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I - I N T R O D U  C C I O N  .

A la pregunta ¿cuál es el elemento del grupo de los metales de transición 

que en la última década ha experimentado un mayor desarrollo en el 

conocimiento de su química?, R. H. Holm (1) contesta opinando que el 

número de posibles respuestas sólo se limita por el número de elementos del 

grupo, y la subjetividad de quien responde.

No obstante junto a candidatos tan fuertes como el Te, Re y Ru, no 

cabe duda de que el molibdeno podría optar a ser uno de los más viables 

aspirantes. Como prueba, basta comparar las monografías más recientes (2) 

sobre la química del molibdeno con la realizada por Stiefel en el año 1977 (3).

El origen de este desarrollo se sustenta en tres áreas bien diferenciadas 

de la química de este elemento. La primera, pero no la más importante, se 

centra en su capacidad de formación de compuestos binucleares, trinucleares y 

clusters conteniendo enlaces metal-metal de multiplicidad variable, y 

propiedades estructurales sistematizables (4). La obtención de estos 

compuestos supone un gran avance de la química de sus estados de oxidación 

más bajos. En segundo lugar se encuentran los procesos catalíticos 

industriales, particularmente los de hidrodesulfuración, donde el crudo del 

petróleo se desulfura heterogéneamente con hidrógeno sobre ün catalizador de 

cobalto-molibdeno o niquel-molibdeno (5).

En tercer lugar, es bien conocido el papel bioquímico que desempeña 

este elemento como constituyente esencial de dos grupos importantes de



enzimas. En el primero de estos gmpos se encuentra la Nitrogenasa que cataliza 

la reducción de N2 a NH3, y que contiene un átomo de molibdeno unido a un

cofactor, que posee Fe y S en una proporción estequiométrica aproximada de 

1:1 (MoFe6S810')> designado como FeMo-co.

N2 + 6H +  + 6 e - -------->2NH3.

El segundo grupo de molibdo-enzimas, designados genéricamente 

como hidroxilasas, interviene en una gran variedad de reacciones de oxidación- 

reducción en las que se transfieren dos electrones únicamente. El centro activo 

común de estos enzimas, conocido como "cofactor molibdeno", Mo-co, no 

contiene Fe.

Actualmente la síntesis y reactividad de compuestos de molibdeno, con 

un entorno de coordinación semejante al de este último cofactor molibdeno, es 

el objetivo primordial de un enorme número de trabajos que aparecen en la 

bibliografía, en tomo a la química de coordinación del molibdeno. Su 

caracterización estructural y el estudio de su reactividad, posee como objetivos 

finales el proponer un mecanismo coherente de actuación de los enzimas 

naturales, así como también el obtener compuestos modelos más simples de 

enorme importancia catalítica.

Es dentro de este apartado donde se enmarca la investigación que 

presentamos, siendo su objetivo general la síntesis, caracterización estructural 

y estudio de la reactividad de nuevos complejos, que posean
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entomos de coordinación compatibles con los datos más recientes publicados 

para los molibdo-enzimas del tipo hidroxilasas.

Este objetivo marca claramente la necesidad previa de sintetizar 

nuevas moléculas orgánicas, capaces de desempeñar una acción coordinante 

semejante a la de la molécula de carácter proteico, molibdopterina, que 

existe en estos enzimas y que pasamos a describir a continuación.

1-1. -ENZIMAS NATIVOS DEL TIPO HIDROXILASA.

-Naturaleza del centro activo.

El cofactor-molibdeno, Mo-co, es un cofactor disociable común a la 

Xantino oxidasa, Sulfito oxidasa, Nitrato reductasa y otros enzimas que 

catalizan reacciones de transferencia bielectrónicas de oxígeno. El Mo-co 

obtenido al hidrolizar estos enzimas contiene un átomo de molibdeno unido 

a un componente pterínico, conocido como molibdopterina. La estructura de 

esta última, deducida mediante datos espectroscópicos y químicos es la 

siguiente:



/

Figura 1-1. - Estructura de la molüxtopterina reducida.

Recientemente, estudios de espectroscopia Raman realizados con la 

DM SO-reductasa purificada, obtenida a partir de un cultivo de Phodobacter 

Sphaeroides enriquecidos con 32S y 34S (112), perm iten sustentar la 

hipótesis de una coordinación del grupo ditioleno al molibdeno en el enzima 

nativo, y por tanto adm itir que este tipo de enlace no se genera en la 

degradación hidrolítica del enzima a pH ácido.

En base a la evidencia experimental que se da en la figura 2-1, el 

Mo-co es un cofactor "universal". Cuando se extrae de uno de los enzimas 

indicados en dicha figura, y se incuba con la forma inactiva ( sin cofactor) 

de la nitrato reductasa, aislada del muíante nit-1 de la Neurospora crassa se 

regenera su total capacidad catalítica.
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Xonthine Oxidase (noüve.desulfo; milk) 
Xanthine Dehydrcxjenose }  ^
Sulfite Oxidase J
Aldehyde Oxidase (rabbit liver)
Fórmate Dehydroqenase (clostridia)
Ni tra te  Redactase (N. crossa, E. coh)

âcid 
rMo-co)

NO,

N02'

nit-1 
, ni tra te  reductase 
(N crossa)

compl ementa t  ion 
pH -7

HN

NO,

nitrate 
reductasd

NO,

Figura 2-1. - Representación esquemática de la reacción complementaria de la Nitrato 

reductasa N . Crassa n i-1.

A dem ás, siem pre que se ha intentado aislar la m olécula de 

molibdopterina de un determinado enzima, el resultado ha sido positivo.

La identificación parcial del resto de los ligandos anteriorm ente 

indicados, se ha efectuado mediante las técnicas de Resonancia de Spín 

Electrónico R.S.E. y E.X.A.F.S. (6 ). Ambas técnicas indican que, al menos, 

un oxígeno terminal se encuentra unido directamente al metal, y existe la 

posibilidad de presentar otro grupo sulfo u oxo terminal, dependiendo del 

enzima en concreto. El número de grupos terminales es una característica 

específica que permitiría distinguir entre diferentes enzimas. Así la Nitrato 

reductasa y la Sulfito oxidasa contienen un grupo cis dioxo (M 0 O 2 ), mientras



que la Aldehido oxidasa y Xantino oxidasa/deshidrogenasa poseen la 

agrupación cis oxo-sulfo (MoOS). La tabla 1-1 resume los entornos de 

cordinación más probables de acuerdo con los datos de EXAFS para la forma 

oxidada y reducida de estos enzimas. Es importante reseñar que, existen 

además una o dos uniones más con átomos de O y/o N, pertenecientes a la 

cadena carbonada de otro resto proteico.

Tabla 1-1. - Entornos de coordinación más probables de la forma oxidada y reducida de 

dgunos moEbdo^nzimas.

Enzima.____________Forma oxidada.__________Forma reducida.

Sulfito oxidasa (RS)2j3Mo02 (RS)2,3M oO.

Xantina deshidro-

genasa nativa (RS)2MoOS (RS)2MoO(SH).

Xantina deshidro

genase desulfurada (R S)2MoQ2 (RS)2,3M oO(OH).

Nitrato reductasa (RS)3Mo02 (RS)3MoO(OH)?.
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Reacciones que catalizan.

Se han identificado una docena de enzimas que catalizan la reacción

global: X + O — »XO; en uno u otro sentido. En esta reacción el agua o

los protones actúan como fuente o sumidero de átomos de oxígeno, sin que

ello implique una intervención directa frente al substrato X o XO. Por tanto

hay que considerar que esta reacción tiene un sentido global y se puede 
representar también, para remarcar este sentido, por X + H2 O —» XO +

2 H+ + 2 e‘.

Tabla 2-1. - Substratos y productos de algunas de las reacciones catalizadas mediante 

los molibdo-enzimas del tipo hidroxilasa..

X XO E nzym c

0

0 N íí, 1
H H

-

0

* y ° »
0 N H 2

H

X an ih in e
o x id a se /d c h y d ro g c n a sc

R C H O
C O

S O j"
h c o 2_

N O j- 4—

R C O O H
HCO3"

S0 42"
HCOj"

NOj-

A ldehyde ox idase 
C a rb ó n  m onoxide 

ox idase 
S u lfile  óx idase

%

F ó rm a te  
dehydrogenase  

N ilra te  reducíase

H H 

0 « ^  jT  S 'O

3
^C O O H

</i 
\

V 
/-~

'7 

0 D -B iotin S -oxide 
reducíase

^ c o o u

RSR
R 3N
A rN

R jS O
R j N O
A rN O

S -O xide reducíase  
N -O xide reducíase



Puede encontrarse una relación más amplia en la bibliografía (7), así 

como también una descripción más detallada de las reacciones que catalizan 

los enzimas que reseñamos en la tabla anterior.

Mecanismo de reacción.

La diferencia que existe entre los substratos de la tabla 2-1 y los 

productos que se derivan, por acción del enzima, es de un átomo de oxígeno. 

Esta observación junto con la obtenida por Halperin y Taube (8) a 

comienzos de los años 50, de que los iones sulfito y clorato interaccionan 

mediante la transferencia de un átomo de oxígeno sin mediar ningún 

elemento metálico, indujo a J. M. Berg y R . H. Holm , a mediados de los 

ochenta, a considerar la posibilidad de que éste fuese el mecanismo de 

algunas o de todas las reacciones indicadas en la tabla 2-1. Antes de sustentar 

tal posibilidad sobre algún hecho experimental, estos autores acuñaron el 

término "oxotransferasa" para designar a todos estos enzimas, con 

independencia de que en el mecanismo de reacción haya una etapa donde un 

átomo de oxígeno terminal, enlazado al molibdeno, sea transferido a una 

molécula de substrato.

Diversos ensayos bioquímicos, espectroscópicos y potenciométricos 

realizados con los enzimas naturales, permiten afirmar que el molibdeno 

asociado al centro activo pasa por los estados de oxidación de (VI), (V) y 

(IV), durante su actuación catalítica.
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M o(V)0

Mo(V I)02 M o(IV )0

Un ejem plo claro, que tipifica este com portam iento es el ciclo 

catalítico propuesto por K. V. Rajagopalan  (9) para la Sulfito oxidasa 

(Figura 3-1).

©

cyt

©

cyt c 11 cyt cm 

Figura 3-1. - Esquema catalítico propuesto por Rajagopalan para la Sulfito Oxidasa.
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Este enzima, aislado de una gran variedad de mamíferos, cataliza la 

oxidación bielectrónica del ion sulfito a sulfato y posee una unidad de 

Citocromo-c que es un aceptor fisiológico monoelectrónico. Dado que no 

existe la evidencia de que se forme un radical sulfito, hay que admitir como 

razonable que intervienen dos electrones en la etapa que conduce a su 

oxidación. El proceso inicial es la conversión del sulfito o bisulfito a sulfato, 

con la intervención de una molécula de agua que actúa como fuente de 

átomos de oxígeno para formar el sulfato. En este proceso el molibdeno del 

centro activo del enzima se reduce a un estado de oxidación de (IV). Cabe 

suponer entonces que el estado de oxidación inicial del mismo era de (VI), 

que es el único que admite la posibilidad de ser reducido por los iones 

bisulfato.

La cesión de un electrón desde el centro de Mo(IV) a un grupo hemo 

del enzima origina la formación de Mo(V) activo en Resonancia de Spín 

Electrónico. La transferencia de un electrón desde el grupo hemo a un 

Citocromo-c, permite una posterior reducción del grupo hemo y una 

reoxidación del centro metálico a su estado de oxidación inicial de (VI). Esta 

forma del enzima se puede convertir en la forma totalmente oxidada, 

m ediante una nueva transferencia electrónica al C itocrom o-c o, 

alternativamente, puede reaccionar de nuevo con el sulfito y pasar a la 

forma totalmente reducida del enzima que contiene Mo(IV) y el grupo hemo 

reducido.

De acuerdo con este mecanismo, si se trata la sulfito oxidasa con un 
exceso de iones sulfito en presencia de una cantidad limitada de 0 2, los
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productos finales de reacción deben ser las especies reducidas 3 y 6 del ciclo 

catalítico propuesto por Rajagopalan que contienen Mo(V) y Mo(TV).

Experimentalmente se observa que en estas condiciones se obtiene una 

completa reducción del grupo hemo b5  y el centro metálico del enzima, de

acuerdo con las medidas de R.S.E., se encuentra en un 50% en estado de 

oxidación (V), lo que está en excelente acuerdo con lo esperado. Por último, la 

adición de un reductor como el ditionito origina la desaparición del Mo(V), 

debido a la presumible formación de la especie 6.

Este mecanismo, ejemplo que hemos escogido para destacar los estados 

de oxidación que presenta el molibdeno en las distintas etapas del ciclo 

catalítico, es compatible con la hipótesis de oxo-transferencia, comentado al 

inicio de este apartado y propuesta por Holm y Berg. La inclusión de esta 

característica en el mecanismo propuesto por Rajagopalan, daría el siguiente 

ciclo catalítico:



SULFITO OXIDASA.

— - S042"+ 2H* * 2e"
SO HA— . . T7T

F e°cy t-c

Fem-cyt-c

EOI-Moz l0 2

F e^ -c y t-b

E„*Moat0 2 Ê -Md̂ OtOH)
F e ^ c y t-bFen'cyt-b

í I
E*McFO(OH) E-MoyO(OH)

Fen-cyt-bFe^cyt-b

Fen*cyt-c Fem-cyt-c

Figura 4-1. - Mecanismo de reacción para la Sulfito Oxidasa.

De esta forma, en el paso inicial de la catálisis, el grupo M o(VI) 0 2

es reducido  por el sulfito. En los pasos sucesivos se orig ina una 

transferencia  in tram olecular de electrones entre el m olibdeno y el 

Citocromo-b, e intermolecular entre el Citocromo-c y el enzima.

El paso de substrato a producto, que implica la interacción del 

substrato con el m olibdeno del centro activo del enzim a, es el más 

im portante y su estudio constituye el marco de desarrollo de esta Tesis 

Doctoral.
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1-2. -PROPIEDADES CATALITICAS DE LOS 

CO M PLEJO S DE M OLIBDENO. A N TEC ED EN TES  

BIBLIOGRAFICOS.

Complejos que contienen ligandos tipo ditiocarbamato.

El primer indicio de una posible reacción de oxotransferencia 

mediatizada por un complejo de Mo(VI), se puede encontrar en los trabajos 

de Barral et al publicados en 1972 (10). De acuerdo con estos resultados, los 

complejos cis-dioxo de Mo(VI), que contienen dos moléculas de un ligando 

ditiocarbamato son capaces de oxidar a una fosfina orgánica terciaria, dando 

el correspondiente óxido de fosfina y una especie monómera de Mo(IV), que 

difiere del complejo de partida en un átomo de oxígeno terminal:

R3P + [Movi0 2(S2CNR2)2] — ► [MoivO(S2CNR2)2] + r 3p o .

La importancia de la reacción anterior explica sobradamente el 

hecho de que los dialquilditiocarbamatos complejos de molibdeno hayan 

sido, en la década pasada, los compuestos de molibdeno más estudiados. Su 

síntesis (11-16), reacciones (16-28) y propiedades electroquímicas (29,30)
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están bien documentados en la actualidad. La estructura del com puesto 

[M ov i 0 2 (S2 CN(C 2 H 5 )2 )2 L descrita recientemente por Berg y Hodgson (31) 

es octaédrica distorsionada, con distancias Mo=Ot de 1703 Á y un ángulo

0 = M o = 0  de 105*610 (figura 5-1). Estos valores son consistentes con los 

resultados cristalográficos de otros complejos cis-dioxo molibdeno(VI).

C 3
02

S 2
Mo

C2

C5

C6 C 8

C7
N2 C9 C11

Cl2
C13

CU

Figura 5-1. - Etructura del [Mo0 2( % ^ (C 3H7)2)2 ]-

El aislamiento y la caracterización por Rayos X del complejo de 

M o(IV ), que se obtine en la reacción con exceso de trifenilfosfina, 

[M oO (S 2 CN R 2 )2 ], indica que su estructura es piramidal de base cuadrada,

situándose los cuatro átomos de S en la base de la pirámide y el oxígeno en 

el vértice (figura 6 -1 ).
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cui

S(1) C(3)

C(2)
COJ

N(llMo

C(5)
C (12) S (2)C(8)

SQ)N(2)

CC9I
C(7)

C(11)

Figura 6-1. - Estructura dd [M oCXS^CNCC^)^

La importancia de esta reacción, se ve enormemente incrementada

por el hecho, ya descrito por Barral et al, de que el compuesto reducido de

Mo(IV) puede ser reoxidado por el oxígeno del aire, al complejo original de

M o(VI). Posteriorm ente, además, M itcheel y Scarle (32), consiguieron la 

reoxidación del complejo de Mo(IV) con un substrato del tipo XO ( Me2 SO,

PyO). Más recientemente, también se ha demostrado la capacidad de otros 

substratos tales como N-óxidos (32, 33, 34), R-CO 3 H (35), Ph3AsO (34),

P h 3SbO (34), N 0 3' (36) y epóxidos (35), para efectuar esta reacción 

inversa, dando base a importantes conclusiones de carácter termodinámico y 

cinético.

La conjunción de estas dos reacciones nos conduce al prim er ciclo 

catalítico realizado con un complejo de molibdeno.
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C IC L O  C A T A L IT IC O .

X'^PhjAs Mo0 2(S2CNR2)2 X = Ph3P/PhCH(OH)COPh
tW \ /  (a,W fc)

[MoO(S2 CNR2 )2 (X'0)]  ̂ [MoO(S2CNR2)2(XO)]
[MOgOjISgCNRgJJ

-  11 A
XO = Ph»As0/02 MoO (S2CNR2)2 XO = Ph.PO/PhCOCOPh 

™ <°.c> e o  (a.b) * H ,0
*2'

(c)

Desde un punto de vista bioquímico, el inconveniente principal que 

posee este ciclo catalítico es la formación de una especie intermedia dímera 

de Mo(V), mediante la siguiente reacción:

[M o^ O ^ C N R ^  + [Movi0 2(S2CNR2)2] — * [M o ^ ^ C N R ^

ésta ha sido observada también en otros muchos sistemas y, por 

tanto, tiene un carácter com pletam ente general. La estabilidad de esta 

especie parece depender marcadamente de la naturaleza de los ligandos (37,
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38). Cuando este equilibrio está muy desplazado hacia la form ación del 

dímero p-oxo y es irreversible, una circunstancia muy frecuente, el sistema 

pierde su carácter catalítico debido a que esta especie no se oxida con tanta 

facilidad como la de Mo(IV), y si lo hace no genera el compuesto de Mo(VI) 

inicialmente presente. Hay que destacar además que en aquellos sistemas 

donde este equilibrio no se encuentra totalmente desplazado hacia la derecha, 

se puede llegar a obtener como producto final el complejo de M o(IV) en 

exceso de reductor, como es el caso de los ditiocarbamatos. En cambio su 

presencia constituye un inconveniente cinético ausente en sistem as 

enz imáticos.

En la figura 7-1 se muestra la estructura del dímero aislado cuando 

se favorece su form ación, operando con las cantidades estequiom étricas 

adecuadas de substrato.

Figura 7-1. - Estructura del [M^C^ÍS^CNÍC^H;)^.
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Ligandos con grupos tiólicos y aminos.

Con el fin de disponer de sistemas catalíticos de m ayor relevancia 

bioquím ica, surge la idea de utilizar ligandos que ejerzan un impedimento 

esté rico suficiente para imposibilitar la formación del enlace puente p-oxo. 

Se explica así la gran cantidad de trabajos publicados, donde se recogen 

nuevos m étodos de síntesis de ligandos conteniendo átomos de azufre 

dadores, junto a sustituyentes estéricamente voluminosos de naturaleza muy 

diversa.

El ejemplo más significativo es el del ligando (L-N (SH )2)= 2 ,6 - 

bis(2 ,2 -difenil-2 -mercaptoetil)piridina), que forma un complejo cis dioxo de 

M o(VI) (39, 72), con la siguiente estructura de bipirám ide trigonal 

distorsionada (39):

CI0-CI5

Figura 8 -L - Estructura del [MoC^ÍL-NS^l
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En esta estructura se observa la existencia de dos grupos fenilo 

orientados en el espacio en la misma dirección que los enlaces M o=Ot, lo

que potencialmente le confiere un gran impedimento estérico en la reacción 

de form ación de un enlace p-oxo. Esta propiedad estructural se sustenta 

adecuadamente en la reactividad de esta especie frente a distintos substratos 

(39, 40, 41), efectuados con este complejo.

El curso espectrofotométrico de estas reacciones parece indicar la 

form ación de una única especie compleja reducida, cuyas bandas de 

absorción caen en una zona del espectro bien diferenciada de la del complejo 

de partida, lo que permite un seguimiento adecuado de la reacción con un 

substrato tal como PR 3 .

5Z8
365

mo0 2(l*n s 2) ♦ pPh3 - Í M ;  

MoO(L-NS2)(DMF)385

449

UJu

734

360 «00 500 eoo 700
X (nm)
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E1 análisis elemental del producto complejo aislado, así como sus 

características espectroscópicas, son coherentes con la formación de una 

especie de molibdeno (IV) con un solo grupo oxo y una molécula de DMF 
coordinada, [Moiv O(L-NS2 )(DMF)].

La cantidad de PR3  por mol de complejo de Mo(VI) que reacciona

es fácilmente cuantificable mediante espectroscopia de R.M.N. de 3 1 P, 
resultando ser igual a uno (PR3 /M o(VI)=l). Su determinación supone un

claro apoyo a la no formación de dímeros de Mo(V), en equilibrio con la 

especie de Mo(IV) aislada, dado que entonces dicha razón debería ser menor 

que uno y superior a 0'5.

DMF

[M o^O -N S y] + r 3p  > [Mo^OCL-NSyCDMF)] + R3 P=0.

[M o^íL -N S^] + [Mo^OCL-NS^] -----------► [Mov2 0 3 (L -N S ^

Junto a estos resultados espectrofotométricos y de R.M .N, la 

rectividad de esta especie reducida de Mo(IV) frente a substratos oxidantes 

parece confirmar su carácter monómero y su estado de oxidación de (IV). 

Así, el curso espectral de la reacción con DMSO (dimetil sulfóxido) (39), N- 

óxidos (41) e iones nitrato (42), es el inverso al de su obtención con fosfinas 

o tioles, produciéndose una regeneración cuantitativa del complejo original.
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La tabla 3-1. recoge los distintos substratos utilizados como agentes dadores 

o aceptores de átomos de oxígeno, en la reacción de interconversión de este 

par de especies complejas.

Tabla 3-1.

Ph,PO
RjSO (R -  Me. Ph. p-C^F) H g  '

° Í ’, ' R ¿ ^ : cooh h
CO QH H V -  CO OH

O H
W*CH

r-o.
o

o.

’°s .

ll

i V U  ¿ y L ,

NH*

W  T O  
• 10

(PhCH,)3N 
P^íAK) PhjAí



Lógicamente esta reactividad del complejo reducido, permite la

posibilidad de diseñar ciclos catalíticos basados en la reacción de 
interconversión de las especies [Mo0 2 (L-NS 2 )]/[M oO (L-N S 2 )(D M F)],

siendo los substratos más empleados para la reoxidación del complejo de

Mo(IV) los sulfóxidos y N-óxidos. En el esquema siguiente se da la reacción

catalítica global, que resulta al hacer reaccionar DMSO con el complejo 
MoO(IV) en presencia de R3 P.

CICLO CATALITICO.

MoO(L-NS2)(DMF) XO = RgSO 
69 (a-c)

MoO^L-NSg) RgS
68  ' (a-c)
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Otra reacción de mayor interés bioquímico es la oxidación de tioles 

aromáticos, tales como el PhSH y p-F-PhSH, a disulfuro (40, 41):

DMF

[N fo ^ íL -N S j)]+ 2  FphSH----- .  [fvfo^CXL-NS^ÍDMF)] + (FphS^+ í^O.

El estudio detallado de esta reacción mediante espectroscopia de 

R.M.N. de 19F y UV-visible, confirma el esquema de reactividad propuesto 

anteriormente. Más adelante, en la introducción al capítulo dedicado a las 

reacciones con tioles, discutiremos detalladamente estos resultados.

Las consideraciones más relevantes que se pueden hacer para el 
sistema catalítico propuesto para el complejo [Mo0 2 (L-N S 2 )l, son las

siguientes:

1.- No ha sido posible la caracterización estructural de la especie 

reducida de Mo(IV), debido a que no se han obtenido monocristales 

adecuados para la difracción de Rayos X. Como veremos más adelante, estos 

parámetros estructurales son importantes para efectuar comparaciones con 

los datos de EXAFS correspondientes a los molibdoenzimas.
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2.- Más significativo es el hecho que no se haya podido detectar la 

formación de ninguna especie monómera de Mo(V), la cual, resulta un 

intermedio estable en todos los sistemas enzimáticos estudiados. Este último 

aspecto ha sido justificado brevemente por R. H. Holm , en base a la 

naturaleza de los disolventes en que se han efectuado estas reacciones, que 

son de naturaleza no protónica y, posiblemente, no permite la estabilización 

de dicha especie.

No obstante, la reversibilidad de este sistema, su versatilidad frente a 

distintos substratos y la no formación de dímeros de Mo(V) en el curso de 

sus reacciones, ha permitido a este autor afirmar que estos complejos son en 

la actualidad los modelos de reactividad más elaborados de los enzimas de 

oxo-transferencia.

Complejos que contienen el ligando (3,5-dimetiI-l- 

pirazol)borato.

Con posterioridad a estos estudios, se han publicado en la 

bibliografía más representativa otros trabajos que demuestran que la 

reactividad de este sistema no es exclusiva. Así, muy recientemente, J. H. 

Enemark y colaboradores han sintetizado y caracterizado estructuralmente 

los complejos [HBdVfe2pz)3 Mo[vO(S2P(OR)2 )] y [H B O V fc^N fo ^^P ÍO R )^] 

HB(M e2 pz)3 = (3,5-dimetil-l-pirazol) borato (43). El primero se obtiene 

mediante la reacción del ligando K(HB(Me2 P z) 3 ) con el complejo
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[M o i v O (S 2 P (O R )2)2], por desplazamiento de uno de los ligandos 

ditiocarbamato, mientras que el segundo se obtiene mediante la reacción:

[Mo2 0 ^(S2 P(OR)2 )4 ] + 2K(HB(Me^)z) 3  ^ [H B ^V Ie^^^C X ^P íO R )^]

+ [HB(Nfe2 pz)3 MoVI0^(S2P(OR)2)] + 2K(S2P(OR)2)2.

que supone la dismutación previa del dímero de Mo(V) con ligandos 

ditiocarbamato, dando la especie [Mo02 (S2 P(OR)2)] que es estabilizada por el 

ligando HB(Me2 pz)3 _. Es interesante mencionar que el correspondiente 

complejo cis-dioxo de Mo(VI), conteniendo dos moléculas de ditiocarbamato 

no ha sido sintetizado.

El análisis estructural mediante difracción de Rayos X indica que ambos 

complejos poseen una estructura octaédrica distorsionada. La diferencia 

estructural existente entre ellos es que, en el complejo de Mo(IV) el ligando 

ditiocarbam ato posee un carácter bidentado, y ambos azufres están 

coordinados, mientras que en el complejo de Mo(VI) actúa como 

monodentado, con sólo un azufre coordinado. Esta diferencia posibilita la 

presencia de uno o dos oxígenos terminales sobre el átomo de Molibdeno.
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C (44

0(41 C (43)
0 ( 2 )

0(3)

C (42)
S(2)S(1)

0 ( 1)

0(14),
Mo

N(11) N(21C(11)
N(31)

C< 12)

N(12C(i3;

C(15)

Figura 9-1. - Estructura del [HB(M^z)3Mo^CK%P(OEt)2 )] y

[HBflVfe2pz)3 MoVI0 2 (S2P(OEt)2)].

Se ha estudiado con detalle la reactividad del complejo de Mo(VI), 

en DM F, con fosfinas orgánicas terciarias y la del de M o(IV) con N- 

óxidos(43). Ambos son interconvertibles, y no parece que den lugar en el 

curso de estas reacciones y en este disolvente, a la formación de dímeros de 

Mo(V), lo que se justifica en base al impedimento estérico que ejercen los 

grupos metilo situados en los anillos del grupo pirazol :

0(41) C(44)
0(45)

0(42»

0 (2 )
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EMF.

[H B (M e2pz)3V bVI0 2 Í S2P (O R )2)] +  R 3P  -------------------------------------- >

fHB(Me^z)3MoIVO(S2P(OR)2)] + R3PO.

DMF.

[HB(Me2Pz)3M>IV0(S2P(0R)2)] + EMSO --------------------------- >

[HB(Me^z)3 MoMq2(S2 P(OR)2)] + IVfe¿5.

De nuevo y al igual que en el sistema estudiado por R.H. Holm , las dos 

reacciones anteriores se pueden acoplar dando un ciclo catalítico capaz de 

efectuar la oxidación de una fosfina con dimetilsulfóxido.

No obstante, un hecho que hay que destacar como exclusivo de este 

sistema, debido a la imposición que supone la coordinación del ligando 

HB(Me2 pz)3' en fac  , es la presencia de una vacante en posición cis al oxígeno

terminal, en la especie reducida de Mo(IV). Esta vacante de coordinación es 

ocupada, como acabamos de describir, por un átomo de azufre del ligando 

ditiocarbamato, lo que estabiliza a la especie reducida de Mo(IV), situación, en 

cambio, que no puede darse cuando este ligando es sustituido por otro 

monodentado (X= Cl", SCN', RO ”, RS”).

Por regla general la especie de molibdeno (IV) que resulta en una 

reacción de oxo transferencia de estas características, posee esta vacante en 

posición trans, donde se encuentra mucho más estabilizada debido al gran 

efecto trans que ejerce el grupo oxo-terminal (44, 45). De aquí que en este



sistema la naturaleza del complejo reducido venga determinada por el grado 

de estabilización que el disolvente pueda ejercer sobre esta vacante 

electrónica. Cuando éste es DMF, la coordinación de una molécula de 

disolvente en esta posición parece estabilizar a la especie de Mo(IV) 

resultante, y la reacción transcurre como hemos mencionado anteriormente, 

sin que se forme ninguna otra especie.

Por el contrario, en un disolvente no coordinante tal como el 

tolueno, la imposibilidad de estabilización de esta vacante, determina la 

interacción de esta espécie monómera de Mo(IV) con una molécula del 

complejo inicial de Mo(VI), formándose un dímero de Mo(V) con un enlace 

j l i - o x o .  Consecuentemente, la estequiometría de la reacción pasa a ser de 
Mo(VI)/PR .3  =1 , en DMF, a 1/2 en tolueno.

Por último, en CH2 CI2 , esta especie se estabiliza mejor mediante la

abstracción de un ion cloruro del disolvente, originando un complejo 

monómero de Mo(V) de fórmula [HB(Me2 pz)3 MoOXCl]. La estequiometría 

de la reacción vuelve a ser por tanto de Mo(VI)/R.3 P = 1 .

En el siguiente diagrama se representan los distintos productos 

finales que se obtienen dependiendo del disolvente utilizado.
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Figura 10-1. - Influencia del disolvente en la reacción con la Ph3P.

H N

,DMF

&

Ph3 P

H N ---

c h 2ci2 - S sér'T*Co

&

-< § C  -  /  7 ^ -6̂

^ 'P r

La conclusión general que se obtiene de esta reacción entre el 

complejo cis-dioxo de Mo(VI) y una fosfina terciaria es de que siempre se 

origina la especie de Mo(IV), pero su estabilización depende marcadamente 

del disolvente. En disolventes no coordinantes, el ciclo catalítico se rompe 

debido a una interacción con el complejo inicial o con las m oléculas de



disolvente, que origina una especie de Mo(V) de carácter monómero o dímero 

no reversible al complejo inicial.

Una situación semejante podría ser esperada cuando el ligando es el L- 

N(SH)2 , ya que también éste requiere una incoordinación cis al molibdeno y la

presencia de una vacante, en posición cis al grupo oxo terminal, ha sido 

postulada por este autor para la especie reducida. No obstante, la falta de 

información sobre la dependencia que hay entre el disolvente y los productos 

de reacción, así como el mayor efecto estérico que pueden ejercer los grupos 

difenilo, impide la generalización de estos resultados a ambos sistemas.

El hecho más significativo que debemos destacar también aquí, es que 

tampoco se detecta la formación de una especie estable de Mo(V) en equilibrio 

con las de Mo(VI) y Mo(IV). Su falta de estabilidad no puede ahora achacarse 

al medio de reacción, como sugiere R. H. Holm , ya que para el caso del 

complejo con el ligando HB(Me2 pz)3 _ es posible la obtención de complejos 

monómeros de Mo(V) de fórmula general [HB(Me2 p z) 3 M ov O X Y ], 

conteniendo una gran variedad de ligandos.(X,Y= Cl", SCN", RO ',  R S ") 

(44, 45). Para la síntesis de los mismos se parte del complejo

[MoOCl3 (THF)2] , donde el átomo de molibdeno se encuentra ya en un estado

de oxidación de (V), adicionando la sal potásica del ligando pirazoilborato 

(KL):

THF KL

MoC15  -----------> MoOC13 (THF) 2   > LMoOC12
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E1 complejo LMoOC12  se aísla después de mantener a reflujo

moderado la mezcla de reacción, como un precipitado de color verde, 

recristalizable en diclorometano. Este complejo es indefinidamente estable al 

aire y en agua, y permanece como tal después de calentarse a 200 °C.

Los otros complejos que contienen ligandos distintos a los iones 

cloruro se preparan a partir de éste, mediante uno de los dos procedimientos 

que indicamos a continuación:

LMoOC12  + HX + E t3N >LMoOClX + Et3 NHCl.

LMoOC12  + 2 NaX -------------- yLMoOX2  + 2 NaCl.

HX es el correspondiente alcohol o tiol y NaX su sal sódica. 

Eligiendo convenientemente la estequiometría de los reactivos y las 

condiciones de reacción, se pueden obtener los complejos mono y 

disustituidos. De nuevo estos compuestos resultan ser indefinidamente 

estables al aire.

La relevancia que posee la síntesis de estos compuestos se manifiesta 

en el hecho de que, como hemos comentado anteriormente, existen muy 

pocos complejos monómeros de Mo(V) bien caracterizados, lo que hace
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difícil el poder relacionar empíricamente la naturaleza de los ligandos, y su 

disposición espacial, con las propiedades espectrales (UV-visible y R.S.E.) 

de los mismos. Esta relación resulta ser de máxima importancia para poder 

determinar los posibles entornos de coordinación del molibdeno en los 

enzimas.

En los trabajos más recientes, E n em a rk  y colaboradores han 

efectuado un estudio detallado de cómo afecta la naturaleza de los ligandos X 

e Y a la reactividad, y a las propiedades espectrales y redox de estos 

complejos de Mo(V)(46). Sus resultados serán discutidos más adelante, 

cuando expongamos las propiedades de los complejos sintetizados por 

nosotros, que, como veremos, son modelos de reactividad distintos a los que 

aquí hemos descrito.

A continuación hemos resumido una serie de características 

generales de los enzimas de molibdeno, que pueden considerarse como los 

requisitos fundamentales que debe cumplir cualquier sistema modelo.

1-3. -C A R A C T E R IS T IC A S  D E L O S  S IS T E M A S  

M O D ELO S.

Dejando al margen la Nitrogenasa, que posee un centro activo 

diferente, los restantes enzimas de molibdeno muestran unas características 

comunes que podemos resumir de la siguiente forma:
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a) El cofactor molibdeno debe presentar una estructura mononuclear 

respecto al metal (47). En los enzimas nativos las formas dímeras parecen 

ser biológicamente irrelevantes.

b) El molibdeno oscila cíclicamente entre los estados de oxidación + 6  

y +4 en su reacción con los substratos (48). Sin embargo, tanto los estudios 

de R.S.E. (49, 50), como los de valoración redox (51, 52) indican que 

también es accesible el estado de oxidación +5, aunque deben descartarse las 

formas dinucleares, por ser R.S.E. inactivas (53, 54, 55).

c) El molibdeno se encuentra coordinado a varios átomos de azufre 

unidos al grupo proteínico, en número de dos o tres en el caso de la Xantina 

oxidasa/ deshidrogenasa, Sulfito oxidasa y Nitrato reductasa (56, 57, 58, 

59).

d) Existe al menos un grupo oxo terminal unido directamente al 

metal; además, pueden existir grupos sulfo terminales. Estos últimos serían 

responsables de la reacción de los iones CN“ con la Xantina oxidasa, que 

implica, según Williams (60), la abstracción de azufre para formar iones 

sulfocianuro y Xantina desulfurada.

(XANTINA)ox + CN- ►(XANTINA)red + SCN“-
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e) El número de grupos oxo terminales parece ser una característica 

específica que permitiría distinguir entre diferentes enzimas. Así, la Nitrato 
reductasa y la Sulfito oxidasa contienen un grupo M o0 2  cis-dioxo, mientras

que en las formas oxidadas de las hidroxilasas parece más probable una

agrupación oxo-sulfo (61); finalmente, en la Formiato deshidrogenasa 
existirían tres grupos oxo terminales (unidad fac-trioxOjMoOj) (57, 62, 63).

La tabla 1-1 muestra los entornos de coordinación propuestos para los 

enzimas naturales.

f) En todos los enzimas hay otros heteroátomos, tales como 

nitrógeno u oxígeno, unidos al metal.

Si tenemos en cuenta, por tanto, las características mencionadas 

anteriormente para los enzimas, un buen sistema modelo deberá cumplir las 

siguientes condiciones:

i) Los complejos elegidos como posibles modelos de los molibdo- 

enzimas deben ser mononucleares respecto al metal, y poseer ligandos 

dadores semejantes a los que forman el entorno de cordinación del 

molibdeno en los biocatalizadores.

ii) Estas especies complejas deben poseer grupos oxo y/o sulfo 

terminales sobre el centro metálico.
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iii) Deben ser estables e interconvertibles en sus formas oxidadas y 

reducidas.

iv) Deben ser capaces de llevar a cabo reacciones de 

oxotransferencia frente a substratos orgánicos, bien de tipo biológico, bien 

con substratos modelos como las organofosfinas.

v) En estas reacciones de oxotransferencia deben detectarse o 

aislarse, complejos de molibdeno en los mismos estados de oxidación que 

han sido detectados en las reacciones enzimáticas.

Los sistemas modelo estudiados hasta estos momentos, que hemos 

resumido en este apartado, parecen cumplir satisfactoriamente algunas de las 

características anteriores. Son modelos que poseen unos entornos de 

coordinación para el molibdeno similares al de los enzimas, siendo capaces 

de actuar como catalizadores en sistemas de oxidación-reducción. También 

se ha impedido, mediante ligandos voluminosos, la formación de especies 

dímeras inactivas.

En cambio, entre los inconvenientes más importantes tenemos que 

destacar su poca reactividad, puesto que reaccionan únicamente con fosfinas, 

y de forma lenta con tioles aromáticos. Debemos añadir además que estos 

sistemas no explican la presencia de Mo(V) monómero en los sistemas 

enzimáticos, ya que en ninguno de los estudiados hasta la fecha se han 

detectado especies monómeras reversibles en este estado de oxidación. Todos
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estos inconvenientes en conjunto, parecen indicar claramente que nos 

encontramos aún muy lejos de un modelo satisfactorio.

1-4. -C O M P L E JO S  DE M O L IB D E N O  (V I) C O N  

LIG A N D O S H ID RO X I-CA RBO X ILICO S.

Un hecho bien establecido, es la capacidad que presenta el Mo(VI) 

para form ar com puestos de coordinación estables con ligandos 

polihidroxílicos como son los polioles, poliácidos y polihidroxiácidos (64); 

de ahí que estos compuestos recibieran una pronta atención en la 

investigación acerca del comportamiento químico de este elemento.

No obstante, la caracterización de estas especies presenta gran 

dificultad debido a la simultaneidad de sus equilibrios de formación, con 

otras reacciones de condensación para dar especies policondensadas de 

molibdeno que no contienen ligando, lo que ha dado lugar a una literatura 

abundante pero con frecuencia confusa y contradictoria. En particular, la 

determinación inequívoca de la estequiometría y grado de condensación de 

las especies complejas formadas, ha sido un problema largamente debatido 

ante la incapacidad de los métodos tradicionales para su resolución (65, 6 6 , 

67, 6 8 , 69 ).

Por otra parte, estas especies son muy difíciles de aislar en estado 

sólido como se desprende del hecho de que únicamente existe en la 

bibliografía una especie monómera de Mo(VI), conteniendo dos moléculas
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del ion hidrógenomaleato coordinadas, caracterizada mediante difracción de 

Rayos X.

Por lo general, estas especies tienden a dimerizar cuando se 

disminuye el pH, originando especies con uno, dos e incluso tres enlaces p- 

oxo.

Existe desde hace más de quince años una línea de investigación en el 

Departamento de Química Inorgánica de la Universitat de Valencia, centrada 

en el estudio de los equilibrios de formación e interconversión de estas 

especies complejas de molibdeno con ligandos polihidroxílicos. Los estudios 

realizados han perm itido esclarecer algunas de las características 

estructurales, y la definición de los esquemas rectores de sus equilibrios de 

formación e interconversión en disolución acuosa. Podemos generalizar los 

resultados obtenidos para los a-hidroxiácidos indicando:

a) La principal variable que determina la formación de las diferentes 

especies complejas en disolución acuosa es el pH de la misma, y es 

independiente del reactivo ( metal o ligando) que se encuentre en exceso.

b) Las únicas especies estables son una especie monómera de 

estequiom etría 1 :2 , m etal-ligando, y dos especies dinucleares de 

estequiometría 2 :2 , citadas en orden de estabilidad creciente al disminuir el 

pH del medio.



c) La especie monómera 1:2, requiere dos equivalentes de protones 

para su formación a partir de iones molibdato y ligando con el grupo 

carboxilo desprotonado:

Mo042 + 2 R-CHOH-GOO" + 2  H*"— ► [MoO^ÍR-CHD-CXX))^2' + 2 H2O.

d) Los estudios en disolución de R.M.N. de 13C , junto con los datos 

estructurales de las especies que han podido ser caracterizadas en sólido, 

indican que la estructura de la especie 1 : 2  es la de un complejo cis-dioxo, 

mientras que los complejos dinucleares son estables a pH más ácido con uno 

o dos enlaces puente p-oxo.

Este esquema general deducido para a-hidroxiácidos parece ser 

válido para ligandos tioácidos, si bien éstos también pueden actuar, sobre 

todo a pH ácido, como reductores dando especies de Mo(V) y Mo(IV).

En este sentido, parece ser un hecho experimental bien establecido 

que la sustitución de grupos alcoholato por grupos tiolato disminuye 

considerablemente el potencial de reducción del complejo de Mo(VI) (más 

facilidad para reducirse). No es de extrañar, por tanto, el que, una vez 

formado el complejo conteniendo al tiol como ligando, éste reaccione con el 

exceso adicionado de tiol dando disulfuro y una especie compleja de 

molibdeno más reducida, presumiblemente un dímero de Mo(V).

La complejidad que entraña el estudio de un sistema tal como éste 

donde, además de las reacciones de formación de complejos de Mo(VI) con 

el tioácido, se pueden dar también reacciones redox con el ligando libre
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originándose especies reducidas, que a su vez, también interaccionan con el 

complejo de partida para dar especies dímeras de Mo(V), explica el que no 

existan estudios detallados sobre la formación y reactividad de estos 

complejos.

El único estudio relevante existente se debe a J.T . Spence y J.F. 

M a rtin , quienes en 1970 publicaron un trabajo sobre las reacciones de 

reducción del ácido tioglicólico (70), con Mo(V) y con Mo(VI) en 

disolución acuosa tamponada entre pH 4'6-7'5 con un tampón de fosfato 

sódico.

De acuerdo con estos autores, un método estequiométrico tal como el 

de las razones molares indica que el molibdato sódico y el ácido tioglicólico 

(TGA) forman un complejo de Mo(VI) de estequiometría 1:2, metal 

ligando, a pH 6 . Este complejo es capaz de reaccionar con el ligando libre 

existente en la disolución dando el disulfuro, ácido ditiodiglicólico 
(DTDGA), y un dímero de Mo(V) de estequiometría 2:4, [Mo2 0 3 (TGA)4 ]4"

, el cual es posteriormente reducido por más ligando en exceso a una especie 

de Mo(IV) de estructura desconocida:

2 [N fo^O T G A )#+ 2  TGA ------- ► (MoV2 0 3 (TGA)4]4'  + DTDGA + H p .

[Mo^OjCTGA)^ + 2 TGA ♦ 2Morv +DTDGA



La velocidad con que se produce la primera de estas dos reacciones 

es independiente del pH cuando éste está comprendido entre un valor de 

4'60-5’50, pero decrece rápidamente por encima de este último valor. La 

ley de velocidades indica que la reacción es, además, de segundo orden, 

siendo de orden uno tanto respecto a la concentración de Mo(VI) como a la 

de TGA. El valor de la constante de velocidad específica a pH 5'0 es 1*258 

10'2 M 'V 1-
«

La segunda reacción posee una cinética de tercer orden, segundo con 

respecto al Mo(V) y primero en relación al TGA, siendo su velocidad 

esencialmente independiente del pH en el rango comprendido entre 4'60 y 

7*50.

Llama la atención el hecho de que a pesar de la relevancia que tienen 

estos resultados, en relación con los molibdo-enzimas, no se haya realizado 

ningún estudio posterior que permita la caracterización de las especies 

complejas que se forman ni de sus reacciones con otros substratos. La única 

explicación que podemos dar es que en esta época no se tenía aún claro el 

papel que pueden desempeñar los grupos estéricamente voluminosos, sobre 

la cadena carbonada del ligando, para estabilizar a las especies monómeras, 

impidiendo sus reacciones de condensación y facilitando su obtención.

Más sorprendente aún, si cabe, es el hecho de que con anterioridad a 

los trabajos de S p en ce , otros estudios en disolución acuosa debidos a 

Meriwether et al (71) demostraron que este mismo ácido, el TGA, podia 

coordinarse al molibdeno (V), obtenido mediante reducción con ditionito 

sódico de los iones molibdato en medio tamponado acético-acetato, y dar una 

especie cuyo espectro de R.S.E. posee unos parámetros medios de g y A 

muy similares a los del espectro de una disolución de Xantina-oxidasa.
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Fue precisamente a partir de estos resultados, cuando quedó en clara 

evidencia la presencia de grupos tiolato en el entorno de coordinación del 

molibdeno de estos enzimas pero, sorprendentemente, no se tuvo en 

consideración el papel que pudieran desempeñar los grupos carboxilato 

coordinados en los espectros de R.S.E., ni en la estabilidad de las especies 

complejas que forma el TGA con el Mo(V).

El hecho es que todos los estudios sobre sistemas modelos que se 

desarrollaron a partir de aquí pusieron énfasis, exclusivamente, en la necesidad 

de que el ligando contuviese átomos de azufre dadores. Los resultados que 

hemos comentado en el apartado anterior sobre los complejos con ligandos 

ditiocarbamato de Barral et al (11,16) y Enemark et al (43) y los obtenidos por 

Holm et al (39) con el ligando L-N(SH2 ), estéricamente voluminoso que

contiene dos grupos tiolato y un nitrógeno dador, representan una pmeba de lo 

anterior.

Hoy día, los estudios de EXAFS muestran que un ligando como el 

ditiocarbamato, que da un entorno con cuatro átomos de azufre sobre el 

molibdeno, no puede representar al centro activo del enzima, ya que éste posee 

como máximo dos o tres azufres en su forma oxidada, y dos o tres en su forma 

reducida. Además, la distancia Mo-S de 2'33-2'54 Á en el centro activo y la 

presencia de dos grupos tiolato en la molibdopterina, descartan la posibilidad 

de coordinación mediante gmpos ditiocarbamato.

La existencia de una coordinación mediante un nitrógeno es mucho más 

difícil de confirmar. Desgraciadamente, la técnica de EXAFS no detecta 

fácilmente a los enlaces Mo-N cuando existen además enlaces Mo-S, y 

tampoco distingue entre enlaces Mo-N y Mo-O. Las distancias Mo-N(O) de 

EXAFS poseen un valor comprendido entre 1'90 y 2'12 A.
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Lo que es evidente, a partir de los estudios realizados con ligandos 

ditiocarbamato o aminotioles, es que no se observa ninguna estabilización de 

la especie intermedia de Mo(V), y que su baja solubilidad no permite 

trabajar en disolventes polares ni en agua.

Por el contrario los ligandos tiocarboxílicos como el ácido 

tioglicólico forman especies amónicas mucho más solubles en disolventes 

polares y en agua, pudiéndose reducir a especies de Mo(V) activas al R.S.E., 

capaces de dimerizar debido a que no poseen ligandos estéricamente 

voluminosos. Este comportamiento está mucho más cercano al de los 

enzimas de molibdeno del tipo hidroxilasa.

La falta de datos estructurales, de reactividad y propiedades redox 

que existe en la bibliografía sobre este tipo de compuestos, ha motivado la 

realización del presente estudio, cuyos objetivos generales pasamos a 

detallar.

1-5. -O BJETIV O S GENERALES DE ESTE TRA BA JO .

Las consideraciones que acabamos de exponer sobre la importancia 

que pueden tener los complejos de molibdeno con ligandos tiocarboxílicos, 

como sistemas modelo capaces de mimetizar la acción química de cierto 

grupo de enzimas conocidos como hidroxilasas o enzimas de "oxo- 

transferenda", nos ha motivado a desarrollar el siguiente estudio sistemático 

de los mismos.
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a) Obtención de un ligando que posea un grupo oc-mercaptoácido, que 

contenga además grupos estéricamente voluminosos, que dificulten la 

formación de especies dímeras | l i - o x o  de Mo(V). El ligando elegido ha sido el 

ácido tiobencílico (2 ,2 -difenil-2 -mercaptoacético), el cual posee un grupo gem- 

difenilo en el carbono a  al carboxilo. Este ácido no es comercial, y no existe en 

la bibliografía ningún trabajo sobre los complejos que forma el molibdeno con 

este ligando.

b) El aislam iento y posterior caracterización estructu ral, 

espectroscópica (R.M.N., UV-visible, I.R .), y electroquímica del complejo de 

Molibdeno (VI) con este ligando. No existe en la bibliografía ningún complejo 

monómero de Mo(VI) con ligandos derivados del ácido tioglicólico 

caracterizado de esta forma.

c) Estudio de la reactividad del complejo de Mo(VI) frente a substratos 

de interés bioquímico como son los tioles. Aunque existe algún precedente 

bibliográfico sobre la reactividad del complejo formado con el ácido 

tioglicólico, no cabe duda que las características de nuestro ligando deben 

afectar su reactividad, debido a que la formación de especies dímeras de Mo(V) 

está minimizada por impedimento estérico. El presente estudio incluye la 

deducción de las leyes de velocidad, su dependencia con el pH, y una 

propuesta acerca del mecanismo de reacción más probable. Los resultados 

serán analizados en base a la efectividad para promover la oxidación de tioles a 

disulfuros, y se compararán con los datos existentes en la bibliografía para 

otros sistemas capaces de efectuar esta reacción.



d) Aislamiento y caracterización estructural de los complejos 

reducidos productos de esta reacción. Expondremos el correspondiente 

estudio espectroscópico y electroquímico de estas especies, siendo la primera 

vez que se aislan y caracterizan complejos reducidos de Mo(V) y Mo(IV).

e) Estudio de las reacciones de oxidación de los complejos reducidos, 

con substratos oxidantes capaces de revertir los complejos de Mo(IV) y 

Mo(V) al complejo de partida, y hacer que el complejo de Mo(VI) actué 

cíclicamente y de forma catalítica.

f) Estudio de la influencia que ejercen los grupos carboxilo 

coordinados sobre las propiedades estructurales de todas estas especies 

complejas.

g) Estudio y discusión comparativa de la relevancia de los datos 

estructurales, espectroscópicos, y potenciales redox de todas las especies 

caracterizadas, con los enzimas conocidos de molibdeno.



PARTE EXPERIM ENTAL Y 

DISCUSION DE RESU LTA D O S.
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I I  -O BTEN CIO N  DEL ACIDO 

2 .2 -D IF E N IL -2 -M E R C  A PT O  A C E T IC O .

Los tioles suelen obtenerse habitualmente, según los métodos 

descritos en la bibliografía, a partir de los correspondientes halogenuros, 

mediante una sustitución nucleofílica S n 2- Ahora bien, para aquellos casos 

en los cuales los derivados halogenados no son fácilmente accesibles, bien 

sea por tratarse de productos no comerciales o bien porque su obtención es 

complicada y/o con bajo rendimiento, se han descrito algunos métodos 

eficaces para realizar esta transformación, como el método de M itsunobu  

(187), convenientemente adaptado por Volante (186).

Este método se ha revelado eficaz para hidroxilos sobre cadenas 

alquílicas poco funcionalizadas, o suficientemente alejados de los restantes 

grupos funcionales, sin embargo no resulta tan eficaz en el caso de a -  

hidroxiácidos (188).

En nuestro caso el ácido tiobencílico se ha obtenido a partir del ácido 

bencílico, por transformación del grupo hidroxilo en el correspondiente 

tiol. La elección de este ácido como producto de partida se ha hecho en 

función de que es un producto comercial que, además, se puede obtener de 

forma sencilla mediante una reacción de transposición bencílica, calentando 

a reflujo bencilo en una disolución acuosa de KOH.
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O O
II N

K(OH) OH
I

Ph-C-C-Ph * (Ph)2 -C-COOH.

A continuación resumimos los datos espectroscópicos del ácido 

bencílico, puesto que es interesante tenerlos en cuenta para poderlos comparar 

con los del ácido tiobencílico: I.R. max. cn r1: 3380 (OH), 3100-2500 

(CO2 H), 1710 (C=0), 1240-1040 (C-0 ácido), 1170 (C-0 alcohol), 760, 690. 

R.M.N. 1H d ( MeOD, ppm)= 723-729 (m, 10H, 2Ph-), 8'09 (s, 2H, OH y 

CO 2 H). R.M.N. 13c d ( MeOD,ppm)= 176 (C=0), 127f3, 1277, 144V ( 

2Ph-), 80f5 (C cuaternario, C-OH).

Aunque es bien conocido que el grupo hidroxilo es un mal grupo 

saliente, en medios fuertemente ácidos se produce la eliminación de una 

molécula de agua. Este método resulta particularmente útil en nuestro caso, 

dado que partimos de un alcohol terciario cuya eliminación conduciría a un 

carbocatión estabilizado por resonancia.

Este método se ha descrito en la bibliografía utilizando fenilisotiocianato 

como agente nucleofílico (74,75, 76,77 ,78,79), y aunque finalmente éste ha 

sido el método standard elegido (B), el largo proceso de formación del 

isotiocianato intermedio así como la posterior hidrólisis de éste, nos llevaron a 

intentar un nuevo método de síntesis que denominamos MÉTODO (A).

En este método se ha generado en primer lugar el carbocatión a partir 

del ácido bencílico, por eliminación de agua en medio de ácido sulfúrico.
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Para ello se trató una disolución de ácido bencílico en acético, con 
H 2 SO 4 , generándose de esta forma el carbocatión Pl^C^C C^H , que puede

reconocerse por su color amarillo.

A esta mezcla de reacción, se le burbujea una corriente de H 2 S.

Ac0H/H 2 S 0 4

(Ph)2 -C(OH)-COOH + H2S ----------------* (Ph)2 -C(SH)-COOH.

Este método requiere algún comentario detallado puesto que, aunque 

resulta bastante eficaz, requiere cuidar delicadamente todas las condiciones 

de reacción, ya que de lo contrario no siempre se reproducen los 

rendimientos.

a) Control de la temperatura de reacción. Temperaturas superiores a 

65 °C disminuyen drásticamente el rendimiento, apareciendo productos 

colaterales que impurifican considerablemente el producto final de reacción, 

el ácido 2 ,2 -difenil-2 -mercaptoacético, apareciendo bastante disulfuro.

b) Control del tiempo de reacción. Tiempos inferiores a 7 horas de 

reacción dan lugar a bajos rendimientos. Aunque no hemos podido 

determinar con exactitud el tiempo más adecuado, si hemos establecido un 

margen entre 7 y 10 horas, en el cual los rendimientos son bastante 

aceptables.

c) Control del burbujeo de H2 S. Es una variable aparentemente 

inocua, pero que se ha revelado importante, ya que cuando el burbujeo no es
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regular se obtiene el producto principal altamente impurificado por

polisulfuros. Por otro lado si consideramos el largo tiempo que requiere la

reacción, podrá comprenderse la dificultad que entraña dicho control. Un 
burbujeo regular favorece una atmósfera de H2S exenta de humedad,

condición muy importante si consideramos la elevada humedad ambiente de 

Valencia.

Otra forma de obtener el grupo mercapto es utilizando el 

fenilisotiocianato como reactivo (MÉTODO (B)), aprovechando la 

estabilidad del carbocatión terciario resultante de la deshidratación del ácido 

bencílico.

Transformaremos de esta forma el grupo alcohol en un grupo fácil 

de hidrolizar, como es el tiocarbamato, realizándose, posteriormente, la 

hidrólisis en medio débilmente básico, para evitar la obtención del alcohol 

de partida.

H+y-Ĥ O S=ONPh

(Ph)2 C(OH)-OOOH ------------> (Ph)2 C*--COOH — ----------- »

a p  OH- H*-

(Ph)2 C(S-CJN-Ph)-OOOH » (Ph)2C(S-00-NHPh)-(X)OH------»-------

(Ph^QSHJ-COOH + Ph-NH-GOOH.

Este método, a pesar de las dificultades anteriormente mencionadas, 

fué el elegido finalmente como método standard, dado que es más 

reproducible, y la purificación del producto final es más sencilla y eficaz.
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M E IO P Q J A ),

En un matraz provisto de refrigerante y agitación magnética, se 

introdujeron 0’5 gr. de ácido bencílico (2'2 mmoles) disueltos en 20 mi. de 

ácido acético, añadiéndose gota a gota 0'5 mi. de H 2 SO 4  concentrado. La 

mezcla de reacción se calentó a 60 °C, burbujeándose una corriente de H2S 

durante un tiempo que osciló entre 7 y 24 horas, mientras se mantenía la 

temperatura constante. A continuación la mezcla se vertió sobre 20 gr. de hielo 

picado, y se extrajo con CH2 C12. Cuando se eliminó el disolvente se obtuvo un

sólido blanco-amarillento, cuya cromatografía de capa fina presentó tres 

señales. Una de ellas se eliminó lavando con CS2, mientres que los otros dos 

productos se separaron por cristalización fraccionada de CH2 C12  /  Hexano.

El producto (I) presentó un p.f.= 204-205 °C, resultando mayoritario 

para tiempos de reacción largos y temperaturas superiores a 60 °C, el producto 

(II) de p.f.= 147-149 °C se identificó como ácido tiobencílico, y era 

mayoritario con tiempos de reacción máximos de 8  horas, y temperaturas entre 

50 y 60 °C.

Las características espectroscópicas del ácido tiobencílico las 

discutiremos al describir el METODO (B) puesto que, como veremos, se 

obtiene de forma pura y con mucho mejor rendimiento.

El producto con mayor R.f. se identificó como azufre elemental, el cual 

fue fácilmente eliminado de la mezcla de reacción lavando con CS2, y que 

aparece a causa de la oxidación del H2S por el H2 S 0 4  concentrado. El 

compuesto (I) de punto de fusión 204-205 °C, es mayoritarió con tiempos de 

reacción prolongados y en condiciones de reflujo, resultando un sólido blanco 

cuya característica más importante fue su poca solubilidad.
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Este compuesto se identificó como el disulfuro del ácido tiobencílico 

((Ph)2 C(COOH)S-S(COOH)C(Ph)2) en base a sus datos espectroscópicos. La

asignación de las bandas más importantes del espectro de I.R. de este 

compuesto son: 3200-2500 cmr1 (CO2 H); 1705-1695 (C - 0  de ácido); 1500-

1400 (aromáticos); 1270 (C-0 de ácido). La banda C=0, situada alrrededor de 

1700 cm " 1 da la impresión de estar desdoblada, lo que indica la existencia de 

dos grupos ácidos en la molécula. Las señales correspondientes al R.M.N. de 

13C e lH  d (D2 0 , ppm) son las siguientes: 77'06 (C-S); 128'85, 128'99,

130'28f (2 0  C-aromáticos); 138'02 (4  C-aromcLticos cuaternarios); 173'67 

(C=0). 1H f 4 '61 (H20); 7'2-7'3 (m, 20 H aromáticos).

METODO (B).

En un matraz provisto con un baño refrigerante de hielo y agitación 

magnética, se introdujeron 22'8 gr. de ácido bencílico (O'l moles) disueltos en 

20 mi. de ácido acético, añadiéndose 14'9 mi. de isotiocianato de fenilo (O'l25 

moles), y manteniéndose la temperatura de la mezcla a 0 °C y con agitación.

Se añadieron a continuación 10 mi. de H2 S 0 4  concentrado gota a gota, 

manteniéndose la disolución entre 0 y 5 °C durante 3 horas, dejándose 

posteriormente 20 horas a temperatura ambiente y con agitación. Luego se 

añadió a la mezcla de reacción 2 0  gr. de hielo picado, precipitando un sólido 

blanco cristalino que se filtró y recristalizó de metanol-agua. Se obtuvieron de 

esta forma 34*23 gr. (94'3 %) de un sólido de p.f.=138-139 °C, y cuyas
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características espectroscópicas coinciden con las del S-difenilcarboximetil-N- 

feniltiocarbamato.

I.R. max. cm '1: 3280, 3060, 1730, 1695, 1580, 1450, 1365, 1150, 

900, 750, 690. R M U . de ]H  d (DMSO-d6, ppm): 7'25-7'SO (16H, m, 15 H  

aromáticos y 1H de NH); 10'47 (1H, s, C 0 2H). R .M N . de 13C d  (DMSO- 

d6, ppm) 6735 (C-S); 119'14 (2C-aromáticos de carbamato superpuestos); 

123f69 (C-aromático de carbamato); 12732 , 12736 , 129'Í8 ,130V 3 (12 C- 

aromáticos superpuestos); 138'88 (C-cuaternario de carbamato); 141’19 (2 C- 

aromáticos cuaternarios superpuestos); 16737 (C=0 de carbamato); 17T46  

(C=0 de C 02H).

Las asignación de las bandas más importantes del espectro de I.R. son: 

3280 cm- 1  (NH); 1730 cm" 1 (C=0, tiocarbamato); 1695 cm" 1 (C=0, de ácido); 

1600-1500 cm - 1  (aromáticos). Podemos destacar de este espectro la 

desaparición de la banda a 3400 cm" 1 perteneciente a un OH terciario del ácido 

bencílico, lo que es indicativo de que éste ha reaccionado, apreciándose una 

nueva banda a 3280 cm " 1 asignable a un grupo NH, como cabía esperar, 

perteneciente al carbamato.

Del R.M.N. de JH podemos destacar la presencia de 16 protones en la 

zona aromática, lo que nos hace pensar que se encuentra incluido el grupo NH, 

observándose también a 10’47 ppm la presencia del H del grupo ácido.



En el R.M.N. de 13C se aprecia claramente la existencia del carbamato 

en las señales de los carbonos a 119*14 y 123'69 ppm, que son debidas a la 

presencia del NH que los desplaza a valores bajos de 3; así como la existencia 

de un carbonilo típico de carbamatos a 163'37 ppm. También podemos apreciar 

a 67'25 ppm la existencia de una señal de C-S.

La hidrólisis del S-difenilcarboximetil-N-feniltiocarbamato, realizada a 

reflujo durante 30 minutos con una disolución acuosa de KOH al 1%, y su 

posterior acidificación con HC1 concentrado, condujo a la obtención de un 

sólido blanco. Este sólido se filtró y recristalizó de C ^ C ^ /H e x a n o ,

obteniéndose con un rendimiento de un 92'1 % unos cristales de p.f.= 147-149 

°C, y cuyos datos espectroscópicos (Figura 1-2-3-ü) son los esperados para el 

ácido tiobencílico.
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Figura 1-IL - Espectro deR.MN. de dd 2,2-difenfl-2-mercapt>aoátioo.
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F^ura 2-JL - Espectro de R.M.N. de *H del 2,2<iifoiü-2^rieiuiptoacétro.
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Figura 3-IL - Espectro del.R. del 2,2<liM-24Tiercaptoaoéto.
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III.-SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLETOS 

DIANIONICOS DIBENCILATO Y DITIOBENCILATO 

CIS-DIOXOMOUBD ATO (VI).

La gran versatilidad química que posee el molibdeno en todos sus 

estados de oxidación, justifica sobradamente la síntesis previa del complejo cis- 

dioxo dibencilato de molideno (VI), con el fin de comprobar que el efecto 

estérico de los anillos fenilo del ligando, no impide el que puedan existir dos 

moléculas de bencilato coordinadas al mismo átomo de molibdeno, el cual 

posee además dos grupos oxo terminales en la única posición relativa estable, 

que es la cis.

Para la obtención de estas especies hemos seguido el método 

anteriormente comentado para otros a-hidroxiácidos, consistente en hacer 

reaccionar un equivalente de iones molibdato con dos equivalentes de ligando 

(ácido bencílico o tiobencílico).

En relación con la estabilidad de estas especies con el pH, debemos 

indicar que un estudio potenciométrico indica que ambas se disocian totalmente 

a pH básico (pH>8'5) dando iones molibdato y bencilato o tiobencilato. A pH 

ácido, la especie derivada del ácido bencílico muestra un ámplio rango de 

estabilidad (8'5 < pH < 2*5) debido sin duda a que ahora los grupos fenilo si 

que impiden estéticamente su dimerización, mediante la formación de un enlace 

|i-oxo entre dos átomos de Mo(VI):
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2 (Mo02(02CO(0)Ph2)2l2'+ 2H+-------► [Mo203C02Q30)Ph2)4]2r+H20 .

Consecuentemente esta propiedad permite la obtención del complejo 

cis-dioxo de Mo(VI) con un alto rendimiento y pureza, sin necesidad de 

controlar el pH de la disolución que depende, lógicamente, del orden y 

velocidad de adición de los reactivos y de la relación M 0 O 4 2 " 

/(Ph)2 C(0 H)C0 2 H existentes en la misma.

La ventaja de esta propiedad estructural no se puede aprovechar para la 

síntesis de la especie derivada del ácido tiobencílico, dado que a pH ácido 

muestra signos evidentes de descomposición. Este hecho es debido, como 

estudiaremos más adelante, a una reacción de oxidación-reducción con el 

ligando libre presente en la disolución. Es por ello que la síntesis de esta 

especie requiere un estricto control del pH, así como una adición de los 

reactivos mucho más cuidadosa y controlada.



I I I - 1. - O B T E N C I O N  DEL C O M P L E J O
Na2[M o02( 0 2CC(0)Ph2)2].

N ^M d0 4 + 2 P^COH-CC^H----------- >N^[(MoO|2(02CC)(0)Pb2)2] + 2í% 0.

En un matraz provisto de agitación magnética y placa calefactora se

introdujo 1 gr. de ácido bencílico (4’38 mmoles), que se disolvió en 120 mi.

de agua caliente. Cuando estuvo todo disuelto se añadieron 528 mgr. de 
Na2 M o04. 2 H20  (2'18 mmoles de molibdato sódico), previamente disueltos

en el mínimo volumen de agua. La mezcla anterior se agitó manteniéndose 

la calefacción durante 30 minutos, y se dejó enfriar a temperatura ambiente 

para comprobar que la reacción había concluido (el ligando libre precipita 

en agua fría).

Una vez fría la disolución se evaporó a sequedad, obteniéndose un

sólido blanco soluble en agua y en metanol. Su recristalización se efectuó

disolviendo el sólido en la mínima cantidad posible de metanol y añadiendo 
C H 2 C12, lo que origina cristales blancos en forma de agujas, que se

descomponen al calentar para determinar su punto de fusión. Dicho 

compuesto mostró las siguientes características espectroscópicas.

I.R. max. cm-] : 3590, 3400-2500, 1630, 1590, 1490, 1340, 1050, 

900, 790, 700. R.M.N. de I3C d (MeOD / MeOH, ppm): 96'60 (C-O); 

129'62, 130'10, 130’30, 130'50, 130'60 (C-aromáticos); 14375, 14637 (C- 

aromáticos cuaternarios); 185’87 (C-O).
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E1 espectro de I.R. muestra a 3400-2500 c n r 1 la banda asignable al 

grupo (COO-); a 1630 c n r 1 (C=0); a 1590 c n r 1 (C- aromáticos); a 1340 y 
1050 c n r 1 (C -0 de ácido); a 900 c n r 1 (Mo=Ot); y a 790-700 c n r 1 (C-

aromáticos monosustituidos). Podemos destacar como muy relevante la

banda a 900 c n r 1, cuyo desdoblamiento es claramente indicativo de una 
agrupación cis-dioxo, que es típica del enlace Mo=Ot, lo que es una

evidencia de que se ha formado el complejo. También es de destacar el 

descenso de la banda C =0 si se compara con la del ligando libre, desde 1730 

c n r 1 hasta 1630 c n r1, debido a la coordinación asimétrica del carboxilato en 

el producto obtenido.

Si comparamos el espectro de R.M.N. de 13C del complejo con el del 

ácido bencílico libre, lo más significativo que podemos destacar es la 

aparición de dos señales correspondientes a los carbonos cuaternarios de los 

anillos aromáticos, indicando que al coordinarse el ácido bencílico al 

molibdeno los dos grupos fenilo dejan de ser magnéticamente equivalentes. 

También es de destacar el considerable desplazamiento de las señales 

correspondientes a los carbonos carboxílicos y alcohólicos, hacia campos 

bajos, característico de una coordinación de estos grupos al molibdeno. Así, 

la señal de carbono que soporta el grupo OH del ligando pasa de 80'45 a 

96'60 ppm, mientras que la del carboxilo pasa de 185 a 190 ppm.

El hecho de que estas dos últimas señales aparezcan como singletes y 

no como un doblete, indica un grado de simetría apreciable en esta especie, 

que hace que ambas moléculas de ligando sean magnéticamente equivalentes.



I I I - 2 .  - OB TE NCI O N DEL C O M P L E J O
(NH4)2.[M o0 2( 0 2CC(S)PH2)2].

^Q SH X X ^H  + 8 NH4 QH --------------------> 7

(NH^tM oOj^CCXSíPh^ + 18H2Q

En un matraz provisto de agitación magnética y placa calefactora se 

introdujeron 7'35 gr. (30 mmoles) de ácido tiobencílico, disolviéndose en 50 

mi. de MeOH. A continuación se pesaron 2'65 gr. (2'1 mmoles) de 

paramolibdato amónico y se disolvieron en 1 0  mi. de agua, calentándose un 

poco para contribuir a su disolución. Una vez disueltos, se añadieron 150 mi. 

de MeOH (enturbiándose un poco la disolucón), y a ésta se le añadió 

lentamente el ligando disuelto en MeOH; (se hace con agitación y a temperatura 

ambiente, utilizando un cuentagotas de forma que la adición dure unas 4 horas 

aproximadamente) alternando la adición del ligando con la del amoníaco (3 mi 

de NH4 OH concentrado en 10 mi de MeOH, 0'017 moles, 2'9 gr. del 20 %).

El pH a lo largo de la reacción debe mantenerse en tomo a un valor de 6 .

Una vez finalizada la adición, se le añadió agua a la disolución hasta 

que ésta se enturbió, dejándose a continuación en un congelador a -10 °C 

durante toda la noche.

Por diferentes filtraciones se obtuvieron un total de 7'04 gr. (737 %) 

de un sólido de color amarillo-naranja, cuyo punto de fusión fue imposible de
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determinar puesto que sufría descomposición al calentar. Los espectros de 

I.R., R.M.N. de !H y 1 3 C, para este compuesto se muestran a continuación.

Figura 1-ffl. - Espectro deR.M.N. de 13Cpara el (N H ^  [Mo0 2 (0 ¿CQS)Ph2 )2 ).
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Figura 2-m. - Espectro deR.M.N. de para el (N H ^  [MoO)(02CC(S)P 1̂2)2].
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Fguia3-HI. -Espectro de LR. para el (N H ^ [MoO^O^CX^Fh^J-
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En el espectro de I.R. las bandas más importantes las podemos

asignar como: a 3500-2500 cm ' 1 (CO O ); a 1600 c n r 1 (C=0, de ácido); a 
910 y 870 cm - 1  (Mo=Ot); y a 750 y 700 cm ' 1 (aromático monosustituido).

Podemos destacar de entre estas bandas las de 900 y 850 cm"1» típicas del 

enlace Mo=Ot en una agrupación cis-dioxo, así como el desplazamiento de

1695 cm - 1  a 1600 cm " 1 sufrido por la banda de C=0 del ácido tiobencílico, 

a causa de la coordinación.

Del R.M.N. de 13C d (MeOD /MeOH, ppm) podemos destacar los 

picos siguientes: 70’36 (C-S); 126*76, 127*22, 128*23, 130*19, 130*43 (C- 

aromáticos); 145*79, 149'31 (C-aromáticos cuaternarios); 185*07 (C=0). Lo 

más importante de este espectro es el desplazamiento que han sufrido las 

señales de C-S y C =0 del ácido tiobencílico, que han pasado de 62*25 y 

178*88 ppm., a 70'36 y 185'01 ppm. respectivamente. Estos resultados 

indican claramente la coordinación del ligando al molibdeno a través de los 

grupos tiol y carboxílico.

Siguiendo el mismo método descrito para la obtención del 

(NH4 )2 [Mo0 2 (0 2 CG(S)Ph2 ) 2  ], pero  ad i c iona ndo  h i d ró x id o  de 

tetrabutilamonio (HON(Bu ^ )  al 20 % en agua en vez de NH4 OH como en 

el caso anterior, se obtuvo el complejo (N(Bu )4 )2 [M o0 2 (O^CXXS)Ph2 )2 L 

sólido de color amarillo, y que mostró los siguientes espectros:
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Fgura 4-ffl. -Espectro de R.MN. de 1 dd complejo

(N(Bu )4 )2[Mo0 2(0 2OC(S)Ph2)2 l.
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Figura 5-m. -Espectro de R.M.N. de para d complejo

(N(Bu )4 )2 [Mo02(0200(S)Ph2)2].

r r r *
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Figuia 6-1H -Espectros de LR. paraeloompbjo (N(Bu



La formación del complejo queda confirmada si tenemos en cuenta las 

bandas a 900 y 860 cm " 1 del espectro de I.R., que son típicas de un enlace 

Mo=Ot, así como el desplazamiento que sufre la banda del carboxilo (C=0),

pasando de 1695 cm - 1  en el ácido tiobencílico a 1625 cm" 1 en el complejo de 

Mo(VI). Del R.M.N. de 13C podemos destacar, entre otras señales, las 

correspondientes a los carbonos cuaternarios (C-S, COO), que han pasado de 

62'25 y 178'90 ppm, en el ligando libre, a 70'33 y 184*57 ppm en esta 

especie, lo que indica la existencia de una coordinación con el molibdeno a 

través de los grupos carboxilo y tiol.

La presencia del tetrabutilamonio como catión, se pone de evidencia 

tanto en el espectro de I.R. como en el R.M.N. de 13C e 1 H, en donde se 

observan las señales correspondientes a la cadena alquílica. La integral de las 

señales del espectro de R.M.N. de ^  nos muestra que por cada mol de 

ligando existe una mol de tetrabutilamonio.

El cambio del catión amonio por el de tetrabutilamonio, confiere al 

complejo propiedades diferentes, tanto en solubilidad como en reactividad. Este 

hecho tendra^una gran importancia cuando estudiemos la reactividad de estos 

complejos, como comentaremos en ese capítulo.
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I I I -3 .  -E S T R U C T U R A  C R IS T A L IN A  Y M O L E C U L A R  

D EL C O M PL EJO  (NH4)2 [M o 0 2 [(0 2CC(S)Ph2)2]-2 H 20 -

La evaporación lenta a baja temperatura de una disolución diluida de la 

sal compleja en metanol, nos permitió aislar cristales prismáticos amarillo- 

naranja de características adecuadas para la difracción de Rayos X. El 

procedimiento experimental mediante el que se resolvió la estructura cristalina 

de este complejo se detalla en el APENDICE -1-, mientras que en este apartado 

vamos a comentar los rasgos estructurales más importantes.

b

Fjgura 7-m. - Representación de la celda unidad para el complejo 

( N H ^ ^ o O ^ C Q S í P l ^  .2H20 .
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En la figura 7-ÜI se muestra la representación estereoscópica de la celda 

unidad monoclínica, cuyas dimensiones son a= 8'190, b= 14'367, c= 24'816 

Á y B= 92'49°. Cada celda incluye cuatro unidades moleculares, y tanto los 

cationes amonio como el agua de cristalización (de la que se contabilizan dos 

moléculas por anión complejo) están uniformemente distribuidos.

La disposición de los átomos en el anión complejo se muestran en la 

figura 8-m, y en la tabla 1 -ID se han seleccionado las distancias y ángulos más 

representativos (un listado completo se ha incluido en el APÉNDICE 1).

Figura 8-m. - Estructura dd corrpbjo [ M o C y 2’-
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Tabla I-ID.

DISTANCIAS Á._____________________ANGULOSA

Mo-S(l) 2.429(1)

Mo-S(2) 2.415(1)

Mo-O(l) 1.715(2)

Mo-0(2) 1.709(2)

Mo-O(ll) 2.174(2)

Mo-0(13) 2.176(2)

S(l)-Mo-S(2) 158.7(0)

S(l)-Mo-0(l) 87.9(1)

S(2)-Mo-0(l) 104.6(1)

0(2)-Mo-S(l) 106.9(1)

0(2)-Mo-S(2) 86.8(1)

0(2)-Mo-0(l) 104.4(1)

La simetría puntual del anión complejo es C2  con un eje binario que 

bisecta el ángulo entre los dos gmpos oxo terminales; tanto las longitudes de 

enlace como los ángulos relacionados por este eje son idénticos salvo el error 

experimental.

Como se deduce claramente de la observación de la figura 8-in, la 

coordinación del ácido tiobencílico al molibdeno tiene lugar a través del 

oxígeno hidroxílico del grupo carboxilato, y del azufre tiolato (ambos 

desprotonados), con lo que forman anillos quelatos de cinco miembros. El 

entorno octaédrico distorsionado del molibdeno se completa con los dos grupos 

oxo terminales en posición cis.



Esta agrupación cis-dioxo es típica en todos los dioxo-complejos de 

molibdeno (VI), y marca la disposición de los restantes sustituyentes. En 

efecto, es bien conocido el marcado efecto trans que ejercen los grupos oxo 

terminales y que conducen a que en la posición trans a ellos se sitúen los 

dadores n  más débiles, ya que de esta forma existe menos competencia por los 

orbitales vacios del metal para la formación de enlaces k. En el caso que nos 

ocupa, dos de los grupos a coordinar son carboxilatos con un orbital sp2  y otro 

p aptos para la deslocalización de los electrones 7C, lo que los convierte en 

idóneos para ocupar las posiciones trans a los grupos oxo.

Las restantes posiciones de coordinación, cis respecto a los oxígenos 

terminales y trans entre si, estarán ocupadas por los dos átomos de azufre de 

los grupos tiolato. Esta ordenación entorno al molibdeno está de acuerdo con la 

observada en complejos tales como los expuestos en la tabla 2 -m .
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Tabla 2-III.

Compuesto______________________coonlMo M>Qh M>Xré M >Q ^c QMoQ ref.

S O OOQ: R O

m4>¿ f̂cÔ CÔ QSXPĥ ] P2S2 171 2 42 — 217 — 10t'4 (-)•

[MDĈ (paJ3C¿H4C(==S)N(CH3X))2] °2S2 171 2'46 — — 1037 (191).

(NH4)2[M3C^C^aO)m^ 04 171 — 1'97 217 — 1044 (-).

ĜCMaĈíHmQl̂ ] 04 171 — 1'94 224 — 104'5 (190).

[NbĈCtrop̂ ]2' 04 1’69 — 2’01 — 218 103'4 (189).

[HB(̂ 3pz)3)M3Ĉ (S2P((̂ t)2)] sn3 1.69 247 — 103'4 (43).

[Md02(S2CN(Ĉ J5)2)2] s4 1.70 245 — — — 105'8 (31).

DVbq2(S2CN(C3H7)2)2l s4 1.69 245 — — — 1057 (31).

pVbp2(LrNS2XIMSO)] ns2o 1.71 243 — — 236 106'0 (192).

DVbOjCLrNSi)] ns2 1.69 241 — — — 1060 (39).

En esta tabla se muestran algunos parámetros estructurales

seleccionados para dioxocomplejos de Mo(VI), en la que inmediatamente

observamos que solamente dos de estos complejos presentan un entorno de 
coordinación M o(0 2 S2), siendo el nuestro el único que con este entorno

presenta dos azufres tiolato. La distancia de enlace Mo-Ot (171 Á) coincide 

con la observada en otros dioxocomplejos, y lo mismo sucede con el ángulo



O tM oO t, cuyas ligeras variaciones se deben únicamente a efectos de

acomodación del ligando, ya que no se observa ninguna secuencia razonable 

cuando varían los átomos dadores trans al Ot. El grupo M o022+ parece

dominar el enlace y la estereoquímica en este tipo de complejos.

Mucho más significativa es la distancia del molibdeno al oxígeno del 

carboxilato (2'17 Á), la cual presenta un valor muy cercano al sugerido por los 

espectros de EXAFS para la forma oxidada de los molibdo-enzimas, que son 

2 ’ 1 2  A (E.Coli N.R.) y 2'07-210 A (Chlorella N.R.) para un enlace Mo-X, 

donde X puede ser O o N.

Las distancias Mo-S presentan también un aspecto interesante, en 

cuanto que su valor promedio (2’42 A) cae dentro del estrecho rango (2'41- 

2'47 A) determinado por EXAFS para el centro de molibdeno en los enzimas. 

Otros complejos con S(Tiolato) coordinado al molibdeno (VI) presentan 

también distancias de enlace Mo-S análogas (2'41-2'43 A), para los S en cis al 

O t, mientras que cuando el S no es tiolato las distancias son ligeramente

mayores (2'45-2'47 A).

La inclusión de átomos de azufre en la esfera de coordinación del 

molibdeno, además de las variaciones que puede inducir en las distancias de 

enlace y en las propiedades redox del complejo, tiene un efecto estructural 

adicional. En efecto, un análisis con modelos moleculares pone de manifiesto
r

que el impedimento estérico proporcinado por los grupos gem-difenilos (del 

que hemos hablado en la introducción de este trabajo) se ve fortalecido por la 

presencia de un S próximo, ya que, en una hipotética dimerización, los rádios 

de Van der Waals de H(12) y H(36) podrían solaparse con los de los S 

vecinos. Una ligera acomodación de los grupos fenilo podría paliar este
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problema, pero sería energéticamente desfavorable porque implicaría la 

aproximación de los anillos.
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IV .-REA CCIO N ES CON SUBSTRATOS QUE POSEEN

GRUPOS T IO L IC O S.

IV -1. -IN TRO D U C CIO N .

Los tioles se consideran reductores fisiológicos, que actúan como 

dadores de electrones en los procesos catalizados por los enzimas de molibdeno 

tipo hidroxilasa, en los que se producen oxidaciones bielectrónicas de purinas, 

aldehidos, iones sulfito e iones formiato, en plantas y microorganismos. Por 

este motivo las reacciones de oxidación de tioles utilizando complejos de 

Mo(VI) sirven como un test de reactividad, que indica la potencialidad de un 

complejo de molibdeno para actuar como modelo enzimático, y para determinar 

hasta que punto esta reactividad se puede relacionar con la observada para los 

enzimas.

En este sentido, a pesar de la relativa facilidad con que los tioles son 

oxidados por una gran variedad de agentes oxidantes, la conclusión más 

significativa que se deduce de todos los trabajos publicados, es que la presencia 

de átomos de azufre dadores coordinados al molibdeno, es una condición 

indispensable para que se produzca la reacción. Esta conclusión viene avalada 

además, por el entorno mínimo de coordinación de los enzimas, deducido 

mediante espectroscopia de EXAFS y R.S.E., que indica un mínimo de dos 

azufres coordinados.

A continuación reseñaremos que complejos presentan capacidad para 

oxidar a los tioles y, brevemente, la propiedad más relevante en relación con



los enzimas de estas reacciones, que son las que afectan a la naturaleza de los 

productos complejos reducidos, la velocidad y la reversibilidad catalítica.

Reacciones de oxidación de tioles mediante complejos de 

molibdeno.

El primer trabajo que aparece en la literatura dando cuenta de esta

actividad (70), analiza la reacción entre un complejo no caracterizado

estructuralm ente de Mo(VI) con el ácido tioglicólico (TGA) de

estequiometría 1:2. Esta especie es capaz de reaccionar con su propio

ligando, cuando se encuentra en exceso, oxidándolo al correspondiente

disulfuro. Un estudio espectrofotométrico permitió a estos autores proponer

dos etapas de reacción bien diferenciadas. En la primera se forma un

complejo de Mo(V) de carácter dímero que es posteriormente reducido, en

una segunda etapa más lenta, a una especie no caracterizada de Mo(IV). Esta

última no posee ninguna banda en el espectro de infrarrojo correspondiente 
a un enlace Mo=Ot.

El esquema de reactividad que se propone se puede resumir por tanto 

mediante las siguientes ecuaciones:

- 2 [M o^CTGA^]2- + 2 TGA— >[MoV2 0 3 (TGA)4 l4'  + DTDGA + I%0.
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- [Mo2v0 3 (TGA)4J4" + 2 TGA ------------ > 2MoIV + DTDGA

La importancia que tienen estos resultados en relación con el estudio 

que abordaremos a continuación, utilizando el complejo obtenido con el 

ácido tiobencílico, reside en que ambos deben poseer un entorno de 

coordinación sobre el molibdeno muy semejante y, por tanto, es de esperar 

una reactividad parecida. No obstante, como hemos detallado extensamente 

en la introducción, hay que destacar que la sustitución de los hidrógenos del 

ácido tioglicólico por grupos fenilo voluminosos, tiene como objetivo 

fundamental impedir la formación de dímeros de Mo(V). Su no formación 

debe alterar drásticamente las propiedades redox del complejo de partida y, 

sobre todo, variar la reversibilidad del sistema facilitando la reoxidación del 

complejo reducido al complejo de Mo(VI) inicial.

Esta última suposición se basa en otros resultados mucho más

recientes, obtenidos con complejos de naturaleza muy diferente al anterior

pero que, a diferencia del que forma el ácido tioglicólico, están bien

caracterizados mediante difracción de Rayos X. Nos referimos al complejo 
con ligandos tiocarbamato [M o02 (S2 CNEt2)2] (10-16) y al [M o0 2 (L-NS2)]

(39) (L= 2,6-bis(2,2-difenil-2-mercapto etil) piridina(-2)), que han sido 

anteriormente descritos.

Ambos complejos reaccionan con arenotioles reduciéndose a especies 
de Mo(IV), [MoO(S2 CNEt2)2] y [MoO(L-NS2 )(DMF)], y perdiendo un

oxígeno terminal. No obstante, hay que remarcar que ambos complejos no



muestran ninguna capacidad para reaccionar con tioles alifáticos debido a 

que, como se indica en la bibliografía, estos últimos poseen un carácter 

ácido mucho menor, y no son capaces de efectuar una protonación previa 

del grupo oxo terminal, necesaria para que la reacción transcurra con 

velocidad apreciable.

Con independencia de la naturaleza del substrato, la reacción 

consume dos equivalentes de tiol por mol de Mo(VI), y su seguimiento 

mediante espectroscopia UV-visible evidencia la formación del complejo 

correspondiente de Mo(IV), previamente caracterizado.

La utilización del complejo [Mo0 2 (L-NS2 )L que contiene dos grupos

fenilo en cada ligando, impide, por efectos estéricos, la formación de 

especies dímeras de Mo(V), muy estables, que se originan como hemos 

indicado, por reacción entre la especie de Mo(IV) que se forma y la 

inicialmente presente de Mo(VI).

Con los ditiocarbamato complejos de Mo(VI) que no poseen estos 

impedimentos estéricos, la reacción con los tioles, además de con otros 

substratos, permite también obtener una especie de Mo(IV), debido a que la 

reacción anterior posee un carácter reversible, y se puede desplazar 

completamente hacia su formación en exceso de substrato. Esta situación no 

se da en otros muchos sistemas, como en el caso del complejo con el ácido 

tioglicólico, donde la formación del dímero p-oxo de Mo(V) es irreversible.

La ventaja que supone la reducción final a Mo(IV) se evidencia ahora 

considerando la capacidad de esta especie para interaccionar fácilmente con
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determinados substratos, tal como DMSO, reoxidándose a la especie de 

partida. Esta posibilidad ha permitido diseñar ciclos catalíticos del tipo:

que no serían posibles si la formación del dímero p-oxo de Mo(V) fuera 

irreversible.

En la actualidad, estas propiedades hacen que los complejos con un 

grupo ditiocarbamato y el L-N(SH)2, puedan ser considerados como los

modelos más elaborados de reactividad de los enzimas naturales. No obstante, 

existen todavía discrepancias claras con el comportamiento observado en los 

sistemas enzimáticos, donde es evidente la formación de distintas especies 

monómeras de Mo(V) (84) a lo largo del ciclo catalítico. La concentración de 

estas especies paramagnéticas se ha podido cuantificar mediante espectroscopia 

de Resonancia de Spín Electrónico (R.S.E), la cual indica que éstas dependen 

del pH, y están en equilibrio con las concentraciones de Mo(VI) y Mo(IV) 

presentes en la disolución.

MoVI0 2(L-NS2)

°  \  / II / \  ¿
Fph-S-phF' Moiv O(L-NS2)(DMF)

FphSH.

Fph-SS-phF.



Por último, también hay que reseñar como otra desventaja de estos 

sistemas modelo, el que las reacciones estudiadas resultan ser muy lentas, y 

conllevan a otras reacciones colaterales de lenta descomposición de la 

especie reducida de Mo(IV), inducidas, al parecer, por el exceso de tiol 

existente en el seno de la reacción.

Seguidamente pasaremos a exponer los resultados experimentales 

ob ten idos en las reacciones en tre el com plejo  an ión ico  

[M o0 2 (0 2 CCSPh2 )2 ]2‘» el ácido tiobencílico y otros tioles alifáticos. La

capacidad para oxidar a estos substratos, su velocidad de reacción, la 

naturaleza de las especies complejas reducidas que se forman, y la 

dependencia de la velocidad de reacción con el pH del medio, nos permitirán 

proponer una reactividad para esta especie compleja mucho más acorde con 

la de los sistemas enzimáticos, que la de los tres complejos que acabamos de 

comentar.

IV-2. -REACCION CON EL ACIDO TIO B EN C ILIC O .

Los espectros de UV-visible de las disoluciones del complejo 
[M o 0 2 (0 2 CC (S)Ph 2 )2 ]2'> demuestran que su estabilidad en disolución

depende tanto de la naturaleza del disolvente como del contraión que 

acompaña a la sal compleja, amonio o tetrabutilamonio, el cual obviamente 

influye en el valor del pH de la disolución. Así en m etanol o 

dimetilformamida (DMF), una disolución 10’ 3  M. de la sal amónica
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descompone en pocos días, mientras que en agua o cuando el contraión es 
(Bu 4 N+), las disoluciones son estables durante semanas.

Esta dependencia del pH y del disolvente, indica que el origen de la 

inestabilidad de las disoluciones debe estar relacionado con la interacción del 

anión complejo con el ácido tiobencílico, que queda libre mediante el 

siguiente equilibrio de disociación de la especie compleja de partida:

[M oO ^C C ^Ph^]2- + 2 H p  ------------> 2Ph2aSH)CP2H+Mo042-.

La existencia de un equilibrio de estas características se ha puesto de 

manifiesto en otros muchos sistemas estudiados en este laboratorio, 

utilizando complejos con ligandos hidroxicarboxílicos tales como málico, 

tartárico, láctico etc. (84-90).

La interacción del ligando con el complejo no disociado, dará lugar a 

una degradación paulatina de ambos, y por tanto a una disminución gradual 

de la absorbancia inicial de la disolución. Lógicamente, la velocidad de 

descomposición debe depender de la constante de equilibrio de disociación 

del complejo, que, a su vez, depende del pH y de la naturaleza del 

disolvente.

Este primer indicio de reactividad nos llevó a plantear el estudio de 

la reacción de la sal amónica del complejo con un exceso de ácido 

tiobencílico. El curso de la reacción se pudo seguir mediante espectroscopia
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UV-visible, Resonancia Magnética Nuclear de y 1 3 C, y Resonacia de Spín 

Electrónico.

E xperiencias espectrofotom étricas.

En ausencia total de oxígeno, la variación con el tiem po de la 

absorbancia observada en una disolución metanólica de la sal amónica del 

com plejo de M o(VI) (30 mM .), y un exceso de 30 veces de ácido 

tiobencílico se muestra en la figura 1-IV.

A 32000

2.4

26700

1.6

19800

0.8

25000

0.0
35000 30000 25000 20000 15000

X [cm -1]

Figura 1-IV. - Espectro de UV-visible para la reacción entre el 

Y el ácid° tiobencílico.
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En dicha figura se pone claramente de manifiesto la disminución de 

la banda a 370 nm (26.700 cm '1), asociada a la especie de partida, y la 

aparición de tres nuevas bandas a 320 (32.000 cm"1), 430 (25.000 cm '1) y 

503 nm (19.800 cm-1), que deben corresponder a la especie reducida, 

producto de la reacción con el exceso de ácido tiobencílico.

La presencia además de dos puntos isosbésticos bien definidos, 

permite suponer que únicamente se forma esta especie reducida como 

producto final.

Por último, el decrecimiento gradual de la velocidad de la reacción, 

y la estabilidad con el tiempo del espectro final, indican que esta especie 

reducida es estable en exceso de ácido tiobencílico.

8
<■
0 
<

<
■

<
1

- 2 -

1
t ( h r )

Figura 2-IV. - Representación del logaritmo de la absorbencia en función del

tiempo.



Con objeto de cuantificar la velocidad de esta reacción, se realizó un

análisis cinético de estos datos de absorbancia y tiempo. Dicha velocidad se

puede expresar en función de la disminución de la banda de 370 nm,

variación en la concentración de la especie de partida, o del crecimiento de

la de 503 nm, variación de la concentración de la especie que se forma, que

son las que muestran una menor superposición con otras bandas. En la

figura 2-IV se representa el logaritmo de la absorbancia frente al tiempo,

observándose como dicha representación tiene un transcurso lineal a lo largo

de toda la reacción. La pendiente de las rectas obtenidas es la misma con

independencia de la longitud de onda escogida, lo que permite evaluar la

constante de velocidad de esta reacción, efectuada en condiciones de pseudo 
primer orden (exceso de ácido tiobencílico). Su valor es de Kobs= 6'9 x 10" 5

seg."1, para una temperatura de 25 °C .

El tiempo de semirreacción es de t= 6  horas, mucho menor que el 
obtenido para la reacción del complejo [MoC>2 (L -N S 2 )] con tioles

aromáticos, que posee un tiempo de vida medio de aproximadamente 50 

horas (62 horas en reaccionar en un 63%)(40).
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Experiencias de R.M.N..

Con el fin de seguir el curso de esta reacción con el ácido

tiobencílico mediante R.M.N. de 13C e 1 H, se disolvieron 0'077 minóles de

la sal amónica del complejo de Mo(VI) y 0'154 mmoles de substrato ( 
Mo(VI)/TBA = 1/2 ), en 07  mi de metanol deuterado (CD 3 OD), el cual,

previamente, fue desoxigenado mediante el burbujeo de una corriente de 

argón durante 30 minutos. El tubo de R.M.N. de 5 mm donde se preparó 

esta disolución se llenó de argón y, a continuación, fue sellado a la llama.

Los espectros de 13C obtenidos a intervalos de 5 horas, durante un 

período de tiempo de 72 horas, indican que la desaparición progresiva de las 

señales correspondientes al ácido tiobencílico, es paralela a la formación del 

disulfuro. Ninguna otra especie derivada de este substrato se puede observar 

en los espectros obtenidos, siendo, además, la suma de las intensidades 

correspondientes al ácido y al disulfuro, constante con el tiempo. La 

variación en las intensidades relativas de las señales correspondientes a estos 

dos últimos compuestos/indican una disminución progresiva con el tiempo 

en la velocidad de reacción, alcanzándose un equilibrio de concentraciones 

transcurridas 1 2  horas.
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Figura 3-IV. - Espectro final de RM.N. de para la reacción del 

(NH4)2 [Mo0 2 (0 2 0 0 (S)Ph2 )2] con d  áddo tiobencñico.

£ c : 5 s 2 : t : s » s ; 2 = 2 5 = S
SBSSSCSCS 5 2 s = 5 ; 55

* Ph2C ( COOH) SH 

' ( P h2C ( COOH) S )2

V

i •

• »  IM  IW  m  IM  |4 «  1M
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Figura 4-IV. - Electro final de R.MN. de 'H  para la reacción del 

(NH^jPVfcOzfC^CaSlPh^ con d  ácido tiobencílico.



El espectro de R.M.N. de -̂H, nos muestra unas señales anchas y muy 

poco definidas, circunstancia que parece indicar la existencia de una especie 

paramagnética en concentraciones elevadas. Este hecho no impide, aunque si 

dificulta enormemente, la interpretación de los espectros de R.M.N. de 1 3 C. En 

este espectro se aprecia claramente como, por ejemplo, la señal del carbono 

cuaternario del disulfuro (75'8 ppm), es de igual intensidad que la del ácido 

tiobencílico libre que no ha reaccionado (587 ppm), lo que demuestra que la 

concentración final de los mismos es 1 : 0’5, dado que existen dos carbonos 

cuaternarios en el disulfuro. Si tenemos presente la relación inicial 

Mo(VIYTBA=l/2, este resultado indica que la estequiometría de la reacción es 

la de una mol de complejo de Mo(VI) por mol de TBA, dando media mol del 

disulfuro (DTDBA).

Dicha estequiometría es la prevista para una reducción del complejo de 

partida a un estado de oxidación de cinco, con un grado de condensación 

desconocido.

1 e- + M02 (VI) +2 H+ ------------- > MoO(V) + H2 0 .

RSH --------------» 1/2 (RS-SR) + H+ + 1 e - .

Ya hemos comentado reiteradamente que para los sistemas estudiados 

anteriormente, dicha reacción con tioles da lugar a la formación de especies 

monómeras de Mo(IV), como en el complejo M o0 2 (L-NS2), lo cual no estaría

de acuerdo con el resultado anterior, o a dímeros de Mo(V)
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diamagnéticos, como los de los complejos con ligandos ditiocarbamatos 
[M o0 2 (S2 CN R 2 )], en cuyo caso la estequiometría sería la misma que la

encontrada por nosotros para el complejo con el ácido tiobencílico.

No obstante, teniendo presente que los grupos difenilo hacen difícil 

que se produzca una reacción de dimerización sin pérdida de ligando, la 

formación de una especie monómera de Mo(V) también fue considerada 

como una posibilidad real.

Su posible formación se sustentó, como hemos com entado 

anteriormente, en el hecho de que las señales correspondientes al 13C e 

están muy poco definidas, debido a su gran anchura y baja intensidad, lo que 

está más acorde con la presencia de una especie de Mo(V) monómera y 

paramagnética, que con una dímera y diamagnética. Este extremo fue 

com probado de forma inequívoca mediante las experiencias de 

espectroscopia de Resonancia de Spín Electrónico (R .S.E.) que 

describiremos a continuación.

El carácter paramagnético de la especie de Mo(V) que se forma, 

permitió seguir el curso cinético de la reacción mediante espectroscopia de 

Resonancia de Spín Electrónico, demostrando que ésta es la única especie 

que se obtiene y, por tanto, la efectividad de los grupos fenilo para impedir 

su reacción de condensación.

Como hemos comentado anteriormente de manera detallada, la 

formación de dímeros de Mo(V) en procesos de oxotransferencia es un 

fenómeno general, que nosotros hemos pretendido evitar y, teniendo en 

cuenta estos resultados, conseguido, mediante efectos estéricos.
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Experiencias de Resonancia de Spín Electrónico.

Las muestras para efectuar el estudio de esta reacción m ediante 

R.S.E. fueron preparadas de forma análoga a las de R.M.N.. Se disolvieron 

15 mgr. (0'023 mmoles) de la sal amónica del complejo de Mo(VI) en 0'3 

mi. de metanol desoxigenado y seco, dentro de un tubo adecuado de R.S.E.. 

Seguidamente, se adicionó un exceso de 15 veces de TBA y se cerró el tubo 

a la llama de un soplete. A los cinco minutos de efectuada esta operación se 

registró el primer espectro (figura 5-IV ).

399 77

29977

19977

9977  ----------
3 3 6 7 .6 0 0 0 9 7 6 5 6 2 5 3 4 6 7 .5 0 0 0 9 7 6 5 6 2 5

Figura 5-IV. - Espectro inicial de RS.E. para la reacción mire el 

(M^4)2 [Mo0 2 (0 2 0 0 (S)Ph2 )2 ] y el ácido tiobencílico.
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E1 análisis espectral de los productos de reacción, utilizando esta 

técnica e sp ec tro sco p ia , indica la immediata formación de una especie activa 

de M o(V ), con un valor de g medio de 1 ’978 y un A medio de 38 G.

L a  intensidad de su señal característica, observada a tem peratura 

am biente, aum enta progresivam ente con el tiempo, hasta alcanzar un valor 

m áxim o que corresponde a una transform ación total del com plejo  de 

M o(VI) en  dicha especie de Mo(V).

2

<
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<
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0

0 1 0 20  30  4 0  5 0
t (10 ) s

Figura 6 -IV. - Variación de la absorbancia en función del tiempo, para la 

reacción entre el ( M ^ 2 Pv̂ ^ ( 0 2 CQS)Ph2)2 ] y el ácido tiobencílico.
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En la figura 6 -IV se representa la variación de la absorbancia A ( en

unidades arbitrarias, y suponiendo que ésta es proporcional al área

encerrada por la curva intensidad-frecuencia), frente al tiempo. El análisis

cinético a partir de esta curva, indica que se trata de una reacción de primer

orden respecto del complejo inicial, siendo la constante de velocidad 
obtenida para esta reacción Kobs = 5'05 x 10" 5  seg."1. El valor de esta

constante es comparable a la anteriormente obtenida utilizando las medidas 

espectrofotométricas.

D icusión de los resultados.

El estudio mediante espectroscopia U.V-visible, R.M.N. de 13C e 

y R .S .E ., de la reacción entre la sal am ónica de com plejo 

[M o 0 2 ( 0 2 C C (S)Ph 2 )2 ]2' y su ligando libre, ácido tiobencílico (TBA),

demuestra que este complejo es capaz de oxidarlo a disulfuro, reduciéndose, 

a su vez, a una especie monómera de Mo(V). La relevancia que tiene este 

resultado se puede resumir en los siguientes puntos:

a) Por vez primera se demuestra que un complejo de Mo(VI), es 

capaz de oxidar un tiol no aromático a una velocidad apreciable. Los únicos 

tioles que recoge la bibliografía con capacidad de reacción, son tioles 

aromáticos que poseen un carácter ácido mayor que el de los alifáticos.
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b) La formación de una especie monómera de Mo(V) como único 

producto de reacción es un resultado sorprendente, dado que todas las 

reacciones con tioles anteriormente estudiadas en la bibliografía, conducen a 

una especie de Mo(IV). Considerando como más probable el que los tioles 

actúen como agentes de reducción bielectrónicos (40), la formación de 

monómeros de Mo(V) hace pensar en un mecanismo de reacción, con el 

ácido tiobencílico, más complicado que el supuesto cuando se forma 

Mo(IV). En este último caso se admite que la cesión de un par de electrones, 

del tiol a un orbital antienlazante de un oxígeno terminal, desencadena la 

pérdida de éste por protonación y formación de agua, a la vez que se forma 

el disulfuro correspondiente y la especie de Mo(IV) con sólo un oxígeno 

terminal:

[Mo0 2 (0 2CC(S)Ph2 )2 )2' + 2 TBAH------------ > MoO^+DTDBA + I%0.

Como veremos más adelante, la formación de M o(V) está 

estrechamente relacionada con el pH ácido del medio, y no con la naturaleza 

del tiol.

c) No cabe duda que la estabilidad de esta especie monómera de 

Mo(V), frente a las posibles reacciones de dimerización se debe a factores 

estéricos. Las especies dímeras de Mo(V) se caracterizan por la presencia de 

un enlace jn-oxo entre dos centros metálicos. En nuestro sistema, la
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formación de este enlace queda impedida gracias a los anillos fenilo que 

soportan los ligandos coordinados, que no permiten la aproximación 

necesaria entre dos centros metálicos.

d) La reacción en exceso de ácido tiobencílico, posee una ley de 

velocidad de primer orden con relación a la concentración de Mo(VI). La 

constante de velocidad calculada mediante medidas espectrofotométricas y de 

Resonancia de Spín Electrónico, coinciden en un valor para esta constante 

del orden de 1 0 ‘5.

e) La velocidad de oxidación del ácido tiobencílico por el complejo 
[M o 0 2 ( 0 2 CC(S)Ph2)2]2-, es mucho mayor que las calculadas para otros

complejos de Mo(VI). Así, la constante de velocidad es de un orden superior 
a la encontrada para el complejo [M o0 2 (L-NS2)], que posee un tiempo de

semirreacción de aproximadamente 50 horas, mientras que para nuestro 

complejo es de solo 6  horas.

La causa de que la velocidad de reacción sea mayor, puede estar 

relacionada con el mecanismo de la reacción (formación de Mo(V) y no de 

Mo(IV)), más que con la distinta naturaleza del ligando.

f) Si comparamos estos resultados con los obtenidos por Spence y 

colaboradores (70) al utilizar como ligando y substrato el ácido tioglicólico, 

debemos destacar dos aspectos importantes. En prim er lugar, haber 

impedido mediante un efecto estérico la formación de especies dímeras de 

Mo(V), mientras, en segundo lugar, debemos destacar, por inesperada, la
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gran estabilidad que presenta la especie monómera de Mo(V), en presencia 

de un exceso de ácido tiobencílico. No debemos olvidar, que según estos 

autores, la especie dímera de Mo(V) que se forma mediante la reacción del 

complejo de Mo(VI) con el ácido tioglicólico, sigue reaccionando con el 

exceso de éste, para formar una especie monómera de M o(IV) no 

caracterizada.

Con objeto de generalizar estos resultados, a continuación 

abordaremos el estudio de las reacciones con otros tioles alifáticos. A 

diferencia del ácido tiobencílico, estos tioles no poseen la particularidad de 

poder actuar también como ligandos, y tampoco contienen un grupo 

carboxílico que les dé carácter ácido.

IV-3. -REACCIONES CON M ONOTIOLES A LIFA TICO S.

El estudio de la reactividad del complejo [M oC ^íC ^C C ÍSjP l^^]2" 

frente a estos substratos, se efectuó utilizando las mismas técnicas 

espectroscópicas que habíamos empleado para la reacción con el ácido 

tiobencílico. Así, los espectros electrónicos de UV-visible, nos permitirán 

obtener información sobre la velocidad de reacción, y caracterizar a los 

productos de reducción derivados del complejo de Mo(VI), mientras que los 

espectros de R.M.N. de 13C e  ^  nos van a permitir caracterizar los 

productos de oxidación del tiol, y determinar la estequiometría de la 

reacción.



Las experiencias que describimos a continuación se han realizado 
para diversos tioles (EtSH, BuSH, (Ph)2 CHSH, Etc.), obteniéndose para

todos ellos resultados muy parecidos. Por este motivo las reacciones que 

aquí describimos con el BuSH, sirven como ejemplo que podemos 

generalizar para un buen número de tioles alifáticos. Es importante destacar, 

que en todas ellas hemos partido de la sal de tetrabutilamonio del complejo 

de Mo(VI), para aseguramos que la hidrólisis del catión no modifique el pH 

del medio, como podría suceder en el caso de partir de la sal amónica.

Experiencias espectrofotométricas.

En la figura 7-IV se muestra la variación de la absorbancia para una 

disolución 30 mM. de la sal de tetrabutilamonio del complejo de Mo(VI), 

con un exceso de 30 veces de BuSH, y en ausencia total de oxígeno.
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Figura 7-IV. - Espectro de UV-visible para b  reacción entre d

(N(Bu)4 )2 [Mo0 2 (0 2 CC(S)Ph2 )2 ] conelBuSH.

A diferencia de lo observado con el ácido tiobencílico, este espectro 

indica que la disminución en la concentración del complejo de partida, no va 

acompañada de la aparición de nuevas bandas que podamos asociar a la especie 

de molibdeno reducida.
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Cuando variamos la concentración de tiol desde 4 a 100 veces de 

exceso, lo único que hemos observado es un incremento en la velocidad con 

que desaparece el complejo de partida. Con una relación (tiol /  complejo)= 

20, la banda de 370 nm desaparece en 3 horas. Adicionalmente, podemos 

decir que no se observa tampoco ninguna relación exponencial entre la 

concentración de Mo(VI) y el tiempo de reacción, ajustándose más esta 

dependencia a una relación lineal.

Es evidente la notable diferencia que existe entre el comportamiento 

de este tiol alifático y el ácido tiobencílico, al menos en relación al producto 

complejo que origina la reducción del complejo cis-dioxo de Mo(VI). 

Mientras que el butanotiol no es capaz de originar ninguna especie estable de 

m olibdeno, el ácido tiobencílico origina, como hem os expuesto 

anteriormente, un complejo estable de Mo(V).

A la vista de estos resultados, y considerando que un posible origen 

de la diferencia de reactividad existente entre el butanotiol y el ácido 

tiobencílico sea el pH del medio, dado que en este último substrato existe 

además un grupo ácido (COOH), la reacción anteriormente descrita con el 

butanotiol se repitió adicionando un ácido carboxílico no coordinante, tal 

como el benzoico (PhCOOH).

Partiendo por tanto de una concentración de Mo(VI) equivalente ( 30 

mM de la sal de tetrabutilamonio), y relaciones (BuSH/Mo(VI))= 10 y 

(PhCOOH/Mo(VI))= 10, la figura 8 -IV muestra los espectros obtenidos con 

los sucesivos barridos espectrofotométricos, a intervalos de 30 minutos.
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Figura 8 -IV. - Espectro de UV-visible para la reacción entre el 

(N(Bu ^ [M o C ^ ^ C C X S jP l^ )^  con el BuSH, en presencia de ácido benzoico.

Al igual que ocurría en la reacción con el ácido tiobencílico, en esta 

gráfica se puede observar como la desaparición con el tiempo de la banda a 

370 nm, correspondiente al complejo de Mo(VI) inicial, es acompañada por 

la aparición de tres nuevas bandas a 310, 430 y 503 nm, y dos puntos 

isosbésticos a 455 y 320 nm.

El análisis cinético de los datos de absorbancia que se muestran en la 

última gráfica, permite concluir que la reacción posee una ley de velocidad 

de prim er orden respecto a la concentración de Mo(VI).
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Figura 9-IV. - Representación del logaritmo de la absorbancia en función del

tiempo.

Con este fin, en la figura 9-IV hemos representado el logaritmo de la

absorbancia frente al tiempo. La pendiente de la recta que se obtiene permite

calcular la costante de velocidad de esta reacción, a un pH determinado por

la concentración de ácido benzoico presente, y en condiciones de pseudo-

primer orden (exceso de butanotiol). El valor de este parámetro resulta ser 

de Kobs= 61 x ÍO- 5  s*'(T= 25°C).

Por último, debemos mencionar que la estabilidad de esta especie de 

Mo(V) no parece ser la misma en exceso de BuSH que en exceso de ácido
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tiobencílico. En presencia de un tiol que no posee capacidad coordinante, se 

observa en los espectros de UV-visible, una degradación paulatina de esta 

especie con el tiempo, lo que impide que los dos puntos isosbésticos se 

mantengan inalterados. La velocidad de descomposición es proporcional a la 

concentración de tiol en exceso, siendo despreciable para relaciones 

BuSH/Mo(VI)= 4-10, y muy importantes cuando ésta es superior a 100.

Para conseguir que el producto final de la reacción sea el complejo 

de Mo(V), se han utilizado otros ácidos diferentes al benzoico, tales como el 

acético o p-toluensulfónico. Este hecho demuestra que su formación es 

únicamente dependiente del pH del medio, y no de la naturaleza del tiol que 

efectúa la reacción, o del ácido que se adiciona para obtener el pH adecuado.

Con objeto de deducir ahora la estequiometría de esta reacción, su 

dependencia con el pH, y caracterizar el producto de oxidación de los tioles 

alifáticos no coordinantes, pasaremos a exponer los resultados que hemos 

obtenido al efectuar un seguimiento de esta reacción mediante la técnica de 

R. M. N. de 13C e !H

Experiencias de Resonancia Magnética Nuclear.

En todas estas experiencias hemos podido comprobar que la 

estequiometría y productos de reacción derivados del complejo inicial no 

dependen dél tiol utilizado, y si de que existan o no de protones en el medio 

de reacción. Basándonos en esta observación y en los resultados
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espectrofotométricos que acabamos de exponer hace un momento, hemos 

creído conveniente discutir únicamente dos experiencias, una en medio ácido y 

la otra en medio neutro. En ambas hemos utilizado el MeOH como disolvente y 

el BuSH como substrato.

La reacción en medio ácido se realizó disolviendo, bajo atmósfera de 

argón, 50 mgr. del complejo (N(Bu ^[MoO^C^CCXSjPl^)^ (0'046 mmoles)

en un tubo de R.M.N. que contenía 07  mi. de MeOD desoxigenado. A esta 

disolución se le añadieron 0'091 mmoles de CH3 (CH2 )3 -SH ( 8'2 mgr.) y 0'2

mmoles de PhCOOH ( 24'4 mgr.), cerrándose posteriormente el tubo de 

R.M.N. con un soplete bajo atmósfera de argón, y dejando que la reacción 

transcurriera a temperatura ambiente. Bajo estas condiciones el tubo de R.M.N. 

adquirió rápidamente un color púrpura, que se intensificó a medida que 

transcurría la reacción.

Los espectros iniciales de *H mostraron ya el ensanchamiento 

característico de las señales, originadas por la aparición de la especie 

paramagnética de Mo(V), al igual que la formación del disulfuro del Butanotiol 

((BuS)2). A continuación mostramos los espectros finales obtenidos a las 8

horas del inicio de la reacción.
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Figura 10-IV. - Espectro final de R.M.N. de 13C para la reacción entre el 

(N(Bu ^ [M o C ^ C ^ C C ^ S )? !^ ^  y el Butanotiol, en presencia de ácido benzoico.
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Figura 11-IV. - Electro final de RM.N. de para la reacción entre el 

(N(Bu )4 >2 [MoC^(0 2 CC(S )Ph2 >2] y el Butanotiol, en presencia de ácido benzoico.
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En ambos espectros finales podemos observar las señales 

correspondientes al butanotiol de partida y al disulfuro formado en el 

transcurso de la reacción.

En el espectro de R.M.N. de se pueden apreciar dos multipletes, 
correspondientes a las agrupaciones (-CH2 -SH) y (-CH 2 -S ) 2  del tiol y

disulfuro respectivamente, mientras los demas hidrógenos de la cadena 

alquílica de estas especies se confunden con las señales del catión 

tetrabutilamonio. De la integral de estos dos multipletes se obtiene una 

relación final tiol/disulfuro= 2. Si tenemos en cuenta que inicialmente 

temamos dos moles de tiol por mol de complejo, este resultado implica la 

formación de 0'5 moles de disulfuro por cada mol de Mo(VI) inicial.

Esta estequiometría es la esperada si el complejo de partida se reduce 

a un estado de oxidación de cinco. Conclusión que concuerda con el hecho 

de que las señales de los espectros anteriores sean anchas y poco intensas, lo 

que es un indicio de la formación de una especie de molibdeno (V) 

paramagnética.

Para contrastar los resultados anteriores, se planteó esta misma 

experiencia pero en ausencia total de protones, con una relación (Butanotiol/ 
(N(Bu )4 )2 [Mo0 2(0 2 CC(S)Ph2 )2 ] = 4), y utilizando MeOD como disolvente.

Los espectros de R.M.N. de 13C e ^  obtenidos a lo largo de esta 

reacción, y a intervalos de una hora, mostraron desde un principio la 

desaparición paulatina del Butanotiol y la formación del disulfuro. De estos 

espectros debemos destacar además, que en ningún momento de la reacción
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4

hemos observado un ensanchamiento de las señales espectrales, lo que parece 

indicar que a lo largo de ésta no se forman especies paramagnéticas.

Figura 12-IV. - Espectro final de HMN. de 13C para la reacción entre el 

(N(Bu )4 >2 [Mo0 2 (0 2 CC(S)Ph2 )2] y el Butanotiol.
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Figura 13-IV. - Espectro final de RMN. de para la reacción míre el 

(N(Bu )4 )2 [lVfo0 2 (0 2 CC(S)Ph2 )2] y el Butanotiol.
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La estequiometría de esta reacción, calculada de la misma manera 

que en las experiencias anteriores, demuestra que por cada mol de complejo 

de Mo(VI) inicial se forma una mol de disulfuro. Esta estequiometría estaría 

de acuerdo con la formación como producto de reducción del complejo de 

Mo(VI), de un complejo en estado de oxidación (IV).

En el espectro de R.M.N. de 1 3 C, además de las señales 

correspondientes al tiol y al disulfuro, se observa la formación de distintas 

especies derivadas del complejo inicial. Esta conclusión se pone en evidencia 

si tenemos en cuenta el gran número de señales correspondientes a carbonos 

aromáticos, y sobre todo a la existencia de al menos tres señales 

correspondientes a enlaces (C-S) cuaternarios. Estos resultados, junto con 

los obtenidos por espectroscopia de UV-visible (figura 7-IV), parecen 

indicar que el complejo de MoO(IV), que posiblemente se forma, es 

altamente inestable, descomponiéndose a medida que se forma en el 

transcurso de la reacción.

Discusión de los resultados.

Los resultados anteriores muestran que siempre que se hace 
reaccionar el complejo (N(Bu ^[M oC ^C ^C C X SjPl^] con un tiol alifático,

se obtiene como producto de oxidación del substrato el disulfuro. En 

cambio, la estequiometría de la reacción, así como las especies derivadas del 

complejo inicial, dependen del pH. del medio.
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Cuando la reacción tiene lugar en ausencia de protones, tanto el

espectro de UV-visible como de Resonancia Magnético Nuclear de ^ C e

lH , indican que existe una degradación paulatina del complejo inicial. La

formación en cambio de una mol de disulfuro por mol de complejo de 
M 0 2 (VI), es consistente con la obtención como producto final de reducción

de una especie de MoO(IV), complejo que parece que degrada de forma 

inmediata, motivo por el cual no ha podido ser aislado.

[Mô íC^OCXSDPh '̂ + 2 [MoIV0(02CC(S)Ph2)2J2-
+ (S(CH2)3a%)2 +H2 0 .

Una descomposición similar a la observada en estas experiencias e

inducida por el exceso de tiol, se ha podido constatar en otras reacciones

sim ilares existentes en la bibliografía con otros complejos de Mo(IV) 
([MoO(L-NS2 )(DMF)]).

Estos resultados contrastan con los obtenidos a pH-ácido, en donde,

tanto la estequiometría de la reacción, formación de 0'5 moles de disulfuro

por mol de complejo inicial de Mo(VI), como las características

espectroscopias (UV-visible y R.S.E.) del producto derivado del complejo

de partida, inducen a pensar en la formación como producto final de la

reacción de un complejo monómero de Mo(V). Estos resultados son 
análogos a los obtenidos en la reacción entre el [Mo02 (0 2 00(S)Píh2)2]2' y el
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ácido tiobencílico, resultados que hemos comentado extensamente en el 

capítulo anterior.



(Bu4N)iM 0 v O(O2CC(S)Ph2)2 ] - l  1 3 -

V.-AISLAM IENTO Y CA RACTERIZA CIO N  DEL

COMPLEJO (BinN)rMoO(02CC(S)PA»l?l* 

V -l. -INTRODUCCION.

De acuerdo con los resultados que acabamos de exponer, la formación, 

a un pH ácido, de una especie monómera de Mo(V) es un resultado altamente 

significativo, dada la reactividad que poseen todos los sistemas estudiados con 

anterioridad, donde sólo se observa la formación de especies de Mo(IV), y la 

similitud con los sistemas enzimáticos en los que también se observa la 

formación de este tipo de especies.

Además, desde un punto de vista exclusivamente estructural e 

independientemente de lo anterior, un posible aislamiento y posterior 

caracterización de esta especie mediante difracción de Rayos X posee un interés 

adicional muy considerable. En efecto, existen en la actualidad claras 

manifestaciones de la necesidad de disponer de una colección de modelos 

estructurales que permitan correlacionar, de forma empírica e inmediata, los 

entornos de coordinación de estas especies complejas con sus espectros 

electrónicos y de R.S.E.. Los datos disponibles actualmente indican, que existe 

una clara dependencia entre las propiedades espectrales y la naturaleza y 

disposición geométrica de los ligandos coordinados al molibdeno, de forma 

que ligeras variaciones en la geometría o en el tipo de ligando, origina grandes 

variaciones de los parámetros espectrales.
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Desafortunadamente, son muy pocos los complejos monómeros de 

Mo(V) estructuralmente bien caracterizados, dada la dificultad que entraña su 

cristalización y la enorme tendencia que manifiestan a dimerizar, mediante la 

formación de dímeros con enlaces p,-oxo. En la actualidad se está aún muy 

lejos, por tanto, de poder correlacionar los espectros de los enzimas con los 

entornos de coordinación que posee el molibdeno del centro activo, siendo un 

objetivo imprescindible para poder llegar a este punto, la síntesis y 

caracterización estructural de nuevos complejos. En palabras de J. Enemark, 

uno de los más destacados investigadores en esta materia, la situación actual se 

puede resumir de la siguente forma:

" The R.S.E. spectrum ofxanthine oxidase wasfirst reported in 1959

(92). From comparison o fthe spectral parameters from the enzyme to those 

from Mo(V) species in aqueous Solutions ofthiols it was suggested that one or 

more sulfur atoms were ligated to the molybdenum atom in xanthine oxidase

(93) ". Este autor concluye el articulo diciendo " a complete understanding o f

this system still eludes us  (but).... the solution to this problem is near at

hand. In the intervening years, however, progress in developing a suitable 

catalog o f  R.S.E. data fo r  relevant mononuclear molybdenum (V) complexes 

ofknown structure has been frustratingly slow".

Mucho más recientemente, este mismo autor se reitera en la necesidad 

que sigue habiendo en la actualidad de caracterizar especies complejas de 

Mo(V) (94): "The molybdenum (V) States o f "oxo-type" molybdoenzymes 

have been extensively investigated by R.S.E. techniques fo r  over 25 years. 

However, interpretation ofthe wealth ofthe R,S.E. data has been hampered by 

the lack ofwell-charecterized series ofMo(V) complexes".
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Como ya hemos comentado exhaustivamente a lo largo de esta 

memoria, no cabe ninguna duda de que la dificultad para obtener complejos de 

Mo(V) monómeros, está relacionada con la tendencia manifiesta que poseen 

estas especies a formar enlaces p-oxo. En nuestro caso su no formación debe 

suponerse que está relacionada con el efecto éstéñcó, que ejercen los grupos 

fenilo de las moléculas coordinadas de ácidos tiocarboxílicos.

De acuerdo con esto, son muy pocos los complejos del tipo MoO(V)3+ 

conteniendo, al igual que las formas reducidas de los enzimas, un oxígeno 

terminal, cuya estructura ha podido ser resuelta mediante difracción de Rayos 

X. Además de los pocos caracterizados, hay algunos, tales como el complejo 

[M oO C^SPPl^)] (95), que deben ser descartados debido a que su entorno de

coordinación es claramente incompatible con los datos de EXAFS obtenidos 

para los enzimas.

Para los molibdo-enzimas estudiados, los datos de espectroscopia 

EXAFS garantizan la existencia de un grupo oxo terminal, y dos o tres azufres 

de carácter tiólico. Junto a estos enlaces existe además la posibilidad de que 

haya un C1 y uno o dos O/N de la cadena proteica enlazados con el molibdeno, 

de la forma reducida del enzima que corresponde a un estado de oxidación del 

molibdeno de (V) o (IV), o de mezclas.

En la tabla 2-V de este capítulo, se indican todas las especies monooxo 

de Mo(V) y Mo(IV) monómeras que han podido ser caracterizadas hasta la 

fecha.

Si consideramos que los dos complejos con 4 y 3 iones cloruro como 

ligandos, son claramente descartables por la razón que acabamos de indicar,



- l i ó 

nos encontramos en que el número de especies es claramente reducido. De 

entre éstas, todas menos una, [LMoO(SPh)2], que es de estructura octaédrica y

contiene una molécula del ligando hidrotris(3,5-dimetil-1 -pirazoil)borato (L), y 

dos moléculas de benzenotiolato, son complejos pentacoordinados de base 

cuadrada, que poseen cuatro grupos tiolato en la base y un grupo oxo apical.

Dado que los únicos entornos caracterizados son el M 0 OS4  (pirámide 

de base cuadrada) y M0 ON3 S2  (octaédrica), es evidente la necesidad y el 

interés que tiene el obtener y caracterizar nuevos complejos con entornos de 

coordinación más relevantes, que puedan servir para cumplir el objetivo de 

correlacionar las propiedades estructurales y espectroscópicas de los enzimas.

V-2. -SÍNTESIS.

La obtención en estado sólido de la sal de tetrabutilamonio del complejo 

aniónico [Mov O(0 2 CC(S)Ph2 )2 ]", se puede efectuar partiendo directamente de 

molibdato sódico o del complejo de Mo(VI) ([MoVI0 2 (0 2 CC(S)Ph2 )2 ]2")- En 

ambos casos el reductor más adecuado para efectuar la reducción de Mo(VI) a 

Mo(V) es un exceso de ácido tiobencílico, que, como hemos demostrado 

anteriormente, se oxida al correspondiente disulfuro.

Un procedimiento standard de obtención a partir del complejo 

(Bu4 N)2 [MoVI0 2 (0 2 CC(S)Ph2 )2 ] es el que se detalla a continuación.

En una ampolla de vidrio de 50 mi. de capacidad se disolvieron 0'18 

gr. de ácido tiobencílico (074 mmoles) en 10 mi. de metanol. La disolución 

que resulta se desoxigenó durante media hora con una corriente de argón, y se
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le adicionó finalmente 0'25 gr. (0'29 mmoles) del complejo de Mo(VI). Una 

vez cerrada la ampolla con un soplete, se dejó en un congelador a -10 °C. Esta 

disolución adquirió inmediatamente una coloración púrpura muy intensa, 

obteniéndose al cabo de pocas horas unos cristales rómbicos de color verde 

muy sensibles al aire. Una vez abierta la ampolla bajo atmósfera inerte, se 

recogieron 0*15 gr. (62%) de este producto, cuyo análisis elemental es C= 

63'4 %, H= 67 %, S= 78 % y N =l,’5 %.

La obtención de este mismo complejo sin necesidad de sintetizar 

previamente el complejo de Mo(VI), se efectuó de la siguiente forma. Se 

disolvieron 0'480 gr. de ácido tiobencílico, 0'160 gr. de Bu4NBr y 0*120 gr. 

de Na2 M o 0 4  2H 20  en una ampolla que contenia 6  mi. de metanol. A 

continuación se pasó una corriente de argón a través de esta disolución durante 

30 minutos y se selló con un soplete. Al cabo de 24 horas aparecen los cristales 

verdes anteriormente descritos.

Ambos métodos de obtención permiten aislar monocristales del tamaño 

adecuado para su posterior estudio estmctural mediante difracción de Rayos X.

V-3. -CA RA CTERIZA CION  ESPECTRO SCO PICA .

Los cristales obtenidos se caracterizaron en estado sólido mediante 

espectroscopia Infrarroja, y en disolución por espectroscopia UV-visible, y de 

R .S .E ..
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Espectroscopía Infrarroja.
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Figura 1-V. - Espectro del.R.. ddcGnpfejo(Bu4N)[Mov O (02CC(S)Ph2)2].
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En la figura 1-V se muestra el espectro obtenido con pastilla de KBr en 

el rango de frecuencias comprendido entre 4000-600 cm '1. La característica 

más relevante de los espectros de I.R. de los oxocomplejos de molibdeno es la 

presencia de una o dos bandas intensas en la zona de 1000-900 cm"1, que 

corresponden a vibraciones de stretching de los enlaces Mo=Ot terminales. La

presencia de un enlace de estas características en este complejo se manifiesta en 

una banda intensa a 970 cm '1.

Comparando esta frecuencia con la obtenida para los enlaces Mo=Ot del 

complejo de Mo(VI) (v= 855 y 900 cm-1), la disminución que se observa en 

este complejo está de acuerdo con lo esperado para un compuesto en un estado 

de oxidación mayor y un enlace más largo. Esta tendencia se encuentra bien 

reflejada en los pocos ejemplos que existen en la bibliografía, en donde se 

demuestra que su variación es M o024>  Mo2 0 3 4+> Mo0 2 2+ (104).

Otro hecho que debemos resaltar, es la ausencia de bandas en la región 

comprendida entre 800-600 cm ' 1 que podrían ser indicativas de la presencia de 

un enlace Mo-O-Mo (104). Aunque esta banda no es tan fácil de asignar, 

debido a que posee una intensidad menor y es más ancha que la de los enlaces 

Mo=Ot, parece que no está presente y, por tanto, se puede decir que el espectro

de I.R. está de acuerdo con el carácter monómero que posee esta especie.



Espectroscopia  UV-visible
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Figura 2-V. -Espectro de UV-visible para d  compbjo 

(Bu4N)[MovO(C)2CC(S)F!i2)2].

El espectro electrónico que se obtiene al disolver esta sal en metanol, es 

el que se muestra en la figura anterior. Dicho espectro es totalmente comparable 

al que se ob tiene  al fin a liza r la reacción  en tre  el com plejo

[Mo0 2 (0 2 CC(S)Ph2 )2 ]2' y el ácido tiobencílico, o un tiol alifático en medio
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ácido, de forma que se puede suponer que esta especie aislada es la misma que 

la formada en estas reacciones. Esta conclusión es ratificada por el espectro de 

Resonancia de Spin Electrónico del [Mov O(0 2 CC(S)Ph2 )2 ]% que como en el

caso anterior, es idéntico al obtenido en la reacción entre el Mo(VI) y el ácido 

tiobencílico (figura 5-IV).
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C aracterizac ión  es tru c tu ra l m ediante E spectroscopia de 

Rayos X.

De las aguas madres de la reacción descrita anteriormente se aislaron 

cristales bien formados, uno de los cuales (sellado en un capilar) se sometió a 

difracción de Rayos X, siendo el procedimiento experimental seguido el 

descrito en el APENDICE 2.

Figura 3-V. -Esmctura de Rayos X para e l complejo 

(Bu4 N) [Mo v 0 ( 0 2 CC(S )Ph2)2] •

í

23

22
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La figura 3-V muestra una perspectiva del anión com plejo 

[Mov O(0 2 CC(S)Ph2 )2 ]”. El átomo de Mo(V) se encuentra situado en el interior

de una pirámide de base cuadrada, cuya base está formada por los dos 

oxígenos hidroxílicos del grupo carboxilato y los dos azufres tiolato, ambos en 

disposición cis, mientras que la posición apical la ocupa un grupo oxo. El 

átomo de molibdeno está situado 073 Á por encima del plano basal, 

presentando el complejo una simetría Cs con el átomo de molibdeno y oxígeno

apical contenidos en el plano especular.

Lo primero que debemos resaltar en la discusión que vamos a realizar 

de la estructura de este complejo, es su carácter monómero y la presencia de 

dos grupos carboxílicos en la esfera de coordinación del molibdeno. Esta 

última propiedad hace que este compuesto, el bis(2 ,2 -difenil-2 -mercapto 

acetato)oxomolibdato(V), sea el primer complejo monómero de Mo(V), 

conteniendo grupos tiolato y carboxilato coordinados, y un entorno del tipo 

MoO(0 2 S2 ), caracterizada estructuralmente por Rayos X.

El interés que presenta este tipo de complejos como modelos 

estructurales del centro activo del cofactor molibdeno, se ha discutido 

previamente en la introducción de este capítulo. Ahora, en este apartado, nos 

centraremos en la comparación de los parámetros estructurales calculados para 

nuestro complejo y los aportados en la bibliografía para compuestos similares. 

Resaltaremos también las similitudes que el complejo que presentamos pueda 

tener con los molibdo-enzimas.

Lo primero que llama la atención en la figura 3-V es la disposición cis 

de los sustituyentes, ya que la simple pérdida de un grupo oxo en el complejo 

de Mo(VI) nos conduciría a la más lógica disposición trans. Esta conclusión
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deriva no obstante de un análisis superficial del problema, ya que la disposición 

global de los grupos coordinantes está de acuerdo con lo esperado, teniendo 

presente su distinta capacidad para forma* enlaces 7C con los orbitales 4d del 

molibdeno. Así el gmpo oxo, que es el que más capacidad tiene ( mayor efecto 

trans ), posee una vacante de coordinación en posición trans, mientras que los 

grupos tiolato se sitúan mútuamente en posición cis y trans a un grupo 

carboxílico, que es el de menor capacidad para competir por los orbitales 

metálicos vacios de simetría k .

En la tabla 1-V se indican algunas de las distancias y ángulos 

seleccionados\)ara el complejo [MoO(02 CC(S)Ph2)]" (el listado completo se

incluye en el APENDICE 2), y en la tabla 2-V se comparan algunos de estos 

datos estructurales con otros complejos de geometría similar.

Tabla 1-V. Distancias interatómicas (Á) y ángulos de enlace más 
importantes para el complejo (Bu4 N)[Mov O(0 2 CC(S)Ph2 )2]-

DISTANCIAS (k).________________ANGULOS_____________ t

Mo-S 2.342(3) O-Mo-S 108.4(2)

Mo-0 1.633(8) 0(ll)-M o-S  81.0(2)

M o-O (ll) 1.999(6) 0 (ll)-M o -0  111.1(3)

C(2)-S-Mo 98.4(3)

S-Mo-S 86.3(2)
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Tabk2-V. Parámetros estructuiales más importantes para complejos monoméricos de 
EVb(V) y (TV), cm una estructura de pirámide de base cuadrada.

comnleio Mo-0¿ Mo-S plano

[MovOC14]- 1*610 0*61.
Mov OCl3(SPPh3)] 1*647 2'460 0*65.
[Mov O(bdt)2]' 1*668 2*377 0*73.
[MoIV0(bdt)2]2" 1*699 2*388 074.
[Mov O(SC6H5)4]~ 1*699 2'403 0*82.
[MoivO(S2CN(C3H7))2] 1*664 2*413 0'83.
[Mov O(SCH2CH2S)2]- 1*672 2'300 076.
[Mov O(02C(S)CPh2)2]2' 1*636 2*349 0*73.

De la observación y el estudio de la tabla 2-V. se deduce claramente que 
la distancia Mo=Ot (1'636(9) Á) es menor que la de cualquiera de los

tetratiolato-complejos, lo que indica que la sustitución de dos de estos grupos 

por carboxilos origina una disminución de la distancia de este enlace (96). Este 

resultado se puede explicar con un razonamiento análogo a como se interpreta 
la variación del enlace Mo=Ot, al pasar de la especie M0OCI4" a la de 

M0OCI3SPPI13. Aunque pueden existir también efectos estéricos que 

provoquen un alargamiento de este enlace (96, 102), no cabe duda que la 

sustitución de un cloruro por un ligando más blando, como un átomo de 

azufre, conduce a una mayor competencia por los orbitales n que forman el 
enlace Mo=Ot, lo que explica su desestabilización. Comparando nuestro
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complejo con los tetratiolatos, la sustitución de dos átomos de S por dos 

oxígenos carboxilato implica una disminución en la com petencia por los 

orbitales 7C del metal, lo que aumenta la estabilidad del enlace Mo=Ot y provoca

su acortamiento.

La mayor interacción dji-prc existente en el enlace Mo=Ot del complejo 

con el ácido tiobencílico, se refleja también en el valor del ángulo ObasapMo-S 

(140'5°), que es menor que el observado para los tetratiolatos de la tabla 2-V , 

con valores comprendidos entre 142'0 y 143'9o . En efecto, en los complejos 

con estructura piramidal de base cuadrada, la estabilidad del enlace k entre el 

átomo central y el que ocupa una posición apical, depende marcadamente del 

valor de este ángulo O (97), y en la figura 4-V se representa la variación en la 

energía de los distintos orbitales d del metal en función de su valor (105).

-10
-O

X -y

-12
xz.yz

180 160 140 120

O

Figura 5-V. - Variación déla energía de los orbitales d dd metal.
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Cuando el ángulo O decrece, los orbitales degenerados dxz* dyz del 

metal «aumentan su energía, debido a una interacción antienlazante con los 

ligandcos básales. Este efecto produce un ''desplazamiento*' de la hibridación 

hacia ha posición apical de la siguiente forma:

y ello conduce a potenciar la interacción n entre el metal y el ligando en 

dicha posición, como muestra el siguiente diagrama:

0.12
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Ambos factores» naturaleza del carboxilo y ángulo O pequeños, 

contribuyen pues a la disminución observada del enlace Mo=Ot en comparación

con los tetratiolato-complejos.

En cuanto a la disminución de las distancias Mo-S en la especie 

carboxilada, ambas son indistinguibles (2'349 Á), y menores que las 

determinadas en los tetratiolato complejos. Dado que la interacción total 7ü de 

estos ligandos básales con los orbitates d metálicos, es prácticamente 

independiente del valor del ángulo O, la diferencia en estas longitudes de enlace 

(0'04 Á), debe tener su origen en el menor efecto trans que posee el grupo 

carboxilo, con relación a un grupo tiol, que hace que el enlace Mo-S trans a un 

grupo carboxilo, se acorte.

Finalmente, y aunque dejamos para otro apartado la discusión de las 

semejanzas estructurales que tiene este complejo con los molibdo-enzimas, es 

importante destacar algunas de las propiedades estructurales, que hacen de esta 

especie un compuesto modelo de la forma reducida de ciertos enzimas.

En primer lugar, las distancias de los enlaces Mo=Ot y Mo-S son 

totalmente comparables a los valores deducidos para las mismas, en sistemas 

enzimáticos, mediante espectroscopia de EXAFS. En la forma reducida del 

enzima Chlorella Vulgaris Nitrato reductasa (98), los datos de EXAFS ponen 

en evidencia la presencia de un solo enlace Mo=Ot a 1 '67 Á y dos enlaces Mo-

S a 1'67 Á. Existe además una interacción de enlace con un átomo de N o de O 

situado a 2’07 Á, perteneciente a un ligando coordinado. Aunque mediante esta 

técnica no se puede distinguir átomos de O del N, no cabe duda que la distancia 

de 2*013(7) Á, para el enlace Mo-O(carboxilato), hace que este grupo 

carboxilato sea un candidato muy viable para ocupar esta posición, en la esfera
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de coordinación del molibdeno del centro activo del enzima. En segundo lugar, 

aunqme no es posible deducir por EXAFS la disposición relativa a los ligandos 

coordinados, una configuración cis entre los átomos de azufre está de acuerdo 

con lias ideas más actuales sobre el cofactor molibdeno Mo-co (106,107,108), 

consttituido por un átomo de molibdeno coordinado a un pterina conocida como 

molilbdopterina. El aislamiento y caracterización de este último componente, 

dem uestra la existencia de un grupo ditioleno para enlazarse al átomo de 

molilbdeno, lo cual requiere la disposición cis de ambos azufres.

Finalmente, la vacante existente en posición trans al oxígeno terminal, 

perm ite suponer que la interacción con substratos dadores de átomos de 

oxígceno, tales como los iones nitrato, se encuentra favorecida. De ser así, la 

reoxiidación de esta especie al complejo original de Mo(VI) daría lugar a la 

posibilidad de diseñar ciclos catalíticos con claras implicaciones enzimáticas, 

como veremos más adelante.
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V I.-E  L E C T R f í O U  I M I C  A.

VI-1. -INTRODUCCION.

Como ya hemos indicado, una de las características básicas de los 

comjpuestos modelo de los enzimas de molibdeno es la de presentar formas 

momómeras estables de molibdeno (VI), (V) y (IV).

Es evidente, por tanto, que la electroquímica de los compuestos de 

coorrdinación del molibdeno posee un particular interés en la modelización de 

sus tbiocatalizadores. En particular la ciclovoltamperometría o voltamperometría 

cícliica viene siendo ampliamente utilizada, por cuanto es una técnica 

relattivamente sencilla y rápida y, como aspecto esencial, permite un estudio de 

especies intermedias, estables en tiempos relativamente cortos, lo que puede 

aporrtar información de interés para la deducción de los mecanismos de reacción 

enziimáticos.

Dentro del campo electroquímico, se han citado dos requisitos a cumplir 

por los compuestos modelo de molibdeno (VI). Por una parte, el de poseer 

bájeos potenciales de reducción (recordemos que el efecto inhibidor del 

wollframio sobre la actividad enzimática parece asociarse a los mayores 

potenciales de reducción de sus compuestos homólogos (123)). Por otra parte, 

la accesibilidad de los estados de oxidación (VI), (V) y (IV) requiere que los 

potenciales de reducción de los pares Mo(VI)/Mo(V) y Mo(V)/Mo(IV) no se 

encuentren muy separados (124).
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Bajo esta doble perspectiva, se han realizado numerosos estudios sobre 

la respuesta electroquímica de diferentes compuestos de coordinación del 

molibdeno, incluyendo ligandos de diferentes tipos. Abundan los estudios en 

medios no acuosos, preferentemente de cis-dioxocomplejos, entre los que 

podemos citar, brevemente, ditiocarbamatos (125), aminotioles tetradentados 

aromáticos (126), derivados de la quinoleina (127), ligandos dadores tipo 

(N2 S2 ) (128) y diferentes bases de Schiff (129).

En el siguiente apartado, expondremos detalladamente los resultados 

más significativos obtenidos mediante estos estudios, con el fin de compararlos 

con los obtenidos para los complejos derivados del ácido tiobencílico.

Es importante remarcar que los estudios en disolución acuosa están 

limitados por la insolubilidad de un gran número de estos compuestos. De 

hecho, en este medio únicamente se ha descrito en detalle el comporamiento 

electroquímico del sistema molibdeno-catecol (130). Sin embargo, en éste la 

reducción sobre electrodo de mercurio del complejo [MoVI0 2 (cat)2 l2'  conduce

a especies mononucleares de Mo(V) y Mo(III), requiriendo la obtención de 

especies de Mo(IV) la adición de un exceso de piridina.

En esta sección se describen los estudios ciclovoltamperométricos 

realizados en agua, metanol (MeOH) y DMF de los complejos de molibdeno 

(VI) y molibdeno (V) con el ácido tiobencílico, previamente sintetizado.

La solubilidad de los compuestos (N H ^tM oC ^ÍO O C C ÍS )?!^^] y 

(Bu4 N)2 [Mo0 2 (OOCC(S)Ph2 )2 ] en agua, permite su estudio en disolución 

acuosa, estudio que no es posible realizar con el complejo de M o(V ), para el 

que nos hemos restringido a disoluciones en MeOH y DMF. El estudio de las 

disoluciones de estas especies, debe completarse, necesariamente, con el del
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ácido tiobencílico y sus derivados, puesto que son capaces de sufrir diferentes 

procesos electroquímicos en las condiciones experimentales utilizadas.

Los estudios en disolución acuosa se han centrado en el empleo del 

electrodo- dle gota colgante de mercurio, que permite trabajar en un intervalo 

amplio d e  potenciales negativos. Sin embargo, para los registros 

ciclovoltamperométricos en MeOH y DMF se han utilizado con preferencia 

electrodos de carbono, platino y oro, que proporcionan, como es bien conocido 

(131), uní amplio margen de potenciales de trabajo. En nuestro caso, y como 

ventaja adicional, cabe citar el hecho de que el electrodo de mercurio ofrece una 

respuesta muy específica, pero compleja, en su interacción con el ligando, lo 

que interfiere en el estudio del comportamiento electroquímico de los complejos 

de molibdeno.

Datos experimentales.

Se han utilizado técnicas ciclovoltamperométricas y polarográficas, 

sobre disoluciones de diferentes especies previamente desgasificadas por 

burbujeo de argón durante diez minutos. Todas las operaciones se realizaron a 

temperatura ambiente, entre 20 y 25 °C.

En disolución acuosa se utilizaron como electrolitos disoluciones de 

KC1, en concentraciones entre 0'2 y l'O M ,y disoluciones de acético /acetato 

de sodio en concentración total 0'20 M. En MeOH y DMF se utilizó como sal 

de fondo hexafluorofosfato de tetrabutilamonio, en concentración OTO M.
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Las medidas electroquímicas se han llevado a cabo en una celda de tres 

electrodos, con enclaves auxiliares 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 cm2), y electrodos discoidales de oro (A= 

0'018 cm2), carbono vitrificado (A= 0’071 cm2) y platino (A= O 'll cm2). 

Como electrodo de referencia se utilizó en todos los casos un electrodo de 

calomelanos saturado (ECS). Para las experiencias en MeOH y DMF se 

intercaló un depósito con disolvente y sal de fondo, separado mediante una 

placa porosa de la disolución problema. Como electrodo auxiliar se empleó, en 

todos los casos, un alambre de platino. Todos los potenciales en el texto van 

referidos al ECS.

Las experiencias se llevaron a cabo utilizando un generador de 

funciones Newtronics 200P, conectado a un potencioestato de resistencia 

interna 1KQ y a un registro electromecánico Riker-denshi F-35. Las 

experiencias ciclovoltamperométricas se efectuaron a velocidades de barrido 

comprendidas entre 0'05 y 0'5 V/s. Las polarografías se llevaron a cabo 

mediante la técnica de gota libre bajo altura constante de la columna de 

mercurio.

VI-2. -ESTUDIO CICLOVOLTAMPEROMÉTRICO DEL 
COMPLEJO (NH4)2[M o0 2(OOCC(S)Ph2)2] EN DISOLUCION

ACUOSA.

Se ha estudiado el registro voltamperométrico de las disoluciones 

acuosas del cis-dioxocomplejo formado por el molibdeno con el ácido
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tiobem cílico, en el intervalo de pH entre 3'5 y 6'5, en el que se encuentra 

escassamente disociado, de acuerdo con un estudio potenciométrico previo.

A pH= 5 los ciclovoltamperogramas sobre electrodo de mercurio entre 

O'O y/ -1'2 V, muestran un pico catódico principal (X) a -0'88 V, precedido de 

otro pico catódico a -0'27 V (A) mucho menos acusado. Como m uestra la 

figurra l-V I(a), dos picos anódicos a -0'35 (Y) y -0'23 V (A') completan el 

regisítro ciclovoltamperométrico.

Figura 1-V1. - C idovolamperograma s pa*a el (N H ^M o O ^ O O C X ® ^ )^  en 

KQ11M, pH=4' 95. - a) enúe 0’ Oy -1’ 2 V., v=0' 14 Vyfc. - b)enüe 0’ Oy -0' 5 V, v= 0' 40 V/s.

x

t
A
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(b) . \

4

Los picos A y A' aparecen asociados formando un par quasi-reversible, 

puesto que al restringir el intervalo de potenciales utilizados al comprendido 

entre O'O y -0'50 V, permanecen inalterados, desapareciendo el pico anódico 

Y. Esto puede observarse en la figura l-VI(b), en la que se aprecia, por otra 

parte, la existencia de una elevada corriente anódica inicial.

Este hecho se aprecia con claridad en los polarogramas de esta especie, 

en los que aparece una onda principal precedida de dos ondas menos acusadas 

que parten de una elevada corriente anódica. Se trata de un resultado frecuente 

en la electroquím ica de los compuestos sulfurados. En particu lar, la 

electroquímica de los tioles esta caracterizada por la aparición de una onda 

anódica, que corresponde a la formación del tiolato de mercurio (I), pero, en 

cualquier caso, su electroquímica es sumamente compleja (132,133, 134, 135, 

136).
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Poir ta n to , se hace n ecesario  e s tu d ia r  la  re sp u e s ta  

ciclovoltamperométrica del ligando en las mismas condiciones. La figura 2-VI 

muestra lo s  ciclovoltamperogramas correspondientes a disoluciones de ácido 

tiobencílico  y del cis-dioxocomplejo formado con el m olibdeno (VI), en 

tampón acético/acetato a pH= 4 7  y 6'5. En medio tam ponado el par A A ’ 

parece acompañado de otro pico catódico (B) a potenciales próximos.

F igura 2-VI.

á) - Cclovolamperogiamas para d oompbjo (NH^^MoO^OOCCCS)^^^, en 

AdOH/AcNa 0' 20 M. Efectrodode Hg, v= 0' 14 V/s, c= 0’93 mM. ApH= 4' 70y pH= 6  50.

+
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b) - Cidovolamperogramas para d  ácido tiobencílico, en ADH/AcNa 0'2 M. 

Efectrodo deHg, v=0' 14 V/s, c= 3’ 80nM. ApH=4 70 ypH= 6 ' 50.

La atribución de los picos ciclovoltamperométricos de los procesos 

electroquímicos que afectan al ligando libre y al complejo, pueden aclararse 

teniendo en cuenta que al aumentar el pH, aumentará la disociación del 

com plejo, y los picos del mismo se reducirán m ientras aum entarán los 

correspondientes al ligando libre. Estas expectativas parecen confirmadas por la 

experiencia , como m uestra la figura 2-VI, que recoge tam bién los 

ciclovoltamperogramas obtenidos a pH= 6'5 sobre disoluciones de ligando 

libre y de com plejo respectivam ente. Al variar el pH se observa un

pH= 4 .7 0 pH= 6 .5 0

- b
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despllazamiento de los potenciales de pico, así como una variación de la 

morfíoLogía del ciclovoltamperograma.

La tabla 1-VI recoge los potenciales ciclovoitamperométricos 

correspondientes a los procesos electroquímicos que afectan al ligando a 

diferentes valores del pH, claramente indicativos de que la transferenciá 

electrónica va acompañada de protonación.

Tabla 1-VI. - Datos ciclovolamperométricos sobre electrodo de mercurio 

correspondiente a los procesos electroqumcos que hvohicran á ligando. En disoluciones de 

éste (1) y del complejo (2), respectivamente. Potenciales de pico en mV respecto á  ECS 

correspondientes a los picos AA' y B. Disoliciones en tampón acético/ricetato de sodio, 

OMiceníración total 0' 20 M; velocidad de barido 0' 10 V/s.

(1) (2).

AA' B AA' B.

PH -E n r -En a -E nr dH -E nr -E n a -E n r .

4 ’25 325 220 450 4'08 260 210

r

400.

4 7 0 360 260 510 4'55 310 245 480.

5’25 395 320 540 4 7 0 330 275 540.

5'40 410 340 560 5'44 410 340 600.

6'50 480 440 620 6'50 470 430 650.

TIO 530 480 710.
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E1 proceso de reducción X posee un potencial de pico 

ciclovoltamperométrico que varía de forma lineal con el pH, como indican los 

valores contenidos en la tabla 2-VI.

Tabla 2-VI. - Parámetros ciclovofemperomáricos para los procesos X e Y en 

disobciones de [MoO^LJ2-. Potenciales de pico en mV, y váoies déla fundón conienfe en A

cmmoí1 s ^ V '1̂ .

 m £̂£Í2Ü lucíZl ipaíXL

4’08 860 950 280.

4'37 875 1015 290.

4'55 930 975 315.

470 980 1025 350.

5'05 1 0 1 0 995 380.

5'44 1070 1 0 0 0 410.

6'50 1140 — —

TIO 1270

A partir de ellos es posible hacer una estimación del número de 

protones (q), que acompañan a la transferencia electrónica según (137):
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AEp/ApH =59 (q/ctn). (mV a 25 OC.).

Expresión en la que se incluye el coeficiente de electrotransferencia, a , 

relacionado con la cinética del intercambio electroquímico en la superficie del 

electrodo, y en donde n es el número de electrones transferidos. El factor an

puede determinarse directamente a partir del análisis de la onda polarográfica, 

por medio de una representación de [log((iL-i)/i)] frente a E (representación de

Tomes, tabla 3-VI).

Tabla 3-VI.- Datos polarográficos y iepieseníación de Tomes oomsspondienfc aúna 

disolución 2' OmV de (NH4 )2 [MoO (̂OC)CC(S)Ph2 )2 l enKCia 2M, apH 5' 05.

E (mV) fii -i) ípAl i ípA) loeJlir -

775 15*0 l'O 1T76.

800 14'0 2'0 0'845.

825 13'0 3'2 0'602.

850 10*8 5'8 0'272.

875 8'2 8'5 -0'013.

900 5'5 n f5 -0'320.

925 3'5 13*5 -0*586.

950 1*5 15'8 -1*021.
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E(mV)

1000 .
p e n d .  8 5  mV. escn= 0 . 5 6 .

900

800 -

700

+10•1

l o g .  ( i l - i )

En nuestro caso se obtiene una relación lineal, con una pendiente que 

corresponde a una transferencia electrónica irreversible, con an=0'60.
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Figura 3-VI. - Variación con d  pH de bs potenciales de pico para los CV. de las 

disoluciones acuosas deMoQ?!^". Electrodo de Hg, v= 0'12 V/s.

Ep(raV)

- 1200 .

-1100

-1000 .

- 9 0 0  '

- 5 0 0  *

- 4 0 0

-300

-200 -

7654

A la vista de la figura 3-VI, que muestra la variación con el pH de los 

potemciales de los picos A, A', B y X, es posible obtener para X un valor de
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q= 1 , lo que indicaría que la primera etapa de transferencia electrónica en dicho 

proceso va precedida de la captación de un protón.

Los valores de la función corriente ciclovoltam perom étrica 

(Ip=ip/AcVv) son del orden de 1 0 0 0  A cm mol- l sl/2  V -l/2 ? j0  que sugiere 

que se trata de un proceso bielectrónico, por comparación con los valores 

correspondientes a otros complejos de molibdeno en medio acuoso, y que 

aparecen recogidos en la tabla 4-VI.

Tabla 4-VI. - Potenciales de pico y fundón comente para diferentes complejos 

mononudeares de molibdeno en disobdón acuosa. Potenciales a i V respecto al ECS; fundón 

comente en A cm mol"1 s^V "1̂ .

Especie Proceso Cond r e f .

[Mo0 2 (cat)2 ]2' VI-V -0'83 513 pH=9'6 (130).

v -m -ro4 908 id (130).

[M o03 (tcn)]2+ VI-IV -0’34 1250 2MCF3 S 0 3H (140).

[M o0 3 (Asp)]2' VI-IV -073 1560 pH=47 (141).

[M o0 3 (IDA)]2" v i- rv -070 1620 pH=4'2 (141).

(ligandos: cat=catecol, ten= N , N N  "-trimetil-1,4 J-triazariclononano, Asp= árido 

aspáitico, IDA= árido iminodiacético.)
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De acuerdo con estos resultados la etapa catódica X podría describirse 

como una reducción bielectrónica irreversible acompañada de transferencia de 

protones según:

[Moy i0 2 L2 ]2- + 2H+ + 2e------------------ > Mo™.

Por su parte, el pico Y debe corresponder a la oxidación de la especie 

de imolibdeno (IV). La altura del pico Y es del orden de la mitad de la del pico 

X, lio que sugiere que podría tratarse de un proceso de oxidación 

moncoelectrónico. Esto es:

Mo™  ►Mov + e \

Estos resultados pueden considerarse indicativos de la presencia de los 

estados de oxidación VI, V, IV en la electroquímica del sistema molibdeno- 

ácid© tiobencílico.

VI-3. -ESTUDIO ELECTRONICO EN MEOH Y DMF.

Dado que los estudios sobre la reactividad de los complejos de 

moliibdeno con el ácido tiobencílico deben llevarse a cabo en medio no acuoso,
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parece obligado el estudio de su comportamiento electroquímico en disolventes 

tales como MeOH y DMF. Por otra parte, esto permitirá un análisis 

comparativo con otras especies propuestas como compuestos modelo, ya que la 

mayor parte de los estudios electroquímicos realizados para otros compuestos 

de molibdeno con ligandos polidentados conteniendo grupos tiol, amino o 

carboxilato, se han llevado a cabo en disolventes apróticos.

La respuesta ciclovoltamperométrica obtenida en MeOH y DMF sobre 

electrodo de mercurio es formalmente similar a la ya descrita en agua, sin 

embargo, los picos correspondientes al ligando aparecen considerablemente 

aumentados, dando lugar a un patrón intensidad-potencial mucho más 

complicado. Es por ello que nuestro estudio se ha centrado en los electrodos de 

platino, carbono y oro.

Estudio electroquímico de las disoluciones de ácido 

tiobencílico y derivados.

La figura 4-VI muestra el ciclovoltamperograma sobre electrodo de 

platino de una disolución de ácido tiobencílico en DMF.
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Figura 4-V1. - CV. dd áddo tiobendico en DMF. Electrodo de Pt., c= 2' 98 mM, 

(TBA)PF6 0' 10M, v=0'34Vyfc.

B. c a t ó d i c o . 0 .2  V.

y B.  a n ó d i c o

C

En un barrido catódico inicial aparece un pico catódico bien 

desamollado (A) a -1’15 V, eventualmente inflexionado, acompañado de un 

pico amódico situado a +0'35 V(B). Este pico va seguido de una prominente 

corriente anódica a partir de +0'8 V, en la que la oxidación del disolvente 

parece superpuesta a la de un pico anódico (C) difícilmente individualizable. En
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un segundo barrido aparece un pico catódico a -0'50 V(D), cuando previamente 

se han alcanzado potenciales iguales o superiores a +1 V.

Estos resultados indican que el pico (B) es atribuible a una especie 

química generada en la reducción (A), mientras que el pico (D) corresponde a la 

reducción de los productos de la oxidación (C).

Los ciclovoltagramas registrados con barrido inicial en dirección 

anódica confirman estas observaciones. Puede verse con claridad que el pico 

(B) no aparece en el barrido inicial, pero si lo hace en el segundo barrido. A su 

vez, el pico catódico (D) aparece tras alcanzar potenciales positivos del orden 

d e l  V.

Todos los procesos electroquímicos poseen carácter irreversible. La 

corriente de pico para el proceso A muestra una variación claramente lineal con 

la concentración y la función corriente (Ip=ip/ACVv), como puede observarse 

en la tabla 5-VI, se mantiene constante en tomo a valores del orden de 500 A 

cm mol" 1 s ^  Y-1/2, que sugieren que se trata de un proceso monoelectrónico.
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Tabla 5-VI. - Potenciales y comentes de pico para d proceso A en los CV. sotae 

decírodo dJe platino de disoludones deácido ticbendlkx) enmetanoly EMF. En todos los casos 

v=0’15V/7s.

Metanol DMF.

Conc.fmM) EprímV) Conc.ímM) JEnrímV) Ipr

roo -0'90 550 0'94 -1'20 535.

1’15 -ro5 500 213 -1*24 500.

279 -roo 485 2*98 -1'26 460.

315 -ro5 515 3'20 -1'28 490.

5'91 -1'32 425.

Por otra parte, este comportamiento es comparable al observado para 

diferentes ligandos sulfurados en medios apróticos. El pico catódico (A) podría 

corresponder a la reducción:

2 Ph2 C(SH)COOH + 2e-— >2 Ph2 C(SH)COO- + H2.
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en la que se genera hidrógeno molecular e iones tiocarboxilato. Estos 

sufrirían una oxidación posterior (B), presumiblemente al disulfuro:

2P^O(SH)CXX> -------------- > -OOC(Ph)2CSSC(Ph)2 CXX>+ 2H++ 2e".

La tabla 6 -VI muestra los potenciales encontrados por diversos autores 

para una serie de procesos análogos de diferentes ligandos sulfurados. En ella 

puede apreciarse una elevada homogeneidad en los patrones de respuesta 

electroquímica, lo que apoya las atribuciones anteriores.

Tabla 6 -VL - Pofendaües de pico sobie electrodo de platino conespondbnfes a los 

principales procesos electroqumcos descritos para tioles y ácidos tiocarboxñicos.

Proce-_______________________ Compuesto________

2HSR+2e'— *2RS-+H2 PhSH -1’40.

id. p-tol-SH -1*50.

id Ph-CH2-SH -2 '0 0 .

2RS----- »RSSR+2e- PhSH +0’03.

id p-tol-SH -0'04.
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-0'30.

+015.

+0'38.

+0'90.

+1*40.

+T50.

-0'65.

-Í'IO.

Sin embargo, para obtener una confirmación experimental directa 

hemos procedido al estudio de diferentes derivados del ácido tiobencílico. Así, 

los ciclovoltagramas de la sal monosódica del ácido tiobencílico (NaHL), no 

muestran picos de reducción en el rango de potenciales entre +1’0 y -1'5 V. 

Como muestra la figura 5-VI, únicamente aparece un pico anódico a +0*40 V, 

identificable como proceso (B). Este resultado confirma la atribución del 

mismo a la oxidación de los iones carboxilato, así como la obtención de estos 

en la reducción (proceso (A)) del ácido tiobencílico.

id Ph-CH2-SH

id 2-MB

id TBA

2HS *RSSR+2H+ + 2ff PhSH

id p-tol-SH

id Ph-CH2-SH

2R(SH)COOH+ 2e-*2R(SH)COO'+ H2  2MB 

id TBA
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Figura 5-VI. - CV. NaHLenDMF. Electodo de carbono, (IBA)PF6  0' 10 M, v=

ai4v /s.

B

La tabla 7-VI contiene los valores de los parám etros 

ciclovoltamperométricos determinados para este proceso sobre electrodo de 

carbono. El valor de la función corriente, 545 A cm mol ' 1 s 1 / 2  V '1/2, 

correspondería a un proceso monoelectrónico.
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Tábla 7-VI. - Parámetros ciclovolamperamétricos para el pnxeso anódico (B), 

oorrespondienfe a una disolidón l'84mM detiobenefláo sódico en DMF. Sal de fondo 

(IBA)PF6  0' 1 M  Electrodo de carbono. Potenciales respecto d  electrodo de colomelanos

saturado.

v (V/sl Vv Epg (V)_______ ¡aaíuA L

0*090 0*296 0*410 23'5.

0 1 2 0 0*348 0'430 27*0.

0135 0*366 0'440 28*5.

0180 0*427 0'460 34*0.

0 ' 2 0 0 0'447 0'470 35'0.

0 ' 2 2 0 0'471 0'480 38*0.

0'310 0*559 0*500 42*0.

0*375 0'611 0'520 46*0.

0’435 0*661 0*540 50*0.

0*545 0739 0*560 55*0.

Idéntico resultado se obtiene por adición de un equivalente de hidróxido 

de tetrabutilamonio a una disolución de ácido tiobencílico. La adición de un 

segundo equivalente de base modifica la respuesta electroquímica, de forma 

que, como muestra la figura 7-VI aparece un pico anódico a +1'08 V, atribuible
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a la oxidación de los iones dicarboxilato al correspondiente disulfuro, lo que 

podemos representar como:

2R(S")COO' ----------------» "OOCRSSRCOO" + 2e-.

Figura 7-VL - CV, de una disolución de ácido tiobendlico en DMF (4' 90 mM) tras 

aficionar 2 equiváeníes de (NBU4 PH , Electrodo decaibono, v=0' 080V/s.

0 . 2  v.

Proceso al que se superpondría, previsiblemente, la formación de 

tiofenona:

"OOCRSSRCOO- -------------- > 2RC=S + 2C 0 2  + 2e".
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L¿a respuesta electroquímica en metanol es muy similar, aunque en la 

región cgatódica está limitada por el más bajo potencial de descarga del 

disolvente. Los ciclovoltamperogramas sobre electrodo de platino muestran un 

pico de reeducción a -l'OO V(A), seguido de un pico anódico menos acusado a 

+0'4 V(B1) (figura VI-8 ).

FFiguia 8 -VI. -Disoludái de áddo tiobemüco 2' 8  mMen MeOH. Electrodo de Pt, v=

0’33V/fc.

0 .2  V.

L^a adición de uno o dos equivalentes de metóxido de sodio a la 

disolucióSn anterior dan lugar a una respuesta similar a la descrita en DMF.

P3or otra parte, el registro ciclovoltamperométrico del disulfuro del ácido 

tiobencíllico (figura 9-VI) muestra un pico catódico (E) a -F45 V, acompañado 

de un poico anódico a -076 V (E'). Un segundo pico anódico puede
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distinguirse a +1'2 V (F), superpuesto a la descarga del disolvente y que va 

seguido, en un segundo barrido, de un pico anódico a -0'28 V(D").

Figura 9-VL - CV. para d  compuesto Pl^Q(XOH)SS(OOOH)CPh2  en DMF. 

Electrodo de platino, v= 0’ 35 V/s.

E

D"

B. c a t ó d i c o .

0 . 2  V.

B . a n ó d i c o .

F

El pico D" del CV. anterior, puede identificarse con el proceso de 

descarga de los iones hidrógeno libres generados en los procesos de oxidación 

F. Esto es:
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2H + + 2e-  > H2.

E l par EE' puede describirse mediante:

HOOCRSSRCOOH + 2e-------> 'OOCRSSRCOO- + H2.

M ientras que la oxidación (F) podría asociarse a la formación de 

tiofenona acompañada de la liberación de protones:

HOOCRSSRCOOH------------ > 2RC=S + 2C 0 2  + 2H+ + 2e“.

Confirman estas atribuciones la respuesta ciclovoltamperométrica de las 

disoluciones del disulfuro descarboxilado (figura 10-VI). En ellas no se 

aprecian picos de reducción en el barrido catódico y únicamente aparece una 

oxidación (G) hacia +1'2 V, seguida de picos catódicos a +0'32 y +0'50 V. Lá 

oxidación (G) podría representarse, por tanto como:

HRSSRH » 2RC=S + 2H+ + 2e.
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Figura 10-VI. - CV. para d  compuesto Ph2 CHSSCHPh2  enDMF. Electrodo de 

pkino, v=0'35V/s.

B . c a t ó d i c o .

6

En el siguiente esquema resumimos los principales procesos 

electroquímicos que afectan al ácido tiobencílico y especies relacionadas en 

disolventes apróticos.
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2. Ph2C(SH)COOH.

+2e_, -H2.

-2e-,-2H+.

2  Ph 2 C(SH)COO* -------------- > Ph2 C(COO-)S-S(COO*)CPh2.

- 2 e-.

2  Ph2 C(S')COO" --------------- > Ph2 C(COO-)S-S(COO-)CPh2.

. - 2  e - .

Y

2 PH2 C=S + 2 C 0 2 .

V I-4. -ESTU D IO  ELEC TR O Q U IM IC O  D EL C O M P L E JO  

[M o 0 2 (O O C C (S )P H 2)2]2- EN MEDIOS NO ACUOSOS.

La respuesta ciclovoltamperométrica de las sales de amonio y 

tetrabutilamonio del complejo de molibdeno (VI), muestran una llamativa 

diferencia. La figura 11-VI presenta el CV. obtenido sobre electrodo de platino,
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para una disolución de la sal amónica en DMF; en ella puede observarse la 

aparición de un pico de reducción (R) a -1 '05 V, seguido de dos picos 

anódicos a +0'48 V(S) y +0*80 V(T), el primero de ellos poco acusado.

Figura 11-VL - a) CV. dd conpbjo en DMF. -b )

CV. del compro (NB114)2 [MoO^(OOCC(S)Ph2 )2] en DMF. Electrodo de pkino, (TBA)PF6  

O'lOM, v=0'33V/s.

a)-

B. c a t ó d i c o .

B. a n ó d i c o .
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b)-

B. c a t ó d i c o .

B. a n ó d i c o .

En disoluciones recién preparadas es posible registrar un pico anódico a 

-0'67 V, (Q) muy escasamente marcado.

Por contra, los CV. de las disoluciones de la sal de tetrabutilamonio no 

muestran ningún pico catódico en un primer barrido, y únicamente se observa 

un prominente pico de oxidación hacia +0'80 V, como puede apreciarse en la 

figura 1 l-VI(b), y que es identificable con el pico T de la figura 1 l-VI(a).

El pico (R) posee carácter de reducción irreversible bajo control 

difusivo, como indica la proporcionalidad de la intensidad de pico con la 

concentración (para una velocidad de barrido v, dada) y con Vv (para una 

concentración dada).
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La tabla 8 -VI y 9-VI contienen una selección de los datos 

e l e c t r o q u ím ic o s  r e c o g id o s  p a ra  d i s o lu c io n e s  de 

(NH4 )2 [Mo0 2 (OOCC(S)Ph2 )2 ] en DMF sobre electrodo de platino y oro. A

partir de ellos puede calcularse un valor del orden de 1000 A cm mol- 1  s1 / 2  V" 

^ 2  para la función corriente, lo que sugiere, inequívocamente, que el proceso 

(R) posee carácter bielectrónico.

Tabla 8 -VI. - Parámetros CV. registrados para el proceso (R) en unadisobdón 2  02 

mMdd complejo demoibdeno (VI) enEMF.

Electrodo de platino__________ Electrodo de oro.

v (Vis) -E p r(m V ) lp r  (pA ) y(V/s) -E p r ím V ) _ J p r ( |lA ) .

0'085 1160 89 0 1 1 0 1 1 2 0 14*5.

0 T 2 0 1170 103 0130 1140 15*5.

0T70 1 2 1 0 128 0160 1150 17*0.

0700 1240 132 0700 1170 18*5.

0750 1250 140 0765 1 2 0 0 19*5.

0'310 1260 149 0'380 1240 225.

0'410 1290 168 0*510 1290 25'5.

0'560 1330 194 0'644 1350 28'5.
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Tabla 9-VI. - Valores de la fundón comente a distintas concentraciones parala 

reducción dd complejo de moEbdeno (VI) en DMF, sobre dectrodo depkdno.

DMF Metanol.

Conc. ímM) Ipr______ conc. fmM)_______ Ipc .

0*41 1100. 1'02 1200.

roo 1080. 1'08 1180.

1'28 1160 1*45 1250.

2'02 900 2'24 1200.

2’06 990 3’12 1170.

Los potenciales de pico sufren un considerable desplazamiento con la 

velocidad de barrido, a lo que contribuye el carácter irreversible del proceso 

electródico, influyendo también la existencia de una caida óhnica en la celda, 

asociada a la resistencia de la disolución. Es por ello que no se han realizado 

estimaciones directas del factor de electrotransferencia, an, necesario para un 

análisis detallado del mecanismo electroquímico.

No obstante, los datos CV. indican inequívocamente que el proceso (R) 

debe ir acompañado de la transferencia de protones, lo que es frecuente en la
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electroquímica de los oxocomplejos de molibdeno. Por tanto, el proceso 

catódico (R) podría formularse como :

[Mov t0 2 L2]2' + qH+ + 2e--------------- > [MoO™].

En el caso de la sal amónica, los iones amonio pueden aportar los 

protones necesarios para la reducción electródica, mientras que , en el caso de 

la sal de tetrabutilamonio no existen protones disponibles y la reducción (R) no 

tiene lugar.

Por su parte, los picos anódicos (S) y (T) pueden describirse como 

oxidaciones que afectan al ligando, y que por sus potenciales de pico se ajustan 

a los procesos (B) y (C) comentados anteriormente. Confirma esta atribución, 

el hecho de que las intensidades de pico coincidan con las que serían de esperar 

teniendo en cuenta que existen dos moles de ligando por mol de complejo.

La respuesta CV. sobre electrodo de platino en metanol es similar, 

apareciendo un pico catódico bien marcado a -1*20 V, estando los valores de la 

función corriente en tomo a 1100 A cm mol' 1 s1 / 2  V '1/2, valor que nuevamente 

nos remite a una transferencia bielectrónica. No obstante, los electrodos de 

carbono y oro dan curvas más complejas, como muestra la figura 12-VI(a). En 

particular, los n-ésimos barridos exhiben nuevos picos anódicos y catódicos 

entre 0 y -075 V de difícil análisis. Los CV. sobre electrodo de mercurio son 

similares a los obtenidos en disolución acuosa, pero, como puede observarse 

en la figura 12-VI(b) los picos correspondientes al ligando experimentan un 

notable aumento en altura y complejidad.
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Figura 12-VI. - CV. para d compfejo (NH^^oO^OOCXXS)!5̂ )^»  3' 12mM 

enmetanol a>Hectrcxk)decaibcxx) ,v=0'45V/s. b> electrodo de mercurio, v= 0' 20 V/s.

S eg u n d o  Ip o ^ r id o .

P r i m e r  b a r r i d o .

"  - X

V

0 . 2  V.
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VI-5. -ESTUDIO ELECTROQUIM ICO DEL C O M PLEJO  

[M oO (O O CC(S)Ph2)2]- EN METANOL Y DMF.

Los ciclovoltagram as de las disoluciones recién preparadas de 

(NBu4 )[MoO(OOCC(S)Ph2)2 ] en DMF exhiben, en el rango entre +0'5 y -l'O 

V un pico catódico a -078  V(X) acompañado de un pico anódico a -0'52 

V(X '), seguido de un segundo pico anódico de sem ejante m orfología e 

intensidad a +0'28 V(Y).

Figura 13-VL -CV. paraelconpfejo (NBu4)[MoO(OOCC(S)Ph2)2], 1'60 mM 

en DMF. a) -Electrodo de platino (bando catódico), v= 0' 10 V/s,.b) -Electrodo de carbono 

(barrido anódico), 0' 17 Vyk.

x

0.2  v.

Y
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b)

X

Y

Como puede apreciarse en la figura 13-VI, la morfología de los dos 

primeros picos sugiere que forma un par monoelectrónico reversible, lo que 

viene confirmado por los valores de los parámetros electroquímicos. La tabla 

10-VI contiene una selección de dichos datos, pudiendo apreciarse que, aunque 

los potenciales de pico varían con la velocidad de barrido, el valor del potencial 

formal (E°'=/EpC+Epa//2) permanece sensiblemente constante (E°'= 655 mV).



Tabla 10-VL - Datos CV. conespondienfes a una disolución 1'60 mM de moEbcleno 

(V) en IMF. Hecrodo deplatino. Potenciales enmV y íunción comente en A cm mol-1 V"

v(V/s) -E pr(X ) -E pafX 1) E °f(X X f) Ipr(X ) ípa/ipr Ep a 0 0 .

0'090 760 540 650 354 0*96 320.

0T35 780 520 650 360 0*99 330.

0T45 800 510 655 345 0*97 340.

0T80 810 500 655 330 0'96 360.

0 ' 2 0 0 810 500 655 335 0*91 370.

0'240 820 490 655 350 0*96 390.

0'265 830 480 655 340 0*91 410.

0'325 840 470 655 365 0*91 430.

0*400 840 460 650 355 0*89 440.

La relación de intensidad del pico (ipa/ipc)> corregida de acuerdo con la 

ecuación de Nicholson (147) permanece prácticamente igual a la unidad, 

independiente de la velocidad de barrido. Además, estas intensidades de pico, 

así como la del pico (Y), varían linealmente con Vv, lo que indica que el 

proceso posee control difusivo. La figura 14-VI muestra la representación de ip 

frente a Vv para diferentes electrodos.
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Figuia 14-VI. - Variación de la hfensidad de pico del proceso (X) en bs CV. de una 

disolución I' óOmMde Mo(V)enDMF. Electrodo de pkino, carbono yoro.

p t .
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10
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\ F  (V /s/4

Si tenemos en cuenta que el efecto de la caida óhnica en la celda es, 

precisamente, el desplazamiento de los potenciales de pico con la velocidad de 

barrido (148, 149, 150), es razonable considerar que el par XX' posee un 

comportamiento electroquímicamente reversible. Así, la diferencia entre los 

potenciales de pico anódico y catódico tienden a 60 mV para velocidades de 

barrido cero, lo que puede considerarse indicativo de que se trata de un proceso 

monoelectrónico.
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E1 carácter monoelectrónico del par XX' viene confirmado por los 

valores de la función corriente, en tomo a 350 A cm mol' 1 s 1 / 2  V"1/2. Un valor 

prácticamente idéntico se ha calculado para el pico Y, que correspondería, por 

tanto a una oxidación monoelectrónica.

El pico Y aparece también si el barrido comienza en dirección anódica 

pero carece de pico catódico asociado.

Idéntico comportamiento se registra en metanol aunque las intensidades 

de pico resultan más elevadas (Ipc(X)=435 A cm mol ' 1 s 1 / 2  V"1/2) y el 

potencial formal del par XX' mas bajo (E°'= 480 mV). La tabla 11 -VI recoge 

los parámetros CV. obtenidos en disolución metanólica.

Tabla 11-VI. - Datos CV. obtenidos sobre electrodo de pkino para una disobdái 

r20mMdeMo(VI) en metanol. Potenciales enmV.

V(V/s) -Er m  -EpaíX EO '(XX') I p r m  jpa/ipr Epa (Y ).

O'OóO 520 445 482 425 0*97 370.

0'080 520 440 480 420 0*95 370.

0T15 525 440 482 430 0*94 380.

0T60 525 435 480 435 0*96 400.

0 ' 2 1 0 530 430 480 440 0*95 400.

0'260 540 425 482 425 0*93 410.

0*370 545 420 482 415 0*92 420.
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Estos datos permiten describir el proceso electrónico XX' como una 

transformación monoelectrónica reversible, que conduce a la formación de la 

especie de molibdeno (IV), estructuralmente análoga a la de Mo(V) de partida. 

Podemos representar este proceso como:

[MovQOOCC(S)Ph2)2 r + le -  ,  [Mo^CXOOCXXSíPhj)#.

Mientras que el proceso (Y) puede interpretarse como una oxidación 

monoelectrónica quasi-reversible, que da lugar a una especie electroinactiva de 

molibdeno (VI). Este proceso electrónico podría describirse verosímilmente 

mediante la ecuación:

[Mov O(OOCC(S)Ph2)2]- > [MoVI0 (OOCC(S)Ph2)2] + le-.

E l co m p o rtam ien to  e lec tro q u ím ico  de la  e sp ec ie  

[Mov O(OOCC(S)Ph2 )2 l" en metanol y DMF es formalmente análogo al

descrito para otros mono-oxocomplejo de molibdeno (V) en disolventes 

apróticos (145,151, 152,153,153). Sin embargo el complejo formado con el 

ácido tiobencílico exhibe un potencial formal particularmente bajo, lo que, 

como ya hemos indicado, es un requisito importante de cara a la modelización 

de los enzimas de molibdeno. La tabla 12-VI permite comparar los potenciales 

de electrodo reportados para diferentes oxocomplejos de molibdeno (V).
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Tabla 12-VI. - Potenciales deelctrodopaia diferentes oxocompbjos de moübderfio 

(V)enmedios no acuosos. Todos los potenciales en V respecto al ECS.

Ligando E° (V) condiciones .

PhSH

PhSH

p-Toluen-SH

Ph-CH2-SH

p-aminobencenotiol

hidrotris(3,5 -dimetil-1 -

-pirazoil)borato

ac. tiobencílico

id.

-0'82

-1’13

-0’87

-0'90

-0*96

-0'81

-0'65

-0’48

Hg (DMF). 

Hg (MeCN). 

Hg (DMF). 

Hg (DMF). 

pt (DMF).

pt (MeCN). 

pt (DMF). 

pt (MeOH).

Podemos concluir este apartado señalando, que cuando se registran los 

CV. en un intervalo de potenciales más amplio, se observa la aparición de un 

pico anódico a +0'88 V, que debe corresponder a la oxidación del ligando, 

procesos que acabamos de describir con todo detalle.
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VII.-M ECANISM O DE LA REACCION DE OXIDACION

DE TIPLES.

VII-1. -INTRODUCCION.

El estudio de las propiedades electroquímicas de los complejos 

[M oVI0 2 ( 0 2 CC(S)Ph)2]2- y [Mov O(0 2 CC(S)Ph)2]" que acabamos de

exponer, revela una clara dependencia con el pH de los potenciales de paso de 

Mo(VI)/Mo(IV). Esta dependencia es tan marcada, que en ausencia total de 

protones no se observa ningún pico de reducción del complejo de Mo(VI), que 

muestra así un ciclovoltagrama plano, hasta aproximadamente 1*5 V.

De acuerdo con esta propiedad, la ausencia de reactividad frente a 

fosfinas orgánicas de la sal de tetrabutilamonio de esta especie compleja 

(estudio sin publicar), se puede explicar en base a la necesidad que hay de que 

las reacciones de oxidación-reducción de estas especies vayan acompañadas de 

la correspondiente transferencia de protones, lo cual es un hecho experimental 

estrechamente relacionado con el comportamiento observado para los sistemas 

enzimáticos (56,113).

En relación con otros cis-dioxo complejos, y junto a esta importante 

propiedad de los potenciales redox, estos complejos también muestran un 

comportamiento electroquímico relevante. Así, lo primero que debemos resaltar 

es su estabilidad en disolventes protónicos y su comportamiento electroquímico 

en disolución acuosa. No existen estudios en estos disolventes para otros
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complejos dada su inestabilidad, y la mayor tendencia que tienen a dimerizar 

cuando existen trazas de agua en la disolución (114).

Las reacciones de dimerización, marcan en general, el comportamiento 

de los complejos cis-dioxo de Mo(VI) en cualquier disolvente, donde su 

reducción mediante uno o dos electrones origina el dímero correspondiente de 

Mo(V), que contiene un enlace p-oxo. Este comportamiento se puede 

representar esquemáticamente utilizando las siguientes ecuaciones, en las que L 

representa a un ligando tetradentado, que confiere al molibdeno un determinado 

entorno de coordinación, del que dependerán los valores concretos del 

potencial de reducción:

2Movi0 2L + 2e- + H+ >LOMov -0-Mov OL + OH'*

Movi0 2L + 2e’ + H+ -------------- * M o^OL + OH-.

M ov*02l  + M o^O L  > LOMov -0-Mov OL.

Como hemos indicado reiteradamente, la última ecuación corresponde a 

un equilibrio que se encuentra completamente desplazado hacia la derecha en la 

mayoría de los sistemas. El motivo parece ser la gran estabilidad termodinámica 

que poseen estas especies dímeras. Para evitar su formación, ya hemos 

indicado sobradamente que existe la posibilidad de utilizar ligandos 

estéricamente voluminosos, pero, no obstante, existen ciertos casos en los que
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se pueden originar especies estables de Mo(V). El ejemplo más representativo 

lo constituye los complejos con ligandos amino aromáticos tetradentados ( 1 1 0 ).

Estos complejos cis-dioxo de Mo(VI) presentan un ciclovoltagrama 

característico donde se observan dos picos monoelectrónicos de reducción, el 

primero irreversible y el segundo reversible.

c

s

I I I IH tm
K CV m  ICK)

F^uia I-VE. - Vokagrama para el compro [MoO2 0 ibpdH2 )] en CH3 CN.

Experiencias culombimétricas y de R.S.E., indican además que en el 

primer proceso se forma una especie monómera estable de M o(V), en una 

concentración que corresponde a la completa reducción de la especie de Mo(VI) 

de partida.

La estabilidad de estos complejos monómeros de M o(V) ha sido 

interpretada, por estos autores, admitiendo que dicha reducción va acompañada
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de una desprotonación del ligando, con pérdida de un grupo oxo terminal y 

formación de una molécula de agua:

X =  O , S

+  h 2o

La estabilidad de esta especie frente a su dimerización se debería a

motivos geométricos, que tienen su origen en la imposición de una estructura

de pirámide de base cuadrada, con un oxígeno terminal en posición apical.

Dicha estructura se justifica debido a la mayor tendencia del grupo oxo a formar 

enlaces múltiples con los orbitales apropiados de tipo d del metal, dyZ y dxz,

dejando una vacante en posición cis. De esta manera, la formación de un enlace 

puente con un oxígeno en posición cis al grupo oxo, queda impedida por estar 

todas ellas ocupadas por el ligando , mientras que tampoco es posible su 

formación en posición trans, dado que este enlace competiría y debilitaría el 

enlace oxo ya existente.

Un hecho experimental que aportan los autores de este estudio para 

sustentar esta interpretación de la estabilidad, es la no reactividad de estas 

especies monómeras de M o(V) con los iones nitrato. El estudio cinético de las 

reacciones de estos iones con otras especies de Mo(V), tales como [M oO C l^-,
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que contienen iones cloruro como ligando, permite suponer que para que 

ambos iones puedan interaccionar es necesario una disociación previa de un ión 

Cl", que posibilite una coordinación posterior en cis del ion nitrato. Solamente 

en esta posición se consigue una interacción adecuada entre los orbitales del 

oxígeno, simultáneamente unido al nitrógeno y los orbitales d del molibdeno, 

para dar, finalmente, iones nitrito y el complejo oxidado [M0 O2 CI4 ].

- N

Mo

z'

Figura 2-VIL - Interacción adecuada para el oxgeno del NO3 ", coordhado 

simultáneamente á nirógoio y el centro deMo(V).

En las especies complejas anteriores, con un ligando amino aromático 

tetradentado ocupando todas las posiciones cis al grupo oxo terminal, no es
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previsible que pueda darse una disociación parcial de alguno de estos enlaces 

con el molibdeno y, por tanto, los iones nitrato no pueden acceder a 

interaccionar de la manera indicada, que es la única que parece que puede 

originar la oxidación del complejo de Mo(V).

Por último, cabe resaltar que la irreversivilidad de la primera onda de 

reducción del ciclovoltagrama, está de acuerdo con la reordenación de la esfera 

de coordinación del molibdeno, consecuencia de la pérdida de este grupo oxo 

(ver figura 1 -V II). No obstante, una vez formada esta especie reducida de 

Mo(V), la reversibilidad de la anterior reducción monoelectrónica que se 

observa en la segunda onda ciclovoltamétrica, hace suponer que la especie de 

Mo(IV) que se origina, MoIVOL2', posee una estructura similar, con una 

molécula desprotonada de ligando. Desafortunadamente, los intentos para aislar 

y caracterizar estructuralmente, tanto a la especie de Mo(V) como a la de 

Mo(IV), han fracasado y no existe en la actualidad ningún ejemplo en el que 

sustentar, firmemente, todas estas consideraciones de comportamiento 

electroquímico.

La importancia que tiene la desprotonación de los grupos amino en la 

reacción de reducción de los complejos anteriores, posibilitando la extracción 

de un grupo oxo mediante pérdida de una molécula de agua, queda más en 

evidencia cuando se compara los voltagramas de estas especies, con los de un 

complejo con un ligando tetradentado amino aromático que no posee átomos de 

hidrógeno unidos al nitrógeno (115). Así, el complejo conteniendo al ligando:
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/ \

/\
Mo0 2 L

Figura 3-VII. - Ligando amino aromático tetradentado sin hidrógenos unidos al 

nitrógeno.

se caracteriza por poseer un voltagrama con un solo pico de reducción, 

reversible y monoelectrónico en DMF, que sugiere la formación de una especie 

reducida del tipo Mov0 2 L": MoVI0 2L + e- — »Mov0 2 L“.

Significativamente, además, no se observa en el voltagrama de esta 

especie, en éste ni en ningún otro disolvente, ningún otro proceso de reducción 

a pesar de que se puede alcanzar un potencial de -2'00 V frente al electrodo de 

calomelanos. La protonación de esta especie, mediante adición de ácido 

trifluoroacético, causa, sin embargo, la aparición de un espectro de R.S.E. 

característico de un complejo con un solo grupo oxo, Mov OL+. En el espectro
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de R.S.E. no se observa ningún acoplamiento superhiperfino con ninjgún 

protón, lo que sugiere que, o bien se forma un complejo trans-Mov O(OH))L o 

que se forma una especie cis-Mov O(OH)L que fácilmente, a un pH áciido, 

pierde el grupo OH" para dar una molécula de agua y la especie Mov OL+.

De todo lo anterior se desprende la necesidad de que, al menos en esstos 

sistemas, los procesos de transferencia electrónica vayan acompañados; de 

transferencia de protones, si se pretende alcanzar fácilmente un estado) de 

oxidación de (IV) para el molibdeno. En este sentido la similitud con los 

sistemas enzimáticos que ya hemos comentado, se hace más que evidente.

Teniendo presente esta última conclusión, podemos pasar a comemtar 

las propiedades electroquímicas de los complejos conteniendo ligandos 

estéricamente voluminosos, donde la formación de dímeros de Mo(V)> se 

encuentra también impedida por motivos estéricos y no geométricos. Solbre 

todo analizaremos los sistemas que hemos comentado anteriormente, debidto a 

una mayor relevancia bioquímica de sus propiedades

En primer lugar comentaremos el voltagrama que se ha obtenido para el 

complejo pentacoordinado [Mo0 2 (L-NS2)L sintetizado por Holm y Berg (39),

por ser el que guarda una relación más próxima con nuestro complejo, debido a 

la presencia de dos grupos tiolato coordinados sobre un resto alquílico, que 

soporta cuatro anillos fenilo. Estos grupos, al igual que en nuestro sistema, son 

los encargados de ejercer el efecto estérico deseado.

El ciclovoltagrama que se obtiene al disolver esta especie en DMF 

muestra, a temperatura ambiente, un único pico de reducción a -0'85 V, frente 

al electrodo de calomelanos, acoplado a otro de oxidación de intensidad mucho 

menor. La irreversivilidad de este proceso parece ser motivada por une 

descomposición de la especie reducida a temperatura ambiente, ya que cuando
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se irejgistra el voltagrama a la temperatura más baja de -23°C, la razón de 

intensidades entre el pico anódico y catódico llega a ser de la unidad. Una 

comfiirmación de esta inestabilidad se obtiene al intentar cuantificar 

culconnbimétricamente el numero de electrones involucrados en el proceso. El 

restulttado de tres determinaciones diferentes fué de 0'53 e" por mol de 

moflibdeno. Más significativo es el hecho de que la disolución final de esta 

exp>eiriencia culombimétrica fuese totalmente incolora, lo que es Claramente 

indicativo de que en los productos finales no existen enlaces Mo-S y, por tanto, 

que; hia tenido lugar una degradación de la especie reducida.

A pesar de que no se ha podido medir el número de electrones, la 

intenisidad de pico de reducción voltamperométríco y su valor de potencial, 

parecen indicar que este proceso es monoelectrónico, y la especie que se forma 

es de; Mo(V). En efecto, la especie correspondiente de Mo(IV) de fórmula 

[Mor v O(L-NS2)], obtenida mediante reacción del complejo [Mo0 2 (L-NS2)]

com tirifenil fosfina, origina un voltagrama completamente diferente, con una 

onda reversible a -0'27 V, que no puede corresponder a la formación de esta 

especie cuando se reduce electroquímicamente al complejo de Mo(VI).

De todo lo anterior, la conclusión que hacen estos autores es que se 

form a un complejo de Mo(V), capaz de interaccionar con la especie de partida y 

dar piroductos de descomposición no caracterizados:

[Ntov*02(L-NS2)] + e- ----------------- > [Mo^CLMS^]'.

[M A ^Q ^N Sí )] + IMo^ÓjfL-NS^]". ► productos cfedescomposiáón.
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Por nuestra parte, tenemos que resaltar el hecho de que en un disolvente 

aprótico como la DMF y en ausencia de un ácido de Browsted, no ha sido 

posible el reducir electroquímicamente a esta especie de cis -dioxo de Mo(VI) a 

otra de Mo(IV).

Otro sistema con una reactividad ya comentada, y susceptible de ser 

considerada modelo de los sistemas enzimáticos, es el de los complejos 

recientemente sintetizados por Enemark y colaboradores (116). En ellos la 

presencia de una molécula coordinada del ligando hidrotris-(3,5-dimetil-l- 

pirazo il) borato (HB(Me2 pz)3 )', es capaz de ejercer también un efecto estérico

que impide la dimerización de los productos de reducción.

Se han aislado y caracterizado mediante Rayos-X las especies 

químicamente interconvertibles de Mo(IV), [HB(Me2 pz)3 MoIV0 (S2 P(OEt)2 )], 

y de Mo(VI), [HB(Me2 Pz)3 MoVI0 2 (S2 P(OEt)2 )], que poseen, además del 

ligando anterior, una molécula ion de S2 P(OR)2 '  bidentada o monodentada, 

respectivamente (ver figura introducción). Sus propiedades electroquímicas 

fueron examinadas mediante voltametría cíclica en acetonitrilo, sobre un 

electrodo de carbono vitrificado, abarcando un rango de potenciales 

comprendido entre +1'2 y -1'3 V.

La especie de Mo(IV) presenta solo una onda cuasi-reversible 

monoelectrónica a un potencial de +0'60 V, y origina un producto activo al 

R.S.E. que sugiere corresponde a la especie catiónica de Mo(V) 

[HB(Me2 pz)3 Mov O(S2 P(OEt)2 )]+.
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La especie de Mo(VI), por el contrario, exhibe dos ondas catódicas 

irreversibles a -0'50 y -0’90 V. Este comportamiento, de acuerdo con estos 
autores, es el típico para la formación de una especie inestable (Mo02)’ (115).

De nuevo podemos asumir, por tanto, que al menos en ausencia de 

protones, los procesos de transferencia electrónicos no permiten la oxidación 

de la especie inicial cis -dioxo de Mo(VI), a la correspondiente de Mo(TV).

Finalmente deseamos constatar los resultados publicados para el 
complejo [M o02 (dttd)], en el que el ligando dttd es tetradentado con cuatro

átomos de azufre, dos de carácter tiólico y otros dos tioéter:

C9.
0 1C1

C8C11 S4

C1
C13

Figura 4-VIL - Estructura del complejo [MoO^dttd)].

En una primera publicación aparece como un ejemplo relevante de 

complejo cis-dioxo de Mo(VI) cuyo voltagrama presenta un pico de reducción 

reversible bielectrónico en DMF (117), y cuya reducción coulombimétrica 

consume dos moles de electrones por mol de molibdeno. Así, Holm y Berg lo 

citan como ejemplo de la posibilidad que existe de efectuar reducciones a 

Mo(IV), cuando los productos intermedios de Mo(V) son estables y no
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interaccionan con los de partida degradándolos, como es su casó ya comentado 

en este apartado: [M o^O^dttd)] + 2e-—* [Morv0 2 (dttd)]2'.

Sin embargo, en otra publicación posterior (118), estos mismos autores 

indican que la onda ciclovoltamétrica es en realidad monoelectrónica, y 

corresponde a la formación de la especie [Mov 0 2 (dttd)]', inestable, capaz de

perder un gmpo oxo en presencia de trazas de agua y de iones cloruro, dando 

la especie estable [Mov OCl(dttd)].

La conclusión general que necesitamos destacar de todos los trabajos 

comentados es que, al parecer, trabajando en ausencia de protones nunca se ha 

podido efectuar la reducción de un complejo cis-dioxo de Mo(VI) a otro de 

Mo(IV) pasando o no por un intermedio de Mo(V).

Es bajo esta conclusión donde tenemos que remarcar las propiedades 

electroquímicas del complejo con el ligando tiobencílico. De acuerdo con las 

experiencias expuestas en el apartado anterior, la reducción del cis -dioxo 

complejos de Mo(VI), en agua o metanol, va acompañada de la correspondiente 

transferencia de protones y es el primer sistema donde se obtiene como 

producto reducido un complejo de Mo(IV), que presumiblemente ha perdido 

uno de los grupos oxo terminales presentes en la especie de partida, mediante 

eliminación de una molécula de agua. La oxidación reversible de esta última 

especie permite obtener un complejo estable monómero de Mo(V), 

caracterizado mediante difracción de Rayos-X.

Con ayuda de estos resultados y los obtenidos por R.M.N. de 13C e 

para la reacción del complejo [MoVI0 2 (0 2 CC(S)Ph2)2]2'  con tioles, pasaremos
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a continuación a proponer el mecanismo que creemos más adecuado para esta 

reicción. El interés del mismo, como ha sido ya mencionado, reside en su 

comparación con el propuesto para los sistemas enzimáticos de molibdeno del 

tipo hidroxilasa, resumidos en la introducción de esta Tesis.

VII-2. -M ECANISM O DE REACCION.

En ausencia de protones, las experiencias de R.M.N. que hemos 

expuesto anteriormente, demuestran sin ninguna ambigüedad que la oxidación 

de un tiol para dar el disulfuro correspondiente, mediante el complejo 

[MoVI0 2 (0 2 CC(S)Ph2 )2 ]2", posee una estequiometría de dos moles de tiol por

mol de complejo. Si tenemos en cuenta que en esta transformación del tiol se 

requieren dos electrones:

2RSH------------- » RS-SR +2H+ +2e'-

y quedan en libertad los protones necesarios para extraer un grupo oxo 

del complejo de partida como una molécula de agua, es de suponer que el 

producto de reducción que se forma sea una especie de Mo(IV).



[MaVIq 2(0 2 CC(SJPh2)2]2-+ 2e’+2H+----------- ^IM o^OCOjOCXS)!^#

+H 20.

Dicha especie resulta ser inestable con el tiempo y no se ha podido 

aislar ni caracterizar espectroscópicamente, pero su formación es clairaimente 

detectable mediante la voltametría cíclica. Así, como hemos com entado al 

estudiarlas propiedades electroquímicas de la especie [Mov O(0 2 CC(S))Plh2 )2 ]“

, aislada y caracterizada mediante difracción de Rayos X, existe un úniicto pico 

de reducción monoelectrónico en el ciclovoltagrama de este complejo que., dado 

su carácter reversible, pone de manifiesto la formación electroquímica de la 

especie [MoIY0 (0 2 CC(S)Ph2 )2 ]2-.

Por otra parte el potencial del par Mo(VI)/Mo(IV), >0*85 V , es 

claramente accesible al del par RSH/RS-SR, cuyo valor, paxat una 

concentración de tiol de 10‘ 3  M y en DMF, oscila, dependiendo de la naturaleza 

de grupo R, entre 0'9 V (R=Ph) y 1*5 V (R=CH2Ph)(117).

Como hemos destacado previamente y también en la introducción 

general, es altamente significativo el hecho de que el mecanismo por el que los 

enzimas estudiados oxidan al substrato transcurra mediante una etapa inicial en 

la que intervienen dos electrones y uno o dos protones, variando, el centro 

activo del enzima, de (VI) a (IV) su estado de oxidación. En este sentido el 

m ecanism o de reducción que proponem os para el com plejo  

[MoVI0 2 (0 2 CC(S)Ph2 )2 ]2‘ es paralelo al de los enzimas y, de acuerdo con lo
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extensjaimente expuesto en el anterior apartado, completamente diferente al de 

todos Ioís demas cis-dioxo complejos caracterizados electroquímicamente.

Finalmente, debemos comentar brevemente que el hecho de que sólo 

aparezca un único pico de reducción en el voltagrama del complejo 

[MoVIQ>2 (0 2 CC(S)Ph2 )2 ]2', denota que debe haber una gran similitud en los

valo res de los potenciales redox correspondiente a los pares 

Mo0 2 (VI)/MoO(OH)(V) y MoO(OH)(V)/MoO(IV). Esta circunstancia también

se da en  los sistemas enzimáticos de una forma más o menos acusada, 

dependiendo del enzima en concreto. Así, la Xantino oxidasa y la Xantino 

deshidrogenasa poseen valores totalmente semejantes para los potenciales de 

reducción de los pares Mo(VI)/Mo(V) y Mo(V)/Mo(TV) (119,120,121).

Asumida la formación de la especie [MoIV0 (0 2 CC(S)Ph2 )2 ]2'  cuando 

reacciona a pH neutro el complejo [MoVI0 2 (0 2 CC(S)Ph2 )2 ]2' y un tiol, no 

cabe duda que, a un pH mas ácido, dicha especie no sigue siendo el producto 

final de la reacción. De los espectros electrónicos y de R.S.E., ya comentados 

en anteriores apartados, se infiere que la única especie que se forma al acidificar 

corresponde al monómero de Mo(V), [Mov O(0 2 CC(S)Ph2 )2 ]'- Su formación,

a partir de la especie de Mo(VI), se puede suponer directa o bien a través de la 

de Mo(IV).

Teniendo en cuenta que al disminuir el pH no se obtiene un 

desdoblamiento del pico de reducción bielectrónico que aparece en el 

voltagrama de la especie de Mo(VI) y, por tanto, no se da una estabilización 

apreciable de la reducción directa Mo(VI)/Mo(V), creemos más probable un 

proceso de reducción a Mo(IV) también a pH ácido. Para explicar entonces el 

que esta última especie no sea el producto final de reducción observado,
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debemos admitir la posibilidad de que a estos pHs pueda tener lugar el 

siguiente equilibrio de formación del monómero de Mo(V):

[Nfo<^VI(02 CC(Syh2)2]2-+ pyioOIV(02C3C(S)Ph2)2l2'+  2H +------------ »

2[MoÓv(0 2OC(S)Ph2)2]‘ + H20

el cual también permite explicar la dependencia que existe entre la 

velocidad de la reacción y el pH, además del cambio estequiométrico de la 

reacción, comparado con el obtenido a pH neutro, que pasa a ser el de una mol 

de tiol por mol de Mo(VI).

La validez que posee este mecanismo de reacción a pH ácido, se puede 

sustentar también en otros resultados experimentales publicados para los 

complejos conteniendo ligandos tetradentados amino aromáticos. Como 

anteriomente hemos expuesto, dichos ligandos se caracterizan por ser los 

únicos que forman cis-dioxo complejos, [MoVI0 2 L H 2L que son

irreversiblemente reducidos a especies monómeras de Mo(V), [Mov OL]", las 

cuales pueden ser a su vez posteriormente reducidas, a un potencial más 

negativo y de forma reversible, para dar especies monómeras de Mo(IV), 

[M oIVO L]2'. Cuando a una disolución de esta última especie, obtenida 

coulombimétricamente, se le adiciona una cantidad equivalente del complejo de 

partida se observa la formación cuantitativa de la especie activa al R.S.E. de 

Mo(V), lo que permite a estos autores proponer el siguiente equilibrio de 

formación:
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[M o^OL]2' + [M o^O jLH j] >-2[Mov OL]- + H2 0 .

el cual guarda, remarcablemente, un total paralelismo con el propuesto 

nosotros para los complejos con el ligando tiobencílico.
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VIII. -REACCION DEL COMPLETO DE Mo(V)

CON LOS IONES TIO BEN CILA TO .

En el transcurso de este trabajo hemos analizado las reacciones del 

comipHejo [Mo^Cl^^CCXSjFh^J2’ con ácido tiobencílico (medio ácido), y con

tiolesi alifáticos de cadena alquflica en medio neutro y en medio ácido, el cual se 

ha obtenido adicionando un ácido no coordinante (benzoico, p-toluensulfónico, 

acéttico, etc.). En ambas reacciones, cuando el medio es ácido, se han obtenido 

como) productos de reacción una mol del complejo [M oV Q ^C Q SjPh^' y

m edia de disulfuro, por mol de complejo de Mo(VI) inicial.

En cambio, para los tioles alifáticos de cadena alquflica en medio 

neuttrco, la estequiometría de la reacción, formación de una mol de disulfuro por 

m ol dle complejo de Mo(VI) inicial, coincide con la posible formación de una 

especíie de Mo(IV), la cual no hemos podido aislar.

Con la intención de estabilizar de alguna manera esta especie de 

M o(rV), se realizaron una serie de experiencias espectrofotométricas entre el 

compilejo de Mo(VI) y el ácido tiobencílico a diferentes pHs.

En general se ha comprobado que cuando se neutraliza totalmente el 

ácido» tiobencílico no ocurre ninguna reacción, mientras si se neutraliza parte del 

ácido» en exceso, siempre se forma el complejo de Mo(V), con una velocidad de 

reacciión que decrece a medida que aumenta el pH.

Se comprobó, en cambio, que en aquellos casos en los cuales el ácido 

tiobemcflico no se neutralizaba, la especie de Mo(V) que se forma permanece 

establle con el tiempo, mientras que cuando el pH se varia añadiendo metóxido
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sódico, la banda a 503 nm correspondiente al complejo de Mo(V) formado, 

sufre un desplazamiento muy lento hacia X menores, acompañado de un 

aumento en la intensidad.

Estas experiencias espectrofotométricas, que parecen indicar que el 

Mo(V) es capaz de seguir reaccionando con el ácido tiobencílico a pH básico, 

vinieron a completar un hecho experimental que nosotros habiamos observado 

en numerosas ocasiones. En aquellas reacciones de obtención del complejo 

[MovO(0 2 CQSjPh2)!2 l" Por reacción entre el Mo(VI) y el ácido tiobencílico, y

cuando parte de este ácido se neutraliza con metóxido sódico, aunque se 

obtiene siempre inicialmente este complejo, a tiempos de reacción prolongados 

aparecen unos cristales rojos.

Este producto es minoritario cuando se neutraliza muy poco ácido, 

llegando a ser mayoritario o incluso el único producto final de reacción, cuando 

se neutraliza gran parte del ácido en exceso, aunque en todos los casos su 

formación parece ser muy lenta, y posterior a la del Mo(V).

A continuación se describe la síntesis, propiedades espectroscópicas y 

caracterización estructural mediante difracción de Rayos X del producto 

cristalino que aparece a pH alto, el cual resulta ser un complejo monómero de 

Mo(IV) tris-quelato.
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V m -1. -PA RTE EXPERIM ENTAL.

O btención del complejo [MoIV(0 2 C C (S)Ph 2 )3 ]2’.

Para la obtención de esta especie se disolvieron 130 mgr. ( 0T2 

mmoles) de la sal de tetrabutilamonio del complejo de Mo(VI), en 10 mi. de 

MeOH. La disolución anterior se desoxigenó mediante una corriente de Argón, 

añadiéndose posteriormente 2  mi. de una disolución metanólica, previamente 

desoxigenada, que contenía 180 mgr. ( 076 mmoles) de ácido tiobencílico y 

32'4 mgr. ( 0'6 mmoles) de metóxido sódico. La reacción se dejó toda la noche 

a 0 °C, y perfectamente aislada bajo atmósfera de Argón.

La mezcla de reacción adquirió inicialmente un color purpura intenso, 

que con el tiempo pasó a un color rojo-naranja que permaneció inalterable. 

Entre las 10 y 12 horas de reacción aparecieron unos cristales rojos, los cuales 

filtramos en diferentes ocasiones, hasta obtener un total de 105 mgr. (0'092 

mmoles, 11%).

Las aguas madres de la reacción se concentraron a vacio y a temperatura 

ambiente, realizándose una R.M.N. de 13C de una alícuota del concentrado, 

utilizando como disolvente MeOH/MeOD. Este espectro mostró, entre otras, 

las señales de los carbonos cuaternarios (C-S) del ácido tiobencílico y del 

disulfuro de éste, a 59T y 76'2 ppm respectivamente. Del estudio de las 

intensidades relativas de estas señales, y teniendo en cuenta que el complejo 

formado incorpora un ligando a su estructura, (punto éste que es confirmado de 

forma inequívoca mediante difracción de Rayos X), se obtuvo una
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estequiometría aproximada para esta reacción, que indica la formación de una 

mol de disulfuro por mol de Mo(VI) inicial.

Los cristales rojos se sometieron a un estudio espectroscópico mediante 

UV-visible, I.R. y R.M.N. de 13C e así como a un análisis elemental, 

cuyo resultado es el siguiente: C, 597; H, 6 *6 ; S, 9*0; N, 1*3; Na, 2*1.

El estudio de las propiedades espectroscópicas y análisis elemental de 

este producto, parece indicar que se trata de un complejo monómero de 

Mo(IV), en donde el oxígeno terminal del Mo(V) ha sido sustituido por otro 

ligando.

VIII-2. -ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DEL COMPLEJO 
[MoIV( 0 2CC(S)Ph2)3]2\

Espectro de UV-visible.

El espectro de UV-visible para este complejo en metanol (figura I-VID 

), se caracteriza por la existencia de dos bandas de absorción. La primera de 

ellas se observa a 485 nm (8 = 5900 dm3  cm_1 mol"1), mientras la segunda tiene 

el máximo a 307 nm (8 = 116000 dm3  crn- 1  mol-1).
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Figura l-vm - Espectro deUV-visibb pan el complejo [ M o ^ ^ C Q S jP t^ 2-.
roro
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Este espectro es muy parecido al de otros complejos de Mo(IV) tris- 

quelatos descritos con anterioridad en la bibliografía, circunstancia que parece 

co n firm ar n u estras  suposic iones. Los com plejos [ M o íq d t^ ] 2 ' ,  

[Mo(S2 C2 (COOCH3 )3 ]2' y [Mo(S2 C2 (CN)2 )3 ]2" (los únicos tris(ditiolenos) de 

Mo(IV) estructuralmente caracterizados) muestran también dos únicas bandas 

de absorción (tabla 2-VID).
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Espectro de I.R.

En la figura 2-VHI tenemos el espectro de I.R. de esta especie. De este 

espectro podemos destacar, entre otras, la banda a 1620 cm '1, correspondiente 

a un carboxilo que se encuentra coordinado, así como la ausencia de bandas 

importantes entre 800 y 1 0 0 0  cm*1, que es un signo importante de la no 

existencia de enlaces Mo=Ot. Otras bandas interesantes son las de 745 cm ' 1 (C- 

S) y la de 380 cm '1, asignable a un enlace Mo-S.



-—I—£—I—
2 5 0 0  1 800 13501 6 0 0 1 0003 0 0 0
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Espectros de R.M.N. de13C e JH .

Del espectro de R.M.N. de 13C podem os destacar co>mo m ás 

importantes los picos a 73'4 y 187*2 ppm, correspondientes a sendos; carbonos 

cuaternarios, uno de un enlace C-S y el otro de un carboxiLo. Por el 

despalzamiento que han sufrido estas señales, comparadas con las del ligando 

libre, podemos admitir que en disolución también se encuentra coord inado con 

el metal mediante estos dos grupos funcionales.

Figura 3-VHL - Espectros de RJVI.N. de 13C e *H para d  complejo 

[M o^OTSjPh^2-.

—| ' ' 1 | ' i ' 1 ' ' ' | ’ i » |   1-----  1-----  1-----'-----1-----  1-----»----1-----  1-----------p
1B0 160  1 4 0  120  100 30  60  40 20
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E1 espectro de R.M.N. de 13C muestra una elevada simetría en la 

estructura de este compuesto en disolución, en donde la pequeña diferencia en 

la conformación de los ligandos es rápidamente equilibrada. Los respectivos 

espectros de R.M.N. realizados a diferentes temperaturas muestran, además, 

que este complejo no es fluxional.

Del espectro de R.M.N. de *£! podemos señalar que la integral muestra 

que por cada ion tetrabutilamonio existen tres ligandos coordinados.

Uno de los cristales obtenidos en la reacción anterior se sometió a un 

estudio por difracción de Rayos X, obteniéndose los resultados que 

exponemos a continuación.

V III-3 . -E S T R U C T U R A  DE RA Y O S X PA R A  E L  

C O M PL E JO  (NBu4 )N a[(M o(0 2 C C (S )Ph 2 )3 ] H 20  C H 3 O H .

La estructura de esta especie se obtuvo de forma inequívoca por 

difracción de Rayos X. Se trata de un complejo de Mo(IV) con tres ligandos, 

cuya fórmula molecular es la siguiente: (NBu4 )Na[(Mo(0 2 CC(S)Ph2 )3 ] H20  

CH3 OH, en donde el oxígeno terminal del Mo(V) ha sido reemplazado por otro

ligando, con la formación de un compuesto coordinado a los tres oxígenos y 

los tres azufres dadores del ligando (M0 O3 S 3 ). Los datos más relevantes

relacionados con los cálculos cristalográficos se adjuntan en el APENDICE 3.
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E l resultado obtenido mediante esta técnica, concuerda con el estudio 

espectroscopia) que de esta especie acabamos de realizar, dando plena validez a 

todas las; suposiciones que habiamos realizado.

A  continuación se muestran las distancias y ángulos de enlace más 

represemtativos, mientras en la figura 4-VIH se representa la estructura y la 

celda unndad para este complejo.

Tabla l-VIU -E)istandasinfcratánicas y ángulos de enlace más representativos para el 

complejo [ [(M o ^ C Q S y h ^ 2".

DISTANCIASE Al__________ ANGULOS

MhSx 2294(0004) S2 -M0 -S1 878(02).
ftVb-S2 2f 287(0 004) S3 -M0 -S1 8 8 ' 2 (0 1 ).
M j-S 3 2’293(0* 004) S3 -M0 S2 90'1(02).
M >O n 2’064(0009) On-Mo-Si 79’ 8(03).
M >C 2 i 2061(0009) On-Mo-S2 136'6(03).
M >03i 2104(0010) Oh-Mo-S3 1303(03).

Q2 1-M0 -S1 1320(03).
O2 1-M0 S2 79’5(03).
Q2 1-M0 S3 1373(03).
O2 1-M0 O 11 787(04)
O3 1-M0 -S1 139’0(03).
O3 1 -M0 S2 1307(03).
O3 1 -M0 S3 79*6(03).
O3 1 -M0 O 11 79*0(0*4)
O3 1 -M0 O2 1 76*7(0*4)
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Figura 4-Vm - Estructura de Rayos X y celda unidad para <d oompfejo 

(NBU4 )Na[(Mo(020C(S)Ph2)3] H2 OCH3(M
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La estructura del anión (figura 4-VIII) revela un complejo mononuclear 

de Mo(IV)i e;n el que el átomo de molibdeno es hexacoordinado, y está enlazado 

tanto al S(ttiolato) como al O(carboxilato) de las tres moléculas del ligando. El 

poliedro d e  coordinación es un prisma trigonal cuyo ángulo de torsión entre las 

caras triangulares es sólo de 4 7 °  (valores ideales: 0o para el prisma y 60° para 

el octaedro), siendo ambas prácticamente paralelas (ángulo diedro, 0'62°).

La tabla 1 -VIII presenta las distancias y los ángulos más representativos 

(el listado completo se ha incluido en el APENDICE 3). Entre ellas, hemos de 

destacar la  distancia Mo-S (2'29 Á), que es apreciablemente más corta que las
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descritas para complejos análogos (tabla 2-VIH). Obviamente, el origen de este 

acortamiento estará relacionado con la menor capacidad del grupo carboxdlo 

para competir con el tiolato en trans a él, por los orbitales d vacios del m etal 

(171).

Tabla 2-VDL -Ebtos estructurales y parámetros espectroscopios para complejos tris- 

qudato deMoübdeno (IV).

Compuesto Mo-SíÁ)___S—S(Á)__0 kmax.££l ref—..

[Mo(mnt)3]2- 2374 3’188

[Mo(S2 C2(Oq2Me)3 F- 2393 3T80

[Moíqdt)̂ - 2393 3T42

M<02 CC(S)Ph2)̂ ]2- 2291 3'203

28'0 389 (9900) (185).

667 (5800).

10' 6  356(11500) (179).

650(5800).

4'5 276(10700) (178).

561 (5500).

4’7 310(11600).

485 (5900).

0 = ángulo de torsión. 

£= dm3  cm-l mol-1.

nm.

La estructura cristalina está formada por aniones monómeros 

tris(tióbencilato)-m olibdato (IV), asociados con un ion sodio y un
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tetrarbutilamonio como contraiones, y con una molécula de agua y una de 

metaanol por átomo de molibdeno como solventes de cristalización.

El empaquetamiento se efectúa, principalmente, mediante interacciones 

coullombianas con los iones sodio que ocupan los huecos entre los aniones 

comjplejos. Estos últimos tienen una estructura claramente dipolar, que favorece 

la ccoordinación del sodio a los grupos carboxilato de una de las bases del 

prisima trigonal. De esta forma el sodio se encuentra también sujeto a una 

coorrdinación de prisma trigonal distorsionado, con los tres oxígenos carboxilo 

de uin anión en una base, y dos moléculas de agua y una de metanol en la otra ( 

ángiulo de torsión 57°, ángulo diedro 1'320).

Por otra parte la bibliografía existente para tris-complejos de 

moliibdeno, centra su interés en determinar cuales son los factores responsables 

de lia preferencia por la coordinación prismática frente a la octaédrica. 

Gemeralmente, se considera que la estabilidad del prisma viene determinada 

más; por factores electrónicos que por efectos de empaquetamiento. Bajo estos 

supmestos, algunos autores (172, 173) han propuesto un esquema de O.M. 

paraa complejos tris-ditioleno, según el cual la estabilidad del prisma puede 

atritbuirse a tres clases de interacciones: 1)- Interacción entre el orbital dz 2  y los 

orbiitales del ligando 7th ( en el plano del ligando); 2)- Interacciones de dXy y 

dx2 ~y2  con ei orbital deslocalizado rc0( perpendicular al plano del ligando) y 3)-

Comjugación inter-ligando. La primera interacción representa, al menos 

forrmalmente, una interacción de enlace S---S y da lugar a un orbital enlazante, 

com participación mayoritaria de los orbitales Tth del ligando, y a un orbital 

antiienlazante que es mayoritariamente dz 2  del metal. Cuando el complejo es de 

Mo((VI), este orbital antienlazante 7th está vacio, pero, después de la reducción, 

es (de esperar que la ocupación de este orbital antienlazante en los
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tris(ditioleno)complejos de Mo(V) y Mo(IV), inestabilice la geom etría 

prismática, provocando un giro hacia la disposición octaédrica.

Aunque para estos complejos con orbitales antienlazantes 

deslocalizados, la asignación del estado de oxidación formal es bastante 

artificial, la determinación esructural para complejos neutros y dianiónicos 

como [Mo(S2 C 2 H 2 )3 ] (174), [Mo(S2 C 2 (CF3)2)3] (175), [Mo(S2 C 6 H 4)3] 

(176), Mo(mnt)32‘ y W(mnt)32' (177) (mnt= S2 CC(CN)22') parece sustentar 

esta teoría. Así, los tres primeros son formalmente complejos d° y presentan 

estructuras de prisma trigonal, mientras que los dos últimos, en los que el metal 

tiene una configuración d2, presentan una geometría intermedia entre el 

octaedro y el prisma trigonal.

Por lo que respecta al complejo [Mo(02 CC(S)Ph2)3]2”, cuya estructura 

presentamos aquí, ninguna de las tres interacciones mencionadas anteriormente 

parece ser importante en la adopción de la geometría prismática, ya que el 

ligando no presenta conjugación n  como los ditiolenos y, de hecho, la distancia 

S—S es mayor en nuestro complejo que la encontrada para los tris-ditioleno- 

complejos (ver tabla). Sin embargo, éste no es un caso excepcional ya que 

existen otros dos complejos dianiónicos de Mo(IV), caracterizados 

estructuralm ente que presentan una geometría prism ática regular, 

[Mo(S2 C2 (C 0 2 Me)2)3]2' (178) y [Mo(qdt)3]2’ (179) (qdt= quinoxalina-2,3-

ditiolato). Parece ser pues que los argumentos de la estabilidad basados en una 

configuración d° son de poca utilidad, y que la naturaleza de los átomos 

dadores y/o las interacciones de empaquetamiento, pueden ser los factores 

determinantes. Con respecto a la naturaleza de los átomos dadores existentes 

en el ligando es evidente que, independientemente de la importancia relativa de 

los enlaces o  y 7C, para una configuración electrónica dada ndm, la combinación
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de los orbitales d con los orbitales del ligando de energía adecuada, constituyen 

un facttor importante en la estabilización de la geometría prismática, en los tris- 

quelatíos de los metales de transición (180).

En base a estos argumentos, en el conjunto que hemos caracterizado, la 

presemcia de grupos carboxilato que compiten poco por los orbitales d del ion 

metáliico, da lugar a un robustecimiento del enlace covalente Mo-S que 

estabiliza la geometría prismática. Esta explicación es consistente con el hecho 

de que la distancia Mo-S observada es significativamente más corta que en 

otros txis-ditioleno-complejos.

F inalm ente, en lo que concierne a las interacciones de 

empaquetamiento, y a la posible influencia de los iones Na+ en la estructura 

observada hay que hacer notar que, si bien el octaedro es la geometría preferida 

en baste a las repulsiones interligando, esta disposición, al aumentar la distancia 

ligando-ligando podría debilitar el enlace sodio-carboxilato inestabilizando el 

cristal.

V III-4 . -E S T U D IO  E L E C T R O Q U IM IC O  D E L  C O M P L E J O  

[ M o IV ( 0 2C C ( S )P h 2)3]2- E N  D M F  Y M EO H .

Los ciclovoltamperogramas de las disoluciones del complejo 

(NBu4 )Na[(Mo(0 2 CC(S)Ph2 )3 ] en DMF exhiben, en el rango entre 0'5 y -l'O

V, un pico catódico a -410 mV(U), acompañado de un pico anódico a -120 

mV(V), para una velocidad de barrido de 0’l(V/s).
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Figura 5-VKL -CV. para d oompfejo (TCBu^NaJíMo^GCXS )Ph2 )3 l en DMF. 

Electrodo decarbono.

u

La morfología de estos picos sugiere que forman un par reversible, lo 

que viene confirmado por los valores de los parámetros electroquímicos. 

Aunque los potenciales de pico varían con la velocidad de barrido, el valor del
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potecial formal (E0 =(EpC+Epa)/2) permanece sensiblemente constante (E°'= 

260 mV (ECS), calculado con un electrodo de carbono.

La diferencia entre los potenciales del pico anódico y catódico tiende a 

59 mV, para una velocidad de barrido cero, lo que puede considerarse como 

indicativo de que se trata de un proceso reversible monoelectrónico. El carácter 

monoelectrónico de este par viene confirmado por los valores de la función 

corriente (Ipa= ipa/Acv1/2) en tomo a 375 A cm mol’ 1 s1/ 2  V"1/2.

L a relación de intensidades del pico (ipa/ipc)» corregida de acuerdo con 

la ecuación de Nicholson, permanece prácticamente constante e igual a la 

unidad, independientemente de la velocidad de barrido. Además, estas 

intensidades de pico varían linealmente con Vv, lo que indica que el proceso 

posee un control difusivo.

E stos datos nos permiten describir este proceso como una 

transformación monoelectrónica reversible, que conduce a la formación de una 

especie de Mo(V) cuya estructura es igual a la de Mo(IV). Este proceso se 

puede esquematizar de la forma siguiente:

[(MoIY(0 2 CC(S)Ph2)3]2- -----------» [(Mov (0 2 CC(S)Ph2)3]- + le '.

Un comportamiento idéntico al anterior se registra en metanol. El 

potencial formal es de E°'= 150 mV(ECS), mientras que la función corriente es 

mayor que en DMF, 400 A cm mol ' 1 s1/ 2  V '1/2, todos estos valores calculados 

también con un electrodo de carbono.
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V III -5 .  -S E G U IM IE N T O  E S P E C T R O F O T O M É T R I C O  D E  

L A  R E A C C I Ó N  E N T R E  E L  [M O v O ( 0 2 C C ( S ) C P h 2 )2 ]-  Y  E L  

T I O B E N C I L A T O .

Aunque ya a partir de las experiencias anteriores se desprende de forma 

bastante clara que el complejo [MoIV(0 2 CC(S)Ph2 )3 ]2" es el producto de

reacción del Mo(V) con los iones tiobencilato, era necesario plantear una 

experiencia en donde este paso se viera con toda claridad. Se pensó para este 

fin en un seguimiento espectrofotométrico de esta reacción, en donde se 

partiera de Mo(V) y como único substrato se utilizara tiobencilato sódico.

En la figura 6 -VIII se representa el desplazamiento que sufre la banda a 

503 nm, cuando se disuelven 1'2 mgr. (0'0144 mmoles) del complejo de 

[M oYO(0 2 CC (S)C Ph 2 )2 ]’ en una disolución de metanol, previamente

desoxigenada con una corriente de Argón, y que contenía un exceso de 20 

veces de ácido tiobencüico y metóxido sódico, en una relación 1 :1 .
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Abs

1 . 0 -

L\ 50 500 550

Figura 6-VHL - Espectro de UV-visible para la reacción entre el 

[(M oO (02CC(S)Ph2)2]2' yeltiobendlaíosódico.
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En esta gráfica se puede observar claramente un desplazamiiento de la 

banda a 503 nm, correspondiente a la especie de partida, que pasea a 484 nm 

correspondiente al [(Mo(0 2 C C (S)Ph 2 )3 ]2\  Este desplazamiiento esta

acompañado de un aumento en la intensidad de esta última, p id iéndose  

apreciar, por la superposición de los últimos espectros, la estabilización de la 

especie formada al final de la reacción.

Con esta experiencia queda claro que el Mo(IV) se obtiene ;a partir del 

Mo(V), por reacción de este con los iones tiobencilato. Es evidente (que para la 

obtención de este complejo se puede partir, tanto del [Mov O (0 2 CC((S)Ph2 )2]' 

como del complejo de Mo(VI) o el Na2 M o04, aunque en estos dcos últimos 

casos se tiene que formar en primer lugar el Mo(V). Aunque la obtención se ha 

realizado partiendo de las tres especies anteriores, debido a la relativa dificultad

que presenta la obtención y conservación del complejo de Mo(V’), nos han
y

resultado mas factibles aquellas reacciones en las que hemos patido diel Mo(VI) 

o del Na2 M o 0 4. Cuando partimos de estas especies, por lo m enos un

equivalente de ácido tiobencílico se debe añadir sin neutralizar, para que se 

forme en primer lugar el complejo [Mov O (0 2 CC(S)Ph2 )2]" en 3a misma

reacción.
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V fflI- 6 . -DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS.

Com estos resultados podemos proponer un esquema general para la 

reacción emtre el [MoVI0 2 (0 2 CC(S)Ph2 )2 ]2'  y el ácido tiobencílico, el cual

sería el siguiiente:

■0>~ [MoVI0 2 (0 2 CC(S)Ph2 )2 ]2- + lHSQFh)pD 2-+H+------------ »

pvlovO(O¿G0(S)R^)2 ]-+l/2(CO2P(S)Ph2 ^ 2 -+H 2 O.

<ir»- [MoVaOjOCXS)!̂  ̂+2 HSCCHî COf----- KMo^CtyX^Ph ĵ]2-
+ l^(C02G(S)Ph2)22-+ H20.

Estte esquema muestra que este complejo es capaz de reducirse, primero 

a Mo(V) y posteriormente a Mo(TV), frente al ácido tiobencílico. En la reacción 

(I) se prodíuce la oxidación de un tiol por el [MoVI0 2 (0 2 CC(S)Ph2 )2 ]2"> con

formación (de una especie monómera de Mo(V), reacción que está catalizada por 

protones. La reacción (II), en cambio, se puede realizar en ausencia de 

protones, con la consiguiente reducción monoelectrónica de Mo(V) a Mo(IV).

Esttos resultados muestran a tres especies monómeras perfectamente 

caracterizadas estructuralmente, en los estados de oxidación (VI), (V) y (IV). 

Estos estados de oxidación son los biológicamente más relevantes para los 

molibdo-emzimas, lo que le da un marcado interés como modelo enzimático. Es 

importante destacar también, que por primera vez un complejo de molibdeno es
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capaz de transferir los dos oxígenos termíneles frente a un substrato de estas 

características.

Para finalizar podemos decir que tanto el complejo de Mo(V) como de 

Mo(IV) se pueden obtener en un medio protónico y en presencia de agua. La 

obtención de otros complejos monómeros de Mo(V) y (IV) se ha realizado 

siempre en medios apróticos, y teniendo mucha precaución de eliminar 

totalmente el agua del medio de reacción, para evitar de esta manera la 

formación de especies dímeras.
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IX.-ANALOGIAS DE NUESTRO SISTEM A M O DELO 

CON LOS M Q LIBD O -EN ZÍM A S.

Son numerosos los trabajos que se han publicado en la última decada 

sobre los molibdo-enzimas tipo hidroxilasa, estudios que intentan deducir, 

como uno de sus objetivos finales, cual es el mecanismo que tiene lugar en las 

reacciones de oxidación-reducción entre el centro de molibdeno y un substrato 

determinado.

Estos estudios han abarcado dos aspectos diferentes de estos enzimas. 

En primer lugar estarían todos aquellos trabajos cuya finalidad es obtener 

información sobre el entorno de coordinación y las distancias de enlace del 

molibdeno, tanto en su forma oxidada como reducidas. Estos estudios se han 

fundamentado esencialmente en la espectroscopia de EXAFS, técnica mediante 

la cual no se puede distinguir en que estado de oxidación se encuentra el metal. 

En segundo lugar podemos englobar todos aquellos estudios que nos 

proporcionan información que versa sobre los estados de oxidación a los que el 

molibdeno puede acceder, así como los equilibrios existentes entre dichos 

estados de oxidación. Estos estudios se han basado principalmente en la 

espectroscopia de R.S.E., y en los datos electroquímicos de estos enzimas.
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IX -1. -ESTU D IO  ESTRU CTU RA L DE LOS M O LIB D IO - 

E N ZIM A S. A N ALOGIAS ESTR U C TU R A LES CON N U ESTRIO  

SISTEM A M ODELO.

La espectoscopía de EXAFS, que como hemos dicho es la técnica imás 

empleada para estudiar los entornos de coordinación del molibdeno en líos 

enzimas, presenta una serie de limitaciones. Se trata de una técnica qjue 

únicamente nos proporciona información sobre posibles átomos enlazados al 

molibdeno, sin que nos diga nada sobre la distribución espacial de éstos. Sii a 

este inconveniente añadimos además, que es difícil apreciar una interaccicón 

Mo-N cuando cerca de ésta existe un enlace Mo-S, e imposible distinguir enttre 

átomos de C, N y O, así como entre S, P y Cl, resulta ser una técnica quie 

puede originar una ambigüedad a la hora de describir detalladamente un posible

entorno de coordinación para un enzima.
0

Esta es una de las razones por las cuales es muy importante obtencer 

sistemas modelo con entornos de coordinación y distancias de enlace 

perfectamente definidos, que podamos comparar y contrastar con los diferentes 

entornos propuestos para un enzima determinado. De esta forma podremeos 

decantamos por uno de estos átomos, como candidato más probable paira 

ocupar una posición coordinante concreta.

A pesar de las limitaciones que acabamos de mencionar, en la tabla 11- 

IX hemos resumido los posibles entornos de coordinación y las distancias die 

enlace para los enzimas Sulfito oxidasa (156, 157,168, 169) y Nitratco 

reductasa "Chlorella vulgaris" (158, 159, 160). Estos dos molibdo-enzimais
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preesentan un entorno de coordinación con únicamente oxígenos terminales, 

tamto en la forma oxidada como reducida, al igual que nuestro sistema modelo.

-Tabla 1-IX.

Enlie paréntesis hemos indbado el número de enlaces.

___________________ Mo-Q¿_______Mo-S________Mo-O/N.

Sulfito oxidasa.

Forma oxidada. (2) 170 Á (2 o 3) 2’42 Á (1 o 2) 2’06 Á.

Forma reducida. (1)1 '69Á  (2 o 3 )2 '3 7 Á  ( lo 2 )2 '0 0 Á .

Nitrato reductasa.

" Chlorella vulgaris".

Forma oxidada. (2)1 '72Á  (3)2 '44Á

Forma reducida. (1) 1'67 Á (3)2’38Á  (1)2'07 Á.

Es inmediato observar que tanto los entornos de coordinación como las 

diistancias de enlace para estos dos enzimas son muy parecidos. Ambos 

prresentan dos oxígenos terminales (Mo-Ot) en la forma oxidada, y un único 

oxtígeno terminal en la reducida, pudiéndose diferenciar únicamente en el 

núimero de átomos de azufre y oxígeno (Mo-S, Mo-O/N) a los que está 

ccoordinado el molibdeno.
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Así, la Nitrato reductasa "Chlorella" en su forma oxidada y reducida 

poseería el entorno químico siguiente:

V 7 1 A O

% i
s-

Mo 2 44A  

■Z N S-

X

l'<57 A o  

(O/N) I S-
. V  /

2'07 A Mo 2'38 A.

N .

OXIDADA. REDUCIDA.

X= QN, este enlace no se detecta daiamenfe por EXAFS en la fonna oxidada déla 

Nitrato reductasa, pero se presupone por analogía cm la SuMto oxidasa; Z= S, P oGL

Dos de los tres enlaces Mo-(S, P o Cl) de la Nitrato reductasa, 

corresponden presum iblem ente, a la unión del m olibdeno con la 

molibdopterina, que es un componente orgánico común en todos los enzimas 

del cofactor molibdeno, excepto la nitrogenasa, y cuya estructura presenta dos 

grupos tiolato en carbonos contiguos (170), según hemos descrito en la 

introducción de este trabajo. Por este motivo en los entornos químicos 

anteriores se ha considerado que dos de estas posiciones coordinantes están
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ocupadas por S, mientras que la tercera se ha representado como Z-, pudiendo 

ser un S, P o C1

Llama la atención el acortamiento que sufre el enlace Mo=Ot de 171 a 

1*67 Á, al pasar de la forma oxidada a la reducida. Este acortamiento ha sido 

interpretado en base a dos posibles causas: La primera obedecería a una 

redistribución de los ligandos al pasar de la forma oxidada, con dos oxígenos 

terminales, a la reducida con un sólo oxígeno terminal. Mientras que la segunda 

obedecería al intercambio de un oxígeno terminal por un ion cloruro, al pasar 

de la forma oxidada a la reducida.

Es evidente que los datos obtenidos para los com plejos 

[M oVI0 2 ( 0 2 C C (S)Ph2)2]2- y [Mov O (0 2 CC(S)Ph2)2r  dan como más 

probable la primera hipótesis. Al pasar del MoC^CVI) al MoO(V), se produce 

un acortamiento en la distancia Mo=Ot, que pasa de 1712(2) Á a 1*636(9) Á. 

Esta disminución en la distancia de este enlace se debe, como hemos dicho, a 

una redistribución de los ligandos, al pasar de una estructura octaédrica en el 

complejo de Mo(VI), a una estructura de pirámide de base cuadrada en el 

complejo de Mo(V). Dado que para la estructura piramidal del Mo(V) el enlace 

Mo=Ot no posee ningún ligando en posición trans que compita por los orbitales

tí del metal, se produce una disminución en la distancia de este enlace.

Esta redistribución de los ligandos, al pasar de la forma oxidada a la 

reducida en estos complejos, puede explicar también el acortamiento que se 

observa en la distancia del enlace Mo-S de los molibdo-enzimas. Para la Nitrato
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reductasa y la Sulfito oxidasa esta disminución es de 2'44 ± 0'03 Á en la forma 

oxidada, a 2'38 ± 0'03 Á en la reducida.

La distancia Mo-S para el complejo [MoVI0 2 (0 2 CC(S)Pli2 )2 ]2' es de 

2*429(1) Á, mientras que para el complejo [Mov O(0 2 CC(S)Ph2 )2 ]" es de 

2*349(3) Á, valores totalmente parecidos a los enzimáticos. Esta disminución 

se puede explicar si tenemos en cuenta el menor efecto trans que ejerce el grupo 

carboxilo con relación a un grupo tiol. M ientras en el complejo 

[M o ^ C ^ ÍC ^ C Q S jP l^ ]2" cada enlace Mo-S posee en posición trans otro, en

la forma reducida cada enlace Mo-S posee en posición trans un grupo 

carboxilo, que hace que dicho enlace se acorte.

Por el contrario, la segunda interpretación que se ha dado para explicar 

el acortamiento que sufre el enlace Mo=Ot en un enzima cuando se reduce,

parece muy improbable si tenemos en cuenta la variación observada para el 

sistema [Mo0 2 (Tioxima)2 ]/[MoC1 0 (Tioxima)2 ] (161). Cuando un oxígeno

terminal es sustituido por un ion cloruro, no sólo no se produce un 

acortamiento en la distancia de este enlace, sino que como efecto contrario se 

produce un alargamiento, pasando de 1*694(6) Á en la forma oxidada a 

1*716(4) Á en la reducida. Este aumento en la distancia de este enlace es lógico 

si tenemos en cuenta la interacción de los orbitales k  del metal con el ion 

cloruro, la cual es mayor que la del grupo O2-.

Un dato espectral que deseamos destacar de nuestro sistema modelo, (es 

la distancia que se ha encontrado para el enlace Mo-OCO, ya que es la primera 

vez que se propone a dicho grupo funcional para ocupar la posición Mo-O/N de
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los enzimas. Este enlace tiene un valor de 2*171 (6 ) Á en el complejo 

[MoVI0 2 (0 2 CC(S)Ph2)2]2- y de 2'013(7) Á en el [Mov O (0 2 CC(S)Ph2)2]-.

Ambos valores están muy próximos a los encontrados para el enlace Mo-(0/N) 

en los enzimas, 2'06 ± 0'03 Á en la forma oxidada de la Sulfito oxidasa y 

(2'19 y 2’07) ± 0'03 Á en la reducida de la Sulfito oxidasa y Nitrato reductasa, 

lo cual permite que este grupo funcional sea un posible candidato para ocupar 

esta posición de coordinación en los molibdo-enzimas tipo hidroxilasa.

Una vez que hemos analizado y contrastado las distancias de enlace y 

los posibles entornos de coordinación de los molibdo-enzimas con el que 

poíseen los complejos [M o^C ^C ^C C X S)?!^]2' y [MovO(0 2 CC(S)Ph2 )2 ] ' , 

pasaremos a comentar el mecanismo de reacción, que en base a los estudios de 

EXAFS y a la espectroscopia de R.S.E., se ha propuesto para estos enzimas, 

paira pasar, finalmente, a tratar de establecer una posible analogía entre este 

mecanismo y el que hemos propuesto, en el capítulo anterior, para nuestro 

sisstema modelo.

IX -2 . -A N A L O G IA S E N T R E  EL M E C A N ISM O  DE 

RIEACCION PRO PU ESTO  PARA NUESTRO SISTEM A M ODELO 

Y EL EN ZIM A TICO .

Los estudios de espectroscopia de R.S.E. de los enzimas han mostrado 

quie el molibdeno puede acceder al estado de oxidación (V), estando esta
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especie en equilibrio con la de Mo(VI) y Mo(IV), que a su vez varían su 

concentración con el pH del medio.

Para explicar este comportamiento, el mecanismo de reacción propuesto 

por algunos autores para estos enzimas implica una oxidación bielectrónica del 

M o 0 2 (VI) a MoO(IV), con una posterior reoxidación del Mo(IV) a Mo(VI)

mediante dos pasos monoelectrónicos consecutivos, acoplados a una 

transferencia de protones. El esquema sería el siguiente:

- ESQUEM A 1.

2H+ ,2e-

M o 0 2 (VI) ------------- > M oO(IV) + H 2 0 .

H20  + M oO(V).

De esta manera se explica el hecho de que la concentración de Mo(V) 

este en equilibrio con el Mo(VI) y Mo(IV), mientras que con la interacción 

propuesta para la reducción del Mo(VI) a Mo(IV) y la oxidación del Mo(V) a 

Mo(VI), se consigue cumplimentar la dependencia con el pH de las 

concentraciones de las tres especies anteriores.
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Si comparamos este mecanismo de reacción que acabamos de exponer, 

con el propuesto anteriormente para nuestro sistema, podemos observar la 

importancia que éste tiene. Por primera vez ha sido posible caracterizar una 

especie monómera de Mo(V) en equilibrio con la de Mo(VI) y Mo(IV), 

equilibrio que además depende del pH.

Un aspecto fundamental que queda abierto en nuestro sistema modelo a 

un estudio posterior, es la transformación química de la especie monooxo de 

Mo(V) en la cis-dioxo de Mo(VI), lo cual haría posible cerrar el ciclo catalítico. 

Aunque se dispone de resultados muy alentadores que indican que esta 

oxidación se puede realizar mediante el oxígeno del aire, debido a que no 

hemos encontrado las condiciones adecuadas para efectuar esta oxidación de 

forma totalmente satisfactoria, hemos preferido dejarlo para un estudio 

posterior.

Es obvio que la indeterminación en el entorno de coordinación del 

molibdeno que resulta de los datos de la espectroscopia de EXAFS, también 

existe para el mecanismo propuesto en el ESQUEMA -1-.

Esta ambigüedad ha llevado a que algunos autores, al formular el 

mecanismo anterior, hayan supuesto un entorno de coordinación para las 

formas reducidas del enzima tal como Mo^CKOH) y Mov O(OH), en donde se 

presupone que al transferirse a un substrato un oxígeno terminal del MoVI0 2,

la posición que queda vacante es ocupada por un OH', procedente del agua 

existente en el medio de reacción. Esta propuesta se apoya, además, en algunos 

datos de la espectroscopia de EXAFS para algunos enzimas, datos que 

resumimos a continuación.
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Así, para la Nitrato reductasa "Chlorella" no es seguro que en la 

forma oxidada exista un enlace Mo-O/N, mientras que si lo es para la forma 

reducida, con un valor de 2'07 Á. Este hecho se puede interpretar debido a 

la sustitución de un oxígeno terminal por un -OH, lo cual nos conduciría a 

poder formular a la especie reducida de este enzima como MoO(OH). Este 

resultado se podría generalizar para otros enzimas como la Sulfito oxidasa, 

puesto que aunque para este enzima se han detectado enlaces Mo-O/N tanto 

en la especie oxidada como reducida, siempre existe una indeterminación al 

cuantificar el número de estos enlaces ( 1  o 2 ), razón por la cual siempre es 

posible la formación de un nuevo enlace del tipo Mo-OH, al pasar de la 

forma oxidada a la reducida.

A esta ambigüedad en el entorno de coordinación del molibdeno en 

estos enzimas, debemos añadir la información deducida de los espectros de 

R.S.E. de la especie reducida de Mo(V). Estos espectros m uestran la 

existencia a pH bajo de un acoplamiento de un protón, acoplamiento que 

desaparece a pH alto. Por tanto, si tenemos en cuenta que según la 

espectroscopia de EXAFS un enzima en la forma reducida, puede presentar 

dos posibles estructuras alternativas, Mov O o Mov O(OH), serán posibles 

dos equilibrios dependiendo del pH, los cuales son los siguientes:

(I) (II).

pH alto pH bajo pH alto pH bajo

O O O
II II II

Q=Mov «----- - Moü-OH Mov <------ > MoiLOH.
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A pesar de que estas cuatro especies son factibles según los estudios de 

R.S.E., solamente aquellas especies con un único oxígeno terminal, es decir 

MoO(OH) para el equilibrio (I) o MoO para el equilibrio (II), son conpatibles 

con los datos proporcionados por la espectroscopia de EXAFS, para los 

entornos de coordinación de los molibdo-enzimas.

Aunque nos ha parecido interesante constatar esta indeterminación en 

las estructuras de las especies reducidas, es importante darse cuenta que ambas 

pueden encajar dentro del esquema catalítico general anterior (ESQUEMA -1-), 

sin que varíe en lo fundamental el mecanismo de oxidación-reducción 

propuesto. La diferencia, entre que se forme una u otra especie, radica 

únicamente en la intervención de una molécula de agua en la reacción global.

2e-, H+.

Mov i0 2 ♦ Mô OCOH).

2e-, 2H+.

Movi02 *M oivO + H2 0 .

Nosotros creemos que es más factible que el mecanismo de reacción 

enzimático tenga lugar como hemos descrito en esta segunda reacción, puesto 

que concuerda mejor con el razonamiento estructural que hemos
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realizado anteriormente, así como con los estudios electroquímicos de los 

enzimas, que discutiremos a continuación.

Propiedades electroquímicas.

Cuando un molibdo-enzima se reduce electroquímicamente, se 

observa que la etapa bielectrónica de reducción del Mo(VI) a Mo(IV), tiene 

lugar mediante dos etapas monoelectrónicas consecutivas, que corresponden 

a la reducción del Mo(VI) a Mo(V) y del Mo(V) a Mo(IV). Ambas etapas 

están acopladas con procesos de transferencia de protones.

M o0 2 (V I) ►MoO(OH)(V) ------------> MoO(IV) + H2 0 .

H+, e- H+, e~

Para estos estudios se ha utilizado la espectroscopia de R.S.E. como 

método de detección de las especies intermedias de Mo(V). De esta manera 

se han calculado los potenciales redox para el molibdeno en numerosos 

enzimas (162, 163, 164, 165), valores que merecen algunas consideraciones 

que discutimos a continuación.

Los datos de los potenciales redox comprenden un amplio rango de 

valores (700 mV), lo que está de acuerdo con la gran versatilidad de los 

sistemas biológicos en los que interviene el molibdeno. Los potenciales de
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los sistemas Mo(VI)/Mo(V) (Ej) y Mo(V)/Mo(IV) (E2) que se han calculado

para diferentes enzimas, y que como hemos dicho dependen del pH, son 

siempre muy parecidos, no diferenciándose nunca en más de 40 mV. Como

ejemplo concreto podemos decir que para la Nitrato reductasa "Chlorella 
vulgaris" (166) a un pH de 7 o de 9, estos valores son de E j=  -34 y -120 

mV, y E2= -54 y -140 mV, respectivamente. La similitud de E j y E 2  es

presumiblemente la causa de que cuando actúa un enzima ante un substrato, 

el producto final sea una especie de Mo(IV).

Como consecuencia de lo que acabamos de decir, experimentalmente 

se observa que la integral de las señales de los espectros de R.S.E. del 

Mo(V) muestra como máximo que únicamente un 40% del molibdeno se 

encuentra en dicho estado de oxidación.

En el capítulo VI hemos comentado de manera extensa los resultados 
electroquímicos obtenidos pára los complejos [MoVI0 2 (0 2 CC(S)Ph2)2]2" y

[M ov O (0 2 CC(S)Ph2)2]', a continuación los resumiremos para poderlos 

comparar con los que acabamos de describir para los enzimas.

Cuando se somete a una reducción electroquímica en disolución 
acuosa el com plejo [MoV I0 2 ( 0 2 C C (S )P h 2)2]2',  se obtiene un

ciclovoltamperograma en donde se observa un único pico catódico a valores 

de potencial comprendidos entre -0'8 y -1'2 V, para valores de pH entre 4 y 

7. Esta etapa corresponde a una reducción bielectrónica irreversible en la 

que se consumen dos protones, correspondiente al prroceso siguiente:

|MoVI0 2 (0 2CX](S)Ph2)2 l2-+ 2 Hf- +2e*-------- ¥ [ M o ^ O ^ ^ ^ P h ^ -
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En el mismo voltagrama se aprecia otro pico anódico a vallores de 

potencial comprendidos entre -0'3 y-0'4 V, para el mismo rango de p3H. Este 

pico corresponde a un proceso oxidativo monoelectrónico, que correesponde 

a una oxidación del Mo(IV) a Mo(V).

[MoIV0 ( 0 2 CC(S)Ph2)2]2- --------- »[Mov O (0 2 CC(S)Ph2)2]- +  e--

Como podemos observar, estos resultados son similaress a los 

obtenidos para los enzimas. Se trata, por tanto, del primer compllejo en 

donde se obtiene, al igual que para los molibdo-enzimas, una primerra etapa 

de reducción bielectrónica del complejo de Mo(VI), que coincidiría i con la 

primera etapa del ESQUEMA -1-, y cuyo voltagrama es indicativo deí que el 

molibdeno puede acceder a los estados de oxidación (VI), (V) y (IV).

Sin embargo, hay que reseñar que una diferencia importamte que

existe entre nuestro sistema y el enzimático, es que la etapa de rediucción

bielectrónica del Mo(VI) a Mo(IV) no hemos podido desdoblarla cera dos

etapas monoelectrónicas consecutivas, como ocurre en los enzimais.. Sin

embargo, este comportamiento no es extraño si tenemos en cuenttai que

algunos enzimas como la Xantino oxidasa, Xantino deshidrogenasa y ¿Sulfito

oxidasa (167), tienen un comportamiento semejante. Concretamente, jpara la

Sulfito oxidasa a pH= 7, se observa únicamente una reducción bielecttronica

del Mo(VI) a Mo(IV), etapa en la que intervienen dos protones. ELstto es 
debido seguramente a que a este pH los valores de Ej y E2  son iguialles o

muy paracidos, siendo necesario aumentar el pH a 9 para poder desigllosar
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esta etaapa en dos monoelectrónicas. En nuestro caso, y debido a que el 

complejjo [MoVI0 2 (0 2 CC(S)Ph2 )2 ]2" disocia a pH alto, nos ha sido imposible

comprolbar si a este pH es posible el desdoblamiento de la etapa bielectrónica.

JLa etapa enzimática en la cual se produce la oxidación del M o ^ O  a 

MoVOj, se correspondería con el proceso anódico del ciclovoltagrama del 

[MoVI(D2 (0 2 CC(S)Ph2 )2 ]2". Por otra parte, este proceso queda doblemente 

confimnado con los resultados obtenidos para el [Mov O(0 2 CC(S)Ph2 )2 l"> en 

DMF y ' MeOH, cuyo voltagrama muestra un único pico catódico reversible y 

monoeliectrónico a -078 V, acompañado de un pico anódico a -0'52 V, que 

correspoondería al proceso indicado anteriormente.

[MoVOCCXXXSíPh^- + le----------------->|MoIV0(OOC(S)Ph2)2]2--

Una visión general de todo lo expuesto en este capítulo, hace que 

débameos considerar a este sistema modelo como uno de los más completos de 

los existentes en la bibliografía. Al hecho de que las especies de Mo(VI) y 

Mo(V)i presenten unos entornos de coordinación que se ajustan a los valores de 

E X A FS de los enzimas, hay que añadir un comportamiento químico y 

electroquímico similar al de éstos.

Para finalizar este capítulo, debemos constatar que la especie 

[Mov O ( 0 2 CC(S)Ph2 )2 ]' presenta unos espectros de R.S.E. con unos valores 

m edios de g y A(9 5 Mo) (gav= 1'978 y A= 38 G), similares a los encontrados 

para Ioís molibdo-enzimas en dicho estado de oxidación.
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Enzima valores de g. valores de A(igauss).

Si & §3 &av* ^ M o

Sulfito oxidasa 1*987 1*964 1*953 1 '968

Xantina oxidasa 2'025 1*956 1*950 1*977 36'6.

Nitrato reductasa.

E. coli 1*987 1*980 1*961 1*976 35*5.

Chlorella vulgaris 1*984 1*951 1*947 1*961 38*7.

* Cálculos realizados a pB= 8-9.

Estos valores que acabamos de resumir en la tabla anterior, mo son 

mas que una referencia que nos muestra la gran similitud existente c:on los 
del complejo [Mov O (0 2 CC(S)Ph 2 )2 ]' , puesto que en realidad, psara los

enzimas, los valores de g y A varían según el pH. Como hemos comeentado

anteriormente, esta variación muestra la existencia en cada enzima de un

equilibrio entre una especie con un oxígeno term inal protomado, 
predominante a pHbaj0 (5-7), y otra sin protonar, predominante a pH ^j^  (8-

9) (Mo-OH<— »Mo=0 ). En nuestro caso nos ha sido imposible apreciar este 

equilibrio para el complejo [Mov O(0 2 CC(S)Ph2 )2 ]% no observándose en

ningún momento una variación con el pH de los valores g y A(9 5 M o), así 

como un acoplamiento con un protón (A^H)).

Este hecho no debe interpretarse como una diferencia importante 

entre nuestro sistema y el enzimático, sino más bien una lim itación de 

nuestro sistema. Como hemos expuesto en numerosas ocasiones, el complejo
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[Mov O)(0 2 CC(S)Ph2 )2 ]' es altamente sensible a las variaciones de pH, siendo

esta la causa por la cual este complejo, al disminuir sensiblemente el pH, 

descomipone antes de poder conseguir la protonación del oxígeno terminal.
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X-CONCUSIONES GENERALES.

X -l. -CONCLUSIONES SOBRE LOS PROCESOS 

QUIMICOS.

1) -La síntesis del ácido 2,2-difenil-2-mercaptoacético (ácido 

tiobencílico) se ha realizado mediante dos métodos diferentes, aprovechando en 

ambos casos la gran estabilidad del carbocatión terciario que se forma al 

deshidratarse, en medio ácido, el ácido bencílico. Siendo la obtención vía 

tiocarbamato, la más adecuada como procedimiento standard por su sencillez, 

rendimiento y purificación del producto.

2) -La standarización de la síntesis del ácido tiobencílico nos ha 

permitido utilizarlo, por primera vez, como ligando en la formación de dioxo- 

complejos de Mo(VI). La característica más importante y novedosa que 

presenta como ligando, es la de ser un a-mercaptoácido que posee dos grupos 

fenilo unidos al carbono que soporta el grupo tiol, y unas distancias de enlace 

adecuadas para coordinarse con el Mo(VI).

3) -La síntesis del complejo Na2 [MoVI0 2 (0 2 CC(0 )Ph2 )2 ], con un alto 

rendimiento y pureza, a partir del molibdato sódico y el ácido bencílico, 

muestra como el efecto estérico de los grupos gem-difenilo, no impide que 

puedan existir dos moléculas de ligando coordinadas al molibdeno. La gran 

estabilidad de esta especie en disolución para un ámplio rango de valores de pH
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(8'5 < pH < 2'5), se atribuye, sin duda, a que los grupos fenilo impiden su 

dimerización de forma muy eficaz.

4) -La síntesis del complejo (NH4 )2 [MoVI0 2 (0 2 CC(S)Ph2 )2 l a partir 

del paramolibdato amónico y el ácido tiobencílico, necesita un estricto control 

del pH en tomo a 6 , para impedir que a pH bajo se produzca la reducción del 

Mo(VI) por el propio ligando disociado.

5) -El cambio del catión amonio por el tetrabutilamonio en la síntesis de 

este complejo (NBu4 )2 [M oVI0 2 ( 0 2 C C (S)P íi2 )2 ]» provoca cambios 

importantes en su solubilidad, aumentando considerablemente, en éste último, 

la solubilidad en disolventes apróticos poco polares, CH2 Cl2 , CHC13  etc. Más

importante que esta propiedad, es la imposibilidad que presenta el 

tetrabutilamonio para disociar dando protones, por contra de lo que le ocurre al 

ion amonio, siendo la causa de importantes diferencias en su reactividad.

6 ) -Una de las ventajas adicionales que presenta el complejo 

[MoVI0 2 (0 2 CC(S)Ph2 )2 ]2" sobre otros modelos descritos en la bibliografía, es

el ser una especie dianiónica. Esta propiedad le confiere una elevada solubilidad 

en disolventes polares, inclusive una inusitada solubilidad en agua. Este hecho 

ha permitido obtener información química y electroquímica en este disolvente, 

lo que permite reproducir de forma más adecuada el medio de reacción de los 

enzimas.
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7) -La reacción entre el complejo [Mo^C^CC^CCCSjPf^]2" y el ácido

tiobencílico da como producto de reacción la especie monómera de Mo(V) 

[Mov O (0 2 CC(S)Ph2 )2 ]"» esPecie que se ha caracterizado de forma inequívoca

por difracción de Rayos X. Este resultado se generaliza, por primera vez, para 

tioles alifático de cadena alquílica (Et-SH, Bu-SH, Ph2 CH-SH etc), siempre

que existan protones en el medio de reacción, que son aportados por un ácido 

no coordinante (PhCOOH, AcOH, P-CH3 PI1SO3 H etc.).

8 ) -El estudio cinético de estas reacciones, mediante espectrofotometría 

de UV-visible y R.S.E., muestra el paso cuantitativo del complejo de Mo(VI) a 

Mo(V). La ley de velocidad es de primer orden con relación a la concentración 

de Mo(VI), siendo en ambos casos del orden de 10‘5, sensiblemente superior a 

la encontrada en la bibliografía para otros complejos de Mo(VI). La 

estequiometría de estas reacciones, calculada mediante espectroscopia de 

R.M.N. de 13C e *H, muestra la formación de media mol de disulfuro por mol 

de Mo(VI) inicial, lo que ratifica la formación cuantitativa de una especie en 

estado de oxidación (V).

9) -La estabilidad del complejo [Mov O(0 2 CC(S)Ph2 )2 ]" frente a 

reacciones de dimerización, constituye una prueba indiscutible de la eficacia de 

los anillos aromáticos como factor estérico que impide la formación de enlaces 

\x-oxo.

10) -La oxidación de tioles alifáticos de cadena alquílica con la sal de 

tetrabutilamonio del complejo de Mo(VI), evidencia que en ausencia de
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protones se obtiene una estequiometría acorde con la formación de una especie 

de Mo(IV), formación de una mol de disulfuro por mol de Mo(VI) inicial. Esta 

especie no ha podido ser aislada ni caracterizada, y contrasta, claramente, con 

la formación del Mo(V) en medio ácido.

11) -La obtención del complejo [MoIV(0 2 C C (S )P h 2 ) 3 ]2", por 

reducción del [Mov O(0 2 CC(S)Ph2 )2 ]" con iones tiobencilato, muestra por 

primera vez, una oxo-transferencia entre un complejo de Mo(V) y un tiol.

X-2. -CONCLUSIONES ESTRUCTURALES.

1) -La estructura del complejo (NH4 )2 [MoVI0 2 (0 2 CC(S)Pli2 )2 ] es la 

de un octaedro distorsionado. El ácido tiobencílico esta coordinado al 

molibdeno a través del azufre y el oxígeno de los grupos tiolato y carboxilato 

desprotonados, completándose el entorno octaédrico, con los dos grupos oxo 

terminales en posición cis.

Las dimensiones de la celda unidad monoclínica son a= 8'190, b= 

14'367, c= 24'816 Á y B= 92'49°. Cada celda incluye cuatro unidades 

moleculares, y tanto los cationes amonio como el agua de cristalización están 

uniformemente distribuidos.

2) -El complejo (N H ^ IM o ^ C ^ C ^ C C íS jP l^ ]  es el primero con un 

entorno de coordinación para el molibdeno del tipo Mo0 2 (0 2 S2 ), en donde los 

dos azufres tienen carácter tiólico, y cuyas distancias encontradas para  los
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enlaces Mo-S, Mo-OCO y M o=0, caen dentro del estrecho rango calculado 

por EXAFS para los molibdo-enzimas.

3) * El complejo (NBu4 )[M ov O (0 2 C C (S)Ph 2 )2 ] presenta una 

estructura de pirámide de base cuadrada. La base está formada por los dos 

oxígenos hidroxílicos del grupo carboxilato y los dos azufres tiolato, ambos 

en posición cis, y con el único oxígeno terminal en la posición apical, 

situándose el átomo de molibdeno 073 Á por encima del plano basal.

4) -Las distancias para el complejo [Mov O(0 2 CC(S)Ph 2 )2 ]" de los 

enlaces, M o=Ot y Mo-S, son menores que las calculadas para otros

complejos de Mo(V) tetratiolatos, indicativo del menor efecto trans del 

grupo carboxilato frente al tiolato.

5) -El com plejo |Morv(0 2 (^S)Ph 2 )3 Í2' presenta un entorno de

coordinación para el molibdeno de prisma trigonal distorsionado, con una 

de las caras formada por los tres azufres tiolato, y la otra por los tres 

oxígenos de los grupos carboxílicos.

La estructura de este complejo pone en evidencia la fragilidad de 

aquellas teorías que consideran, únicamente, que la estabilidad de la 

estructura prismática viene determinada por factores electrónicos, siendo 

éste un  ejemplo, aunque no el único, de la gran importancia de los átomos 

dadores y del empaquetamiento.
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X-3. -CONCLUSIONES ELECTROQUIMICAS.

1) -E l a n á l i s i s  e l e c t r o q u í m i c o  d e l  c o m p l e j o  

( N H 4 ) 2 [ M o VI 0 2 ( 0 2 C C ( S ) P h 2 ) 2 L realizado m ediante un estudio 

ciclovoltamperométrico en H 2 O, MeOH y DMF, confirma la capacidad de

esta especie para reducirse a Mo(IV). Este proceso de reducción solamente 

tiene lugar cuando intervienen los protones, extremo que es confirmado por 

el CV de la sal de tetrabutilamonio del complejo de Mo(VI) en DMF, en el 

que la ausencia de protones imposibilita este proceso.

2) -El CV del complejo [MoVI0 2 ( 0 2 C C (S ) Ph 2 ) 2 ]2"> muestra, 

además, la capacidad de la especie de Mo(IV) para oxidarse a Mo(V), 

mediante un proceso de oxidación monoelectrónico y reversible. Este 

resultado confirma la accesibilidad para nuestro complejo de los tres estados 

de oxidación en los que se ha detectado a los molibdo-enzimas.

3) -El estudio CV. del ácido tiobencílico y derivados en MeOH y 

DMF, nos ha permitido conocer el comportamiento electroquímico de este 

compuesto en disolventes apróticos, y poderlo comparar con el de otros 

ligandos sulfurados descritos en la bibliografía. Todos estos procesos de 

oxidación-reducción tienen carácter irreversible, y muestran la tendencia de 

este ligando a reducirse al correspodiente anión carboxilato, y la posterior 

oxidación de éste al disulfuro, proceso que va acompañado de una 

descarboxilación y formación de tiobenzofenona.
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4) -La capacidad de reducción del complejo [Mov O(0 2 CC(S)Pli2 )2 ] ' a 

Molibdeno (IV), se evidencia en el CV de esta especie, realizado en MeOH y 

DMF. En este voltagrama se observan dos picos monoelectrónicos formando 

un par reversible, que corresponde a la formación de una especie de Mo(IV) 

estructuralmente análoga a la de Mo(V) de partida. Se observa, además, un 

segundo pico anódico, correspondiente a otro proceso de oxidación 

monoelectrónico reversible, que daría lugar a una especie electroinactiva de 

Mo(VI).

5) -El estudio electroquímico del complejo [MoIV(Ô GXXS)Ph2 )3 ]2', 

muestra su capacidad para oxidarse a una especie de Mo(V), mediante un 

proceso monoelectrónico y reversible, que corresponde a la formación de una 

especie de Mo(V) estructuralmente análoga a la anterior.

X-4. -CONCLUSIONES SOBRE EL MECANISMO DE 

REACCION.

1) -El mecanismo de reacción propuesto en este trabajo, y que se 

apoya, tanto en los resultados químicos como electroquímicos, muestra por 

primera vez, un modelo enzimático en el que se encuentran en equilibrio las 

especies de Mo(VI), Mo(V) y Mo(IV). Los sistemas más relevantes existentes 

en la bibliografía, no son capaces de conseguir ninguna especie de Mo(V) en 

equilibrio con los demás estados de oxidación.
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2) -La influencia del pH es decisiva, y determina cual será la t especie 

reducida derivada del Mo(VI) inicial. Este resultado confirma paara este 

sistema un mecanismo de reacción radicalmente diferente a los desccritos en 

la bibliografía, y que guarda una gran similitud con el comportamidento de 

los molibdo-enzimas, en los que la influencia del pH es decisivea en el 

equilibrio Mo(VI) — Mo(V) — Mo(IV).

3) -El aumento de la velocidad de reacción del complejo de ^ o ( V I )  

frente a tioles alifáticos, a medida que disminuye el pH, indica quae es la 
segunda etapa [ MoO(IV) + M o0 2 (VI) + 2 H+  2 MoO(V) + PH2 0 ] la

que determina la velocidad global de esta reacción. Este resultado connfirma, 

una vez más, la eficacia de nuestro sistema para impedir la formacción de 

dímeros, puesto que esta misma reacción con otro modelo enziiimático 

conduce siempre a la formación de dímeros ¡i-oxo de Mo(V).

4) -Por último, podemos destacar la capacidad del conmplejo 
[Mo v 0 ( 0 2CC(S)Ph2)2]" para seguir reduciéndose a la esspecie 
[MoIV(02CC(S)Ph2)3]2", frente al ion tiobencilato. Este mecanismo ¡podría

ser un modelo de reducción para aquellos molibdo-enzimas, como la INNitrato 

reductasa E coli, que no presentan un oxígeno terminal en la í forma 

reducida. Debido, sin embargo, a la elevada indeterminación existentite aún 

sobre los entornos de coordinación, tanto en la forma oxidada < como 

reducida de esta especie, nos ha parecido oportuno dejarlo para esfctudios 

posteriores.
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A P E N D T C E  1

DATOS CRISTALOGRAFICOS PARA EL COMPLEJO 

(NH4 )2 [M o 0 2 ( 0 2 C C (S )P h2)2].

Para uno de los cristales (0'4 x 0'3 x 0'2 mm) pegado con epoxi al 

extremo de un capilar de vidrio, se efectuó la adquisición de datos con un 

difractómetro Enraf-Nonius CAD-4, haciendo uso de la radiación Mo-Koc y un 

monocromador de grafito en luz incidente.

Los parámetros de la celda unidad se determinaron por ajuste de 25 

reflexiones con ángulos de 20 elevados. No se observó ningún tipo de 

descomposición durante el tiempo que el cristal fue expuesto a los Rayos X, 

aplicándose correcciones de Lorentz y polarización a las intensidades medidas.

Las ausencias sistemáticas fueron consistentes únicamente con el grupo 

espacial P2yc. La estructura se resolvió por métodos directos (MULTAN - 8 6  y

SHELX-76), y se refino utilizando mapas de diferencias de Fourier y ajustes 

por mínimos cuadrados. Todos los átomos, excepto los de hidrógeno, se 

refinaron anisotrópicamente, y el refinamiento convergió con residuos de R= 

0'032 y RW= 0'038 para el ajuste de 374 parámetros a 4205 reflexiones únicas 

con I>3g (I). Los datos relacionados con la determinación estructural, y los 

procesos de refinamiento se dan en la siguiente tabla:
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eiTípirical formula (F.W.) 
space group 
a (A) 
b ÍA) 
c (A)
2 (deg.)
V (AM 
2
denaity cale. (g/mL) 
crystal shape and dimensión©
DATA COLLECTIOM 
radiatíon
linear abs. coef f . (ern**1) 
sean type
sean range (degrees) 
cata collected 
cata corrections

FINAL RJEFINEKENT 
p (1/w *= o* (F) + p F2) uniqu© data meacured
unique data with I > 3o(I) 
refinec. parametere 
R (Rw)

MoS20 8N2C28h 32 í 6 8 4 • 
?21/C 
8.190(7)

14.367 (3)
24.816(3)
92.49(3)
2917
4
1.56
yellow prism . 4x. 3x. 2mzr.

graphite monochromated 
Ho Ka lambda (K«i)-0 . 7093 A 
5.67 
0/20
2.0 < 20(MoKai ) < 50.0 
¿h, +k, +1
Lorentz, polarization 
no absorption correction

0 . 0 0 1
5117
4205
374
0.032 (0•C 28}

A continuación mostramos una tabla completa de las distancias y 

ángulos de enlace, así como otros parámetros estructurales de interés, para el 

complejo (NH4 )2 [Mo0 2 (0 2 CC(S)Ph2 )2 ].



APENDICE -2 5 7 -

Table Bond Distances (Angstroms) for Mo bis(Oxo) bis(SC(Ph)2CCX)) 2NH4 .2H20

SI-----MO 2.429 0.001 ) H24----- C24 i .056 0.004 )
S2-----MO 2.415 0.001 ) C26---- C25 1.382 0.005 )
01----MO 1.715 0.002 ) H25---- C25 1.022 0.003 )
02----MO 1.709 0.002 ) H26---- C26 1.087 0.004 )
011-----MO 2.174 0.002 ) C32----- C31 1.395 0.004 )
013----MO 2.176 0.002 ) C36---- C31 1.386 0.004 )
C2----SI 1.850 0.003 ) C33---- C32 1.394 0.005 )
C4----S2 1.839 0.003 ) H32----- C32 1.029 0.004 )
C1-----011 1.272 0.004 ) C34----- C33 1.379 0.006 )
C1-----012 1.237 0.004 ) H33----- C33 1.018 0.004 )
C3----013 1.280 0.004 ) C35---- C34 1.373 0.006 )
C3 — 014 1.232 0.003 ) H34----- C34 1.055 0.004 )
C2 --- C1 1.557 0.004 ) C36---- C35 1.392 0.005 )
d i----C2 1.540 0.004 ) H35----- C35 1.018 0.004 )
C21-----C2 1.535 0.004 ) H36---- C36 1.043 0.003 )
C4-----C3 1.559 0.004 ) C42---- C41 1.392 0.004 )
C31-----C4 1.544 0.004 ) C46---- C41 1.392 0.005 )
C41-----C4 1.523 0.004 ) C43---- C42 1.379 0.005 )
C12-----CU 1.389 0.005 ) H42---- C42 1.065 0.003 )
C16-----CU 1.382 0.004 ) C44---- C43 1.384 0.006 )
C13-----C12 1.401 0.005 ) H43---- C43 1.059 0.003 )
H12-----C12 1.018 0.003 ) C45---- C44 1.373 0.006 )
C14-----C13 1.370 0.006 ) H44---- C44 1.043 0.004 )
H13----C13 0.975 0.004 ) C46---- C45 1.382 0.005 )
C15-----C14 1.383 0.006 ) H45----- C45 0.951 0.004 )
H14-----C14 1.034 0.004 ) H46---- C46 1.069 0.003 )
C16-----C15 1.388 0.005 ) H1---- OW1 0.981 0.003 )
H15-----C15 1.052 0.004 ) H2---- OW1 1.135 0.003 )
H16-----C16 1.041 0.003 ) H3----- N2 0.973 0.003 )
C22----C21 1.383 0.005 ) H4----- N2 1.039 0.003 )
C26-----C21 1.403 0.004 ) H5----- N2 0.831 0.003 )
C23-----C22 1.395 0.005 ) H6----- N2 0.809 0.003 )
E22-----C22 0.980 0.003 ) H7----- NI 0.668 0.004 )
C24-----C23 1.384 0.005 ) H8---- NI 0.549 0.005 )
H2 3-----C23 0.992 0.004 ) H9---- NI 0.696 0.004 )
C25-----C24 1.365 0.006 ) H10----- NI 1.054 0.003 )

Estimated Standard Deviations are given in parenthesis
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Tab i e Atomlc Parameters for Mo bls(Oxo) bi s (S C (P h )2C O O) 2NH4

X / A Y / B Z / C BEO U 1 1 U 2 2

MO 7 5 6 6 . 2 ( 3 ) 1 5 0 7 2 ( 2 ) 9 8 3 3 4 ( 1 ) 2 . 4 1 3 0 1  ( 2 ) 2 5 9
S I 7 1 3 8  ( 1 ) 1 6 5 4 1 ) 1 0 7 9 2 1 ( 3 ) 3 . 0 7 4 0 3  ( 4 ) 4 0  1
S 2 7 9 6 6  ( 1 ) 1 9 7 9 1 ) 8 9 1 4 4 ( 3 ) 2 . 6 3 3 6 0  ( 4 ) 3 0 2
0 1 5 8 9 9  ( 3 ) 7 8 5 2 ) 9 7 9  1 1 ) 3 . 5 9 4 2 7  ( 1 2 ) 3 0 4
0 2 9  1 9 8  ( 3 ) 7 8 0 2 ) 9 7 6 9 1 ) 3 . 6 7 4 0 5  ( 1 2 ) 4 2 4
0 1  1 9  2 2 2 ( 3 ) 2 6 2 6 2 ) 1 0 0 8 0 1 ) 3 . 5 5 5 1 5 ( 1 3 ) 5 1 4
0 1 2 9 7  1 6  ( 3 ) 3 8 8 6 2 ) 1 0 5 7 3 1 ) 3 . 5 7 5 7 9  ( 1 4 ) 3 5 0
0 1 3 6 0 1 8  ( 3 ) 2 7 3 3 2 ) 9 7 4 2 1 ) 3 . 3 4 5 3 7  ( 1 3 ) 3 8 7
0 1 4 5 4 4  1 ( 3 ) 4 1 0 1 1 ) 9 3 7 0 1 ) 3 . 3 3 5 3 2  ( 1 3 ) 3 0 5
C1 9 2 3 4  ( 4 ) 3 0 7 3 2 ) 1 0 5 2 3 1 ) 2 . 8 1 3 3 4  ( 1 5 ) 3 9 2
C 2 8 6 9  1 ( 3 ) 2 5  1 7 2 ) 1 1 0 2 3 1 ) 2 . 6 3 3 6 7  ( 1 5 ) 2 9 6
C3 5 9 3 0  ( 3 ) 3 2 9 2 2 ) 9 3 4 0 1 ) 2 . 4 9 2 9 4  ( 1 4 ) 3 2 6
C 4 6 3 9 5  ( 3 ) 2 8 7 6 2 ) 8 7 8 7 1 ) 2 . 4 5 3 5 5  ( 1 5 ) 2 5 7
C 1 1 1 0 2 6 8 ( 4 ) 2 0 6 0 2 ) 1 1 2 5 8 1 ) 2 . 7 9 3 9  2 ( 1 6 ) 3 7 0
C 1 2 1 0 5 3 0 ( 4 ) 1 1 0 5 2 ) 1 1 2 3 5 2 ) 3 . 8 8 5 0 6  ( 2 0  ) 3 8 6
C 1 3 1 1 9 9 6 ( 6 ) 7 2 3 3 ) 1 1 4 4 6 2 ) 5 . 3 5 7 5 5  ( 2 7  ) 4 6 9
C 14 1 3 2 0 8 ( 5 ) 1 2 7 4 3 1 1 1 6 7 ’ 2 ) 4 . 9 8 4 8 2  ( 2 1 ) 7 2 6
C 1 5 1 2 9 5 0 ( 5 ) 2 2 2 4 3 ) 1 1 6 9 0 2 ) 5 . 0 2 5 0 7  ( 2 1 ) 6 3 0
C 1 6 1 1 4 9 4  C 4 ) 2 6 0 9 2 ) 1 1 4 8 9 2 ) 4 . 1 3 5 2 9  ( 2 0 ) 4 0 6
C21 7 8 3 7  ( 4  ) 3 1 5 1 2 ) 1 1 4 2  1 1 ) 2 . 8 8 4 0 5  ( 1 7 ) 3 0 1
C 2 2 8 1 3 6  ( 4  ) 3 0 9 8 2 ) 1 1 9 7 3 1 ) 3 . 5 1 5 5 4  ( 2 0 ) 3 9 8
C2 3 7 2 5 7  ( 5 ) 3 6 4 8 3 ) 1 2 3 2 2 2 ) 4  . 2 0 6 5 6  ( 2 4  ) 5 4 7
C 24 6 0 7 0  ( 5 ) 4 2 5 3 3 ) 12 1 1 8 2 ) 4 . 6 1 6 4 0  ( 2 3 ) 4 4 5
C 2 5 5 7 5 7  ( 4 ) 4 3 0 3 3 ) 1 1 5 7 4 2 ) 4 . 1 9 5 4 4  ( 2 1 ) 3 9 2
C 2 6 6 6 2 3  ( 4 ) 3 7 6 7 2 ) 1 1 2 2 3 2 ) 3 . 5 9 5 0 6  ( 2 0  ) 3 6 6
C3 1 4 7 7 4  ( 3 ) 2 4 7 4 2 ) 8 5 4 7 1 ) 2 . 7 2 3 6 0  ( 1 5 ) 3 6  1
C3 2 3 5 9 7  ( 4 ) 3 0 7 3 3 ) 8 3 1 8 2 ) 3 . 9 0 4 7 9  ( 1 9 ) 4 9 9
C3 3 2 1 0 5  ( 5 ) 2 7 3 0 3 ) 8 111 2 ) 4 . 8 5 4 5 9  ( 2 0 ) 7 6 1
C 3 4 1 7 5 9  ( 5 ) 1 7 9 3 3 ) 8 1 4 6 2 ) 5 . 2 7 4 3 2  ( 2 0 ) 8 0 0
C3 5 2 9 0 4  ( 5 ) 1 2 0 0 3 ) 8 3 7 6 2 ) 4 . 9 7 5 6 7  ( 2 3  ) 5 5  1
C 3 6 4 4  1 4  ( 4 ) 1 5 3 2 2 ) 0 5 7 1 2 ) 3 . 6 2 4 8 7  ( 1 9 ) 4 0 6
C 4 1 7  2 1 9  ( 4 ) 3 5 8 3 2 ) 8 4 3 2 1 ) 2 . 6 8 3 9  1 ( 1 6 ) 2 7  1
C 4 2 0 3 9 9  ( 4 ) 4 1 8 6 2 ) 8 6 5 3 1 ) 3 . 2 7 4 5 2  ( 1 8 ) 3 3 5
C4 3 9 2 7 6  ( 4 ) 4 7 6 1 2 ) 8 3 2 7 2 ) 4 . 1 7 5 2 8  ( 2 1 ) 3 2 9
C 4 4 9 0 1  6 ( 5 ) 4 7 4  1 3 ) 7 7 7 3 2 ) 4 . 7 8 6 9  0 ( 2 5 ) 4 2 3
C4 5 7 8 5 9  ( 5 ) 4 1 4 8 3 ) 7 5 4 8 2 ) 4 . 5 6 7 4 2  ( 2 5  ) 5 4 2
C 4 6 6 9 5 7  ( 4 ) 3 5 8 2 2 ) 7 0  7 4 1 ) 3 . 38 5 1 1 ( 2 0  ) 4 1 2
0W1 1 7 7 2 ( 4 ) 2 9 3 3 3) - 5 0 2 1 ) 6  . 6 0 6 5 5  ( 1 8 ) 1 0 3 3
N2 2 4 7  3 ( 4) 4 6 6 9 2 ) - 3 8 2 ) 5 . 0 2 7 7 4  ( 2 3 ) 4 4 4
N 1 1 2 5 9 6 ( 4  ) 1 1 6 7 3) 1 0 0 1  2 2 ) 8 . 0 9 5 2 8  ( 2 3 ) 4 9 9
0W2 1 3 5 0 4 ( 4 ) 2 0 6 5 3) 4 6 9 2 ) 8 . 6 1 8 6 2  ( 2 2 ) 13 19

2H20

U 3 3  U 2 3

2 ) 3 5 2  ( 2 ) 4 2  ( 1 )
4  ) 3 6 3  ( 4 ) 7 5 ( 3 )
4 ) 3 3 9  ( 4 ) - 4  ( 3 )

1 2 ) 5 5 2  ( 1 5 ) 5 6  ( 1 1 )
1 3 ) 5 6 3  ( 1 5 ) 9 4  ( 1 1 )
1 4 ) 3 2 5 ( 1 2 ) -  2 4  ( 1 0 )
1 2 ) 4 3 1  ( 1 3 ) 2 9  ( 1 0 )
1 2 ) 3 5 2  ( 1 2 ) 4 9  ( 1 0 )
1 1 ) 4 2 9  ( 1 3 ) - 3 5  ( 1 0 )
1 7 ) 3 4  1 ( 1 7 ) 5 5 ( 1 3 )
1 4  ) 3 3  /  ( l 6 ) 4  J  ( i 3 )
1 5 ) 3 2 5  ( 1 5 ) -  2 5 ( 1 2 )
1 4 ) 3 1 8 ( 1 5 ) -  1 4 ( 1 2 )
1 6 ) 2 9 8  ( 1 5 ) 4 2  ( 1 3 )
1 8 ) 5 7 2  ( 2 2 ) -  1 4 ( 1 6 )
2 2 ) 7 9 4  ( 3 0 ) 2 ( 2 1 )
2 7 ) 6 7  1 ( 2 6 ) 9  2 ( 2 2 )
2 6 ) 7 5 4  ( 2 8 ) 5 2  ( 2 2 )
1 9 ) 6 2 4  ( 2 3 ) 4 5  ( 1 7 )
1 5 ) 3 9 0  ( 1 7 ) 4 9  ( 1 3 )
1 8 ) 3 8 5  ( 1 8 ) 5 7  ( 1 4 )
2 2 ) 4 0  1 ( 2 0 ) - 2  1 ( 1 7 )
2 1 ) 6 8  3 ( 2 7  ) - 4 4  ( 1 8 )
1 9 ) 6 6 2  ( 2 5  ) 6 8  ( 1 7 )
1 7 ) 4 9 2  ( 2 0 ) 9 9  ( 1 5 )
1 6 ) 3 1 0 ( 1 5 ) - 6 8  ( 1 3 )
2 0 ) 4 9 4  ( 2 0 ) - 7  1 ( 1 7 )
2 9 ) 6 1 0 ( 2 5 ) -  1 3 8  ( 2 2  )
2 9 ) 7 5 6 ( 2 9  ) - 2 9  1 ( 2 4  )
2 3 ) 7 6 0  ( 2 9  ) -  1 8 4  ( 2 1 )
1 9 ) 4 7 7  ( 1 9 ) - 5 4  ( 1 5 )
1 5 ) 3 5 7  ( 1 6 ) 1 9 ( 1 2 )
1 6 ) 4 5 7  ( 1 9 ) - 3 6  ( 1 4 )
1 7 ) 7 3 3 ( 2 6 ) 3 0  ( 1 7 )
2 1 ) 7 1 5 ( 2 8 ) 1 9 0  ( 1 9 )
2 3  ) 4 5 2  ( 2 1 ) 1 7 8  ( 1 7 )
1 8 ) 3 5 9  ( 1 7 ) 2 9  ( 1 4 )
2 5 ) 8 3 9  ( 2 3  ) - 2 2 2  ( 2 0 )
1 8 ) 6 9 7  ( 2 1 ) -  6 2 ( 1 6 )
2 3 ) 2 0 6 2  ( 5 5 ) 8 0 ( 3 0 )
3 3 ) 1 0 9 8  ( 2 9  ) 3 9  ( 2 5  )

U 1 2

( 1 ) 3 ( 1 )
( 3 ) - 7 7  ( 3 )
( 3 ) 5 6  ( 3 )
( 1 0 ) - 9 3  ( 1 0 )
( 1 0 ) 1 1 1 ( 1 0 )
( 1 0 ) -  2 1 6  ( 1 1 )
( 1 0 ) - 8 7  ( 1 1 )
( 1 0 ) 1 5 9  ( 1 0 )
( 1 0 ) 9 9  ( 1 0 )
( 1 3 ) - 9  ( 1 3 )
( 1 2 ) 1 0 ( 1 2 )
( 1 2 ) 1 3 ( 1 2 )
( 1 2 ) 3 5  ( 1 2 )
( 1 2 ) 1 5 ( 1 3 )
( 1 6 ) 5 7  ( 1 6 )
( 2 3 ) 2 1 1 ( 2 1 )
( 1 9 ) 1 3 4  ( 2 0 )
( 2 0 ) -  7 8  ( 19  )
( 1 7 ) - 5  ( 1 6 )
( 1 3 ) - 2 2  ( 1 3 )
( 1 5 ) 2 6 ( 1 5 )
( 1 7 ) -  1 1 ( 1 8 )
( 2 0 ) 9  6 ( 18 )
( 1 8 ) 1 1 6 ( 1 6 )
( 1 5 ) 6 2  ( 1 5 )
( 1 2 ) 1 9  ( 1 3 )
( 1 6 ) 7 0  ( 1 6 )
( 1 8 ) 1 1 6  ( 2 0 )
( 1 9 ) - 2 9  ( 2 0  )
( 2 0 ) -  1 3 5  ( 2 0  )
( 1 5 ) - 4 7  ( 1 4 )
( 1 3 ) 5 9  ( 1 2 )
( 1 4 ) - 7  ( 1 4 )
( 1 8 ) - 4 0  ( 1 5 )
( 21  ) - 3 4  ( 1 9 )
( 1 8 ) 4  2 ( 2 0 )
( 1 4 ) 2 3  ( 1 5 )
( 1 6 ) - 2 3 2  ( 18  )
( 1 7 ) -  6 2  ( 1 5 )
( 2 0 ) 6 3  ( 1 6 )
( 2 1) 7 2 ( 2 3  )

U 1 3

-  1 4
1 1
2 4

- 1 0
3

61
6 2
8 4

5
- 3i

-  1 5
- 9
2 8

- 9 6-119
-  1 3 4
-  1 6 3

- 9 7
6 1
4 6

1 1 4
2 0 6

7 9
2 9

1
- 7 4

-  1 2 3
-  1 4 0

- 6 9
- 4 6

4 3
1 6
6 9

1 6 8
4 4

-  1 7
2 3 5
1 0 7
2 4 5
1 3 5
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A P E N D I C E  2 .

DATOS CRISTALOGRAFICOS PARA EL COMPLEJO 

(NBti4)[MoO(02CC(S)Ph2)2].

La adquisición de datos, al igual que en el caso anterior, se realizó con 

un difractómetro Enraf-Nonius CAD-4, haciendo uso de la radiación Mo-Koc y 

un monocromador de grafito en luz incidente. Los parámetros de la celda 

unidad se determinaron por ajuste de 25 reflexiones con ángulos de 20 

elevados. A continuación resumimos en una tabla los valores cristalográficos 

más relevantes de la obtención de los datos y del refinamiento para este 

complejo.
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Table I. Crystal data, data collection and refinement procedures for
N(C4H9)4+ l«*ó(SC(C6H5)2C00)2r

empirical Formula (F.V.) 
space group
a (X) 
b (X) 
c (X)
0 (degrees)
V (X3) 
z
density cale. (g/mL) 
crystal shape and dimensions

"oS2°5nc44H56 (838.99)
P21/m
9.567(9)
24.077(9)
10.419(12)
114.95(3)
2176(3)
4
1.28
green oblique prism sealed in caplllary 
•25x .30x 30 mm

DATA COLLECTION 
radiation

linear abs. coeff.y (cm”1) 
sean type
sean range (degrees) 
data collected 
Temperature 
Correetions

graphite monochromated 
No Ra lambda (Kal)=0.7093 A 
3.98 
0/20

2.0 <29(MoKal) < 50.0 
+h, +k, +1 
298 K
Lorentz-polarization. No absorption

FINAL REFINEMENT
p (1/w s= â (F) + p F2) 0.0046
unique data 3921
unique data with I >3o(I) 1549
refined párameters 257
R (Rw) 0.062 (0.065)
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Todos los átomos, excepto los de hidrógeno, se refinaron 

anisotrópicamente, y el refinamiento convergió con residuos de R= 0'062 y 

RW= 0’065, para ajustes de 257 parámetros a 1549 reflexiones únicas con 

I>3o(I).

El análisis estructural del cristal indicó que el Mo(V) está sujeto a una 

geometría de coordinación piramidal cuadrada. Acompañando el anión 

complejo sólo se encontró un catión tetrabutilamonio por molibdeno. Este 

contraión se encontraba desordenado en la red, lo que dio como consecuencia 

que los factores de fiabilidad fuesen ligeramente mayores de lo habitual.

A esta conclusión se llegó después de refinar la estructura en los grupos 

P 2 i/m y P^l» ya ^ue Ia utilización de este último grupo espacial producía

elongaciones y encogimientos poco razonables en enlaces que debían ser 

equivalentes (ej. Mo-S, Mo-S'), lo que indicaba la presencia de un plano de 

simetría en el complejo. Por ello, finalmente se refino la estructura en el grupo 

espacial P21/m, considerando presente una simetría pseudo-especular.

A continuación mostramos una tabla completa de las distancias y 

ángulos de enlace, así como otros parámetros estructurales de interés, para el 

complejo (NBu4 )[Mov O(0 2 CC(S)Ph2)2].
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Fractloaal itoilc coordinates, Eauivaleot Isotroplc Teaperature Factors and Anlsotroplc Teaperature Factors for 
N(C4H9)4 0Ho(SC(C6H5)2C00)2. A1I valúes given aultlplled by 1 E04. Valúes lo parentheses are Estliated Standard Devlatlo
Atoa I/A I/B I/C
MO 6633 1 25001[ 8 7392 1
S ?%6| 3 18351 1 9173 2
0 7752 10 25001 0 6361 10
011 5141 7 1936{ 3 67391 6
012 4102 10 U45( 4 6966 9
C1 5223 13 14261 6 7251 11
C2 6666 13 12231 5 8196 10
CU 6936 14 813|[ 6 9306 11
C12 7618 15 343|I 6 9543 13
C13 7943 19 -251[ ¿ 10661 15
C14 7133 22 63| 7 11416 15
C15 6274 23 5521 11207 17
C16 6131 17 9161 8 10131 15
C21 7514 16 998|1 6 7150 12
C22 8975 18 1124![ 5 7294 14
C23 9543 22 863! 7 6363 21
C24 8631 34 547| U 5302 24
C25 7151 31 427| 9 5115 18
C26 6557 21 6541 8 6045 16
112 84161 0 250! 8 6692 0
113 6673 0 -386| 8 10893 0
114 7170 0 -209!1 o 12215 0
115 5699 0 642![ 8 11877 0
116 5400 0 1276! 8 9926 0
122 9665 0 14051 8 6114 0
123 10706 0 970| 8 6497 0
124 9055 0 363! 8 4591 0
125 6426 0 161! 8 4260 0
126 5397 0 563)I o 5907 0
11 471 14 2540![ 11 4004 14
Clll 1551 23 2278! 8 5463 23
CU2 1410 24 23021 * 6649 24
CUS 2396 25 2336! 11 6153128
CU4 2131 40 2773! 13 91671 42
C121 -1033 34 2166!I 16 3965 37
C122 -2440 31 2152!i H 2656! 32
C123 -3928 47 2391( 29 2517 56
C124 -4605 90 2027( 36 3217 86
C125 -1290 40 2559(I 34 3610 65
C126 •4013 37 2059! 16 2651 44
C127 -4678 55 25%! 22 2905 55
C131 221 35 1961) 12 3474 36
C132 756 34 2020! H 2967 26
C133 1552 42 1787( 15 3136 43
C134 914 46 1429) 15 3455 44
C135 1674 42 1141) 2737 44
C136 3280 46 1116) 23 2903 56
C141 1491| 44 2012); ís 3793 49
C142 16641117 1526![ 25 3024105
C143 1162 60 933124 2805! 65
C144 2394 56 10061I 26 23541 56

U_ in units of  A2

BEQ 811 022 033
5.46 591)! 7 1077 11 3%
7.56 618)¡ 16 1393 27 530
7.07 674|1 48 1317 72 719
6.13 726)[ 36 891 47 562
9.12 1043![ 52 1149 60 1103<
6.74 611)[ 61 1092 86 636i
7.09 1143!1 56 1010 72 574
8.25 1243); 75 1285 85 633
9.20 1435)[ 83 1326 66 784
11.18 2142!107 1163 64 %9i
11.66 22891109 1304 95 1023
12.66 2347)[107 1666104 1344i
10.82 1707)[ 89 1678 95 10S4
8.44 1487)I 85 1159 82 709i
9.60 1737|[ 91 1172 82 1213
12.04 2257)109 1306 % 15401
15.43 2912|122 2062117 1471
15.34 2922)126 2015115 1002
13.02 19841106 2169114 643
13.54 1714) 813.54 17141 813.54 1714! 813.54 17141 8
13.54 1714) 0
13.54 17141[ 813.54 1714) 813.54 1714! 813.54 17141 813.54 1714) 87.36 932) 36
8.29 1050) 68
8.46 1072) 7810.32 1307) 84
15.31 1939)109
6.17 781! 86

11.80 1494) 86
11.50 1457)[128
18.69 2366![145
14.01 17741131
6.60 635) %
11.41 14451118
5.26 666( 61
3.52 445! 66
6.57 8321[ 9*7.56 957| 99
12.99 16451101
17.64 2234!126
14.78 1872![107
54.35 66841[153
21.02 26621136
18.17 230111126

023 013 012
6 0 0 197 4 0) °)14 199 15 157 12 208 n52 0 0 316 43 0 034 133 34 149 26 59 34 j

59 210 46 286 47 -189 48 ¡
54 154 56 285 49 134 64
53 149 52 393 49 244 60
55 346 59 421 55 386 71
65 332 66 515 62 375 77
76 498 71 661 78 533 84
79 419 77 8701 61 273 95
90 616 86 1256! 81 578 97
75 557 74 903 70 741 81
62 399 56 607 61 454 71
78 559 67 1085 72 655175
98 661 82 1317 87 652 88
100 674 93 1511 % 1272108
86 -104 86 937 99 501117
75 11 89 663 80 352101
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T a b le  o f  Bond A n g les  (D e g re e s )  f o r  N(C4H9)4 0Mo(SC(C6H5)2C00)2
Numbers i n  p a r e n th e s e s  a r e  E s tim a te d  S ta n d a rd  D e v ia t io n s .

0 -MO -s 108.4 i
011 -MO -s 81.0 i
011 -MO-0 111.1 i
C2 -S -M0 98.4
S -MO -s 86.3
C1 -011 -MO 126.1
011 -MO-011 85.S
012 -C1 -011 122.0
C2 -C1 -011 114.7
C2 -C1 -012 123.3
C1 -C2 -s 106.5
CU -C2 -S 105.8
CU -C2 -C1 112.7
C21 -C2 -S 111.9
C21 -C2 -C1 105.0
C21 -C2 -CU 114.6
C12 -CU-C2 119.8
C16 -CU-C2 120.6
C16 -CU-C12 119.6
C13 -C12-CU 119.5
C14 -C13-C12 119.2
C15 -C14-C13 121.7
C16 -C15-C14 120.2
C15 -C16-CU 119.6
C22 -C21-C2 121.6
C26 -C21-C2 118.2
C26 -C21-C22 120.1
C23 -C22-C21 119.9
C24 -C23-C22 120.2
C25 -C24-C23 120.8
C26 -C25-C24 120.4
C25 -C26-C21 118.5
C121-I1 -CU1 90.2
C125-I1 -CU1 117.3
C12S-11 -C121 35.9
C131-11 -CU1 86.2
C131-I1 -C121 59.7
C131-I1 -CUS 86.5
C132-I1 -cni 95.8
C132-I1 -C121 87.9
C132-I1 -C125 106.9
C132-I1 -C131 29.8
C141-I1 -CU1 69.3
C141-I1 -C121 97.9
C141-I1 -C125 127.8
C141-I1 -C131 41.3
C141-I1 -C132 28.4
CU2-CU1-I1 128.3
CU3-CU2-CU1 138.4
C1H-CU3-CU2 122.9

)
)

!
)

6

117.5( H12
101.5 ( 2.7 C13
103.4 ( 3.9 113
122.7 3.4 C14
102.6 3.5 114
121.2 2.8 C15
123.3 2.9 115
109.2 5.7 C16
104.6 5.8 116
124.6 <4.1 116
107.7 7.2 1122
111.2 i 3.4 C23
94.6 3.0 ¡ H23
107.0 i 3.0 || C24
125.1 i 4.0 || 124
110.8 i 2.5 ]| C25
97.0 i 2.2 825
103.6 i 2.4 i C26
132.0 i 3.0 ]1 826
80.8 i 2.4 B26
130.0 | 2.9
126.4 3.0
103.9 3.1 I
132.9 3.5
119.7 4.3 j
120.6 2.4
112.9 4.9
90.2 3.2
120.5 2.7
123.3 9.7
103.3 2.6
120.2 3.6
107.2 2.9
111.1 3.1
101.5 4.8
105.3 3.5
101.2 3.1
98.5 6.7
120.7 6.3
132.4 7.2
122.2 , 7.0
123.6 5.3
122.2 8.2
115.6 7.1
128.4 3.8
98.4 4.7
124.5 2.9
114.1 3.2
98.3 5.3
131.1 7.2
110.8 ( 6.2
128.6 (7.5
119.6 ( 5.6
99.0 ( 3.4
111.5 ( 4.4
107.5 (7.6
122.8 (7.3

-C12-Cll 120.6 {[ 1.1 )-C12-812 119.9 | 1.3
-C13-C12 120.5 | 1.4 1-C13-113 120.3 |
-C14-C13 119.2 I[ 1 .6 )
-C14-814 119.1 1[ 1.5 )
-C15-C14 120.2 1[ 1.4 )
-C15-815 119.6 1( 1.6 )
-C16-CU 120.1 1[ 1.1 )-C16-C15 120.3 i( 1.3
-C22-C21 119.8 | 1.1 )
-C22-822 120.3 1
-C23-C22 120.1 |[ 2-° i-C23-823 119.7 |t 1.9
-C24-C23 120.5 |
-C24-824 118.7 | 3.0 i
-C2S-C24 120.4 |! 2.3 )
-C25-B25 119.2 || 2.5 )
-C26-C21 120.6 | 1.4 )
-C26-C25 120.9 | 1.9
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Table of Bond Dlstances (Angstrois) íor I(C4H9)4 OMo(SC(C6H5)2COO)2. luibers ln Parentheses are B.S.D.'s
s -■-líO 2.342 0.003
o -■-MO 1.633 0.008
011 -■-MO 1.999 0.006
C2 - -S 1.841 0.012
C1 -•-011 1.327 0.013
C1 -■-012 1.196 0.01’
C2 -■-C1 1.556 0.014
Cll *■■-C2 1.505 0.014
C21 -•■-C2 1.549 0.015
C12 -■-Cll 1.371 0.015
C16 - -Cll 1.396 0.015
C13 -••-C12 1.428 0.017
C14 -•--C13 1.342 0.018
C1S --C14 1.360 0.020
C16 -•-C15 1.383 0.018
C22 -■-C21 1.376 0.017
C26 --C21 1.400 0.021
C23 --C22 1.420 0.019
C24 ---C23 1.351 0.028
C2S ---C24 1.376 0.028
C26 --C25 1.423 0.024
CHI -11 1.580 0.022
CHI--11 1.688 0.029
C125-••11 1.557 0.032
C131--11 1.436 0.033
C132---11 1.734 0.029
C141--11 1.673 0.032
CIR-Clll 1.279 0.023
CUI-—Clll 2.064 0.038
C141--Clll 1.851 0.046
Clll--Clll 1.072 0.038
C113--CU2 1.450 0.025
C112--CU2 0.953 0.042
C114--C113 1.584 0.028
C113--C113 0.788 0.053
C114 ---C114 1.313 10.062
C122--C121 1.469 i 0.029
C125--C121 1.008 10.086
C131--C121 1.570 0.048
C121--C121 1.599 0.085
C123--C122 1.485 0.034
C125--C122 1.494 0.038
C126--C122 1.520 0.031
C122--C122 1.674 0.065
C124--C123 1.456 0.038
C126--C123 0.822 0.075
C127--C123 1.080 0.055
C123---C123 0.525 0.139
C126---C124 0.978 0.078
C127---C124 1.404 0.098
C127---C126 1.513 0.037
C127---C127 0.462 0.104
C132---C131 0.865 0.033
C133---C131 1.531 0.032
C134---C131 1.489 0.043
C141--C131 1.118 0.045
C142---C131 1.968 0.080
C133---C132 0.905 0.035
C134--C132 1.492 0.033
C141---C132 0.837 0.046
C142---C132 1.464 0.079
C134---C133 1.182 0.046
C135--C133 1.625 0.032
C141--C133 0.894 0.047
C142--C133 0.655 0.065
C135---C134 1.424 0.032
C141---C134 1.495 0.054
C142---C134 1.022 0.102
Clis-C134 1.440 0.068
en---C13S 1.473 0.032
C142---C135 0.975 0.061
C143---C13S 0.725 0.064
C144--C135 0.984 0.058
C142---C136 1.883 0.089
C144---C136 0.839 0.064
C142---C141 1.466 0.037
C143--C142 1.492 0.037
C144--C142 1.715 0.081
C144--C143 1.453 0.035

H12 --C12 1.080 1[ 0.012
H13 ---C13 1.077 | 0.014
H14 ---C14 1.078 |! 0.013
H15 ---C15 1.078 1; o.ois
«16 -—C16 1.076 | 0.013
H22 ---C22 1.077 | 0.016
B23 ---C23 1.082 |! 0.018
H24 ---C24 1.077 |; 0.018
H25 ---C25 1.079 |( 0.021
H26 ---C26 1.080 I[ 0.018
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A P E N D I C E  3 .

DATOS CRISTALOGRAFICOS PARA EL COMPLEJO 

(NB114) N a[Mo (0 2CC (S) Ph2) 3 ].

Este estudio se realizó sobre un cristal rojo (0'4 X 0*35 X 0T5 mm.), 

sellado en un capilar especial C. Supper Co., que previamente se había 

purgado con Argón.

Al igual que en las determinaciones anteriores, la adquisición de datos 

se realizó en un difractómetro Enraf-Nonius CAD-4. Tres reflexiones standard 

medidas cada 100 reflexiones, permanecieron inalteradas (-0*5% disminución 

total). Los parámetros reticulares se obtuvieron centrando 25 reflexiones 

intensas a ángulos 20 elevados. Otros datos importantes se resumen en la 

siguiente tabla.
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La estructura se resolvió utilizando mapas de Patterson, y se refino con 

SHELX-76 mediante ajustes sucesivos por mínimos cuadrados y diferencias de 

Fourier. Debido a la cantidad limitada de datos disponibles y el gran número de 

átomos por unidad asimétrica, sólo se refinaron anisotrópicamente los átomos 

de Mo, S, O, y Na. Las posiciones para los átomos de hidrógeno bencílicos, 

fueron calculadas y fijadas asignándoseles los parámetros térmicos usuales. El
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análisis final de las diferencias de Fourier no mostró desviaciones (max. 0'57 

e/Á 3). Para 2732 reflexiones con I>3o(I) y 365 parámetros, los factores de 

fiabilidad fueron R= 0'064 y RW= 0'068 para un grupo espacial Pbca, cuyos 

parámetros se dan en la tabla 3.

A continuación mostramos una tabla completa de las distancias y 

ángulos de enlace, así como otros parámetros estructurales de interés, para el 

complejo.(NBu4)Na[Mo(02CC(S)Ph2)3l.

T a b l e  o f  a n i s o t r o p i c  t e r a p e r a t u r e  f a c t o r s  f o r  [ M o ( I V ) ( S C ( P h ) 2 C 0 0 1 3 ]  
TBA Na  H 2 0  C H 3 0 H . ( A l l  U i j  v a l ú e s  a r e  m u l t i p l i e d  b y  1 0 4 )

ATOM B e q U l l U 2 2 U 3 3 U 2 3 U 1 3 U 1 2

Mo 3 . 0 1 3 6 6 (  6 ) 3 8 8 (  6 ) 3 9 0 (  6 ) 2 9  ( 8 ) - 4 7 (  8 ) - 5 7  ( £
S I 4 . 0 0 4 1 0 ( 2 0 ) 4 0 4  ( 2 4 ) 7 0 6 ( 2 7 ) 2 2 ( 2 5 ) - 7 4 ( 2 5 ) - 4 4 ( 2 2
S 2 4 . 0 4 5 4 7 ( 2 7 ) 5 3 1  ( 2 4 ) 4 5 6 ( 2 3 ) - 5 4 ( 1 9 ) 3 2 ( 2 6 ) - 1 8 6 ( 2 5
S 3 3 . 8 0 4 9 2 ( 2 8 ) 4 0 3  ( 2 1 ) 5 5 1 ( 2 6 ) 1 1 0 ( 1 9 ) - 1 3 3 ( 2 4 ) - 1 0 2 ( 2 1
0 1 1 3 . 5 9 2 9 6 ( 6 0 ) 4 4 6  ( 5 7 ) 6 2 4 ( 7 1 ) 2 8 ( 4 9 ) - 8 4 ( 5 2 ) 1 9  ( 4  c
0 2 1 3 . 5 2 3 9 7 ( 6 3 ) 5 7 9 ( 6 5 ) 3 6 2 ( 6 2 ) - 1 4 0 ( 5 3 ) 7 4 ( 5 1 ) - 1 1 1 ( 5 4
0 3 1 4 . 0 8 4 8 6 ( 6 3 ) 5 3 6 ( 7 1 ) 5 2 7 ( 6 8 ) 1 7 1 ( 5 5 ) - 9 7 ( 5 7 ) - 1 2 2 ( 5 5
0 1 2 5 . 1 1 6 6 5 ( 8 1 ) 2 7 4  ( 5 8 ) 1 0 0 4 ( 9 3 ) - 1 5 5 ( 5 6 ) - 5 0 ( 7 1 ) 3 1 ( 5 6
0 2 2 6 . 2 2 5 9 7 ( 8 1 ) 1 0 8 2  ( 9 8 ) 6 8 5 ( 8 6 ) - 1 7 7 ( 7 6 ) 1 7 7 ( 6 8 ) - 3 4 2  ( 7 2
0 3 2 5 . 7 8 7 2 7 ( 7 9 ) 7 1 7  ( 8 1 ) 7 5 2 ( 8 0 ) 1 8 ( 6 9 ) - 4 4 4 ( 6 6 ) - 1 9 0 ( 7 :
Na 4 . 5 5 5 5 8 ( 4 0 ) 5 2 3 ( 3 9 ) 6 4 9 ( 4 6 ) 5 6 ( 3 1 ) 5 3 ( 3 5 ) - 1 3 2 ( 3 :
0 2 S 4 . 7 2 6 4 6 ( 7 4 ) 5 0 1 ( 6 8 ) 6 4 8 ( 7 8 ) - 2 6 ( 6 1 ) 1 5 9 ( 6 4 ) 9 0 ( 6 ]
0 3 S 8 . 0 1 9 2 9 ( 1 1 2 ) 1 1 0 2  ( 1 1 6 ) 1 0 1 3 ( 1 1 4 ) 1 2 7 ( 9 0 ) - 2 9 8  ( 9 4 ) - 3 6 6  ( 9 .
C3 S 9 . 8 5 9 9 3 ( 2 0 3 ) 1 2 8 8 ( 2 0 2 ) 1 4 6 2 ( 2 3 5 ) 1 5 6 ( 1 7 3 ) - 2 1 5 ( 1 8 3 ) - 3 0 8 ( 1 '

N u m b e r s  i n  p a r e n t h e s e s  a r e  e s t i m a t e d  s t a n d a r d  d e v i a t i o n s
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t b l e  o f b o n d l e n g t h s (X) f o r [ M o ( I V ) ( S C ( P h ) 2 C O O ) 3]  TBA N a  H 2 0 CH3 0 H

S I  — - M o 2 . 2 9 4 ( 0 . 0 0 4 ) C 2 3 B ------ C 2 2 B 1 . 4 2 1 ( 0 . 0 2 5 \

S 2  — - M o 2 . 2 8 7 ( 0 . 0 0 4 C 2 4 B ------ C 2 3 B 1 . 2 7 1 ( 0 . 0 2 " )
S 3  — - M o 2 . 2 9 3 ( 0 . 0 0 4 ) C 2 5 B ------ C 2 4 B 1 . 3 6 0 ( 0 . 0 2 6 )
0 1 1  — - Mo 2 . 0 6 4 ( 0 . 0 0 9 ) C 2 6 B ------ C 2 5 B 1 . 4 3 6 ( 0 . 0 2 4 )
0 2 1  — - M o 2 . 0 6 1 ( 0 . 0 0 9 ) C 3 0 ------ C3 1 . 5 2 0 ( 0 . 0 2 0 )
0 3 1  — - M o 2 . 1 0 4 ( 0 . 0 1 0 ) C 3 1 A ------ C3 1 . 5 1 3 ( 0 . 0 2 1 )
C1  - - - S I 1 . 8 6 5 ( 0 . 0 1 5 ) C 3 1 B ------ C3 1 . 5 5 5 ( 0 . 0 2 C )
C2 - - - S 2 1 . 8 6 6 ( 0 . 0 1 5 ) C 3 2 A ------ C 3 1 A 1 . 3 9 7 ( 0 . 0 2 5 )
C3  - - - S  3 1 . 8 6 8 ( 0 . 0 1 5 ) C 3 6 A ------ C 3 1 A 1 . 3 9 0 ( 0 . 0 2 3 )
CI O — - 0 1 1 1 . 2 7 4 ( 0 . 0 1 6 ) C 3 3 A ------ C 3 2 A 1 . 4 9 7 ( 0 . 0 2 S )
C 2 0  — - 0 2 1 1 . 3 1 5 ( 0 . 0 1 7 ) C 3 4 A ------ C 3 3 A 1 . 3 9 1 ( 0 . 0 2 9 )
C 3 0  — - 0 3 1 1 . 2 8 3 ( 0 . 0 1 7 ) C 3 5 A ------ C 3 4 A 1 . 3 7 3 ( 0 . 0 2 8 )
CI O — - 0 1 2 1 . 2 4 2 ( 0 . 0 1 6 ) C 3 6 A ------ C 3 5 A 1 .  3 7 7 ( 0 . 0 2 5 )

C 2 0  — - 0 2 2 1 . 1 8 9 ( 0 . 0 1 7 ) C 3 2 B ------ C 3 1 B 1 . 4 1 0 ( 0 . 0 2 1 }
C 3 0  — - 0 3 2 1 . 2 3 5 ( 0 . 0 1 6 ) C 3 6 B ------ C 3 1 B 1 . 3 1 9 ( 0 . 0 2 0 )
CI O — - C 1 1 . 5 3 9 ( 0 . 0 2 0 ) C 3 3 B ------ C 3 2 B 1 . 4 4 9 ( 0 . 0 2 3 )
C H A — - C 1 1 . 5 1 1 ( 0 . 0 2 0 ) C 3 4 B ------ C 3 3 B 1 . 2 8 7 ( 0 . 0 2 3 )

C 1 1 B  — - C 1 1 . 5 8 3 ( 0 . 0 2 2 ) C 3 5 B ------ C 3 4 B 1 . 4 1 2 ( 0 . 0 2 3 )
C 1 2 A — - C 1 1 A 1 . 3 8 2 ( 0 . 0 2 0 ) C 3 6 B ------ C 3 5 B 1 . 3 8 6 ( 0 . 0 2 2 )
C 1 6 A — - C H A 1 . 4 2 9 ( 0 . 0 2 1 ) Clll ------ N I 1 . 6 2 8 ( 0 . 0 3 1 )
C 1 3 A - - - C 1 2 A 1 . 3 9 7 ( 0 . 0 2 2 ) C 1 2 1 ------ N I 1 . 5 2 6 ( 0 . 0 2 8 )
C 1 4 A — - C 1 3 A 1 .  4 1 1 ( 0 . 0 2 5 ) C 1 3 1 ------ N I 1 . 6 2 1 ( 0 . 0 3 0 )
C 1 5 A — - C 1 4 A 1 . 3 7 4 ( 0 . 0 2 4 ) C 1 4 1 — N I 1 . 4 8 8 ( 0 . 0 2 8 )
C 1 6 A — - C 1 5 A 1 . 3 8 9 ( 0 . 0 2 3 ) C 1 1 2 ------ C l l l 1 . 4 5 9 ( 0 . 0 3 0 )
C 1 2 B - - - C 1 1 B 1 . 4 0 2 ( 0 . 0 2 3 ) C 1 1 3 ------ C 1 1 2 1 . 6 7 2 ( 0 . 0 4 3 )
C 1 6 B  — - C 1 1 B 1 .  4 0 0 ( 0 . 0 2 4 ) C 1 1 4 ------ C 1 1 3 1 . 1 6 6 ( 0 . 0 6 6 )
C 1 3 B  — - C 1 2 B 1 . 4 1 0 ( 0 . 0 2 8 ) C 1 2 2 ------ C 1 2 1 1 . 4 8 2 ( 0 . 0 2 8 )
C 1 4 B - - - C 1 3 B 1 . 3 9 3 ( 0 . 0 2 9 ) C 1 2 3 ------ C 1 2 2 1 . 5 6 6 ( 0 . 0 2 9 >

C 1 5 B - - - C 1 4 B 1 . 3 4 6 ( 0 . 0 2 8 ) C 1 2 4 ------ C 1 2 3 1 . 4 0 5 ( 0 . 0 3 1 )
C 1 6 B - - - C 1 5 B 1 . 4 4 5 ( 0 . 0 2 9 ) C 1 3 4 ------ C 1 3 3 1 .  4 5 7 ( 0 . 0 3 2 )
C 2 0  - - - C 2 1 . 5 8 5 ( 0 . 0 2 0 ) C 1 4 2 ------ C 1 4 1 1 . 5 1 7 ( 0 . 0 2 7 /
C 2 1 A - - - C 2 1 . 5 0 8 ( 0 . 0 1 9 ) C 1 4 3 ------ C 1 4 2 1 .  4 6 3 ( 0 . 0 2 7 \

J
C 2 1 B - - - C 2 1 . 5 0 3 ( 0 . 0 2 0 ) C 1 4 4 ------- C 1 4 3 1 . 5 4 1 ( 0 . 0 2 8 )
C 2 2 A — - C 2 1 A 1 . 3 7 2 ( 0 . 0 2 2 ) 0 2 S ------- N a 2 . 3 3 3 ( 0 . 0 1 5 )
C 2 6 A - - - C 2 1 A 1 . 3 8 9 ( 0 . 0 2 1 ) 0 3 S ------- N a 2 . 3 6 6 ( 0 . 0 1 5 )
C 2 3 A - - - C 2 2 A 1 . 4 8 8 ( 0 . 0 2 5 ) 0 2 S ------- Na 2 . 4 1 1 ( 0 . 0 1 5 )
C 2 4 A - - - C 2 3 A 1 . 3 7 7 ( 0 . 0 2 5 ) 0 1 1 ------- Na 2 . 5 7 7 ( 0 . 0 1 4 )
C 2 5 A - - - C 2 4 A 1 . 3 9 7 ( 0 . 0 2 5 ) 0 2 1 ------- Na 2 . 3 7 6 ( C . 0 1 4 )
C 2 6 A - - - C 2 5 A 1 . 4 3 9 ( 0 . 0 2 4 ) 0 3 1 ------- N a 2 . 3 9 7 ( 0 . 0 1 4 )
C 2 2 B - - - C 2 1 B 1 . 3 9 6 ( 0 . 0 2 1 ) Na  . . . N a 3 . 4 2 2 ( 0 . 0 1 2 )
C 2 6 B - - - C 2 1 B 1 . 3 8 3 ( 0 . 0 2 1 ) Mo . . . N a 3 . 3 5 5 ( 0 . 0 0 5 )

C 3 S --------0 3 S 1 . 4 6 3 ( 0 . 0 2 3 )

AÍumbers  i n  p a r e n t h e s e s  a r e  e s t i m a t e d  s t a n d a r d  d e v i a t i o n s



APENDICE -2 7 1 -

T a b l e  o f b o n d  a n g l e s  ( d e g . ) f o r  [ M o ( I V ) ( S C ( P h ) 2 C O O 1 3 ] TBA Na H 2 0 C

S 2  - Mo - S I 8 7 . 8 ( 0 . 2 0 2 2  - C 2 0  - 0 2 1 1 2 4 . 6 ( 1 . 5 )
S 3  - M o - S I 8 8 . 2 ( 0 . 1 C 2  - C 2 0  - 0 2 1 1 1 5 . 3 ( 1 . 4 )
S 3  - Mo - S 2 9 0 . 1 ( 0 . 2 C 2  - C 2 0  - 0 2 2 1 2 0 . 0 ( 1 . 5 )
0 1 1  - M o - S I 7 9 . 8 ( 0 . 3 C 2 2 A - C 2 1 A - C 2 1 1 9 . 3 ( 1 . 6 )
0 1 1  - Mo - S 2 1 3 6 . 6 ( 0 . 3 C 2 6 A - C 2 1 A - C 2 1 2 1 . 0 ( 1 . 4 \

/

0 1 1  - Mo - S 3 1 3 0 . 3 ( 0 . 3 C 2 6 A - C 2 1 A - C 2 2 A 1 1 9 . 7 ( 1 . 7 )
0 2 1  - Mo - S I 1 3 2 . 0 ( 0 . 3 C 2 3 A - C 2 2 A - C 2 1 A 1 2 1 . 3 ( 1 . 9 )
0 2 1  - Mo - S 2 7 9 . 5 ( 0 . 3 C 2 4 A - C 2 3 A - C 2 2 A 1 1 6 . 9 ( 2 . 0 )
0 2 1  - Mo - S 3 1 3 7 . 3 ( 0 . 3 C 2 5 A - C 2 4 A - C 2 3 A 1 2 2 . 0 ( 2 . 1 )
0 2 1  - Mo - 0 1 1 7 8 . 7 ( 0 . 4 C 2 6 A - C 2 5 A - C 2 4 A 1 1 9 . 3 ( 2 . 0 )
0 3 1  - Mo - S I 1 3 9 . 0 ( 0 . 3 C 2 5 A - C 2 6 A - C 2 1 A 1 2 0 . 4 ( 1 . 8 )
0 3 1  - Mo - S 2 1 3 0 . 7 ( 0 . 3 C 2 2 B - C 2 1 B - C 2 1 1 9 . 2 ( 1 . 5 )
0 3 1  - Mo - S  3 7 9 . 6 ( 0 . 3 C 2 6 B - C 2 1 B - S 2 1 1 2 . 2 ( 1 . 2 )
0 3 1  - Mo - 0 1 1 7 9 . 0 ( 0 . 4 C 2 6 B - C 2 1 B - C 2 1 2 1 . 4 ( 1 . 6 )
0 3 1  - Mo - 0 2 1 7 6 . 7 ( 0 . 4 C 2 6 B - C 2 1 B - C 2 2 B 1 1 9 . 3 ( 1 . 6 )
C 1  - S I - M o 1 0 5 . 0 ( 0 . 5 C 2 3 B - C 2 2 B - C 2 1 B 1 1 9 . 4 ( 1 . 9 )
C 2  - S 2 - M o 1 0 6 . 6 ( 0 . 5 C 2 4 B - C 2 3 B - C 2 2 B 1 1 9 . 1 ( 2 . 5 )
C 3  - S  3 - M o 1 0 5 . 1 ( 0 . 5 C 2 5 B - C 2 4 B - C 2 3 B 1 2 6 . 1 ( 2 . 6 }
C I O - 0 1 1 - M o 1 2 8 . 5 ( 0 . 9 C 2 6 B - C 2 5 B - C 2 4 B 1 1 6 . 8 ( 2 . 2 )
C 2 0  - 0 2 1 - M o 1 3 0 . 1 ( 1 . 0 C 2 5 B - C 2 6 B - C 2 1 B 1 1 9 . 3 ( 1 . 8 \i
C 3 0  - 0 3 1 - M o 1 2 7 . 7 ( 1 . 0 C 3 0  - C 3  - S 3 1 0 9 . 0 ( 1 . 1 \t
C I O - C 1 - S I 1 0 8 . 3 ( 1 . 1 C 3 1 A - C 3  - S  3 1 0 5 . 1 ( 1 . 1 )
C 1 1 A - C 1 - S I 1 0 5 . 8 ( 1 . 1 C 3 1 A - C 3  - C 3 0 1 1 2 . 9 ( 1 . 4 \

C 1 1 A - C 1 - C I O 1 1 1 . 8 ( 1 . 3 C 3 1 B - C 3  - S 3 1 0 8 . 4 ( 1 . 0 )
C 1 1 B - C 1 - S I 1 1 0 . 2 ( 1 . 1 C 3 1 B - C 3  - C 3 0 1 0 5 . 7 ( 1 . 2 )
C 1 1 B - C 1 - C I O 1 0 5 . 9 ( 1 . 3 C 3 1 B - C 3  - C 3 1 A 1 1 5 . 7 ( 1 . 4 )
C 1 1 B - C 1 - C H A 1 1 4 . 8 ( 1 . 3 0 3 2  - C 3 0  - 0 3 1 1 2 1 . 9 ( 1 . 5 )
0 1 2  - C I O - 0 1 1 1 2 2 . 5 ( 1 . 5 C 3  - C 3 0  - 0 3 1 1 1 8 . 6 ( 1 . 4 )
C 1  - C I O - 0 1 1 1 1 8 . 4 ( 1 . 3 C3  - C 3 0  - 0 3 2 1 1 9 . 4 ( 1 . 5 )
C1  - C I O - 0 1 2 1 1 9 . 0 ( 1 . 4 C 3 2 A - C 3 1 A - C 3 1 1 7 . 8 ( 1 . 8 )
C 1 2 A - C 1 1 A - C 1 1 2 1 . 0 ( 1 . 6 C 3 6 A - C 3 1 A - C 3 1 1 9 . 4 ( 1 . 7 )
C 1 6 A - C 1 1 A - C 1 1 2 0 . 2 ( 1 . 5 C 3 6 A - C 3 1 A - C 3 2 A 1 2 2 . 7 ( 1 . 9 )
C 1 6 A - C 1 1 A - C 1 2 A 1 1 7 . 9 ( 1 . 7 C 3 3 A - C 3 2 A - C 3 1 A 1 1 9 . 0 ( 2 . 2 )
C 1 3 A - C 1 2 A - C 1 1 A 1 2 3 . 9 ( 1 . 8 C 3 4 A - C 3 3 A - C 3 2 A 1 1 2 . 0 ( 2 . 5 )
C 1 4 A - C 1 3 A - C 1 2 A 1 1 8 . 8 ( 1 . 9 C 3 5 A - C 3 4 A - C 3 3 A 1 2 8 . 8 ( 2 . 8 )
C 1 5 A - C 1 4 A - C 1 3 A 1 1 6 . 4 ( 2 . 1 C 3 6 A - C 3 5 A - C 3 4 A 1 1 7 . 2 ( 2 . 4 )
C 1 6 A - C 1 5 A - C 1 4 A 1 2 6 . 3 ( 2 . 1 C 3 5 A - C 3 6 A - C 3 1 A 1 1 9 . 9 ( 2 . 1 }
C 1 5 A - C 1 6 A - C H A 1 1 6 . 5 ( 1 . 8 C 3 2 B - C 3 1 B - C 3 1 1 9 . 8 ( 1 . 4 )
C 1 2 B - C 1 1 B - C 1 1 1 7 . 0 ( 1 . 6 C 3 6 B - C 3 1 B - C 3 1 2 2 . 1 ( 1 . 5 )
C 1 6 B - C 1 1 B - C 1 1 1 8 . 6 ( 1 . 7 C 3 6 B - C 3 1 B - C 3 2 B 1 1 8 . 0 ( 1 . 6 )
C 1 6 B - C 1 1 B - C 1 2 B 1 2 4 . 3 ( 1 . 9 C 3 3 B - C 3 2 B - C 3 1 B 1 2 0 . 5 ( 1 . 8 )
C 1 3 B - C 1 2 B - C 1 1 B 1 1 6 . 2 ( 2 . 0 C 3 4 B - C 3 3 B - C 3 2 B 1 1 8 . 7 ( 2 . 1 )
C 1 4 B - C 1 3 B - C 1 2 B 1 2 0 . 7 ( 2 . 5 C 3 5 B - C 3 4 B - C 3 3 B 1 2 1 . 0 ( 2 . 1 )
C 1 5 B - C 1 4 B - C 1 3 B 1 2 1 . 4 ( 2 . 5 C 3 6 B - C 3 5 B - C 3 4 B 1 1 9 . 7 ( 2 . 0 )
C 1 6 B - C 1 5 5 - C 1 4 B 1 2 1 . 0 ( 2 . 5 C 3 5 B - C 3 6 B - C 3 1 B 1 2 1 . 9 ( 1 . 8 )
C 1 5 B - C 1 6 B - C H B 1 1 5 . 7 ( 2 . 2 C 1 1 3 - C 1 1 2 - C 1 H 1 1 6 . 7 ( 2 . 6 )
C 2 0  - C 2 - S 2 1 0 7 . 6 ( 1 . 1 C 1 1 4 - C 1 1 3 - C H 2 8 9 . 2 ( 4  . 4 )
C 2 1 A - C 2 - S  2 1 1 2 . 7 ( 1 . 1 C 1 2 3 - C 1 2 2 - C 1 2 1 1 1 3 . 7 ( 2 . 1 )
C 2 1 A - C 2 - C 2 0 1 0 5 . 5 ( 1 . 2 C 1 2 4 - C 1 2 3 - C 1 2 2 1 1 9 . 2 ( 2 . 5 )
C 2 1 B - C 2 - S 2 1 0 3 . 0 ( 1 . 1 C 1 4 3 - C 1 4 2 - C 1 4 1 1 0 9 . 1 ( 1 . 9 )
C 2 1 B - C 2 - C 2 0 1 1 1 . 0 ( 1 . 3 C 1 4 4 - C 1 4 3 - C 1 4 2 1 1 6 . 6 ( 2 . 2 )
C 2 1 B - C 2 - C . 2 1 A 1 1 6 . 8 ( 1 . 3 C 3 S  - 0 3 S  - N a 1 2 9 . 1 ( 1 . 4 )

N u m b e r s  i n  p a r e n t h e s e s  a r e  e s t i m a t e d  s t a n d a r d  d e v i a t i o n s



-2 7 2 -

T a b l e  o f  a t o m i c  p a r a m e t e r s  f o r  [ M o ( I V ) ( S C ( P h ) 2 C 0 0 ) 3 ]  
TBA N a  H 2 0  C H3 0 H ( F r a c t i o n a l  c o o r d i n a t e s  m u l t .  b y  1 0 4 )

ATOM X / A Y / B Z / C B e q U i r o  x  1 0 4

Mo 3 6 5 5 (  1 ) 3 6 6 5  ( 1 ) 4 2 6 6 (  1 ) 3 . 0 1 a n i s o t r .
S I 2 4 7 5 (  2 ) 3 7 2 6  ( 1 ) 4 2 2 8  ( 2 ) 4 . 0 0 a n i s o t r .
S 2 3 6 0 1 (  2 ) 3 1 1 9  ( 2 ) 3 5 1 4 (  2 ) 4 . 0 4 a n i s o t r .
S 3 3 5 2 5 (  2 ) 2 9 4 6  ( 2 ) 4 8 3 6 (  2 ) 3 . 8 0 a n i s o t r .
0 1 1 3 5 2 7 (  4 ) 4 4 6 5  ( 4 ) 4 4 2 2  ( 4 ) 3 . 5 9 a n i s o t r .
0 2 1 4 4 2 3 (  5 ) 3 9 8 9  ( 4 ) 3 7  8 3  ( 4 ) 3 . 5 2 a n i s o t r .
0 3 1 4 4 6 1 (  5 ) 3 8 0 3  ( 4 ) 4 8 3 0 (  4 ) 4 . 0 8 a n i s o t r .
0 1 2 2 9 5 9 (  5 ) 5 2 1 6  ( 4 ) 4 5 3 7 (  5 ) 5 . 1 1 a n i s o t r .
0 2 2 5 1 8 5 (  6 ) 4 0 0 7  ( 5 ) 3 1 0 2 (  5 ) 6 . 2 2 a n i s o t r .
0 3 2 5 1 5 4 (  6 ) 3 6 1 3  ( 4 ) 5 5 2 1 (  5 ) 5 . 7 8 a n i s o t r .
N a “ 1 5 7 (  3 ) 4 6 2 2  ( 2 ) 5 7 2  ( 3 ) 4 . 5 5 a n i s o t r .
0 2 S 6 0 0 (  5 ) 4 1 3  ( 4 ) 4 7 8 3 (  4 ) 4 . 7 2 a n i s o t r .
0 3 S 6 9 7 (  7 ) 4 7 8 7  ( 5 ) 1 2 4 9 (  6 ) 8 . 0 1 a n i s o t r .
C 3 S 1 4 4 2 ( 1 2 ) 4 8 5 3  ( 9 ) 1 1 8 0 ( 1 1 ) 9 . 8 5 a n i s o t r .

C1 2 2 8 1  ( 8 ) 4 4 3 5  ( 6 ) 4 3 6 3  ( 7 ) 4 . 1 3 5 2 3  ( 4 4 )
CI O 2 9 6 9 (  8 ) 4 7 3 1  ( 6 ) 4 4 4 2  ( 6 ) 3 . SO 4 9 4  ( 4 2 )
C H A 1 8 9 4 (  9 ) 4 6 3 1  ( 6 ) 3 8 6 2  ( 7 ) 4 . 2 5 5 3 8  ( 4 3 )
C 1 2 A 2 2 3 9 (  9 ) 4 8 6 2  ( 7 ) 3 4 2 5 (  7 ) 5 . 5 3 7 0 1 ( 5 4 )
C 1 3 A 1 9 2 6 ( 1 1 ) 4 9 9 5  ( 7 ) 2 9 2 5 (  9 ) 7 . 0 0 8 8 7 ( 6 2 )
C 1 4 A 1 2 1 9 ( 1 0 ) 4 8 7 9  ( 7 ) 2 8 5 2  ( 9 ) 7 . 0 5 8 9 4 ( 6 3 )
C 1 5 A 8 9 6 ( 1 1 ) 4 6 1 9  ( 8 ) 3 2 7 8  ( 9 ) 7 . 6 8 9 7 3 ( 6 9 )
C 1 6 A 1 1 8 3 (  9 ) 4 4 9 7  ( 7 ) 3 7 8 7  ( 8 ) 5 . 8 0 7 3 5 ( 5 5 )
C 1 1 B 1 8 7 7 (  9 ) 4 4 9 5  ( 7 ) 4 9 2 7 (  7 ) 5 . 2 2 6 6 1 ( 5 0 )
C 1 2 B 2 0 6 1 ( 1 0 ) 4 1 4 8  ( 8 ) 5 3 5 4 (  8 ) 7 . 0 1 8 8 7 ( 6 5 )
C 1 3 B 1 7 3 3 ( 1 3 ) 4 2 3 3 ( 1 0 ) 5 8 6 5 ( 1 1 ) 1 0 . 9 0 1 3 8 1 ( 9 8 )
C 1 4 B 1 1 9 3 ( 1 2 ) 4 5 9 6 ( 1 0 ) 5 9 1 3 ( 1 0 ) 9 . 1 8 1 1 6 2 ( 8 5 )
C 1 5 B 1 0 1 8  ( 1 3 ) 4 9 1 9 ( 1 0 ) 5 4 9 4  ( 1 1 ) 1 0 . 2 1 1 2 9 4  ( 9 0 )
C 1 6 B 1 3 7 5 ( 1 2 ) 4 8 9 3  ( 9 ) 4 9 7 2  ( 1 0 ) 8 . 9 6 1 1 3 4  ( 7 8 )
C2 4 2 8 2 (  8 ) 3 3 5 1  ( 6 ) 3 0 2 7  ( 6 ) 4 . 1 2 5 2 2  ( 4 4 )
C 2 0 4 6 9 2 (  8 ) 3 8 1 8  ( 6 ) 3 3 1 9  ( 7 ) 3 . 7 4 4 7 4  ( 4 3 )
C 2 1 A 3 9 8 7 (  7 ) 3 5 9 1  ( 6 ) 2 5 0 3  ( 6 ) 4 . 0 0 5 0 7 ( 4 1 )
C 2 2 A 3 3 4 1 ( 1 0 ) 3 8 1 2  ( 7 ) 2 5 2 1  ( 9 ) 6 . 8 8 8 7 1 ( 6 5 )
C 2 3 A 3 0 4 7 ( 1 1 ) 4 0 8 7  ( 8 ) 2 0 3 2  ( 9 ) 7 . 9 9 1 0 1 2 ( 7 0 )
C 2 4 A 3 4 2 9 ( 1 0 ) 4 0 7 0  ( 8 ) 1 5 5 4  ( 9 ) 7 . 0 2 8 8 9 ( 6 4 )
C 2 5 A 4 0 9 4 ( 1 1 ) 3 8 5 5  ( 8 ) 1 5 3 9  ( 9 ) 7 . 4 1 9 3 9 ( 6 8 )
C 2 6 A 4 3 7 0 ( 1 0 ) 3 6 0 6  ( 7 ) 2 0 2 4  ( 8 ) 6 . 2 2 7 8 8 ( 5 5 )
C 2 1 B 4 7  3 1  ( 8 ) 2 8 6 9  ( 6 ) 2 9 5 9 (  7 ) 4 . 3 2 5 4 7  ( 4 4 )



APENDICE -2 7 3 -

T a b l e  o f  a t o m i c  p a r a m e t e r s  f o r  [ M o ( I V ) { S C ( P h ) 2 C 0 0 I 3 ]  TBA 
N a  H 2 0  C H3 0 H ( c o n t . ) ( F r a c t i o n a l  c o o r d i n a t e s  m u l t .  b y  1 0 M

ATOM X / A Y / B Z / C B e q U i s o  x  1 0 4

C 2 2 B 4 5 5 9 (  9 ) 2 4 9 2 (  7 ) 2 5 6 0  ( 8 ) 6 . 3 4 8 0 3 ( 5 7 )
C 2 3 B 4 9 4 4 ( 1 3 ) 2 0 1 2 (  9 ) 2 5 2 8 ( 1 0 ) 9 . 3 2 1 1 8 1 ( 8 3 )
C 2 4 B 5 4 4 8 ( 1 3 ) 1 9 4 3  ( 9 ) 2 8 5 5 ( 1 0 ) 8 . 9 3 1 1 3 1 ( 8 1 )
C 2 5 B 5 6 5 7 ( 1 1 ) 2 2 8 4 (  9 ) 3 2 5 7  ( 9 ) 7 . 9 1 1 0 0 1 ( 7 2 )
C 2 6 B 5 2 8 7  ( 9 ) 2 7 7 6  ( 7 ) 3 3 0 2 (  7 ) 5 . 7 2 7 2 4 ( 5 4 )
C3 4 2 0 8  ( 8 ) 3 0 2 5 (  6 ) 5 3 7 4  ( 6 ) 3 . 7 4 4 7 4 ( 4 2 )
C 3 0 4 6 3 6  ( 8 ) 3 5 1 4  ( 6 ) 5 2 4 2  ( 7 ) 4 . 0 0 5 0 7  ( 4 4 )
C 3 1 A 3 8 1 9  ( 1 0 ) 3 0 7 3  ( 8 ) 5 9 1 2  ( 8 ) 6 . 3 3 8 0 2 ( 6 1 ;
C 3 2 A 3 8 1 8 ( 1 1 ) 3 5 6 7 (  9 ) 6 1 7 6  ( 1 0 ) 8 . 8 4 1 1 1 9  ( 7 8 )
C 3 3 A 3 3 6 7 ( 1 3 ) 3 6 4 6 ( 1 1 ) 6 6 7 0  ( 1 1 ) 1 1 . 0 5 1 4 0 0 ( 9 7 )
C 3 4 A 3 0 3 8 ( 1 3 ) 3 1 7 9 ( 1 0 ) 6 8 2 7  ( 1 1 ) 1 0 . 2 1 1 2 9 4  ( 8 8 )
C 3 5 A 3 0 7 6 ( 1 3 ) 2 6 8 4  ( 1 0 ) 6 5 9 1  ( 1 0 ) 9 . 4 9 1 2 0 2 ( 8 2 )
C 3 6 A 3 4 5 7 ( 1 0 ) 2 6 3 8  ( 8 ) 6 1 1 4  ( 8 ) 6 . 6 0 8 3 7  ( 6 0 )
C 3 1 B 4 7 1 3  ( 8 ) 2 5 4 6 (  6 ) 5 3 3 2  ( 6 ) 3 . 9 3 4 9 7 ( 4 3 )
C 3 2 B 4 9 7 6  ( 9 ) 2 3 1 2 (  7 ) 5 8 1 5  ( 8 ) 5 . 9 9 7 5 9 ( 5 6 )
C 3 3 B 5 4 9 0 ( 1 0 ) 1 8 9 4  ( 7 ) 5 7 8  3 ( 9 ) 6 . 6 4 8 4 1 ( 5 9 )
C 3 4 B 5 6 7 2 ( 1 0 ) 1 7 2 2 (  8 ) 5 3 0 6  ( 8 ) 6 . 9 5 8 8 0 ( 6 6 )
C 3 5 B 5 4 3 0 ( 1 0 ) 1 9 6 8  ( 8 ) 4 8 2 0  ( 9 ) 7 . 1 0 8 9 9 ( 6 5 )
C 3 6 B 4 9 4 0 (  9 ) 2 3 6 8  ( 7 ) 4 8 5 4 (  8 ) 5 . 4 6 6 9 1 ( 5 4 )
N I 2 1 5 0 (  7 ) 1 6 8 9 (  5 ) 3 8 4 2  ( 6 ) 5 . 0 2 6 3 6 ( 4 0 )
C l l l 2 1 7 7 ( 1 2 ) 6 3 0 5 (  9 ) 3 9 0 1 ( 1 0 ) 8 . 9 8 1 1 3 7 ( 7 5 )
C 1 1 2 1 5 1 8 ( 1 5 ) 6 5 5 9 ( 1 1 ) 4 0 2 3  ( 1 2 ) 1 2 . 2 7 1 5 5 5 ( 1 0 8 )
C 1 1 3 8 4 6 ( 2 2 ) 6 1 5 7  ( 1 6 ) 4 1 3 6  ( 1 7 ) 1 7 . 9 2 2 2 6 9 ( 1 8 8 )
C l l  4 7 2 3 ( 3 2 ) 6 1 6 7 ( 2 3 ) 3 6 6 5 ( 2 6 ) 2 8 . 8 0 3 6 4 7 ( 3 4 6 )
C 1 2 1 3 4 8 7 ( 1 3 ) 6 3 4 9 ( 1 0 ) 3 7 3 5  ( 1 1 ) 1 1 . 0 2 1 3 9 5 ( 9 3 )
C 1 2 2 3 5 4 2 ( 1 1 ) 6 0 7  2 ( 8 ) 3 1 9 9  ( 8 ) 7 . 5 2 9 5 3 ( 6 6 )
C 1 2 3 4 1 3 3 ( 1 3 ) 5 6 4 7 ( 1 1 ) 3 1 7 8  ( 1 1 ) 1 0 . 8 9 1 3 7 9 ( 9 6 )
C 1 2 4 4 2 3 6 ( 1 4 ) 5 3 5 5 ( 1 1 ) 2 6 9 2 ( 1 1 ) 1 0 . 7 8 1 3 6 6 ( 9 5 )
C 1 3 1 2 9 6 6 ( 1 2 ) 6 9 8 6 ( 1 0 ) 4 4 2 9  ( 1 1 ) 9 . 8 0 1 2 4 1  ( 8 7 )
C 1 3 2 7 0 0 2 ( 1 3 ) 3 3 4 7 ( 1 0 ) 5 0 9 2  ( 1 1 ) 1 0 .  5 4 1 3 3 5 ( 9 1 )
C 1 3 3 3 1 7 4 ( 1 3 ) 6 9 6 2 ( 1 0 ) 5 4 2 2  ( 1 1 ) 1 0 . 2 8 1 3 0 2 ( 9 1 )
C 1 3 4 3 1 1 9 ( 1 6 ) 6 6 2 7 ( 1 2 ) 5 9 2 9  ( 1 3 ) 1 3 . 2 1 1 6 7 4 ( 1 1 9 )
C 1 4 1 2 6 7 4 ( 1 3 ) 7 0 6 7  ( 1 0 ) 3 3 9 0 ( 1 0 ) 1 0 . 2 9 1 3 0 4 ( 9 1 )
C 1 4 2 3 2 5 0 ( 1 0 ) 7 4 6 5 (  8 ) 3 2 9 6  ( 8 ) 6 . 4 5 8 1 7 ( 5 8 )
C 1 4 3 3 1 0 3 ( 1 3 ) 7 7 6 9 ( 1 0 ) 2 7 9 6  ( 1 0 ) 1 0 . 6 9 1 3 5 4 ( 9 3 )
C 1 4 4 3 5 0 0 ( 1 2 ) 8 2 9 5 (  9 ) 2 7 2 2  ( 1 0 ) 9 . 5 8 1 2 1 3 ( 8 4 )

N u m b e r s  i n  p a r e n t h e s e s  a r e  e s t i m a t e d  s t a n d a r d  d e v i a t i o n s
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Reunido el Tribuna! e,ue suscribe , en  el

aCerd¿  ° [ ° rmpor u n a n i m i d a d ' " ' * ’ * *  * "  ^
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> oaiifleacMn k   _____

□ V
la calificación de ) W L  "  

Valencia,

El

El Presidente

í ~ ^ ~ - de ,9^i Secretan'©,


