
4,203E-03
3,356E-03
2,888E-03
2,306E-03
1,932E-03
1,530E-03
1,312E-03
9,930E-04
6,410E-04
4,200E-04

Tiempo
0
10
40
85
130
205
235
265

© 320
355
400
465

Tiempo

10

35

65

95

125
157
200
230
275

[PhSH]
2,213E-01
2,109E-01
2,119E-01
1,972E-01
2,026E-01
1,935E-01
1,928E-01
1,834E-01
1,893E-01
1,867E-01
1,783E-01
1,784E-01

[PhNO2]
5,275E-03
5,035E-03

4,258E-03

3,266E-03
2,535E-03
1,666E-03
1,484E-03
1,218E-03

" 9,410E-04

8,210E-04
6,790E-04
4,520E-04

[PhNO2]
5,524E-03
5,297E-03

4,099E-03

3,404E-03
2,850E-03
2,313E-03
1,955E-03
1,587E-03
1,355E-03
1,069E-03

[PhSH]

1,298E-01
1,254E-01
1,210E-01
1,148E-01
1,113E-01
1,018E-01
1,037E-01
9,991E-02

~ 9,887E-02

1,028E-01
1,054E-01
1,002E-01

[PhSH]
2,016E-01
1,978E-01
1,839E-01
1,790E-01
1,776E-01
1,679E-01
1,665E-01
1,679E-01
1,646E-01
1,651E-01



Tiempo
0
25
70
125
185
245
375
452
500
575
660
700

Tiempo

10
40
70
115
160
220
282
340
415
490
570

[PhNO2]
5,259E-03
4,695E-03
4,384E-03
4,019E-03
3,479E-03
3,126E-03
2,489E-03
2,228E-03
1,989E-03
1,869E-03
1,629E-03
1,473E-03

[PhNO2]
5,248E-03
5,209E-03
4,690E-03
4,123E-03
3,464E-03
2,864E-03
2,252E-03
1,853E-03
1,516E-03
1,131E-03
8,590E-04
6,010E-04

Experimentos Serie 4 60

[PhSH]
8,835E-02
8,124E-02
8,228E-02
8,194E-02
7,696E-02
7,669E-02
7,061E-02
6,942E-02
6,609E-02
6,894E-02
6,625E-02
6,352E-02

[PhSH]
1,690E-01
1,685E-01
1,659E-01
1,623E-01
1,591E-01
1,536E-01
1,477E-01
1,477E-01
1,463E-01
1,430E-01
1,429E-01
1,351E-01

Tiempo
0
10
35
60
85

130
160
200
250
315
390
465

[PhNO2]
5,491E-03
5,125E-03
4,869E-03
4,096E-03
3,752E-03
3,231E-03
2,935E-03
2,539E-03
2,170E-03
1,784E-03
1,405E-03
1,078E-03

Tiempo
0
5

45

95

155
215
350
405
430
475
550
635

Tiempo

10
35
60
105
157
195
240
300
360
435
510

[PhSH]
2,233E-01
2,123E-01
2,153E-01
2,012E-01
2,027E-01
2,001E-01
1,989E-01
1,945E-01
1,944E-01
1,935E-01
1,909E-01
1,852E-01

[PhNO2]
5,201E-03
5,184E-03
4,483E-03
3,944E-03
3,259E-03
2,742E-03
1,939E-03
1,618E-03
1,477E-03

1,452E-03 -

1,110E-03
8,710E-04

[PhNOz]
5,243E-03
5,005E-03
4,699E-03
4,082E-03
3,415E-03
2,826E-03
2,573E-03
2,048E-03
1,796E-03
1,389E-03
1,114E-03
8,450E-04

[PhSH]
1,277E-01
1,270E-01
1,228E-01
1,201E-01
1,144E-01
1,112E-01
1,067E-01
1,011E-01
9,867E-02
1,067E-01
1,007E-01
1,002E-01

[PhSH]
1,939E-01
1,857E-01
1,911E-01
1,832E-01
1,796E-01
1,745E-01
1,741E-01
1,641E-01
1,690E-01
1,625E-01
1,603E-01
1,597E-01



Experimento con cantidades estequiométricas

Tiempo [PhNO2] [PhSH]

0 1,547E-02  9,163E-02
60 1,393E-02  8,280E-02
156 1,252E-02  7,474E-02
270 1,173E-02  7,116E-02

390 9,970E-03  6,276E-02
510 8,195E-03  5,090E-02
630  7,185E-03 4,444E-02
780 6,556E-03  4,058E-02
930 5,647E-03  3,457E-02
1110 4,054E-03  2,615E-02
1350 3,514E-03  1,987E-02
1655 2,066E-03  1,594E-02
2410 9,318E-04  6,634E-03
2920 5,603E-04  3,736E-03
3945 1,639E-04 1,215E-03
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Tiempo
0
180
360
540
1440
1740
2040
2880
3180
3480
4320
4920

Tiempo
0
190
365
540
1390
1730
2045
2910
3195
3510
4305
4930

Tiempo
0
185
365
560
1440
1750
2025
2900
3195
3510
4285
4920

Experimentos Serie A 80

[PhSH]
2,786E-02
2,398E-02
2,013E-02
1,875E-02
1,024E-02
8,895E-03
7,905E-03
5,259E-03
4,998E-03
4,861E-03
3,768E-03
3,451E-03

[PhSH]
8,199E-02
7,249E-02
6,378E-02
5,997E-02
3,824E-02
3,345E-02
3,024E-02
2,167E-02
2,096E-02
2,040E-02
1,697E-02
1,569E-02

[PhSH]
2,348E-01
2,136E-01
1,931E-01
1,811E-01
1,248E-01
1,136E-01
1,065E-01
8,127E-02
7,886E-02
7,715E-02
6,699E-02
6,272E-02

Tiempo
0
180
350
525
1450
1740
2060
2890
3180
3500
4290
4960

Tiempo
0
160
340
525
1460
1760
2060
2870
3185
3480
4315
4960

Tiempo
0
175
355
540
1530
1750
2040
2875
3150
3510
4290
4985

[PhSH]
4,200E-02
3,652E-02
3,143E-02
2,934E-02
1,643E-02
1,449E-02
1,284E-02
8,834E-03
8,470E-03
8,176E-03
6,594E-03
5,903E-03

[PhSH]
1,640E-01
1,494E-01
1,336E-01
1,247E-01
7,974E-02
7,216E-02
6,639E-02
5,033E-02
4,825E-02
4,740E-02
3,961E-02
3,670E-02

[PhSH]
5,842E-01
5,557E-01
5,266E-01
4,774E-01
3,298E-01
3,150E-01
3,966E-01
2,386E-01
2,338E-01
2,265E-01
2,006E-01
1,871E-01 -



Tiempo
0

295
595
1450
1735
2035
2885
3185
3475
4290
4590
4930
5765
6065
6375

[PhSH]
4,175E-03
3,800E-02

3,475E-02

2,834E-02

2,678E-02.

2,537E-02
2,128E-02
2,057E-02
2,005E-02
1,772E-02
1,757E-02
1,695E-02
1,503E-02
1,474E-02
1,423E-02

Tiempo
0
295
595
1390
1750
2025
2925
3185
3480
4310
4915
5770
6365
7205
7750

Experimentos Serie 4 60

[PhSH]
3,381E-01
3,180E-01
2,982E-01
2,601E-02
2,465E-02
2,383E-02
2,088E-02
2,052E-02
2,014E-02
1,842E-02
1,758E-02
1,656E-02
1,525E-02
1,413E-02
1,343E-02

Tiempo
0
290
605
1455
1730
2025
2890
3175
3480
4300
4590
4945
5770
6075
6515

[PhSH]
1,121E-01
1,040E-01
9,557E-02
8,001E-02

. 7,635E-02

7,293E-02
6,243E-02
6,078E-02
5,929E-02
5,321E-02
5,292E-02
5,115E-02
4,616E-02
4,537E-02
4,317E-02

Tiempo
0
300
610
1425
1775
2025
2895
3180
3480
4325
4930
5775
6380
7195
7735

Tiempo
0

300
605
1460
1725
2015
2875
3190
3510
4280
4590

. 4935
5730
6065
6535

[PhSH]
5,689E-01
5,435E-01
5,180E-01
4,665E-02
4,489E-02
4,394E-02
3,999E-02
3,936E-02
3,880E-02
3,626E-02
3,504E-02
3,280E-02
3,155E-02
2,988E-02
2,880E-02

[PhSH]
2,493E-01
2,311E-01
2,167E-01
1,847E-02
1,775E-02
1,706E-02
1,487E-02
1,445E-02
1,410E-02
1,291E-02
1,281E-02
1,245E-02
1,141E-02
1,119E-02
1,067E-02



Experimentos Serie 4 40

Tiempo [PhSH] Tiempo [PhSH]

0 4,172E-02 0 9,954E-02
310 4,010E-02 300 9,655E-02
595 3,882E-02 605 9,339E-02
1445 3,277E-02 1440 8,087E-02
1735 “3,112E-02 1745 - 7,718E-02

2060 2,991E-02 2050 - 7,480E-02
2880 2,677E-02 2920 6,750E-02
3500 2,497E-02 3425 6,452E-02
4360 2,274E-02 4315 5,926E-02
4945 2,174E-02 4920 5,687E-02 .
5760 2,038E-02 5785 5,349E-02
6385 1,931E-02 6400 5,111E-02
7190 1,800E-02 7225 4,800E-02
7790 1,727E-02 7795 4,646E-02
8625 1,622E-02 8635 4,400E-02
Tiempo [PhSH] Tiempo [PhSH]

0 2,001E-01 0 2,600E-01
315 1,949E-01 300 2,550E-01
625 1,906E-01 605 2,502E-01

1380 1,780E-02 1425 2,332E-02
2100 1,675E-02 2075 2,196E-02
2935 1,560E-02 2915 2,051E-02
3500 1,460E-02 3455 1,963E-02
4360 1,351E-02 4325 1,830E-02
4980 1,278E-02 4930 1,742E-02
5815 1,185E-02 5795 1,624E-02
6425 1,010E-02 6385 1,599E-02
7280 1,015E-02 7265 1,495E-02
7835 9,883E-02 7795 1,436E-02
8665 9,004E-02 8690 1,402E-02
10125 7,871E-02 10095 1,269E-02

Nota: El tiempo ha sido expresado en minutos y las cantidades de reactivos en moles.
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