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PARTE GENERAL

I.- COMPLEJOS DE MOLIBDENO:

I-1.- Introduccibn:

El molibdeno da lugar a gran nGmero de combinaciones, con es
tados de oxidacidn de -2 a +6. Con los estados de oxidacidén de -2
a +1, forma compuestos donde ¢l molibdeno va asociado a ligandos -
aceptores ©, como son el CO y ciclopentanodieno. En su estado de -
oxidacidén +2, el molibdeno da lugar a pocas combinaciones, las mas
conocidas de las cuales son, las que contienen el 16m MogClg"*.

En sus estados de oxidacidn de +3 a +6, forma un nGmero ele-
vado de compuestos de coordinacidn con ligandos donadores de nitrd
geno, azufre, oxigeno y halbégenos. En estos estados de oxidacién,el
molibdeno se comporta como un aceptor de la clase A, a diferencia
de los estados de oxidacién mas bajos, en los que es un aceptor de
la clase B.

En estos (ltimos afios, la quimica de los compuestos de coordi
nacién del molibdeno, sobre todo en sus estados de oxidacidn +6 y -
+5, ha sido objeto de un gran estudio debido a la reciente importan
cia concedida al molibdeno como activador enzimitico de cinco enzi-
mas:xéntino-oxidasa, aldehido-oxidasa, nitrogenasa, nitrito-reducta
sa y sulfito reductasa. En todas estas enzimas, se han encontrado -
dos &tomos de molibdeno por enzima, y en todas ellas va asociado a

dos cofactores, el FAD y el Fe no hemo.

La quimica de los estados de oxidacibn +6 y +5, estid dominada
+
por las siguientes especies: MoO" ; M0022+; MoOs: Mo20s2Y; M0033+;
+ +
Mo203"" y Mo,042" .



En las combinaciones del molibdeno, en estos estados de oxi-
dacibn, con moléculas orginicas, es frecuente la formacidn de enla
ces Mo-0 y de enlazamientos por puente de oxigeno & de azufre, en-
tre dos atomos de molibdeno, dando lugar a una especie dimera. Es-
tos puentes entre dos &tomos de molibdeno; suelen ser monoxo y li-
neales en el caso de los complejos de molibdeno (V), y dioxo en el
de los compuestos de molibdeno (VI), mientras que los atomos de --
azufre puente forman puente disulfuro, tanto para el estado de oxi
dacibn +5, como el +6. También son frecuentes enlazamientos direc-
tos de metal a metal.

Por otra parte, la formacidn de enlaces mfiltiples entre el oxi
geno terminal y el molibdeno, hace que los oxoaniones y oxocationes

de este elemento sean muy estables.

La preparacién y estudio de los compuestos de coordinacidn de
molibdeno, revisten una especial dificultad por la gran tendencia de
este elemento a formar especies polimeras, sobre todo én un estado -
de oxidacidn +5, siendo mas acusado este hecho en los casos de ligan

dos con poder reductor y de lato peso molecular.

I-2.- Propiedades magnéticas:

El Mo(V) es un &tomo con un electrdn desapareado (d'), mientras
que el Mo(VI) es un d°; asf pues, el Mo(V)-es paramagnético y el Mo
(VI) diamagnético. Sin embargo, la mayorfa de los complejos obtenidos
de Mo(V) son diamagnéticos 6 presentan un pequefio valor de su momento
magnético (0,2-0,6 MB); Esto es debido a la formacidn en estado sdli-
do de especies dimeras de Mo(V) con compensacidn de spines, bien por
un enlazamiento directo metal-metal, 6 por el "antiferromagnetismo"im
puesto por un dtomo de oxigeno &6 de azufre puente, con apareamiento -
de electrones entre los &tomos de molibdeno y del dtomo puente. Estas
especies dimeras son asf mismo, inactivas al espectro de resonancia -

de spin electrén.

\



En disolucidn se establecen equilibrios entre las especies df
mera y mondmera, esta Gltima paramagnética, con lo que el momento -

magnético resultante es mas elevado que en la especie dimera.

Se ha logrado sintetizar (1) un compuesto mixto de Mo(V) y Mo
(VI), dimero y con un &tomo de oxfgeno puente cuyo momento magnético
corresponde al de un electrdn desapareado (1,8 MB), demostréindose asfi
la evidencia del acoplamiento de spines por el atomo de oxf{geno puen
te.

La diferencia mas apreciable entre los complejos enzim8ticos -
y los modelos moleculares de molibdeno, radica en la mayor proporcidn
de forma mondmera que existe en la enzima, siendo estas activas al es

pectro de RSE y paramagnéticas.

I-3.~ Espectros infrarrojos:

Los oxocomplejos de Mo(V) y Mo(VI) con puente binuclear Mo-0-Mo
I Mo::o:>Mo , presentan cuatro principales modos de vibracién en su -
espectro infrarrojo. Dos de estos corresponden a los modos antisimétri
co y simétrico del enlace Mo=0 y otras dos, a los respectivos modos an
tisimétrico y simétrico del puente (Mo-Op). Las dos primeras, se mani

fiestan en la regidn de 1.000 a 900 cm™!

y las dos Gltimas en la re-

gidén de 800-400 cm™!, correspondiendo a los modos antisim&tricos las -
frecuencias mas altas. Las bandas de los modos antisimétrico y simétri
co del enlace puente (Mo-Op), se encuentran a frecuencias sensiblemen-
te mas separadas que las del enlace Mo=0, llegando a diferencias de --

aproximadamente 300 cm™!

, entre ambos. Asf la vibracidn antisimétrica
(vg) del enlace Mo=0, se manifiesta a 990-970 cm ', mientras que la v,

del puente (Mo-0), se da alrededor de 750 cm™! y la v, a 480-440 cm~!,

Wing y Callahan (2) intentan resolver el problema de diferenciar

los puente monoxo y dioxo por los espectros infrarrojos, y llegan a la

1

conclusién que las bandas en la regidn de 850 cm ! y en la de 200 cm™!,

permiten predecir las estructuras de los compuestos, ya que la frecuen-
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cia vibracional Me-0O-Me, resulta muy sensible a las variaciones del

dngulo. Segfin estos autores, la vibracidn de tensidn antisimétrica

del enlace Me-O-Me, aparece en la regidén de 850-940 cm™!

-1

y la vibra
cibén de tensibn simétrica alrededor de 225-230 cm™! y para el enla-
ce puente Mec:o:)Me se maﬂifestarian tres modos alrededor de : 750;
700-730 y 610-675 am~!, respectivamente. Resultados posteriores so-
bre estos complejos de Mo(V) y Mo(VI) no estan de acuerdo con estas
apreciaciones, ya que hay compuestos de Mo(V) con puente lineal --
Mo-0-Mo, cuya vibracién de tensién antisimétrica se manifiesta a --
750 em™! y la simétrica a 450 cm~! y complejos de Mo(V) y de Mo (VI)
con puente Mo<:0;>Mo, que presentan los mismos modos de vibracidn a
las mismas frecuencias que en el caso del enlazamiento Mo-0-Mo, como

veremos mas adelante.

Cotton y col (3), estudian las bandas de vibracibén infrarroja
del enlace Mo=0, para los compuestos del tipo LL4M0;0;, llegando a -
la conclusidén de que la banda que aparece en la regidén de 900-990 .-
cm"1 debida al enlace Mo=0O presenta dos modos, uno antisimétrico y
otro simétrico. La aparicién & no del angulo de estos modos de vi-
bracidn indica la posicidén de un enlace Mo=0 en cis & trans respec-

to a otro.

Los complejos que tienen los dos enlaces Mo=0 en disposicidn -
cis (demostrado por difraccidén de Rayos X) presentan las dos vibracio
nes correspondientes a los modos antisimétrico y simétrico, aunque en
ciertos casos como el etil xantato de molibdeno (V) y en otros xanta-
tos estudiados por Doadrio y Col ( 4), no esté muy claramente asigna
da la banda correspondiente a la vibracidn antisimétrica, por estar -
oscurecida por otras bandas que da el ligando a esa frecuencia (995
cm™ '), Sin embargo, los compuaestos en los dos enlaces Mo=0 se encuen-
tran en disposicidn trans, no presentan el modo de vibracién simétriu

cQo.

La sustitucidén de los 4tomos de oxfgeno puente por &tomos de --

azufre, supone una significativa influencia en el espectro infrarrojo



respecto a las bandas de los enlaces del puente. Efectivamente, en

los compuestos de molibdeno con enlace puente Mo(i :>Mo » la susti
tucién de uno de los &tomos de oxigeno por un &tomo de azufre, supo
ne que dos de los cuatro enlaces Mo-0, sean reemplazados por enla-

ces Mo-S. En este caso, la absorcidn de la banda que corresponde al
modo antisimétrico del enlace Mo-Op, decrece en intensidad y apare-
ce a mas bajas frecuencias, manifestindose una & dos bandas para el
enlace Mo-Sy, (450 cm~! y 360 cm™!). La sustitucién del segundo &to-
mo de oxigeno por otro de azufre, hace desaparecer las bandas del -
puente Mo-Op y se producen dos bandas para el enlace Mo-Sy, la pri-
mera de las cuales se manifiesta a mayor frecuencia gque cuando se

sustituye un solo &tomo (480 cm™!).

I-4.- Espectros electrdnicos:

Los espectros electrdnicos, en zona visible, de los oxocomple
jos de molibdeno (V) con puente oxigeno, presentan una banda inten-
sa a 500-510 nm. Esta banda, atribuida a una transferencia de cargjy
del ligando al metal, en ciertos casos como en los xantatos y ditio
carbamatos de molibdeno (V) con puente Mo-O-Mo, no cumple la ley de
Beer, lo que parece ser debido a una disociacién del complejo dime-
ro de molibdeno (V) en dos especies mondmeras de molibdeno (VI) y -
molibdeno (IV), que presentarian un equilibrio en disolucidn del ti

po:

Mo,0 3LL|,

> MoO2LL2+MoOLL,

Este hecho se ha demostrado, mezclando varios complejos mond-
meros de molibdeno (IV) y (VI), los cuales dan espectros indénticos
al dfmero de molibdeno (V). Las medidas de conductancia realizadas
‘en soluciones de varios complejos de ditiocarbamatos de molibdeno (V)

indican que no se forman iones.

Los complejos de molibdeno (V) a los que se sustituyen los dos

oxfgenos del puente dioxo por dos &tomos de azufre, muestran un hom-



bro caracteristico en su espectro visible a 450 nm. debido al gru-

po MoS;Mo y que puede ser por una transicién:

4S\M05+ —_— > M05/+S\Mo“+
g N

\

La posibilidad de que nno de los &tomos de azufre del puente
facilite la transferencia de carga entre los &tomos de molibdeno es
interesante, ya que en los complejos enzimdticos, se producen proce
sos de 6xido-reduccidn semiejantes.

I1.- COMPLEJOS DE MOLIBDENO CON PUENTE OXIGENO.

Los primeros autores que obtienen complejos de molibdeno (V)
dimeros con un &tomo de oxigeno puente son Montequi (5) (6) y Malates
ta (7) (8). Montequi, obtiene una serie de xantatos de molibdeno (V),
a los cuales atribuye una férmula Mo,;0j;(xant)4 y una estructura dime
ra con un puente Mo-O-Mo. Malatesta, obtiene mas tarde un iso-propil
y un n-propil xantato de molibdeno (V) y por métodos quimicos, dedu-
ce que se tratan de dimeros en los que el molibdeno se encuentra con
estado de oxidacibén +5. Asf{ mismo, obtiene una serie de dialquil di-
tiocarbamatos de molibdeno (V), a los que atribuye caracteristicas -

anilogas.

Posteriormente, Blake, Cotton y Wood (9), determinan la estruc
tura molecular del etil xantato de molibdeno (V) por difraccibn de -
rayos X, obteniendo los cristales mediante evaporacidn lenta de solu
ciones del complejo en tetracloroetileno. Como resultado de este es-
tudio, establecen que la estructura molecular del etil xantato de mo
libdeno es oct&édrica, como se muestra-.en la figura 1.

Las distancias Mo-S, varfan considerablemente, ya que los cua-
tro enlaces Mo-S que no se encuentran en disposicidn trans con rela

cidén a los enlaces Mo-O, oscilando entre 2,46 y 2,51 i , dando un va
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Fig. 1l.- Estructura molecular del etil xantato de molibdeno (V).

lor medio de 2,48 ;, que es algo mayor que la suma de los radios co
valentes de azufre y molibdeno (2,37 i). Por el contrario, los dos
enlaces Mo-S, que se encuentran en posicidn trans con relacién al -
enlace Mo=O ( en la figura Mo(1)-S(4) y Mo(2)-S(8) son muy largos -
(valor medio de 2,70 g), mientras que los dos enlaces Mo-S en posi-
cién trans con respecto al puente monoxo Mo-O-Mo, presentan valores
intermedios entre ambos casos (valor medio de 2,53 i). Es un hecho
bastante general que los enlaces en posicidn trans a un grupo Me=0
(Me=Mo, V, W etc) sean relativamente débiles y por lo tanto de ele-
vada longitud de enlace.

Los xantatos de molibdeno (V) han sido objeto de estudio por
parte de otros autores, como Cotton y col (10) (11) y Moore y Lar-
son (12). Cotton y Hunter (1l1), asignan una banda que se manifiesta
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en el espectro infrarrojo del etil xantato de Mo(V), a 950 cm !, co

mo la correspondiente a la vibracién de tensién simétrica del enla-

! y otra a 438 cm™! a las vibra-

ce Mo=0 y dos bandas, una a 760 cm”
ciones de tensidén antisimétrica y simétrica, respectivamente, del -
enlace puente Mo-0O-Mo. No obsérvan, sin embargo, la banda correspon
diente al modo antisimétrico del enlace Mo=0 pero si{ se manifiesta

la vibracién de tensidn simétrica de dicho enlace, indica que los -
dos enlaces Mo=0 se encuentran en disposicibn cis, en concordancia,
con el estudio anterior de Cotton y col (9) por difraccidn de Rayos
X de este complejo,y con ei estudio de espectrofotometria infrarro-
ja de otros complejos, con enlacé Mo=0 en disposicidn cis o trans,

respecto a otro, realizado en el mismo trabajo. Moore y Larson (12)
obtienen el metil y etil xantatos de molibdeno (V) y respecto a las
bandas del espectro infrarrojo correspondientes a las vibraciones -
de los enlaces Mo=0 y Mo-O-Mo, se encuentran plenamente de acuerdo

con los autores anteriores.

Un comportamiento semejante a estos complejos, lo dan dialquil
ditiocarbamatos de molibdeno (V), los cuales han sido objeto de un -
estudio paralelo. La estructura molecular de un di-n propil ditio-
carbamato de molibdeno (V), de f6rmula Mo,0;(S,CN(n~C3H;)2) 4, ha si-
do determinada por Ricard y col (13), siendo similar a la del etil
xantato de molibdeno (V). Tiene también una estructura octaddrica --
distorsionada, con los dos &tomos de oxfgeno del enlace Mo=0, en dis

posicibn cis, como se muestra en la figura 2.

Las distancias observadas en el esqueleto Mo:03Ss son casi idén
ticas a las del etil xantato.

Posteriormente, Cotton y col (11), estudian el espectro infra-
rrojo del di-n propil ditiocarbamato de molibdeno (V) y asignan la
banda que se produce a 975 cm !, a la vibracidn de tensién del enlace
Mo=0, y dos bandas a 770 y 447 cm !, a los respectivos modos antisimé

trico y simétrico del enlace Mo-0-Mo.



Fig.

2.- Estructura molecular
molibdeno (V).
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del di-n propil ditiocarbamato de
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Doadrio y Col (14), realizan un estudio comparativo de los -
espectros infrarrojos de una serie de dialquil ditiocarbamatos de
molibdeno (V) con distintos radicales (etil; n-propil; iso-propil
iso-butil y piperidin ), con los de sus sales alcalinas, asignan

1

do una banda entre 930-910 cm™ ' al modo simétrico del enlace Mo=0

mientras que para el enlace Mo~S, aparece a 390-350 cm™!,

Blues y col (15), estudian un modelo de molibdeno (V) con 1i
gandos del tipo RCS, Yy puente Mo-O0-Mo, por el método del electrdn
valencia SCMO. En este modelo, un primer &tomo de molibdeno, estd
complejado octa&dricamente a dos grupos HCS, , a un oxigeno termi-
nal y a un oxfgeno puente. El segundo &tomo de molibdeno, estid com
plejado al oxfgeno puente, a un oxfgeno terminal, a dos grupos hi-
droxilo y a dos moléculas de agua. Este modelo se muestra en la fi
gura 3.

0 o
HCi— S I HO I
§—— Mo;—— O — Mo, — Oll
| | on
S\C{i OH.

Fig. 3.- Modelo de molibdeno (V).

La gran separacidn de carga en el puente Mo-O-Mo, produce una
elevada contribucidn ibnica necesaria para la estabilidad del puen~
te. E1 enlace Mo-Mo (orden de enlace=1,06) presenta un fuerte enla-
zamiento dn_dn , ¥ ayuda de una forma importante a la estabilidad -
de los complejos binucleares de molibdeno (V). En el puente Mo-0-Mo,
el orden de enlace es 0,10.

Cotton y col (16), estudian por difraccidén de rayos X, un com

plejo de molibdeno (VI) con idén oxalato. El compuesto tiene un &tomo
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de oxfgeno puente y su estructura es:

0 0e——1,87A—0
i W/
Mo o Mo
o/ 1L ot N\,
o 697 (o]

0o

La presencia de dos enlaces Mo=O en disposicibn trans, hace -
que se debiliten estos enlaces y aumente la longitud del mismo. El
puente Mo-O-Mo es lineal y simétrico, siendo uno de los pocos com-—
plejos de molibdeno (VI) que presentan un puente monoxo, ya que lo
rormal es que formen puentes con dos atomos de oxfgeno entre los -

dos atomos de molibdeno.

Un compuesto representativo de molibdeno (V) con puente dioxo
es el obtenido por Ricard y Col.(17), siendo también una de las ex-
cepciones de complejos que forma el molibdeno en su estado de oxida
cidén +5, ya que &stos suelen estar unidos por puentes monoxo li-
neal. Este compuesto es un di-oxo bis (oxo dietil ditiocarbamato)de
molibdeno (V) y determinan su estructura por difraccidn de Rayos X.

La estructura es de dos pir8mides cuadradas, a diferencia de
los ditiocarbamatos de molibdeno (V) con puente monoxo lineal, que
es octaédrica. En la fiqura 4, se muestra la disposicibén geométrica
del complejo.

Los espectros infrafrojos de este tipo de compuestos de ditio

carbamatos de molibdeno (V) con puente dioxo, (LL;M0,04), son estu-

diados por Newton y col .(18). Estos compuestos presentan cuatro ban
das en su espectro infrarrojo asignables a los enlaces Mo-0O, dos co-
rrespondientes al enlace Mo=0O y otros dos al Mo-O. Las dos primeras

se manifiestan a 980 cm™! y 970 cm ! y las dos Giltimas a 480 (v ) y
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Fig. 4.- Estructura del di-oxo bis (oxo dietil ditiocarbamato) de
molibdeno (V).

740(v,). Estos autores, en el mismo trabajo, estudian una serie de
dialquil ditiocarbamatos de Molibdeno (V) con puente monoxo, de f&r

mula LLyMo,0; Yy no encuentran diferencias en la zona del espectro
infrarrojo antes indicada.

Una serie interesante de complejos de Molibdeno, es la que
forma con los ligandos cistefna, histidina y sus derivados, en sus
estados de oxidacidn +5 y +6, ya que parece ser la molécula de cis
teina, el puente de unién del metal a la enzima en su sitio activo
(19) ,(20) y (21). El primer complejo estudiado en éste campo, fue
el obtenido por Spence y Chang (22), que sintetizan unos complejos
de Molibdeno (V) y de Molibdeno (VI) con cisteina, en disolucidn
acuosa, de relacidn estequiométrica 1:1 a 1:3 para Molibdeno (VI)
y 1:1 para Molibdeno (V). El1 Molibdeno (VI) se une en el complejo

al grupo mercapto y al grupo carbbdxf{lico o al grupo amfnico.

Mas tarde, Kay y Mitchell (23), obtienen una sal s&dica del
complejo de Molibdeno (V) con cisteina, que la formulan como:

Naé?ﬂog(L-H 1Cys) 204, }.5H,0. El1 complejo tiene un enlace metal-me-
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4
tal, con valor de longitud de enlace 2,57 A y una banda en el es-

pectro infrarrojo a 1,590 cm™'

asignada a la vibracidn antisimétri
ca de un grupo COO~ no coordinado. La coordinacién del molibdeno -
®s 7 y la relacién estequiométrica 1:1. El compuesto es diamagnéti
co, debido al enlace metal-metal. La estructura cristalina de este
complejo fué determinada por difraccidn de Rayos X, por Knox y --
Prout (24) (25), confirmindose que es de relacidn 1l:1 binuclear con
un puente dioxo en el cual la cistefna act@a como ligando tridenta
do y el grupo carboxilico estd débilmente unido, lo que sugiere, -
que puede ser desplazado por otros ligandos en disolucién e inacti
var al complejo. En solucidn alcalina (pH=7,5-11,0) y en condicio-
nes anaerobias, en el complejo de color amarillo y con m&aximo de ab
sorcién a 360 nm, se produce un desplazamiento de su maximo de ab-
sorcién a 550-635 y 750 nm, apareciendo una pequefia sefial en el RSE,
debido a una pequefia contribucién de una forma mondmera en equilibrio
con la especie dimera (26).

Kroneck y Spence (27) sintetizan un u-oxo-bis (oxo dihidroxo

(1-cisteinato) molibdato (V) , de estructura :

e O 0 coo
s N
N !
/M(ID\/\/O\TO(
ooc™ L™ L Ton L Ts

El ligando cistefna de este complejo puede ser desplazado por -
otros ligandos (H,0 , tampdn) dando lugar al siguiente complejo:
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En presencia de exceso de cisteina, no hay desplazamiento del
amino&cido.

Por otra parte el complejo I, reduce ripidamente al FMN, segin
la reaccidn: ’

I+FMN

>2M004 2¥+2 (TS=CH, -CH-CO0 ™) +FMNH ,
NH2
Esta Gl1tima experiencia es muy interesante, puesto que este --

complejo realiza en el laboratorio, la misma misién que el compuesto

de Mo- cisteina en el enzima, produciéndose la misma transferencia -
electrfnica que en la xantino-oxidasa, cuya subunidad es intercambia
ble con la correspondiente de la nitrato-reductasa (29).

Melby (30), prepara complejos de molibdeno (V) y molibdeno (VI)
con cistefna y sus esteres. El compuesto de molibdeno (V)

con cistei-
na , tiene un puente binuclear y su estructura

es:

12
s -9 o NH, L
+ ~ AT }
Na, ‘Mo\\ //AQN\ \\ !
NFZ// (¢} \S-—-,_ }
0 o__7/
o |

Este complejo es estable al aire, en estado sélido

y se obtie
ne a pH por encima de 3-6. La reduccidn de

molibdeno (VI) por cistei
na, sin embargo se produce a pH>5. Los esteres metilicos y etflicos -

se obtienen a pH=7, con la estructura siguiente:

COCR
(s 0 ° S nw
Nﬂzx\:\ 47 AN P
% Mo 0 Mo j\
Naz,{/ﬁ \\s s// NH, FE=CH:,C:lis.

\\\\‘_,//' ~——
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El ester etflico presenta una absorcién maxima, en cloroformo
a 504 nm, y al ser recristalizado en acetonitrilo, sufre un cambio
de estructura, pasando la relacidn estequiométrica de 1:2 a 1:1,sus

tituyendo adem&s el puente monoxo por el dioxo:

63 o}
5 i (¢] ; S S—
O\\ ll / \\ ,; ,/ \\
— NH g ~—-— MQ .7."10 < NI, —-7
A v .
OR—— 0" "0 O—0R

En el estudio del espectro infrarrojo, de estos compuestos,
atribuye Melby, unas bandas en la regién de 995 em™!, 900 em™! a
las vibraciones del enlace Mo=0 y las de 450 a 750 cm ! a las vi-

braciones del enlace puente.

Sobre estas bases estructurales, se han realizado diversas mo-
dificaciones, en lo que respecta a los ligandos que se unen al molib
deno, aunque estos deben tener un dtomo dador de azufre o de nitrbége
no por lo menos. As{ se han obtenido complejos de molibdeno (V) con
dcido tioglicdlico (31), ditiolatos (32), tolueno 3,4 ditiol (33),
8cido ascdrbico y derivados (34) y con histidina (35).

III.- COMPLEJOS DE MOLIBDENO CON PUENTE AZUFRE.

Kay y Mitchell(36), obtienen complejos de molibdeno (V) con --
grupos Mo<:S:>Mo, con esteres metflicos de la cistefna, de férmula :
Mo,0,S, (SCH,CH(NH,)CO,Me) ;. Este complejo se obtiene pasando a una -
solucibn de molibdato s&6dico en agua, una corriente de SH, . Resulta
una solucién roja, en la cual al afiadir una solucidn del este metf1i
co de la l-cistefna en agua, precipita un s8lido marrén. E1 complejo
no presenta bandas en el espectro infrarrojo en la regidén de 600-700

cm~'. S1° presenta,en cambio , bandas a 966 y 922 cm !, atribuibles

! correspondientes al enlace Mo-S. El es-

al enlace Mo=O y a 485 cm
pectro electrdnico, en disolucifn de cianuro de metilo, presenta tres

bandas, a 44.200, 39.500 y 34.500 cm ! con valores del coeficiente de
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extincidn molar de 10,600, 7.000 y 5.800 respectivamente. Por re-~
flactancia difusa, se observan picos alrededor de 20.000 cm ', co

Mo en el caso de ciertos complejos de alanina:

Mo4Og (OH) ¢ (CH3CH(NH;)CO2), vy
Mo20, (OH) 3 (NH;CH,CH,CO,) ,

y que es debido a una transicidén del tipo:

-
[y

+s S +5 T3 z‘)\ +
/ w
MO/ \MO - > MO: /i (o]
7
\\S‘/ Ng

Ott y col (37) sintetizan complejos de molibdeno (V) con ===
l-cistefna, EDTA y ester etflico de la cisteina, con puente diazufre
de fbrmulas: Na:M020:S;(cis).4H20; Na,;M0,02; S, (EDTA).2H,0 y M0,0,S,
(Et Cis),. La preparacifén de estos complejos la efectdan por reaccidn
de SH2 con MoOwNa;.2H0 y posterior adicién del ligando.

La reaccidn que se produce en el primer paso es:

MoOu« 2 +3SH2+6H" >M0202S, 2V +S°+6H,0

El espectro infrarrojo de estos compuestos presentan dos bandas
a 960-940 y 480-455 cm_‘, asignadas a las vibraciones de tensidn de -
los enlaces Mo=0 y Mo-S; respectivamente. No aparecen los modos de vi
bracibén del enlace Mo-O-Mo.

El espectro electrénico de estos complejos, muestran un hombro
de moderada intensidad, en la zona visible, a 468-430 nm, excepto en
el caso del Na;M0,025;(cis)2, caracterfstico de los compuestos con en
laces disulfuro. Presentan también transiciones a 374-332; 312-292 ;
273-254 y 227-223 nm,
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Cada 4tomo de molibdeno, en sus especies binucleares esti en
lazado fuertemente a un &tomo de oxigeno 6 de azufre terminal y son

posibles dos isbmeros:

Benzey y Enemark (38), determinan la estructura molecular, -
por difraccidén de Rayos X de los isdmeros sin y anti de las sales
de tetraetil amonio de molibdeno, de f6rmula (Mozsu(szczﬂu)z)z_.Cg
da &tomo de molibdeno estd ligado a cinco &tomos de azufre, en una
estructura de pirSmide tetragonal., La posicidn axial de cada pir@mi
de est& ocupada por un grupo sulfuro terminal (Sy). Las posiciones
ecuatoriales, se encuentran ocupadas por &tomos de azufre puente --

(Sp) y los atomos de azufre de ligando (S;)

_II_
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El complejo anterior presenta una estructura del tipo:

—I—‘
c
N
5 /A_/:)‘,
5.~
)
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[
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Jowitt y Mitchel (39), obtienen complejos de molibdeno (V) con
tioxantatos con puente disulfuro, al hacer reaccionar soluciones or-
ganicas del complejos MoOj(xant), con SH,. Moore y Larson (12), sus-
tituyen el puente oxigeno de unos complejos de ditiocarbamatos de -
molibdeno (V), previamente preparados por ellos, de férmula LL.,M0O,0,
por puente disulfuro, al hacer reaccionar el complejo anterior, di-w

suelto también en soluciones orginicas, con SH,.

Al contrario que en los complejos binucleares de molibdeno (V)
con puente oxigeno, en los que es muy frecuente la formacidén del en-
lace puente con un solo &tomo de oxigeno, en los compuestos de molib
deno (V) con puente de azufre, es mas normal el enlazamiento con dos

dtomos de azufre.

Newton y cel (40), sintetizan complejos de molibdeno (V) con -
xantatos de f6rmula:Mo202:S2(ROCSS),, donde R=metil, etil, iso-propil
n-butil e iso-butil. La obtencidn la realizan a partir del complejo
de f6rmula Mo,0; (ROCSS), disuelto en cloroforme y pasando corriente
de SH;, precipitando un s8lido amarillo, que responde a la formula-
cidn anterior. Sin embargo, en solucién de benceno~etanol, precipi-
tan un compuesto negro, de fdrmula MoS:(Et OCSS)n.»

Los espectros infrarrojos de estos compuestos, presentan las -:

siguientes bandas:

Compuestos vMo=0
M0,02S, (Et OCSz)2 830 985% 975(h)?
M020,82 (1-Pr OCS2), 970 960(h) 980 970(h)?
Mo0,028, (n-Bu 0CS,), ' 832 976 968 (h) 2
M0202S2 (i~-Bu 0CS2) 2 968 960 (h)

a= en diclorometano
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Los espectros electrénicos, por otra parte, dan una banda a
370-372 nm, con coeficiente de extincifn molar de 730 a 1.560 .

Unos complejos similares con ditiocarbamatos como ligando han
sido sintetizados por Dirand y col (41) a partir del compuesto -
MoO, (S,CNPr,),, disuelto en acetona y pasando corriente de SH, . La
solucidn, naranja en un principio pasa a roja y después de dos sema
nas al aire, precipita un s86lido marrdn.

La cromatograffa en capa fina de este producto separa cinco -
compuestos: uno azul, MoO(S,)L, y cuatro productos amarillos:Mo,O0.L,
Mo2S30L;, Mo,03L,L, Yy uno no identificado. Los espectros infrarrojos
de estos compuestos dan las sigu;entes bandas:

Compues to Mo-0Op Mo-S¢ Mo-5p S-S _
MoO(S2) L, 917 — _— 558
Mo;SuLj —_— 535-545 480 —_
Mo,0S 3L, 940 530 460 —_—
M0202S2:L, 950-970 —— 478 _—

L=(S2CNPr,) ;.

IV.- COMPLEJOS DERIVADOS DEL MoO®%:

Uno de los primeros complejos obtenidos, derivados del catidn
molibdilo MoO®" fué la sal de Klason (42), de f6rmula (NH,),MoOCls
obtenido a partir de hidr6xido de molibdilo MoO (OH) ;.

Basindose en el trabajo de Balhausen y Gray (43) sobre niveles
energéticos del catidn vanadilo V02+, Gray y Hare (44) realizan los
cdlculos que corresponden al catidén molibdilo M003+, y cromilo cro’t,
siguiendo un criterio andlogo al anterior. Ambos cationes presentan -

configuracién electrénica externa 3d! y son isoelectrdnicos con el -
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catidén vanadilo. En el momento que publican estos autores su tra-
bajo, solo se habian obtenido complejos derivados del anidn MoOCls?™
(45) y del CroCls?” (46). Para este i6n complejo puede aceptarse una
simetrfa Cuy, andloga a la del SO4VO.5H,0. (fig. 5).

Fig. 5.- Representacidn del MoOCls2? .

Los enlaces que se establecen en la molécula son los siguientes:

I) En el grupo M-O:

a) 1 Enlace o de simétrfa ap entre el orbital hfbrido spo del oxi
geno y el orbital hibrido (n+l)s+nd,, del metal.

b) 2 Enlaces m de simetrfa e entre los orbitales 2p,, 2py del oxi
geno y los orbitales dg;, dyz del metal.

II) Del metal con los restantes ligandos:

a) 4 Enlaces Jd entre los orbitales 3p, de losccuatro &tomos de Cl
del plano ecuatorial y los siguiéntes orbitales del metal.



(n+1)s—ndzz

(n+1)px
(n+1)py
(ndxz_yz)

b)

tre el orbital 3pz

c) El orbital dxy

de éste y el (n+l)pz
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(simetria a,)

(simetrfa e)
(simetrfa e)

{simetria b,)

1 Enlace 0 con el &tomo de Cl situado en posicidn axial en-

del metal.

no se combina con ninguno de los ligandos y

queda como no enlazante.

El esquema de niveles energéticos es el que se indica en la

figura 6.

Fig. 6.
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Los 17 electrones de valencia del complejo (6 e del oxigeno,
10 e~ de los &tomos de Cl y 1 e” del metal) se distribuyen en el ni
vel de mas baja energfa , correspondiendo al estado fundamental 2B,

la siguiente configuracibn electrbnica:

2g, {Ia1?, ITa1?, b,?, ea“, 1IIa,?, e“", b, !
Esto corresponde a 6 enlaces ¢ con los ligandos y 2 enlaces
con lo cual se establece un triple enlace en estos cationes entre -

el metal y el oxigeno M=O.
Las transiciones electrfnicas posibles serin de dos tipos:

a) De campo cristalino (transiciones d-d); corresponden a transi=
ciones del electrdn b,! a los niveles e *, bi*, Iar* .

b) De transferencia de carga;corresponde a transiciones de elec~-
trones 1 del oxigeno situados en el nivel e, 2 los niveles

b2, e."*r bi* y I*a;.

De acuerdo con las propiedades de transformacidn de los orbi

tales estas transiciones corresponde a :

by~ e; 2g,+2E(I)
by+b*; ’g,+?B,
ba+I*a; 2B,+2n,

e, *b; 2B,~?B(IX)
e re* 2B,+2B, (I)
e *b* 2B,+>?B, (1I)

e ~Ia*, 2B,+2E(III)
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Efectuados los espectros de reflectancia, de los complejos -
(NHy) 2CxrOCls y (NH,), (MoOCls) obtienen los resultados que se indi-
can en la tabla 1, en la cual se incluyen, con fines comparativos
las bandas del SO,VO.5H,0.

IABLA_1,
VOSO,.5H,0 (NH,) 2, (CroCls) (NH,); (MoOCls)

cm” ! cm ! : . em !
2B,+E (I) 13.000 12.900 13.800
2B,+?B, 16.000 23.500 23,000
2B,+»2E(II) 41.700 40.000 26.700
2B,+2B, (I) 50.000 —_— 32.100
ZBZ*ZBz(II) A ————n —— 35.700
2g,+2E(I1I) —_— — 41.700

Un trabajo posterior sobre complejos de oxomolibdeno (V), es
el realizado por Horner y Tyree (47), sobre una serie de clorocom-
plejos obtenidos a partir de MoCls segln describen en un trabajo =
anterior (48). Los espectros en zona ultravioleta los efectuan so-
bre el producto s6lido haciendo una pastilla con KCl, y para la zo
na visible emplean disoluciones en CH,Cl,.En la asignacién de las -
bandas tienen en cuenta el esquema de niveles energéticos de Gray y
Hare (44) para el catidén molibdilo Moo’+. En la tabla 2, se indican
las bandas de absorcidn y sus asignaciones para la zona visible del

espectro, junto el valor del coeficiente de absorcién molar.

La analogfa de los espectros en la zona visible de todos los
complejos de molibdilo, indica que la distorsidn tetragonal impuesta
por el enlace Mo-O es la desviacibén més importante de la simetrfa cid
bica. La sistttucién de cinco ligandos Cloro, por tres Cloro y dos =
ligandos con &tomos dadores de oxigeno, ejerce poca influencia en el
espectro.
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TABLA_2

Complejo vem € Asignacidn

MoOCl;. (CgHs) 3AsO(CH3)2CO .... 13.900......57,3.......2B,+%2E(I)
23.600......51,0.......2B,+%B,

MoOC13.2(CH3)2CO  ...evev.... 13,800......20,5 ..... 2B,+2E(I)
23.300......25,204.....2B,+2B,

MoOCl3.2{C¢Hs) 3AsO eeeeeeaes 13.600......51,6.......2B,>2E(I)
22.600......37,6.......2B,+2B)

MoOC13.2(CH3)280  eivevweve.. 13.800......19,0.......2B,+2E(I)

22.700. ..t t a9 4eiiiiag g

MoOC13.2(CsHs) 3PO  .4v.evww.a.. 13.500......18,9.......2B,+2E,
22.300......11,2.......2B,+2B,

Edwards (49) obtiene complejos de molibdeno (V} por reaccibn
de MoOCl; con nitrilos aromiticos o bases nitrogenadas de los ti-
pos MoOCl3.2RCN (R=metilo, etilo, propilo); MoOCl;.L(L=fenantroli-
na, dipiridilo)y MoOCl;.2PPh;. Registra los espectros electrdnicos
en disoluciones de estos complejos, y para las asignaciones de las
bandas, tiene en cuenta el esquema de niveles energéticos de Gray y
Hare (44), para el catién molibdilo M00°". Los resultados obtenidos
para algunos de estos complejos se muestran en la Tabla 3 y hacen --

ver la validez de dicho esquema para los compuestos estudiados.

TABLA_3
Complejo vem ! Asignacién Tipo de transicidn
MoOC 1. 2MeCN 13.700 4 2B,+2E(I) Campo de ligandos
19.200 4 ?B,+2?B, Campo de ligandos

26.000 m 2B,>?E(II) Transferencia de carga

MoOC13.2PrcN 13.500 4  2B,+2E(I) Campo de ligandos
19.200 2B,+%B, Campo de ligandos
25.000 m  2B,+’E(II) Transferencia de carga

[+N



-27-

Allen y colaboradores (50) preparan diferentes oxihaluros --
complejos de molibdeno, que responden a la fdrmula MZI MoOCls]) sien
do Ml un catién monovalente. Los obtienen haciendo reaccionar el -
McCls con el correspondiente cloruro del metal o el clorhidrato y -
juntindolos en relacidn MI:Mo(V) de 2:1 . La solucidn resultante la
saturan con HCl1l gas a 02 y precipitan las sales. De este forma consi
guen las sales de NH,', mb', cs*, cu.nu,*, (cHa) ,nH,T, (cH,) NEY, -
C5H5N+ y CoHeN'.

Todas estas sales presentan un momento magnético a 300°K que -
oscila desde 1,69 a 1,74 MB,

Asi mismo,al realizar los espectros infrarrojos de todos ellos,

aparece una banda intensa a 967 cm~ que atribuyen, al igual que --

otros autores (51) a la vibracidn de Mo=0.

Pence y Selbin (52), obtienen a partir del (NH.);MoOCls compues
tos que responden a la férmula {(C,Hs)«NJ}{MoOCl;L} siendo L un ligan
do orgénico bidentado. Los momentos magnéticos oscilan desde 1,63 a -
1.87 MB lo cual implica que todos son monfmeros. La realizacidén de los
espectros infrarrojos en Nujol da una banda desde 976 a 955 cm™!, de-
pendiendo del ligando, que atribuyen al enlace Mo=0.

Saha y Halder (53) preparan el &4cido oxopentacloromolibdico (V)
dihidratado H, MoOCls}.2H,0 y el &cido oxotetracloromolibdico (V) --
H (MooClus}, partiendo del MoO;.

La medida de las susceptibilidades magnéticas, da como resulta-
do un valor de u=1,62 MB para el H; MoOCls}2H,0 vy de u=1,61 MB pa
ra el HMoOCl,}.

La realizacidn de los espectros infrarrojos les lleva a asignar
una banda muy intensa a 970 cm™!, a la vibracién del Mo=0, en coinci-

dencia con Barraclough (51).
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Asi mismo, los espectros electrbnicos, les dan los resultados
que reflejan en la Tabla 4, y que coinciden con los calculados y ha
llados por Gray y Hare -(44).

TABLA_4
Améx v
Compuesto (mu) cm ! € Asignacidn
Hz {MoOC15}2H,0 700 14.280 55 2g,+2E(I)
435 22.990 63 ’g,+2B,
350 28,570 364 2B,+%E(II)
310 32.250 3.500 2B,+2B, (1)
250 40.000 2.960 2B,+2E(1II)
H MoOC1 4} 706 14,170 11 2B,+2E(I)
441 22.680 10 2B,+?B,
355 28.170 426 2R,+2E(II)
310 32.250 2.970 2g,+2B, (I)
241 41.500 3.260 ’B,+?E (III)

V.- COMPLEJOS DE MOLIBDENO CON OXINA.

Mitchell (54) y col., sintetizan compuestos de Mo(V) con oxina,
de f6rmula: MoO(OH) (oxina), y MoOCl(oxina),. El primer complejo, lo
obtienen en medio #cido y en medio alcalino. El "oxinato alcalino" de
Mo (V) lo preparan por reduccidn con Hg, de una solucibén de Mo (VI) M/10
en 8cido acético sulflrico, afadiendo una solucidn de oxina 0,2 M en -
dcido acético, y precipitando con hidréxido sbdico. El1 "oxinato &cido”
de Mo(V) lo obtienen disolviendo MoO(OH)3; en HCl conc., afiadiendo una
solucidén de oxina en etanol y adicionando agua. Estos dos complejos -
presentan miximas de absorcidn a 540 y 385 nm en etanol, y un momento
magnético p=0,66 y 1,79 MB, respectivamente.
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El complejo MoOCl (oxina), , presenta miximos de absorcidn a
383 y 593 nm y u=1,36 MB. Los pequefios momentos magnéticos son in-
dicadores de la formaci6n del complejo dimero, mientras que los al
tos momentos magnéticos son debidos a la forma mondmera.

Se han obtenido, (55), complejos de oxina y sus derivados con
Mo(VI), de férmula (6xina),Mo0,. Se ha detectado el enlace Mo=0,por
dos bandas que aparecen en el IR, a 924 y 898 cm !, que corresponden
a las frecuencias de vibracién simétrica y antisimétrica respectiva-

mente (56).

Todos estos complejos con oxina, dan una banda intensa en el -

I.R., a 1,100 cm™ !, que corresponde al anillo quelato.

También han sido obtenidos (55) complejos de derivados de oxi-
~“~un

oMo
puestos de Mo(VI), con esta clase de puentes no es lineal y el oxige

na con Mo (VI), con puentes dioxo Mo El grupo MoO; en los com
no tiene una disposicidn cis (56) (57). Se cree que en la unién metal
oxigeno, se incrementa la multiplicidad, comparada con la disposicidn
trans del oxfgeno en un grupo MO, lineal, gracias a una interaccidn
p"-d" « En los compuestos con puente dioxo, la unién es en consecuen
cia, por un puente miltiple, y debilita la unién entre un ligando --
trans y el molibdeno, y son facilmente sustituidos por otres donado-
res. Si el sustituyente es un ligando con un grupo que contiene oxfige
no, con interaccién p"—dﬂ puente con el metal, la formacidén de un ~-

MoO, en cis, se encuentra mas favorecida.

Andruchow y col (58) preparan complejos dimeros de 8-hidroxiqui

nolefna con Mo(V) y les asignan una estructura del tipo que se repre-
senta en la fiqura de la siguiente pagina.
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Este tipo de estructuras puede presentar distintas formas, la

gue se muestra en la figura anterior, es la forma meso"; pero hay
21 isbémeros geométricos posibles; 6 de ellos pueden tener 4 isbmeros
Opticos:; 8 de ellos tienen 2 isémeros Opticos y 3 no tienen centros

Opticos activos.

Los orbitales 4dxz:y2, 55, Spyg ¥ 5py del Mo, se utilizan en la
formacibén de los enlaces 0 con los ligandos y el oxigeno puente en -
el plano xy. Los orbitales 44,2, 5s y 5p, sSe usan para los enlaces
o con los oxigenos terminales y para el enlace con el ligando a lo --
largo del eje axial z. El electrdn del Mo(V) estd en un orbital 4dyy.
Estos orbitales de dos Mo(V),y el orbital Pxy del oxfgeno puente, in-

teraccionan para formar un estado singlete.

Estos autores, también obtienen los complejos de 8-hidroxiquing
leina con Mo(V) monémeros de férmula: MoO(OH) (CoHgNO), y MoOC1(CsHgNO) 5.
El "oxinato bdsico”,lo reformulan como {MoO(CeHgNO),},0.

En el estudio por espectrofotométrfa I.R., estos autores encuen=-

tran una banda a 1.093 cm~!

También, encuentran bandas alrededor de 930 cm~

que la asignan al modo de vibracidn C-O. -

! que corresponden a la

vibracidén del enlace Mo=0.
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PARTE EXPERIMENTAL

I.- COMPLEJOS OBTENIDOS.

Por diferentes métodos, se han sintetizado cinco tipos de -
complejos de Mo(V) con los siguientes ligandos: oxina, 2-metil oxi

na, 5~7-dicloro oxina, 5-7-dibromo oxina y 5-7-diyodo oxina.

Estos compuestos corresponden a las siguientes estructuras:

1) Complejos dimeros con puente monoxo, estequiometrfa 2:1, en los
cuales el Molibdeno presenta Indice de coordinacidén 6 y a los —-
que corresponde una férmula: (LL),Mo,0,.

2) Complejos mondmeros de estequiometrfa 2:1, donde el molibdeno --
tiene un fnmdice de coordinacidén 6 y de fdérmula: (LL) ,Mo0 (OH).

3) Complejos dimeros con puente dioxo, estequiometrfa 1:1, en los -
que el Molibdeno se encuéntra pentacoordinado y con f£drmula:
(LL) ;M0,0,.

4) Compuestos monémeros de estequiometrfa 2:1, derivados del anidn
molecular (MoOCls)?”™ y a los que les corresponde una formulacidn:
(MoOC1s) (LLH) 2 .

5) Complejos dfmeros de estequiometrfa 1:1, con puente disulfuro, en
los gque el molibdeno se presenta pentaccordinado y de fdrmula:
(LL) 2M020252 .

I-1.- Obtenciones Generales:

En general, los complejos dfimeros, los hemos obtenido por reac
cidn entre una disolucidn acuosa de molibdato sddico y el ligando di

suelto en etanol, posterior reduccién con ditionito sédico, y preci-
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pitacidn en medio &cido.

Los compuestos de fdrmula (LL) M0,0,,se sintetizan por preci
pitacidn a pH=5 con &cido acético glacial, y los de fdrmula -——
(LL) ;M0,0, cuando se opera a pH=2 con HCl 2N.

Los complejos mondmeros (LL),MoO(OH), se obtienen haciendo reac
cionar MoO(OH); y el ligando, ambos disueltos en &cido acético gla-
cial, posterior concentracidn de volumen y enfriamiento hasta forma-

cidén de cristales.

Los complejos derivados del anidn (MoOCls)z—,se obtienen a par
tir de MoCls & de MoO(OH) ; disueltos en HCl 11M,y el clorhidrato del
ligandd, también en el mismo disolvente,concentracién de volumen por
calentamiento, y saturacidén de la mezcla con HCl gaseoso a 0°C, en -
bano de hielo.

Los complejos de f6rmula (LL):M020:S:,se sintetizan por reac-
cidén del SH, sobre una disolucidn acuosa del MoO,Na,.2H,0 y del 1li-
gando, reduccidn con ditionito sbdico y posterior precipitacidn con -

dcido acético.

Esquemiticamente, las obtenciones se pueden resumir de la si-

guiente manera:

Ditionito
TH,-COOH pA=5
Ditionito

HC1l 2N pH=2

(LL) yM0O,0,

MoO Na,+Ligando
(LL) 2M020,

CH 3—-COOH
Concentrac.
HC1 11M
HCl gas

(LL) 2MoO (0H)

MoO (OH) 3 + Ligando
(MoOC1ls) (LLH) 2
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MoOhNa2 + Ligando SH,
+Ditionito Eﬁ;:aﬁﬁﬁ——> (LL) 2M0,0,S,

II.- TECNICAS EMPLEADAS.

II-1.- Andlisis:
A) Molibdeno:

Se ha realizado el andlisis de Molibdeno por dos técnicas: Es
pectrofotometrfa de Absorcidn Atémica y Gravimetrfa. Esta segunda -
técnica, la hemos empleado con el fin de contrastar con el método -
instrumental, si bien una vez realizados todos los anilisis, se ha
llegado a la conclusidn de que los resultados son mucho mds repetiti
vos y exactos en el caso de la espectrofotometrfa de Absorcidn Atdmi

ca,que los encontrados por el método cldsico gravimétrico.

A.1l) Método por Espectrofotometrfia de Absorcidn Atdmica:

Se ha empleado un aparato Perkin Elmer mod. 430, de doble haz
y corrector de fondo de Deuterio,para evitar las interferencias ines

pecificas del ligando.

Las condiciones analfiticas (59) han sido:

Fuente luz: Lampara cdtodo hueco Intensitron.
Longitud de onda: 313,3 nm.

Apertura rendija: 0,7 nm.

Tipo llama: N,05/C,H, reductora.

Linealidad Ley Lambert-Beer: Hasta 40ug/ml,
Sensibilidad:: 0,5 ug/ml.
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Los patrones utilizados han sido suministrados por la casa
Merck, de calidad analitica para espectrofotometrfa de absorcidn -
atdmica. El ataque de las muestras,se ha realizado por digestidn -
de 50 mg del problema en una mezcla de 5 ml de H,SO, concentrado y
5 ml de HNO,; concentrado, enrasando posteriormente con agua desio-
nizada y bidestilada hasta 500 ml.

A.2) Método gravimétrico:

Se pesan de 100 a 200 mg del complejo, exactamente pesados,se
llevan a un vaso de precipitados de 50 ml de capacidad y se afaden
5 ml de H,80, concentrado. Se calienta en bafio de arena, hasta diso
lucidn completa y se afiade H;0, de 110 vdlGmenes hasta color amari-
llo claro. Se evapora a continuacidn hasta un volumen aproximado de
1 ml y se deja enfriar. Se anade NaOH al 10%, hasta pH=6-7, gota a
gota y con agitacidén. Se hierve seguidamente en bafo de arena, con
centrando a mitad de volumen. Sin dejar enfriar, se afiaden 10 ml de
sulfato de oxina al 5%. Precipita el correspondiente oxinato de mo-
libdeno (VI) de color amarillo anaranjado. Se filtra por placa fil-
trante G-4, previamente desecada a 110°C y tarada, y se lava con --

agua caliente.

Se deseca el oxinato de Mo(V) asf obtenido a 110°C, pesdndose
posteriormente. Factor = 0,230.

Con fines comparativos daremos los resultados obtenidos por --
los dos métodos.

B) Nitrégeno:

El anilisis de nitr6geno se ha determinado por un método micro
-Kjeldahl (o).
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Se pesan de 20 a 50 mg del complejo, se colocan en un matraz
Kjeldahl, afiadiendo 2 g de catalizador, formado por una mezcla de -
SO4K,; anhidro (32 g), SOwHg blanco (5 g) y selenio metilico (1 g),
y 4 ml1 de H,S0, concentrado, calentando de forma que hierva suave-
mente al principio y despuds enérgicamente hasta que la mezcla tome
color amarillo p&lido.

Se colocan en el matraz de destilacién 20 ml de solucidn alca
lina, formada por NaOH (180 g en 450 ml de agua) y SNa; (20 g en 50
ml de agua), habiendo puesto previamente en el matraz de recogida -
de los vapores de NH;, 10 ml de una solucidn de BO;H; al 6% y unas
gotas de indicador, compuesto por una mezcla de azul de metileno y -
de rojo de metilo.

El matraz Kjeldahl,que contiene la sustancia atacada, se dilu
ye con unos 20 ml de agua y se coloca en el aparato de destilacién.
Se abre la bomba de vacfo, se deja caer la solucién alcalina sobre -
el Kjeldahl, haciendo que circule bien el aire por las dos soluciones
y se calienta dicho matraz suavemente. Al comenzar a destilar, la so-
lucién de BO;H; con el indicador, que estaba violeta, virard a verde.

Se continua la destilacidn, hasta que todo el agua haya pasado

del matraz Kjeldahl al de recogida. A continuacidn se valora la solu-
cién de BO3;H; con HCl 0,025 N hasta viraje a violeta.

1 ml HC1 0,025 N < > 0,35 mg de nitrdgeno

C) Cloro:

El an&lisis de cloro se ha realizado en un potencidmetro Me-
trohm E 336, por valoracidn directa con NO;Ag 0,1 N (£f=0,9709).
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D) Carbono, Hidrbgeno:

Realizado por los laboratorios Paschen (Bonn) por digestidn

con V305,
E) Azufre:
Realizado por los laboratorios Paschen (Bonn).

II-2.- Momentos magnéticos:

) La medida de susceptibilidades magnéticas, se ha realizado a
temperatura ambiente por el método de Gouy (61), en una balanza -
Staton SM 12, un electroiman de la casa Newport tipo C, un _recti
fibaadf alimentador marca Dovenset y un amperf{metro marca E. Tur-
ner con una sensibilidad de 0,02 Amperios. Como sustancia patrén,
se ha empleado (Ni en,;)S,0; preparado segln Curtis (82). El c&l-
culo de los momentos magnéticos,se ha efectuado teniendo en cuen-

ta las correcciones de Pascal (63) y segfin la férmula:

u=2,84¢xIM.T M.B.

1 1 _
siendo ¥ M la susceptibilidad molar corregida ¥ M"XM+Xcorrec.

II-3.~ Espectros infrarrojos:

Los espectros infrarrojos,se han registrado en un aparato -
Perkin Elmer mod. 457, en estado s8lido por la técnica de pastilla
de KBr.

II-4.- Espectros electrénicos.

Los espectros de absorcidn en la zona Visible-Ultravioleta se

-

han realizado en disolucibn de la muestra en dimetil sulféxido & en
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HC1l 10 M, en un espectrofotdmetro Beckman Dk 2A, con sistema de do

ble haz y cubetas de cuarzo de 1 cm.

II-5.-~ Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico:

Se han determinado los an&lisis en una termobalanza Mettler
HE 20, equipada con accesorio de DTA.

Las constantes del anflisis han sido:

Rango DTA: 20 mv=0,33 mcal/s
Velocidad calentamientos 5°C/min
Rango TG: 20 mv. .
Velocidad registro: 20 cm/hora
Referencia: Al,0;.

Peso muestra: =20 mg

Termopar: Pt/Pt=Rh.

La calibracién del aparato se ha realizado frente a un patrdn

de Indio.

II-6.- Espectrometrfa de Masas.

Para el registro del espectro de masas, se ha utilizado un es
pectrdmetro de masas Varian MAT 711 operando a 100 eV.

III.- COMPLEJOS DE MOLIBDENO (V) CON OXINA.

Se han obtenido los siguientes complejos de molibdeno (V) con
oxina:

1) (C4H¢NO) 4M0,0,

2) (CqHgNO) ;Mo0 (OH)
3) (C3HeNO) 2M020y

4) (CsH,NOH) , (MoOCl15s)
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III-1.- Obtenciones:

ITI-1.1.- (CaH.NO) ,M0,0,:

Se disuelven 2,05 g (0,01 moles) de molibdato sddico en 40 ml
de agua. Por otro lado se prepara una disolucién de 2,90 g (0,02 mo
les) de 8-hidroxiquinoleina en 100 ml de etanol absoluto Merck en -
caliente. Una vez fria esta disolucidn, se afiade sobre la de molib-
dato s8dico. La solucidén toma color amarillo. A continuacidn, se ahna
de una disolucidn de 0,4 g de ditionito sbdico en 40 ml de agua, cam
biando el color de la solucibén a verde. Se agrega Adcido acético gota
a gota y con agitacidn hasta pH=5 y precipitacidn total. La solucidn
se oscurece inicialmente, y a continuacidn precipita un sdlido de co
lor marrén, el cual lo separamos por filtracidn a vacio. Lavamos el
s61lido con una mezcla de 10 ml de agua y 10 ml de etanol a ebullicidn
filtrandq el residuo en caliente y a vacfo, y desecidndolo sobre P,0s.

Rendimiento: 6 g.

III-1.2.- (CgHgNO) 2MoO (OH) :

Se disuelven 10 g de MoO4Na;.2H,0 en 45 ml de agua. Se acidu
la con HCl 2N hasta pH=2 y se tamponiza con 5 ml de solucibn tampdn
pH=1,1 (HC1/Cl1lK). Se anaden 10 g de sulfato de hidrazina finamente
pulverizada y se hierve durante 5 minutos con agitacidn. El1 lfquido
toma una coloracibén azul verdosa. Se deja enfriar y se filtra por -
filtro de pliegues. Se neutraliza el filtrado con NaOH al 10% hasta
pH=7 y se afiaden 5 ml de solucidn tampén pH=5,9. Precipita un sdlido
marrdén, identificado como MoO(OH) ; por espectroscopfa I.R., que se -
separa por filtracién a vacfo. Se lava con agua,y se disuelve en 100
ml de &cido acético concentrado, calentando durante 10 minutos. Se -
filtra y una vez fria la disolucién se afiade al liquido filtrado 8 g
de oxina,disuelta en la mfnima cantidad de &cido acético en caliente.
Se concentra la solucifn sobre bafic de arena hasta 1/5 de volumen.Pre

cipita un polvo marrdén que se filtra a vacfo y se deseca sobre P,05.

Rendimiento: 3 g.
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III-1.3.- (CQHGNO) zMOZOg:

Se prepara una disolucidn de 2,05 g (0,01 mol) de molibdato
s6dico en 40 ml de agua, sobre la cual, se afiade NaOH hasta pH=10
y se calienta a ebullicidén durante 5 minutos.

Por otro lado,se disuelven 1,45 g (0,01 mol) de oxina en 60
ml de etanol absoluto Merck en caliente. Una vez frias ambas disg
luciones se mezclan y la solucibn resultante toma coloracién ama-
rilla.

A continuacidn, se afiade una disolucién de 0,5 g de ditionito
s6dico en 40 ml de agua. La solucidn cambia a color verde. Se deja
en nevera 2 horas y se agrega HCl 2N gota a gota y con agitacidn -
hasta pH=2, precipitando un s8lido verdoso que separamos por fil-
tracién a vacio.

Lavamos el s8lido con mezcla de etanol-agua a ebullicidn, y
se filtra en caliente y a vacfo obteniendo un sélido de color ver-
'de, que desecamos sobre P,0s.

Rendimiento: 5 g.

ITI-1.4.- (CQH7NOH) 2 (MOOCI;) H

Se parte de 2 g de MoCls, sobre los cuales se anaden 50 ml -
de agua,agitando hasta total desprendimiento de vapores de cloro.
Se afiade NH3; concentrado gota a gota y con agitacidn, hasta pH=8-9
y total precipitacibn. La solucibn, originalmente de color verde,
pasa a tomar una coloracidn parda, precipitando un sélido marrdn --
identificado como MoO(OH);, el cual se filtra a vacio y se lava con
agua. Una vez seco dicho s6lido, se disuelve en 25 ml de HC1l concen
trado y se le afiade una solucidn de 1,5 g de oxina en 20 ml de HCI.
concentrado, se concentra la mezcla en bano de arena y se satura --

con HCl gas, durante 45 minutos. Al enfriar precipitan cristales de
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color verde esmeralda, los cuales se filtran a vacifo, se purifican

con HCl concentrado y caliente, y se desecan sobre KOH.
Rendimiento: 2 g.
III-2.- An4lisis:

Los an8lisis realizados por los métodos descritos anteriormen
te para estos complejos,dan los resultados que se muestran en la ta

bla III-1.

La recta de calibrado obtenida en el andlisis espectrofotomé-

trico por Absorcidn Atémica de Molibdeno/corresponde a una ecuacidn:
¥=0,01014X+0,006
donde:

Y= Absorbancias
X=Concentracidén en ug/ml del patrdén de Mo.

Yy que se representa en la Fig.III-1.

Las grdficas obtenidas en el espectro de Absorcidn Atdmica,pa
ra los distintos valores de concentraciones del metal en estos com-—

plejos,se indican en las figuras III-2 a III-S.

Los resultados obtenidos en la determinacidn analitica del Mo-
libdeno por espectrofotometrfa de Absorcidn Atdmica,son mejores gue
los del método gravimétrico, ya que el porcentaje de errores obteni-
do por el primer m&todo (0,46%), es sensiblemente inferior al del se-
gundo (5,65%), obtenido con la media de diez determinaciones.

Por otra parte, en la Fig. III-6, se muestra la curva potencio
métrica obtenida en la valoracidn del Cl en el compuesto: (CoH;NOH) ,
(MoOCls). Se obtienen los mismos resultados operando sobre la mues-
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(CoHgNO) M0, 03
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(CgHyNOH) ; (MOOCl5s)
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tra hidrolizada con agua a pH &cido, que sobre el producto de di-
gestién con mezcla sulfonitrica.

III-3.- Momentos magnéticos:

Las medidas de las susceptibilidades magnéticas encontradas,
y los valores de los momentos magnéticos calculados, a diferentes
intensidades del campo, se muestran en la Tabla III-2.

I1I-4.- Espectros infrarrojos:

Los espectros infrarrojos de los complejos obtenidos,han sido
realizados por la técnica de la pastilla de KBr.

En la Tabla III-3, se indican las principales bandas.

Los correspondientes espectros infrarrojos se muestran en las
figuras III-7 a III-10.

Con fines comparativos se ha registrado el espectro del ligan-
do oxina, y el del clorhidrato de oxina, que se representan en las -~

figuras III-11 y III-12.

II1-5.- Espectros electrfnicos:

Los espectros electrénicos de los complejos,se han determinado
sobre disoluciones de los productos en Dimetil sulféxido o en HC1l 11
M. En la Tabla III-4, se indican las bandas que aparecen en la zona
visible y ultravioleta. Los correspondientes espectros electrdnicos
se muestran en las figuras III-13 a III-16.

III-6.- Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico:

Se han realizado en atmdésfera estitica de oxigeno.
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Los resultados obtenidos se dan en la Tabla III-5. Los corres
pondientes termogramas se muestran en las figuras III-17 a III-20.

DISCUSION DE RESULTADOS.

La reaccidn de la oxina con Mo(VI) como MoO,Na,.2H,0 conduce a
pH=5 a la formacibn, después de la reduccibdn con ditionito, de espe
cies dimeras de Mo(V) con estequiometrfa 2:1, mientras que si opera

mos a pH=2, se obtiene la especie dfmera de estequiometrfa 1:1.

Ahora bien, si partimos de Mo(V) en forma de MoO(OH) ; 6 MoCls
y operamos también a pH=5, se obtiene la forma mondmera de estequio
metria 2:1.

Sin embargo, al tratar Mo(V) como MoO(OH) ; & MoCls a pH=2,lo
que precipita es la sal de Mo(V) derivada del anidn (MoOCl)2 .

El complejo de estequiometrfa 2:1 y fdrmula asignada (CgHgNO),
Mo,03, presenta un valor del momento magnético de 0,49 MB segin las
medidas efectuadas de susceptibilidades magnéticas, valor excesiva-
mente bajo para corresponder a un electrdn desapareado, por lo que
le asignamos una estructura dimera con acoplamiento de spines a tra-
vés del Atomo de oxigeno, tal como ocurre en otros compuestos de mo-

libdeno (V) con enlace puente Mo-O-Mo (9).

Por otra parte, en el espectro I.R., de este complejo aparece
una banda a 405 am !, la cual atribuimos a la vibracidn de tensidn si
métrica de un enlace Mo-0O-Mo,como sucede en otros compuestos estudia
dos por nosotros (64), y que no se manifiesta en el espectro del li-
gando. La banda de vibracidn antisimétrica que corresponde a este en
lace, se manifiesta a 762 cm !,

asi pues, atribuimos una estructura dimera, con un enlace puen-
te, Mo-O-Mo a este compuesto,con acoplamiento de spines por el Atomo
de oxfgeno puente, lo cual justifica el bajo valor del momento magné
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tico encontrado,y se corresponde con la presencia de la banda indi .

cada.

En el espectro I.R., de este compuesto, se manifiesta ademis
una banda intensa a 915-925 cm™! desdoblada, que asignamos a la vi
bracién de tensidén simétrica del enlace Mo=0,y que segfin Cotton y
col. (3) es suficliente para atribuir una disposicidén cis a dos en

laces Mo=0, en el caso de formas dimeras.

Los datos analfticos por su parte,se corresponden gon la for

mulacién y estequiometrfa asignados anteriormente.

Igualmente, por el ATD y TG, se deduce la ruptura del comple-
jo para formar MoOj3, y la variacidn de peso encontrada,coincide con

la calculada para la férmula asignada. -

En el espectro electrbnico en zona visible de este compuesto,
se manifiesta un hombro a 750 nm y una banda a 545 nm, que segln el
diagrama de Ballhausen-Gray (43) corresponden a transiciones 2B,~?E(I)
y *B,+?B; , con lo cual se puede afirmar que el complejo es hexacoor
dinado, y que presenta una posible estructura octaédrica; distorsiona
da, lo que es compatible con la formulacidn indicada anteriormente.

En la zona ultravioleta/presenta tres transiciones; una banda a
365 nm y un hombro a 310 nm que son debhidas a transferencias de carga
del ligando al metal, y por Gltimo una banda a 258 nm debidas a tran-

siciones intraligando.

Por todo ello, la f&rmula asignada a este complejo es:
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En la reaccidn del MoO(OH); con oxina a pH=5, obtenemous --

; también un compuesto de estequiometrfa 2:1,pero de férmula asigna

» da (C9HgNO) M00 (OH), que se corresponde con los datos analfticos -
obtenidos.

Este compuesto,presenta un valor del momento magnético de -
1,76 MB,lo que corresponde a un electrbn desapareado,y por lo tan
to,se le puede asignar una estructura mondmera de Mo (V).

En el espectro I.R., de este complejo se manifiesta una ban-

da a 290 cm™! que la atribuimos a la vibracién del enlace Mo-OH.

Por otra parte, una banda que se registra, a parecidas fre-
, cuencias que en el caso anterior (925 cm~!), en el espectro I.R. de
i este compuesto,la atribuimos igualmente, a la banda de vibracién
simétrica del enlace Mo=0.

El espectro electrdnico, tanto en zona visible como ultravio-
leta,presenta las mismas bandas que el compuesto dimero anteriormen
te indicado, por lo que resultarfa ser también hexacoordinado y con

una posible estructura octaédrica distorsionada.
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La similitud de bandas en el espectro I.R. y electrdnico de
estos dos compuestos es légica, ya que el Gltimo de ellos es el -
mondmero del primero y en el registro del ATD y TG,en el intervalo
de 125-170°C, se pierde una molécula de agua entre dos moléculas -
del monémero,forméndose el complejo dfmero, segfin la reaccidn:

125-170°C

2 (C9HeNO) 2M0O (OH) > (CoHgNO) 4M0,0 3+H,0!

Basandose en los datos analfticos y espectroscdpicos,la es-

tructura que asignamos a este complejo es:

7t N o
L_\u

Mo — OH
o/ \
0

/N\ X

AN V

Cuando hacemos reaccionar oxina con molibdato sédico a pH=2,
después de la conveniente reduccidn con ditionito, obtenemos un -~
compuesto de esteguiometrfa lzl’al cual le asignamos una f&rmula
(C9HgNO) 2M0,0,.

Este compuesto,presenta un valor del momento magnético de -
0,18 MB, lo que nos hace presumir una estructura dimera de Mo (V) -
con acoplamiento de spines, igual que en el pfimer compuesto estu
diado.
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El espectro I.R. de este compuesto, presenta idénticas bandas
al complejo dimero (oxina)4Mo,03 de estequiometrfa 2:1, con lo =---
cual, se puede asignar una disposicidn cis de dos enlaces Mo=0 por
la banda que se manifiesta a 915-925 cm™!, y un puente con enlace
Mo-0, por las bandas que aqu!l se registran a 400 cm™! y a 758 cm”!.
Sin embargo, este puente no vi a ser de un sdlo &tomo de oxfgeno,
sino que es doble, como después discutiremos.

Los datos analfticos pueden corresponder a dos tipos de es-
tructuras diferentes, no diferenciables entre sf por los resulta-
dos del anilisis,ni tampoco pbr espectroscopfa I.R.,pues las ban
das debidas a la vibracidn del enlace OH, se ven o¢luidas por las

bandas debidas a la humedad.

\ll 1 S > < \Il e \n/

— O-—-M
/|° ° \/ \

La primera, con un puente monoxo y que parece identificarse -
por la aparicidén de la banda de vibracién simétrica a 400 cm™!
la antisimétrica a 758 cm™!, y la segunda con un puente dioxo, que
es la que en definitiva asignamos. La confirmacién de la segunda es
tructura,la hemos obtenido mediante la realizacidn del espectro de

y de

masas de este compuesto, y en el cual el pico del Peso molecular -
registrado, corresponde a una relacibén m/e=544 que es el correspon-
diente a la estructura II. Los principales picos registrados se in-
cluyen en la Tabla III-6.

Los picos mas abundantes, son los correspondientes a los iones
que presentan un valor de m/e=415; 271 y 144. El pico que aparece a
m/e=415 es debido a la pérdida de quinolefna.
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Un posible mecanismo de reaccidn, similar a otros que presen
tan los complejos de oxina (e8), se representa en la fig. III-21,

Es evidente pues, que para estos complejos las bandas de vi=
bracién simétrica de los puentes Mo-O-Mo y Mol Mo aparecen a --
idé;ticas frecuencias, lo que no esti de acuerdo a lo indicado por
Wing y Calllagan (2 ), para otro tipo de compuestos de Mo(V).

En el caso del complejo dfmero (CyHgNO) ,Mo,0;, de estequiome
trfa 2:1 anteriormente indicado, no existe, otra posibilidad que -
la de asignar esa banda a la vibracidn del enlace Mo-O-Mo,pues al
ser el complejo de Mo(V) hexacoordinado,no puede formarse un puente

dioxo.

El espectro electrénico del complejo (CsHsNO) ;M0,0, produce -

! que atribuimos a una transicién 2B,~2E(I)}, por

una banda a 730 cm”™
comparacién con compuestos similares de V(IV) (43), en los cuales se
aplica el diagrama Gray y Hare (44), para una simetrfia C,, , por no
existir bibliograffa sobre compuestos de Mo(V) con puente dioxo e -
indice de coordinacién 5, lo cual nos indica una posible estructura

de dos pirémides cuadradas unidas por un lado de la base.

La f6érmula que asignamos a este complejo es:
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La reaccidn de Mo(V);{MoCls 6 MoO (OH) 3}, con el ligando, a pH
=2 (HCl), conduce a la formacidén de (MoOCls) (CoH;NOH), y, no a un
complejo de estequiometrfa 1:1 y mondmero,como seria de esperar se
gln el antecedente de los complejos dimeros obtenidos anteriormen-

te.

El compuesto asf{ preparado, es paramagnético, con un valor del
momento magnético de 1,6 MB,lo que nos hace suponer la presencia de

una especie mondmera de Mo (V).

El espectro I.R. de este compuesto, muestra una banda intensa
a 970-975 cm !, 1la cual la atribuimos a la vibracidn de tensidn del -
enlace Mo=0, como ocurre en otros complejos de Mo, y que se encuen-
tra desplazada a mayores frecuencias que en el caso de los tres com-
plejos anteriores; lo cual indica que la fuerza de enlace Mo=0, debe
ser mayor en el caso de la sal que en el de los complejos obtenidos
y por tanto,debe unirse con menor fuerza de enlace el Molibdeno a --
los dtomos de Cloro, que a los Atomos dadores de Nitrégeno y Oxfgeno
de la oxina, y conduce en este filtimo caso a un: compuesto quelato -
de mayor estabilidad.

Una banda que se manifiesta en el espectro I.R. de la sal a --
3.000 cm~!, la atribuimos a la banda de tensidn del enlace N-H y apa
rece desplazada a mayores frecuencias que en el caso del clorhidrato
de la oxina (2.940 em !), que hemos preparado por reaccidén de HC1 -

conc. y oxina.

Este desplazamiento de 60 cm™!, indica claramente la formaci®n
de un enlace de Hidr8geno N-H....Cl. En la fig. III.22, representa- .
mos comparativamente los espectros I.R. de la sal y del HCl oxina, en

ese rango de frecuencia.

Igualmente, se manifiesta una banda en el espectro I.R., a 320

-1

cm”°, la cual la atribuimos al enlace Mo-Cl, y se registra como una -

banda ancha, mientras que la banda correspondiente al enlace Mo-N,que
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aparece a frecuencias parecidas en los anteriores compuestos estu-
diados, es una banda estrecha caracteristica y que en este caso no

se registra.

El compuesto, a diferencia de los anteriores, es solible en -
agua, alcohol y disolventes polares, con hidr8lisis répida, produ-
ciendo una disolucidén de color marrén. Solubilidades caracterfsti-
cas de los compuestos salinos.

Igualmente, es inestable al aire, hidroliz&ndose r&pidamente

en contacto con la atmésfera.

En el espectro electrbnico, se registran en zona visible dos
bandas a 710 y 440 (h) nm , que atribuimos a transiciones 2B,+2E(I)
y 2B,+?B, respectivamente. En zona ultravioleta, aparecen cuatro --
bandas a 365; 319; 309 y 252 nm. Las tres primeras transiciones a -
365; 319 y 309 nm, las atribuimos a transferencias de carga del 1li-
gando al metal y la iltima a una transicidn intraligando, que se ma
nifiesta en el ligando oxina a frecuencia parecidad. Todas estas --

transiciones son caracterfsticas de una simetrfa C.,.

En el ATD y TG, se registra una pérdida, a 60-90°C, de una mo-
lécula de HCl. Entre 90 y 150°C, se pierde otra moldcula de HC1l, -
transformindose en el complejo de coordinacibén MoClj;.2(CyH,NO), el -
cual forma finalmente MoO,; a 750°C.

El proceso total es el siguiente:

~90° : _ o
(C9H7NOH) 2 (MOOCLs) 60-90°C , (CoH/NOH) (MOOCL,) . (CqH,NO) 90-150°C |

MoOCL 552 (CoH,N0) 18927307C s,
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Por todo ello, la fbrmula que asignamos a este compuesto, y -
que se corresponde con los datos analfiticos encontrados es:

r— - o —

0
N [ % |

Mo
cn/ ' g AN =
Ci '
- ) L. -0

IV.- COMPLEJOS DE MOLIBDENO (V) CON 2-METIL OXINA.

Se han obtenido los siguientes complejos de molibdeno (V) con

2-metil oxina:

1) (C;oHeNO) yM0,0,;.H,0
22_ (C1¢HsNO) 2Mo0 (OH)

3) (CyoHsNO) ,M0,0,

4) (C,oBgNOH) , (MoOClg)

IV-1.- Obtenciones:

Hemos operado en condiciones anilogas a las empleadas para los
complejos anteriores con oxina, para intentar la obtencidn de compues
tos similares, y poder ver el efecto ejercido por impedimento estérico

para el caso de la metil oxina.

IV-1.1.- (C10HsNO) 4M0,03.H,0 :

Se disuelven 2,05 g (0,01 moles) de MoO,Na,.2H,0 en 50 ml de --
agua. Se prepara otra disolucién de 3,16 g (0,02 moles) de 2-metil oxi
na en 75 ml de etanol absoluto Merck en caliente. Una vez fria, se ana

de ésta disolucidn a la anterior. La solucidn resultante toma un color
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amarillo, a la cual se afnade una disolucién de 250 mg de ditionito
s8dico en 30 ml de agua. La disolucidn toma color anaranjado. Se -
afiade gota a gota y con agitacién, &cido acético glacial, hasta -
pH=5. La solucién se vuelve rojiza y precipita un s6lido marrén, -
que separamos por filtracidn a vacfo, y se lava con una mezcla agua
-etanol (50%) a ebullicidn, repetidas veces.

Se filtra el residuo en caliente y a vacfo, obteniéndose un -

polvo rojizo que se deseca sobre P,05.
Rendimiento: 3 g.

IV-1.2.- (C19HsNO) 2M00O (OH) :

Se disuelven 2,74 g (0,01 moles) de MoCls en 20 ml de agua, hi
drolizindose instantineamente y obteniéndose una solucidén de color -
marrdn, a la cual se afiade NH; concentrado hasta precipitacién total.
El precipitado de color marrdn obtenido, identificado como MoO(OH) 3, -
ge filtra a vacfo y se lava con agua hirviente repetidas veces. Una -

vez seco, se disuelve en 100 ml de acido acético glacial, a ebullicién

Por otro lado, se prepara una disolucién de 3,16 g (0,02 moles)
de 2-metil oxina en 40 ml de &cido ac8tico glacial en caliente. Se jun
ta esta disolucién con la primera, formindose una solucién de color os-
curo. Se concentra a ebullicién, hasta que s6lo restan 25 ml de la solu
cidén. Se deja enfriar, y precipita un sélido que se filtra a vacfoy -
se lava con mezcla agua-3cido acético (1:1) a ebullicién.

Se obtienen cristales de color naranja que se desecan sobre P;0s

Rendimiento: 3,5 g.
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IV-1.3.~ (C,oHgNO),M0,0,:

Se prepara una disolucidn de 2,05 g (0,01 moles) de molibda
to s6dico en 50 ml de agua, se anade NaOH 2N hasta pH=10 y se ca-
lienta a ebullicién durante 5 minutos.

Por otro lado, se disuelven 1,58 g (0,01 moles) de 2-metil -
oxina en 40 ml de etanol absoluto Merck en caliente. Se juntan am-
bas disoluciones, y la solucibn final toma coloracibén anaranjada,a
la cual se le afiade una disolucién de 0,3 g de ditionito s&dico en
25 ml de agua. La solucién cambia a color verde. Por Gltimo, se -
afiade HC1l 2N gota a gota y con agitacidn hasta pH=2, obteniéndose
un precipitado de color.verdoso, que se separa por filtracidén a va
cio.

Se lava el sdlido obtenido,con una mezcla de 20 ml de agua y
20 ml de etanol a ebullicifn,y se filtra en caliente y a vacio, ob
teniéndose un sdlido de color verde que se deseca sobre P,0s.

Rendimiento: 4,5 g.

v-1.4.- (C, ngNOH) QL(MOOCls) :

Se disuelven 2,74 g (0,01 moles) de MoCls en 30 ml de HC1l 11M

obteniéndose una solucibn de color verde.

Por otro lado,se prepara el clorhidrata de la 2-metil oxina,
disolviendo 4 g de ligando en 100 ml de HCl concentrado, calentando
a ebullicién 10 minutos y posterior enfriamiento en nevera, durante
24 horas. Se obtiene un precipitado de color amarillo que se recris
f taliza en HCl. Se disuelven 3,91 g (0,02 moles) del clorhidrato en
HC1l 11M y se junta con la disolucidn de MoCls . Se pasa corriente -
de HC1l gaseoso durante 30 minutos, enfriando exteriormente a 0°C con
bafio de hielo. Precipitan cristales de color verde esmeralda que se
separan a vacfo, y se guardan en desecador sobre KOH.

Rendimiento: 5 g.
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IV-2.~ Andlisis:

Se han realizado los andlisis por los m&todos descritos ante
riormente. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla IV-1,

dando comparativamente el obtenido por método gravimétrico y por -
Absorcidn Atdmica para el metal. La recta de calibrado obtenida en

este Gltimo caso, corresponde a la ecuacibn siguiente:

Y=0,01018%-0,007

Y se representa en la Fig. IV-1l. Las grSficas obtenidas en el espec
tro de Absorcidn Atdmica, se muestran en las figuras IV-2 a IV-5.

El an8lisis potenciométrico del Cl para el compuesto (CioHgNOH),
(MoOCls) se muestran en la figura 1V-6.

IV-3.~- Momentos magnéticos:

La medida de susceptibilidades magnéticas,por el método de Gouy
para estos complejos,da los resultados que se muestran en la Tabla --
Iv-2.

Iv-4.- Espectros infrarrojos:

Los espectros I.R., registrados por la técnica de la pastilla -
de KBr en estado sdlido, se muestran en las figuras IV-7 a IV-10 , y
las asignaciones de bandas en la Tabla IV-3.

Con fines comparativos, se han registrado los espectros del li-
gando metil oxina y de su ClH, que se muestran en las figuras IV-11 y
Iv-12.
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(C, o H4NOH) , (MOOCL5)
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IV-5.- Espectros electrdnicos:

Se han realizado sobre disoluciones de los complejos en dime
til sulfdéxido y HC1l 11M, con los resultados que se dan en la Tabla
IV-4, y los correspondientes espectros se representan en las figu-
ras Iv-13 a IV-16,

IV-6.- ADT y ATG:

Los ATD y TG realizados para estos compuestos,se muestran en
las figuras IV-17 a IV-20, y los resultados obtenidos en la Tabla -

IvV-5.

DISCUSION DE RESULTADOS :

Cuando operamos en condiciones andlogas, a las efectuadas pa-
ra la obtencidén de los complejos anteriores de oxina con Mo(V), con
el ligando metil oxina, se aislan compuestos de fdrmula también ani
loga a los de oxina. Asi pues, obtenemos dos compuestos de estequio
metrfa 2:1, uno dimero y otro mondmero; el primero, corresponde a -~
una fdrmula asignada (C, HgNO) 4M0,0,3.H;0 y el segundo a (C;¢H4NO),
MoO(OH) , vy dos compuestos de estequiometrfa 1:1 uno de ellos dimero

y de fé6rmula (C;,HgNO);M0,04 y el otro mondmero de fdrmula (C,,HoNOH) ,

(MoOCls) que como en el caso anterior con el ligando oxina, corres-

ponde a una sal.

El compuesto de fbrmula asignada (C;(HgNO) 4 M0,0,;.H,0 , segin --
los andlisis realizados,presenta un valor del momento magnético de --
0,5 M.B., lo que nos hace preveer la presencia de una especie dimera
de Mo(V), con acoplamiento de spines por el &dtomo de oxfgeno puente.

El espectro I.R., de este compuesto por su parte, muestra dos
bandas a 690 y 400 cm™! que las atribuimos a los modos de vibracidn
antisimétrico y simétrico respectivamente de un enlace Mo-0-Mo como

ocurre en otros compuestos similares de Mo (V).
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Una bardda intensa y desdoblada)que se registra a 928-935-945
cm™!, la atribuimos a la vibracidn de tensidén simétrica del enlace

Mo=0 y corresponde a dos enlaces Mo=0 en disposicidn cis.

El espectro electrfnico de este compuesto muestra un hombro a
750 nm y una banda a 540 nm en zona visible,que atribuimos a tran-
siciones d-d, 2B,+2E(I) y 2B,+?B,, respectivamente, y que se mani-
fiestan a las mismas frecuencias que en el caso del complejo con --
oxina,correspondiendo a una posible estructura octaédrica distorsip

nada.

En zona ultravioleta, se registran tres bandas a 350, 311 y -
256 nm, que también las presenta el complejo con oxina, aunque la -
segunda transicidn en &sta (ltima se manifiesta como hombro, y que
asignamos a transferencias de carga las dos primeras y la tercera a

una transicion intraligando.

En el ATD y TG,se registra una pérdida de una molécula de agua
a 50-110°C. En la zona de 160-280°C se pierde el radical metilo, des
prendiéndose CO; y H20 y a 300-800°C se forma el éxido de molibdeno
MoO3 con pérdida de toda la materia orgénica.

El proceso es el siguiente:

- ° : - o
(C10HoNO) WM0205.H,0 3971107 5 () (HeNO) uM0,05 28972807 5 (¢ 1 NO) WMo20,
- o
300-8007 5 (mo03)

Por todo ello,la estructura molecular que asignamos, confirmada

por los datos analiticos, es la siguiente:



El complejo de férmula (C1oHgNO)MoO(OH), presenta un va-
lor del momento magnético de 1,7 MB, lo que corresponde a un elec
trén desapareado y por lo tanto.a la presencia de una especie mo-

ndémera de Mo (V).

Este compuesto, presenta bandas en su espectro I.R., a 932
945 cm™! que son atribuibles a la vibracién de tensibn simétrica
del enlace Mo=0 y otra banda a 300 cm“, que atribuimos al enlace

Mo-0 del grupo Mo-OH.

No se registran bandas en el espectro I.R., de este compueg

to a 400 cm™! que corresponden al enlace Mo-O del puente.

En el espectro electrbnico de este complejo,se manifiestan --
dos bandas en zona visible, a 752(h) y 545 nm que atribuimos a las
transiciones 2B,>2E(I) y 2B,+2B; , respectivamente,y que son préacti
camente idénticas a las que muestran el complejo (oxina) ;MoOOH. En
zona ultravioleta , presenta tres bandas a 354; 310 y 255 nm que -
atribuimos, las dos primeras a transferencia de carga y la segunda a
una transicidn intraligando,y que también aparecen a parecidas fre-

cuencias en el caso de (oxina) 2MoOOH.
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Asf pues, como en el complejo (oxina),MoOOH ,se puede suponer
una estructura octaédrica distorsionada.

En el ATD y TG,se observa inicialmente la pérdida de una molé
cula de H,0 para dar lugar al compuesto dimero,seglin el proceso:

2(C) oHgNO) ,MOOOH ——————— > (C, ¢HgNO) 4M0,0;
90-180°C

A continuacidn,sigue un proceso de pérdida de las radicales de
CH; a 190-250°C, terminando el proceso a 750°C,con la formacidn del
4x1do de molibdeno MoOj.

(CloHaNO) uMOzO; —— (CQHSNO) gMOzO; —'———“"‘>2M003
190-250°C 260-750°C

Por todo ello,asignamos una estructura para este compuesto del
tipo:

BIBLIOTEC A
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El complejo de fdrmula asignada (C;¢HgNO);M020,, seglin los da
tos analiticos, de estequiometrfa 1:1, dfmero y de indice de coordi
nacidén 5, presenta un momento magnético de 0,28 MB, a partir de las
medidas de susceptibilidades magnéticas efectuadas.

El compuesto manifiesta en su espectro I.R., una banda a 930-
945 cm™ !, gque la atribuimos al enlace Mo=0,y otras dos bandas a 888-

y 400 cm™!

, gue las atribuimos a los modos de vibracidn antisimétri.
co y simétrico respectivamente,de un enlace Mo-O puente, y gue no -

se manifiestan en el espectro I.R. del ligando.

La presencia de estas dos Gltimas bandas, y el bajo valor del
momento magnético encontrado, nos hacen atribuir una estructura dime
ra con unidén puente Mo-O en este complejo. La realizacidn del espec-
tro de masas, en el cual se manifiesta el pico molecular a m/e=570 ,
nos hace asignar una unidén puente por medio de un enlace Mo::8:>Mo ,
ya que si fuese un enlace Mo-O-Mo, la quinta posicidn de coordinaci8n
de cada dtomo de Mo estarfa ocupada previsiblemente por un grupo OH,y

por tanto el pico molecular Heberia ser de 18 unidades mis.

El espectro electrdnico de este compuesto,manifiesta en zona vi
sible una sola banda a 700 nm que atribuimos a una transicidn del ti-
po sz»zE(I)/ para una posible estructura de pir&mide cuadrada. En z0
na ultravioleta , presenta tres bandas a 350; 325 y 255 nm que atribui
mos las dos primeras a transferencias de carga,y la tercera a una tran
sici6n intraligando, como sucede en los dos complejos anteriormente es
tudiados.

En el ATD y TG, se presenta un proceso inicial, a 110-250°C, de
pérdida de los radicales -CH; con formacibén de CO, y H,0 ; el proceso
continda con posterior combustién a MoO;,a una temperatura de 690°C.

110-25° 255-690°

(C1oHgNO) 2M0O, 00 > (C4H4NO) ,M0,0, ————> 2M0O;
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La estructura de este complejo,resulta de la siguiente for-

CH, H,C

7\ a'

e
\ /

El compuesto (C,q¢HyNOH);(MoOCls), obtenido por reaccidn --
del MoCls con el ligando, a pH=2, y saturacidn con HCl gas, sufre
hidrélisis instantdnea,y su comportamiento quimico es de compuesto
salino. El momento magnético de este compuesto es de 1,76 MB, lo -
que corresponde a un electr6n desapareado y por lo cual le asigna-

mos una estructura mondmera.

Este compuesto,presenta una banda en el espectro I.R, a 3.150

em”™!, que atribuimos a un enlace NH' y que en el espectro F.R. del

HCl de la metil oxina se manifiesta a 2.920 cm~!. El fuerte despla-
zamiento que sufre esta banda puede ser atribuido a la formacidn de
un intenso enlace de hidr6geno N-H...Cl.

En la figura IV-21, representamos comparativamente los espec-
tros del compuesto (MoOCls) (C19HsNOH), y el del <clorhidrato.

Una banda que se manifiesta a 952 eam™! en el espectro I.R.7 de
este compuestolla atribuimos a la vibracidn simétrica del enlace --

Mo=0. En este caso,se detecta la presencia de la banda de vibracién

'
antisimétrica del enlace Mo=0,por una banda de intensidad parecida a

la anterior y que se manifiesta a 985 cm™!,
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1

Otra banda, que se aprecia a 325 cm ! en el espectro I.R.,

la atribuimos al enlace Mo-Cl.

El espectro electrbénico de este compuesto, presenta una ban
da y un hombro,en el espectro visible,a 705 y 445 nm respectivamen
te, que atribuimos a dos transiciones ?B,+?E(I) y ?B,+?B, para -
una estructura octaddrica distorsionada del anidn molecular (MoOCls)? .

En zona ultravioleta, se manifiestan cuatro bandas a 349; 321;
310 y 255 nm que atribuimos a transferencias de carga las tres prime
ras, y la iltima a una transicién intraligando.

En el ATD y TG, se registra la pérdida a 70-100°C de una molé-

cula de HCl y a continuacidn entre 105-160° se pierde otra molécula

de HC1l, segfin la siguiente reaccidn:

(C1oHoNOH) ; (MOOCls) —————>(C;oHoNOH) (MOOCl,) . (CyHgNQ) ———>
70-100° 105-160°

MoOCli3.2(C19HgNO)

el proceso continia con combustidn a MoO; a una temperatura de 775°C.

Segln los datos anteriores y los andlisis efectuados, atribui-

mos a este compuesto la estructura molecular siguiente:



_ T 7
|
NG [ ' |cH;
Mo :
a” | Do
CI
A A Js

V.- COMPLEJOS DE MOLIBDENO (V) CON 5,7-DICLORO OXINA.

Se han obtenido los siguientes complejos de molibdeno (V) -

con 5,7-dicloro oxina:

1) (C1l,C4H,NO) ,M0,0,

2) (C1,CeH,NO) 3M00 (OH)
3) (C1,C4H,NO) ,;M0,0,

4) (Cl,CoHsNOH) , (MoOCls)

V-1.- Obtenciones:
Se han efectuado las obtenciones de los compuestos, en con-
diciones similares a las empleadas para la sfintesis de los comple

jos obtenidos anteriormente, con la oxina y con la 2-metil oxina.

v-1.1.- (Cl,C9HNOQO) 4M0,03;

Se disuelven 2,05 g (0,01 moles) de molibdato s8dico en 50 ml
de agua. Por otro lado, se prepara una disolucidén de 4,30 g (0,02 -
moles) de 5-7 dicloro oxina en 400 ml de etanol absoluto en calien-
te. Se enfria ésta disolucidn, y se afiade sobre la de molibdatc s6-
dico. La solucidén toma color anaranjado. Se afiade a continuacién una
disolucidn de 0,5 g de ditionito sédico en 50 ml de agua,cambizndo -
el color de la disolucidn a verde. Se agrega &cido acético.gotz a go
ta y con agitacidn, hasta precipitacidn total. El precipitado cbteni
do,se filtra a vacio y lo lavamos con una mezcla al 50% etanol-agua,

a ebullicidn, filtrando en caliente y a vacio.Se obtiene un polvo de
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color verde, que se deseca sobre P,0s.

Rendimiento: 8,5 g.

v-1.2.- (Cl,CoH,NO) ,M00 (OH) :

Se disuelven 10 g de MoOyNa;.2H;0 en 50 ml de agua. Se acidu
la con HC1l 2N hasta pH=2,y se tamponiza con 5 ml de solucidn tampdn
pH=1,1 (HC1l/ClK). Se afiaden a continuacidn 10 g de sulfato de hidra
zina, finamente pulverizada, y se hierve durante 5 minutos, con -
agitacidén. El 1lfquido toma coloracidn azul verdosa. Se deja enfriar, :
y se filtra por filtro de pliegues. Se neutraliza con NaOH al 10% -
hasta pH=7,y se afiaden 5 ml de solucién tampén pH=5,9. Precipita un
s6lido marrén, identificado como MoO(OH) 3, que se separa por filtra-
cidén a vacfo. Se toman 3,25 g del precipitado,y se disuelven en 50
ml de &cido acético concentrado, calentando durante 10 minutos; se
filtra en caliente, y una vez fria la disolucidn se anade al lfqui-
do filtrado, 4,30 g (0,02 moles) de 5-7 dicloro oxina disueltos en
40 ml de &cido acético en caliente. Se concentra la solucidn sobre
bafio de arena hasta 1/5 de volumen. Precipita un polvo de color ne
gro, que se lava con agua y 8cido acético a ebullicidn, se filtra a

vacfo y se deseca sobre P,0s.
Rendimiento: 4 g.

Vv-1.3.- (Cl,C9H4NO),M0,04:

Se disuelven 2,05 g (0,01 moles) de molibdato s&dico en 50 ml
de agua, se alcaliniza la disolucibn con NaOH 2N hasta pH=10 y se -
calienta a ebullicidén durante varios minutos. Después de enfriarla,
se agrega la disolucidn de molibdato sobre una disolucidn de 2,15g
(0,01 moles) de 5-7;dicloro oxina en 60 ml de etanol absoluto, y se
afladen a la mezcla una solucidén de 0,5 g de ditionito sédico en 50
ml de agua. La solucidn resultante toma color verde. Se acidula con

HC1 2N, gota a gota y con agitacidn hasta pHE=2,precipitando un sbli-
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do de color negro que se separa por filtracibén a vacfo. Lavamos -
el sblido obtenido, con una mezcla etanol-agua a ebullicidn y se --
filtra en caliente y a vacfo, obteniéndose un polvo cristalino de

color negro, que se deseca sobre P,0s.
Rendimiento: 5 g.

Vv-1.4.- (Cl,CoHsNOH) ,{MOOCl5s) ¢

Se disuelven 2 g de MoCls en 50 ml de agua, agitando hasta -
total desprendimiento de vapores de cloro. Se afiade NH; concentra-
do gota a gota y con agitacidn hasta pH=8-9. Precipita un sdlido =
marrén, identificado como MoO(OH) 3, que se filtra a vacfo y se la-
va con agua. Una vez seco, Se pesan 1,65 g ( 0,01 moles) y se di-
suelven en 15 ml de HCl concentrado y se afiade una disolucidn de -
4,30 g (0,02 moles) de 5-7 dicloro oxina disueltos en 25 ml de HC1l
concentrado. Se concentra la mezcla en baifio de arena,y se satura-
la mezcla con HCl gas, durante 1 hora enfriando a 0°C . Precipitan
cristales de color verde, que se filtran a vacfo y se desecan so-
bre KOH.

Rendimiento: 6,5 g.
V-2.- Andlisis:

Los andlisis realizados para estos complejos, dan los resulta
dos que se reflejan en la Tabla V-1.

La recta de calibrado,obtenida en el andlisis por espectrofoto

metrfa de Absorcidn Atdémica de Molibdeno, responde a la ecuacidn:

y=0,01006X-0,010

Y que se ;representa en la Fig, V-1.
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Las gridficas obtenidas en el espectro de Absorcidn Atémica,
-
para los distintos valores de las concentraciones del metal en es

tos complejos, se representan en las figuras V-2 a V-5.

La curva potenciométrica obtenida para el anilisis del Clo-
ro, del complejo (Cl,CoHsNOH),; (MoOCls) se muestra en la fig.v-6.

V-3.- Momentos magnéticos:

Las medidas de las susceptibilidades magnéticas y los valo-
res de los momentos magnéticos calculados, a diferentes intensida

des de campo, se muestran en la Tabla V-2.

V-4.- Espectros infrarrojos:

Los espectros infrarrojos de los complejos obtenidos, han si-
do realizados por la técnica de la pastilla KBr.

En la Tabla V-3, se indican las principales bandas asignadas.
Los correspondientes espectros infrarrojos se muestran en las figu-
ras v-7 a Vv-10.

Con fines comparativos, se ha registrado el espectro del li-
gando, 5-7 dicloro oxina y el del clorhidrato, que se representa en

las figuras V-11 y Vv-12.

V-5.~ Bspectros electrdnicos:

Eos espectros electrdnicos de los complejos,se han realizado

sobre disoluciones de los productos en Dimetil sulfdxido & en HCLl -
10M.

En la Tabla V-4 se indican las bandas que aparecen en la zona

visible y ultravioleta.
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(C1,C9H4NO) yM0203

A ¥=0,01006X~-0,010
A=0,1653

0,4

()‘1 .

0L

i0 20 30 40
Fig. V.2.- Andlisis de Molihdeno
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(C12C3HNO) 2M00 (OH)

¥=0,01006X-0,010
A=0,1631

.ﬂ..._J U <~s—»—-—J~~J.<~<J».LJ\J————————-

(Y] <0 30 40

Fig. V.3.- Anflisis de Molibdeno
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0,1

(C1,C9HNO) 2M0204
¥Y=0,01006X-0,010
A=0,2734
ﬂﬂ
111
.v.,_J- ..L.__.J[....J__.___"._J...._ Lj___.___....__ __hj,____,____#
10 20 30 40
g sl

Fig. V.4.- An&lisis de Molibdeno
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(C1,C9HsNOH) 2 (MOOC15s)
s ¥=0,01006%—07010
A=0,1229
] - -
oo
0,3 . —
n N
G, -
N
dl
1
o 20 30 . e}

Fig. V.5.~ An8lisis de Molibdeno
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(ClngHsNOH) 2 (MOOCls)

Muestra= 71,6 mg
Volumen= 5,1 ml
NO;Ag 0,1 N £=0,9709

Fig. V.6.- Andlisis de Cloro
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Los correspondiente espectros electrfnicos,se muestran en las

figuras V-13 a Vv-16.

V-6.- Anflisis térmico diferencial y termogravimétrico:

Se han realizado en atmésfera estitica de oxfgeno;

Los resultados obtenidos se reflejan en la Tabla V-5. Los co-
rrespondientes termogramas se muestran en las figuras V-17 a V-20.

DISCUSION DE RESULTADOS.

El primer complejo de esta serie, de férmula asignada (Cl,CeH,NO),
Mo203;, segfin los resultados de los andlisis, presenta un momento magné-
tico de 0,31 MB. El bajo valor de é&ste,nos hace ‘suponer una estructura
dimera con acoplamiento de spines realizado a través de un dtomo de oxi
geno puente. El enlace Mo-O-Mo se puede detectar por una banda que se -

~! en el espectro infrarrojo de este compuesto y --—-

manifiesta a 420 cm
que asignamos al modo de vibracidn simétrico. El correspondiente modo =
antisimétrico,no es posible detectarlo,debido a fuertes vibraciones que

1

produce el ligando dicloro oxina en la zona de 750-800 cm ! donde tiene

lugar aquel.

Otras bandas detectables en el espectro infrarrojo, se presentan a
900 cm”™!, que asignamos al modo de vibracifn simétrico de un enlace Mo=0
y que puede corresponder a dos enlaces Mo=0 en disposicidn cis (3), y

una banda a 325 cm™!

, que atribuimos al enlace Mo-N y que se manifiesta
en todos los complejos de esta serie,excepto en el compuesto de f&rmula

(C1,CoHsNOH) ; (MOOCls) que corresponde a una sal.

Las tres bandas , correspondientes a los enlaces Mo-O-Mo , Mo=0 y -

Mo-N no se manifiestan en el espectro del ligando dicloro oxina.

En el espectro electrénico del complejo dfmero (Cl,CgqH4NO) (M0,0,,
se manifiestan dos bandas en zona visible,a 720 y 565 nm que atribui-
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mos ac-transiciones d-d del tipo ?*B,+?E(I) y ?B,+?B;, respectivamen
te, correspondiendo a una posible estructura octaddrica distorsio-

nada.

En zonaultravioleta , se registran tres bandas a 375; 348 y
265 nm y que asignamos a transferencias de carga las dos primeras y

a una transicién intraligando la Gltima.

En el ATG de este compuesto dImero,se manifiestan dos procesos
a 150-440°C y 460-705°C,que corresponden a procesos exotérmicos se-
glin el ATD,y que son debidos a las siguientes reacciones?

150-440° 460-705°

(C1,C4H,NO) ,MO;0, >(CyH4NO) yM0 203 ————>M0O,

En un intervalo de 150-440°C pierde 1los dos &tomos de Cloro -
para dar el dimero de molibdeno con oxina, estudiando anteriormente
en la primera serie de este trabajo y que ha sido identificado por -
espectrofotometrfa I.R. . A una temperatura de 460°C se produce la

formacidén del 6xido de molibdeno MoOj;.

Por todo ello, asignamos una estructura dimera y estequiometrfa
2:1 al compuesto de fdérmula (Cl,CeH4NO) ,M0,0; del tipo que observa en
la figura siguiente.

El compuesto de f8rmula (Cl;CeH,NO)M0O(OHY, 6 asignada a partir -
de los datos analfticos, tiene un momento magnético calculado de 1,47
MB por lo que le asignamos una estructura monfmera. En el espectro in
frarrojo de este compuesto,no Se manifiesta la banda de vibracién si-
métrica del puente Mo-0O-Mo,que en el anterior compuesto dfmero -——

(C1,C9H4NO) 4M0,0; se registra a 415 cm~}.
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Otras bandas que se manifiestan en el espectro infrarrojo de

-1,

este complejo mondmero,son a 895 cm 290 cm™! y 325 cm '.La pri-

mera . banda,la asignamés a la tensidn de vibracidn simétrica del -

enlace Mo=0, la segunda a 290 cm™!, la atribuimos a la vibracién .del
enlace Mo-OH y que se manifiesta a frecuencias parecidas en otros -
compuestos con enlace metal-OH (68). Por Gltimo, la banda que se re

gistra a 325 cm !

, la atribuimos al enlace Mo-N. Estas tres bandas -
no se manifiestan en el espectro infrarrojo del correspondiente li-

gando.

En el espectro electrdnico del compuesto mondmero {Cl,CoH4NO),
MoO (OH) , se registran dos bandas en zona visible a 720 y 565 nm que
la atribuimos a transiciones d-d del tipo 2B,+2E(I) y ?B,+?B; res-

pectivamente.

En zona ultravioleta , se manifiestan tres transiciones a 385;
340 y 266 nm, las dos primeras correspondientes a transferencias de
carga y la Gltima a una transicién intraligando, para una estructura

octaédrica distorsionada.

En el ATG,se producen dos procesos,en unos intervalos de tempe

raturas de 157-425°C y 430-650°C que corresponden, el primero a la -
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pérdida de los dos &dtomos de Cl y el sequndo a la formacién del --

6xido de molibdeno MoOj;, seglin los procesos:

157-425°C 430-650°C
> (CoH4NO) 2MOOH ~————>M00 3

(ClngHQNO) zMOOOH

Es de destacar el hecho,de que mientras en los compuestos mo
nbémeros de oxina y 2-metil oxina, (oxina) 2MoOOH y (metil oxina);MoOOH,
en un intervalo de 125-170°C & 190-180°C respectivamente, pierden --
una molécula de agua para formar el complejo dfmero de f&rmula ---
LL4M0,03, en el caso del compuesto mondmero con ligando dicloro oxi-
na no ocurre este proceso, quizas debido al impedimento estérico de

los dos Atomos de cloro.

Segfin este estudio,asignamos una estructura monfmera para el -

compuesto de f&rmula (Cl,CyH,NO),MoOOH y estequiometrfa 2:1 del tipo:

2Ny of

Cl
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El compuesto de f&rmula (Cl,CyH4NO),M0;0,, concordante con -
los andlisis realizados, tiene un momento magnético calculado de -
0,12 MB,lo que nos hace asignar una estructura dimera. En el espec
tro infrarrojo de €ste compuesto,se registra una banda a 415 cm’ !,
que asignamos a la vibracibén de tensidn simétrica de un enlace puen
te Mo-O y, como en el caso del compuesto dfmero de estequiometrfa --
2:1 de f6rmula (ClngHuNO)uM0203,no es posible detectar el modo de
vibracién antisimétrico de éste enlace,por fuertes bandas que se -

registran en esa zona (800-750 cm"'),debidas al ligando.

El correspondiente espectrograma de masas, muestra el pico -
molecular a m/e=682, y confirma la férmula asignada (C1l,CgH4NO) ;M0,0,
lo que nos hace asignar una estructura dimera, con una unidn puente
Mo(ig:;Mo , siendo la Ginica posibilidad de unidn que tienen los &ato
mos de molibdeno,segGn la férmula estructural.

En el espectro infrarrojo de €ste complejo,se registran otras -
dos bandas a 905 y.330 cm !, que atribuimos a la tensidn de vibracidn

simétrica de un enlace Mo=0,y a un enlace Mo-N respectivamente.

El espectro electrénico en zona visible, da una sola banda a 690
nm que atribuimos a una transicién 2B2+2E(I)mientras gue en zona ultra
violeta se registran tres bandas a 385; 340 y 264 nm gue asignamos a -
transferencias de carga las dos primeras,y la Gltima a una transicidn

intraligando

En el ATG se registran dos pérdidas, a intervalos de temperaturas
de 120-430°C y 460-700°C que corresponden,el primero a un proceso de -
pérdida de los dos &tomos de cloro y el segundo a la formacidn del O%i

do de molibdeno MoO; seglin las reacciones:

120-430°C 430-700°C
(C1l2CqHy4NO) 2M0204 ———————>(C9H4NO) 2M0,04 ———————>M00;,
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e
Seglin estos datos,atribuimos una estructura dimera a este -- .

complejo y estequiometrfa 1:1:

7 N\

—57
o O\

Cl

El compuesto (Cl,CyH NOH),{(MoOCls), presenta un comportamien-
to qufmico tfpicamente salino y un momento magnético de 1,7 MB, ™-
rrespondiente a un electrdn desapareado, lo que nos hace asignar -
una estructura mondmera a este compuesto con un &tomo de Mo (V).

+

! que asigna-

El espectro infrarrojo, muestra bandas a 320 cm~
mos a un enlace Mo-N y a 960 cm ! que atribuimos a la vibracidn e
tensidn simétrica de un enlace Mo=0O, Es significativo el desplaza-
miento a mayores frecuencias de este enlace ( 60 cm™!) en el com
puesto (Cl;CoHsNOH) 2 (MoOCls)con respecto a los tres complejos de -
esta serie anteriormente estudiada, y que mas adelante comentaremos.

La banda que aparece a 3.070 cm ' la atribuimos al enlace -

N-H*. En el espectro I.R. del HCl de la 5-7 dicloro oxina, se mai-

fiesta a 3.060 cm~!'. Esta pequefia variacién de la frecuencia (10 cm-l)

nos indica, que en éste caso, el enlace de hidrbgeno N-H...Cl es muy
débil. En la figura V-21, representamos comparativamente ambos especC

tros.

El espectro electrfnico,muestra una sola banda a 710 nm en zo
na visible que asignamos a una transicién 2B,+2?E(I), para una psi-
ble estructura octaédrica distorsionada, y cinco bandas en zona Jl-
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travioleta a 370; 326; 315; 304 y 263 nm que atribuimos a trans-
ferencias de carga las cuatro primeras, y a una transicidn intrali
gando a la (ltima.

En el ATG,se producen tres procesos de pérdida a intervalos
de temperaturas de 50-95°C; 100-150°C y 170-570°C que corresponden
a los siguientes compuestos formados:

50-95°C 100-150°C
(C1,C4HNOH) ; (MOOClg) —————>(C9H4NO), (MOOCls) ~———————>M00OC1;

170-530°C
. 2(CqH,NO) ————ee—e>MOO 3

Por todo ello, asignamos una estructura mondmera de estequiome
trfa 2:1 para este compuesto,del tipo que se muestra en la siguien-
te figura:

0 .
C|\ ”/Cl
Mo
Cl/ l\Cl
CI
u 4 L
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VI.- COMPLEJOS DE MOLIBDENO (V) CON 5-7 DIBROMO OXINA.

Se han obtenido los siguientes complejos de molibdeno (V) con

5-7 dibromo oxina:
1) (Brgcgﬂ..NO) uMOzOg
2) (Br:CQHbNO) zMOO (OH)

3) (Br:CyH.NO) ;M0,0,
4) (Br C4H3NOH) ; (MoOClyg)

VI-1.- Obtenciones:

VI-1.1.- (Br,CsH4NO) (M03203.

Se disuelven 2,05 g (0,01 moles) de molibdato sédico en 40 ml
de agua. Por otro lado se prepara una disolucidn de 6,06 g (0,02 mo
les) de 5-7 dibromo oxina en 400 ml de etanol absoluto Merck en ca-
liente. Una vez fria esta disolucidn, se afiade sobre la de molibda-
to sédico. La solucidn toma color amarillo. A continuacidn, se afa-
de una disolucidn de 0,4 g de ditionitoAsédico en 40 ml de agua,cam
biando el color de la solucidn a verde. Se agrega &cido acético go-
ta a gota y con agitacidn hasta pH=5 y precipitacidn total. La solu
cién se oscurece inicialmente, y a continuacidn precipita un sbélido
verde -, el cual lo separamos por filtracidn a vacfo. Lavamos el -
sblido con una mezcla de 10 ml de agua y 10 ml de etanol a ebulli-
cidén, filtrando el residuo en caliente y a vacfo, y desecandolo so-
bre P,0s:.

Rendimiento: 8 g.

VIi-1.2.- (Br,CsH4NO) ;Mo0O(OH) :

Se disuelven 10 g de MoOyNa;.2H»0 en 45 ml de agua. Se acidu
la con HC1l 2N hasta pH=2 y se tamponiza con 5 ml de solucidn tampdn
pH=1,1 (HC1/ClK). Se afaden 10 g de sulfato de hidrazina finamente.
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pulverizada y se hierve durante 5 minutos con agitacidn . Se deja
enfriar y se filtra por filtro de pliegues. Neutralizamos el filtra
do con NaOH al 10% hasta pH=7 y se afiaden 5 ml de solucidn tampdn
pH=5,9. Precipita un sdlido marrén, identificado como MoO (OH) ;,que
se separa por filtracién a vacfo. Se lava con agua y se disuelve-
en. 100 ml de &cido acético concentrado, calentando durante 10 minu
tos, se filtra y una vez fria la disolucidn se afiade al lfquido -~
filtrado 10 g de 5-7 dibromo oxina disuelta en la mfnima cantidad
de acido acético en caliente. Se concentra la solucidn sobre baifio
de arena hasta 1/3 de volumen. Precipita un polvo que se filtra a
vacfo y se deseca sobre P,0s.

Rendimiento: 4,5 g.

vi-1.3.- (BrngH“NO)zMon“:

Se prepara una disolucidn de 2,05 g (0,01 moles ) de molibda
to sddico en 40 ml de agua, se afiade NaOH hasta pH=10 y se calien-
ta a ebullicidn durante 5 minutos.

Por otro lado se disuelven 3,03 g (0,01 moles) de 5-7 dibro-

mo oxina en 60 ml de etanol absoluto Merck en caliente. Una vez #+-

frias ambas disoluciones se mezclan y la solucién resultante toma

coloracidn amarilla.

A continuacidn se afiade una disolucidén de 0,5 g de ditionito
sb8dico en 50 ml de agua. La solucidn cambia a color verde. Se deja
en nevera 24 horas y se agrega HCl 2N gota a gota y con agitacién
hasta pH=2, precipitando un s6lido que separamos por filtracidn a
vacfto.

Lavamos el sdlido con mezcla de etanol-agua a ebullicidn y se
filtra en caliente y a vacifo,obteniendo un sdlido negro ,que dese
camos sobre P,0s.

Rendimiento: 6 g.
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Vi-1.4.- (BraCeHsNOH) ; (MOOCls) :

Se parte de 2 g de MoCls, al cual se le afaden 50 ml de agua,
agitando hasta total desprendimiento de vapores de cloro. Se afade
NH concentrando gota a gota y con agitacidn, hasta pH=8-9 y total
precipitacién., La solucidn, originalmente de color verde, pasa a to
mar una coloracidn parda, precipitando un sdlido marrdn identifica-
do como MoO(OH); el cual se filtra a vacio y se lava con agua. Una
vez seco dicho sblido, se disuelven en 25 ml de HCl concentrado y
se le afiade una solucidn de 3 g de 5-7 dibromo oxina en 100 ml de
HC1l concentrado. Se concentra la mezcla en bafio de arena y se satu-
ra con HC1l gas, durante 45 minutos en bano de hielo. Se guarda en -
nevera Yy a las 48 horas se forman cristales de color verde esmeral-
da, los cuales se filtran a vacfo, se purifican con HCl concentrado
y caliente, y se deseqan sobre KOH.

Rendimiento: 3,5 g.
VI-2.- Andlisis:

Los anlisis realizados por los métodos descritos anteriormen
te para estos complejos dan los resultados gue se muestran en la --

Tabla VI-1.

La recta de calibrado obtenida en el andlisis espectrofotomé-

trico por Absorcidn Atdémica de Molibdeno corresponde a una ecuacidn:

¥Y=0,01001X-0,013
Y que se representa en la fig. VI-1.
Las grdficas obtenidas en el espectro de Absorcidn Atdmica pa

ra los distintos valores de concentraciones del metal en estos com-

plejos se indican en las figuras VI-2 a VI-S.
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(Br2CqHNO) ;M00 (OH)

0,01001x-0,013
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Fig. VI.3.~ Andlisis de Molibdeno
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En la fig. VI-6, se muestra la curva potenciométrica obteni-

da en la valoracidn del Cl en el compuesto: (Br,CygHsNOH)MoOCls.

VI-3.- Momentos magnéticos:

Las medidas de las susceptibilidades magnéticas encontradas,
y los valores de los momentos magnéticos calculados, a diferentes
intensidades del campo, se muestran en la Tabla VI-2.

VI-4.- Espectros infrarrojos:

Los espectros infrarrojos de los complejos obtenidos han sido
realizados por la té&cnica de la pastilla de KBr.

En la Tabla VI~3, se indican las principales bandas.

Los correspondientes espectros infrarrojos se muestran en las
figuras VI-7 a VI-10.

Con fines comparativos se ha registrado_el espectro del ligan
do 5-7 dibromo oxina, y el del clorhidrato de 5-7 dibromo oxina,que

se representan en las figuras VI-11 y VI-12.

VI-5.- Espectros electrdnicos:

Los espectros electrénicos de los complejos se han determina-
do sobre disoluciones de los productos en Dimetil sulféxido 6 en -
HC1l 11 M.

En la Tabla VI-4, se indicanblas bandas que aparecen en la zo

na visible y ultravioleta.

Los correspondientes espectros electrbnicos se muestran en --
| las figuras VI-13 a VI-16.
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(Br,CqHsNOH) , (MOOC15)

Muestra= 68,6 mg
Volumen= 3,95 ml
NO,Ag 0,1 N £=0,9709

Fig, VI.6.- Andlisis de Cloro
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VI-6.- Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico:

Se han realizado en atmésfera estatica de oxigeno.

Los resultados obtenidos se dan en la Tabla VI-5. Los corres

pondientes termogramas se muestran en las Figuras VI-17 y VI-20.

DISCUSION DE RESULTADOS:

El compuesto de fb6rmula asignada (Br,CyH,NO).,M0o,0; a partir
de los datos analiticos, tiene un valor del momento magnético de --
0,24 MB, lo que nos hace asignar una estructura dimera para este com
plejo con acoplamiento de spines entre dos dtomos de Mo(V), que se -~
lleva a efecto a través de un &tomo de oxigeno puente, habiendose de
tectado el enlace Mo-0-Mo,por dos bandas que se producen en el espec
tro infrarrojo a 760 y 410 cm“,que atribuimos a los modos de vibra-
cidén antisimétrico y simétrico respectivamente, como ocurre en otros
compueétos de molibdeno estudiados por nosotros (64). En este caso,

y a diferencia del compuesto de la sefie anterior, con f6rmula del -

tipo LL4M0,0;, para el ligando dicloro oxina, si es posible asignar

el modo de vibracidn antisimétrica del enlace Mo-O puente,puesto gque

en esa zona no se producen vibraciones en el correspondiente espectro
del ligando dibromo oxina.

El enlace Mo=0, se detecta en el espectro infrarrojo.,del com-

plejo (Br;CsH,NO)4M0,0;, por una intensa banda a 910 cm™!

que atri
buimos al modo de vibracidn simétrico. Se registra asi mismo, otra
banda a 330 cm ! que asignamos a la vibracidn de tensidn del enlace

Mo-N.

El espectro electrénico de este complejo,da una banda en zona
., visible a 610 nm, atribuible a una transicién d-d del tipo 2B,+?B,.
En zona Ultravioleta se registran tres bandas a 375; 348 y 268 nm -
~que atribuimos a transferencias de carga las dos primeras y a una --

transicién intraligando a la Gltima.
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El ATD y TG muestra una pérdida en el intervalo de 100-360°C
que corresponde a la pérdida Bromo del ligando, continuando la com-
bustidén de la materia org&nica hasta 650°C en que aparece el oxido
de Molibdeno MoO;.

El proceso es el siguiente:

- o - °
(Br,CeHyNO) yM0,0; .]:.29—3_6..(1..5:_) (C9HNO) uM02033w>M003

Por todo ellolasignamos una estructura dimera/de estequiome-
trfa-2:1 para el complejo de férmula (Br,CyH,NO),M0,0;,del tipo:

Br
0 ABF
AN
| \O \_/
Br
Br Br

El complejo de férmula (Br;C3H,NO)MoOOH concordante con los
an&lisis realizados, presenta un valor del momento magnético de -
p=1,59 MB con lo que asignamos una estructura mondmera con un Atomo
‘de Mo(V) para el compuesto de la f6rmula anteriormente indicada. En
el espectro infrarrojo de este complejo, se manifiesta la desapari-

1

cidén de las bandas en la regién de 750 cm ! y 400cm™!, que demues-

tran la ausencia del enlace Mo-O puente,y que se registraban en -
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el complejo dimero LL,M0,0; (LL=dibromo oxina) anteriormente estu..
diado. Se manifiesta, sin embargo, una nueva banda, ausente en el
dimero, a 310 cm ! y que asignamos al enlace Mo-OH, que ocupa la
sexta posicidn de coordinacidn del molibdeno. Otra banda, que tam
bién se registra en el espectro I.R. del monémero,(dibrdmo oxina) ,
MOOOH a 330 cm™'! la asignamos a un enlace Mo-N. Asf mismo, el enla

1

ce Mo=0 sa manifiesta por una banda a 940 cm™' que atribuimos al =

modo simétrico de ese enlace.

En el espectro electrdnico del mondmero,(dibromo oxina) ,MoOOH
se registran en zona visible un hombro a 760 nm y una banda a 600nm
que atribuimos a transiciones d-d del tipo 2B2+2E(1): 2g,+2B; ; res
pectivamente. En zona Ultravioleta se manifiestan tres bandas a 385
340 y 267 nm, debidas las dos primeras a transferencias de carga y
a una transicidén intraligando la de 267 nm, todo ello para una es-

tructura octaédrica distorsionada.

En el ATD y TG se observan pérdidas continuas desde 100-400°C
que corresponden a la pérdida de 2 moléculas de Bromo del ligando,y-
posterior pérdida total desde 410°-680°C para dar el MoOj;.

El proceso es el siguiente:

410-680°C

- °
igg—ﬁgg—g—>(C9H.No)zM00(0H) ——————>M00 3

(Br2C9HuNO) 2MoO (OH)

Asignamos pues, una estructura mondmera de estegquiometrfa 2:1
con un enlace Mo-OH en la sexta posicién de coordinacidn para el --
complejo estudiado (dibromo oxina) ;MoOOH.
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El complejo (Br,CyH,NO),M0,0, es practicamente diamagnético
( u=0,09 MB), por lo que le atribuimos una estructura dimera con -
apareamiento de spines entre dos &atomos de Mo(V),que en este caso
se acoplan a través de dos dtomos de oxfigeno puente, como seguida
mente discutiremos.

En el espectro infrarrojo de este complejo,se registran dos
bandas a 755 y 390 cm™' que atribuimos a los modos de vibracidn
antisimétrico y simé&trico de enlaces Mo-O puente y que se manifies
tan a frecuencias muy similares a las del espectro infrarrojo del
compuesto dimero (dibromo oxina).Mo,0; con enlace Mo-O-Mo. Segfin
este dato estructural, es posible un acoplamiento de spines a tra-
vés de ‘un atomo de oxfIgeno. As{ mismo, los anilisis realizados son
concordantes con dos férmulas, una de ellas la asignada (dibromo
oxina) 2M0;0,4 que presupone la existencia de un puente Mo-0,-Mo y
otra que corresponderfa a una hipoté&tica formulacidén (dibromo oxi
na) ;Mo203;(0OH); en el que existirfa un puente Mo-O-Mo; las dos es-

tructuras con indice de coordinacidn 5.
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El espectro de masas, sin embargo, muestra un pico molecular
a m/e=860 , concordante con la f8rmula asignada (dibromo oxina) ;Mo,
Oy, y por tanto con puente Mo-0;-Mo. Es pues dificil,el poder asig-
nar sélo por el dato del espectro infrarrojo, si un compuesto de mo
libdeno puede presentar una estructura puente con un Atomo de oxIge

no o con dos, como afirman otros autores (2).

Es un hecho sintomatico ademds, que este complejo presente un
valor tan sumamente bajo'del momento magnético ( u=0,09 MB), ya que
los complejos de Mo(V) con puente Mo-O-Mo estudiados por nosotros, -
presentan un pequefio valor del momento magnético pero el orden de -
u=0,2-0,6 MB quizas debido a que el puente no sea del todo lineal,
En el caso de puentes Mo::o:;Mo,es todavfa menos frecuente que se
manifiesten momentos magnéticos tan bajos, ya que el Angulo 16gica-
mente es menor y parece mas dificil el acoplamiento, a no ser que se
produzca-un enlace directo metal-metal, ademis de la contribucién -~
del orbital p, del oxigeno al apareamiento.

Por tanto, es posible que en el caso del complejo (dibromo oxi
na) ;M0,0, se produzca un enlace directo metal-metal que explicarfa -
el bajo valor del momento magnético hallado y que confirmarfia ademis

la estructura asignada Mo::8:>Mo donde finicamente serfa posible ese

tipo de enlace.

Otras bandas registradas en el espectro I.R. de este complejo
son a 954 y 332 cm~! que atribuimos al modo de vibracién simétrico -

vg de un enlace Mo=0 y a un enlace Mo-N respectivamente.

El espectro electrénico de este compuesto, (dibromo oxina):Mo20,
muestra una banda en zona visible a 710 nm que atribuimos a una transi
cién del tipo ’B,+2g(T)para una simetrfa Cu,- En zona ultravioleta, se
registran tres bandas a 380; 347 y 266 nm, atribuibles a una transicid
intraligando la Gltima y a transferencias de carga las dos primeras.
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En el ATD y TG se producen pé&rdidas entre 100 y 375°C, que co
rresponden a dos moléculas de Bromo.

A partir de 400°C hasta 600°C se producen pé&rdidas continuas
para dar el 6xido MoOy .

El proceso es el siguiente:

- -] - o
(Br2CsH.NO) 2M0,0, M) (CgH4NO) 2M020u£9‘0—6—99—£>[‘4003

Asf pues, atribuimos al complejo (dibromo oxina),Mo0,0, una es

tructura dimera con puente Mo-0,-Mo, estequiometrfa 1:1 e indice de

Ny

Mo?

s
N

Br _ Br

coordinacidn 5.

7\

El compuesto (Br,CoHsNOH), (MoOCls) muestra propiedades quimi-
cas de compuestos salinos y momento magnético de 1,78 MB con lo que
es posible asignar una estructura mondmera de Mo(V). Por otra parte,
en el espectro infrarrojo de este compuesto se manifiesta una banda
a 3.120 em ! atribuible a vibraciones de tensidn de grupos nut y a -
325 cm“1 asignada a enlaces Mo-Cl, otra banda:registrada a 978 cm !
es atribuible a la vibracién de tensidn simétrica de un enlace Mo=0O,
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La banda de vibracidn del enlace N-H se encuentra muy despla
zada a mayores frecuencias en el caso del compuesto (Br,CyeH¢NOH),
(MoOCls) que en el espectro I.R. del ligando ClH de dibromo.oXina
(2.860 cm™!); lo que parece indicar claramente la formacién de un

enlace de hidrbégeno N-H...Cl en la sal.

En la fig. VI-21, representamos comparativamente el espectro
del compuesto (Br,CyHsNOH),(MoOCls) y el del clorhidrato de 1la 5-7

dibromo oxina.

El espectro electrénico de este compuesto salino muestra una
sola banda en zona visible a 700 nm, atribuible a una transicibn --
2B,+2E(I)y cinco bandas en zona ultravioleta a 370; 329; 318; 307
y 267 nm, asignada la Gltima a una transicién intraligando y las

restantes a transferencia de carga.

El ATD y TG, muestra una‘pérdida entre 50-95°C de una mezcla
de HBr, debida a una sustitucién de un itomo de Bromo del ligando -

por un &tomo de Cloro que se pierde del anibn.

En proceso similar ocurre entre 100 y 160°C ,dando como produc
to final MoOCl,.2(BrClCyHsNO) .Estas dos pérdidas, se manifiestan en
el ATD como procesos endotérmicos.

A continuacién entre 165° y 290°, se produce la pérdida del ato
mo de Bromo del ligando, produciendose un pico exotérmico.

Por filtimo este complejo, 500°C, se transforma en MoO;.
El proceso total es el siguiente:

50-95°C

(Br;CqH ¢4NOH) ; (MOOC1¢) > (Br;CyHsNOH) (MoOCl,) . (BxC1C4aHsNO)

- o — o - (-]
100-1607C ,\yo0c1,.2 (BrelcynsNo) 2852290°C Ly 0c1,. 2 (cle Hsn0) 2007500°G

MoO 3
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Por todo ello, asignamos una estructura monfmera con estequio

metrfa 2:1 del tipo:

B T I 7]
0 Ht OH
N
cu\ ”/Cl , N
Mo
a”” | o P~
Cl Br
- - L. - 2

VII.- COMPLEJOS DE MOLIBDENO (V) CON 5-7 DIYODO OXINA:

Se han obtenido los siguientes complejos de Molibdeno (V) con

5-7 diyodo oxina:

1) (I,CgH4NO) 4M0,03
2) (I,CgHNO) ;Mo00 (OH)
3) (I,C9H4NO) ;M0,0,
4) (I,CqoHGNOH) ,M00CL 5

ViI-1l.- Obtenciones:

VII~-1.1.- (I,CaH,NO) 4 M0,03:

Se disuelven 2,05 g (0,01 moles) de MoO4Na;.2H,0 en 50 mk de
agua. Se prepara otra disolucidn de 8,00 g (0,02 moles) de 5-7 iiyo
do oxina en 750 ml de etanol absoluto Merck en caliente. Una vez =+
fria, se afiade ésta disolucidn a la anterior. La solucidn resultante
toma un color amarillo, a la cual se anade una disolucidn de 25) mg
de ditionito sédico en 30 ml de agua. La disolucidn toma color narrén.
Se afiade gota a gota y con agitacibn 3cido acético glacial, hasta pH=
=5. La solucifn se vuelve rojiza y precipita un sélido marrdn, jue se
paramos por filtracibén a vacfo, y se lava con una mezcla agua-etanol
al 50% a ebullicidn varias veces,
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Se filtra el residuo en caliente y a vacfo, obteniéndose un
polvo marrén que se deseca sobre P,0;5. .

Rendimiento: 6 g.

vIiI-1.2.- (I,C9H,NO) MO0 (OH):

Se disuelven 2,74 g (0,01 moles) de MoCls en 20 ml de agua,
hidrolizéndose instantineamente y obteniéndose una solucidén de co-
lor marrdn a la cual se afiade NH,; concentrado hasta precipitacién
total. El precipitado de color marrdn obtenido, identificado como
MoO(OH); se filtra a vacfo y se lava con agua hirviente repetidas
veces. Una vez seco, se disuelve en 100 ml de &cido acético glacial,
a ebullicién.

Por otro lado, se prepara una disolucién de 8,00 g (0,02 mo-
les) de 5-7 diyodo oxina en 100 ml de &cido acético glacial en ca-
liente. Se junta esta disolucidn con la primera formdndose una so-
lucidn de color marrén oscuro. Se concentra a ebullicidn hasta que
sb6lo restan 25 ml de la solucidn. Se deja enfriar y precipita un -
s6lido que se filtra a vacfio y se lava con mezcla agua-&cido acéti
co (1:1) a ebullicién .

Se obtiene un polvo de color marrén que se deseca sobre P,0s.
Rendimiento: 6,0 g.

VII-1.3.- (I2CoHyNO)2MO204:

Se prepara una disolucién de 2,05 g (0,01 moles) de molibdato
- 6dico en 50 ml de agua, se le afiade NaOH 2N hasta pH=10 y se calien
ta a ebullicidn durante 5 minutos.



-192-

Por otro lado, se disuelven 4,00 g (0,01 moles) de 5-7 diyo
do oxina en 500 ml de etanol absoluto Merck en caliente. Se juntan
ambas disoluciones, y la solucién final toma coloracidén marrén, a
la cual se le anade una disolucidn de 0,3 g de ditionito sédico en
25 ml1 de agua. La solucidn cambia a color verde. Por Gltimo se afa'
de HC1 2N gota a gota y con agitacidn hasta pH=2, obteniéndose un
precipitado de color verdoso, que se separa por filtracidn a vacfo.

Se lava el sblido obtenido con una mezcla de 20 ml de agua y
20 ml de etanol a ebullicién y se filtra en caliente y a vacfo, ob-
teniéndose un s6lido de color verde que se deseca sobre P,0;.

Rendimiento: 7,5 g.

VII-1.4.- (I,CaHsNOH),; (MoOClg):

Se disuelven 5,48 g (0,02 moles) de MoCls en 30 ml de HC1l 11M,

obteniéndose una solucidn de color verde.

Por otro lado se prepara el clorhidrato de la 5-7 diyodo oxina,
disolviendo 4 g en 100 ml de HCl concentrado, calentando a ebullicidn
10 minutos y posterior enfriamiento en nevera, durante 24 horas. Se -
obtiene un precipitado de color amarillo que se recristaliza en HCl -
8 M. Se disuelven 8,72 g (0,02 moles) en HC1l 1IM y se junta con la di
solucidn de MoClg.Se pasa corriente de HCl gaseoso durante 30 minutos,
enfriando a 02C con bafio de hielo. Precipitan cristales de color ver-
de esmeralda que se separan a vaéio , Y se guardan en desecador sobre

KOH.
VII-2.- Andlisis:

Se han realizado los andlisis por los métodos descritos anterior
mente . Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla VII-1l, dando
comparativamente un método gravimétrico y de Absorcidn Atdmica para el
metal. La recta de calibrado obtenida en este filtimo caso corresponde
a la ecuacidn siguiente:

¥=0,01035%x-0,008
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y se presenta en la fig. VII-1. Las grédficas obtenidas en el espec

tro de Absorcidn AtSmica se muestran en las fiqguras VII-2 a VII-5.

El anilisis potenciométrico del Cloro, realizado para el com-

puesto (I2CsHsNOH). (MoOCls) se muestra en la figura VII-6.

VII-3.- Momentos magnéticos:

La medida de susceptibilidades magnéticas por el método de =--
Gouy para estos complejos,di los resultados que se muestran en la -
Tabla VII-2.

VII-4.- Espectros infrarrojos:

Los espectros I.R.,registrados por la técnica de la pastilla
de KBr en estado sdlido se muestra en las figuras VII-7 a VII-10 y
las asignaciones de bandas en la Tabla VII-3.

Con fines comparativos se han registrado los espectros del li-
gando 5-7 diyodo oxina y de su ClH, que se muestra en las figuras --

VII-11, y VII-12,

VII-5.- Espectros electrbnicos:

Se han realizado sobre disoluciones de los complejos en dime-
tilsulfdéxido y ClH 11M, con los resultados que se dan en la Tabla -
VII-4 y los correspondientes espectros en las figuras VII-13 a VII-
16.

VII~-6.- ADT y ATG:

Los ATD y TG realizados para estos compuestos se muestran en
las fiquras VII-17 a VII-20, y los resultados obtenidos en la Tabla
VII-S.
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(IngHuNO) 2MOO(OH)

Y=

0,01035x~-0,008

A=0,0987
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Hg/mi
VII.3.- Andlisis de Molibdeno
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(I,C4HsNOH) , (MOOC1y)

Muestra= 36,5 mg
Volumen= 1,80 ml
NO,Ag 0,1 N £=0,9709
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Fig. VII.6.- AnAlisis de Cloro
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DISCUSION DE RESULTADOS:

El complejo de f6rmula (I,CyH.NO),Mo;03,asignada a partir de
los an&lisis realizados,presenta un valor de su momento magnético
de p=0,49 MB ,por lo que le asignamos una estructura dimera con aco
plamiento de spines entre dos 4tomos de Mo(V), que se efectfia a tra
vés de un dtomo de oxfgeno puente. El enlace Mo-O puente se detec-
ta en el espectro infrarrojo de éste compuesto, por dos bandas que
se manifiestan a unas frecuencias de 765 y 400 cm'ﬂ Yy que correspon
den a los modos de vibracién antisimétrico y simétrico respectiva-
mente.

Otras bandas que se producen en el espectro infrarrojo de es
te dfmero,son a 940 y- 350 cm ! atribuibles la primera a la presen-
cia de enlaces Mo=0 y que corresponde a la Vg y la segunda a un en
lace Mo-N. La presencia del modo de vibracibn de tensibn simétrica
del enlace Mo=0 sugiere una disposicidn cis de los dos enlaces --—
Mo=0 presentes en la estructura del dimero,como en todos los casos
de los compuestos de férmula: LL,M0,0jy estudiados en la presente -

memoria.

En este caso no se producen vibraciones: debidas al ligando

diyodo oxina en la regién de 760 cm '

como comprobamos en su espec
tro infrarrojo, lo que nos permite asignar sin lugar a dudas la fre
cuencia del modo de vibracifn antisimétrica v, del enlace Mo-O puen

te.

El espectro electrfnico de este compuesto,muestra una banda a
575 nm en zona visible, asignada a una transicién *B,+?B, y tres --
bandas en zona ultravioleta a 370; 344 y 277 nm, atribuible la Glti
ma a una transicidn intraligando y a transferencias de carga las --

dos primeras.
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El ATD y TG de este compuesto,presenta un primer proceso exQ
térmico entre 125 y 380°C,en el cual se pierde un &tomo de yodo --
por cada molécula del ligando. A continuacidn,se repite este proce
so entre 385 y 450°C , también exotérmico, perdiéndose el otro Ato
mo de yodo.

Por {iltimo, entre 475 y 690°C, se produce la combustidn de to
da la materia orgdnica, form&ndose MoOj;.

La reaccidn total es la siguiente:

- o - 3
(1,CoHNO) (M0,0,3257380°C (10, 1,NO) Mo,05 3857450°C, (0 H,NO) WMo,0
- °
475-690°C o

Asignamos pues, una estructura dimera de estequiometrfa 2:1 e

Indice de coordinacidn 6, para éste complejo:
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El complejo de férmula (I;CsH4NO),MoO(OH), tiene un momento --
magnético de u=1,71 MB que corresponde a un electrdn desapareado y
que por tanto,nos hace suponer la presencia de una especie mondmera
de Mo(V).

En este caso,no se registran bandas en el espectro infrarrojo
en las regiones de 760 -y 400 cm™! asignadas en el compuesto dimero
(diyodo oxina) 4M0,03; anteriormente estudiado, al enlace Mo-O puen-
te, manifestindose sin embargo, una banda a una frecuencia de 310 -
-1

cm ', que asignamos a un enlace Mo-OH acorde con la f6rmula asigna-

da a partir de datos analfticos.

Asf mismo, se producen dos bandas en el espectro infrarrojo -
del compuesto mondmero (diyodo oxina);MoO(OH), la primera desdobla-
da a 920-938 cm~ ! y la segunda a 360 cm—ﬂ asignadas al modo de vi-
bracién simétrico de un enlace Mo=0O y a enlaces Mo-N respectivamen-

te.

El espectro electrfnico de este compuesto mondmero,da dos ban
das en zona visible,una a 750 nm atribuible a una transicién ?B,~+2E(I)
y otra a 575 nm,correspondiente a una transicién 2B,+?B, , y tres -
bandas en zona ultravioleta a 380; 345 y 278 nm, asignadas a transfe-
rencias de carga las dos primeras y a una transicidbn intraligando la -

correspondiente a A=278.

El ATD y TG de este complejo, presenta un primer proceso exotér
mico entre 130 y 350°C,que corrédsponde a la pérdida de un &dtomo de yo
do por cada ligando.

Entre 355 y 490°C, existe un proceso exotérmico, al perder los 1i

gandos, el otro &dtomo de yodo.

Por Qiltimo, entre 495 y 700°C se pierde toda la parte orgdnica -
del complejo , formidndose MoOj.
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El proceso global es el siguiente:

- ° - °
(12CsHuNO) 2Mo0 (0H) 30=350°C (70 4.NO) 2Mo0 (OH) 3337490°C | (- 1.i0),

- ]
MoO (OH) w._>2moo 3

Por todo ello, atribuimos una estructura mondémara de estequio
metrfa 2:1 e Indice de coordinacién 6 para este complejo:

I

El complejo de fdérmula asignada (I,CyH,NO),M0,04,presenta in -
valor del momento magné&tico u=0,41 MB,lo que nos hace suponer 1lz pre

sentia de especies dimeras de Mo(V), con apareamiento de spines entre
los dos &tomos de molibdeno, en este caso, a través de orbitales 2, =
de dos &tomos de oxIgeno presentes en un enlace puente del tipo --
Mo<o>Mo, consecuente con lo que ocurre en el complejo: (dibromc oxi

na) ;M0,0, estudiado en la serie anterior.
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Este derivado de diyodo oxina dimero, presenta en su espec-

tro infrarrojo dos bandas a 760 y 385 cm !

, atribuibles a los modos
de vibracidn antisimétrico y simétrico respectivamente de un enla-
ce Mo-O puente,y que se manifiestan a frecuencias muy parecidas, en
el correspondiente espectro del complejo (diyodo oxina) ,M0,0; con

enlace Mo-0-Mo,cuyo estudio acabamos de efectuar.

La realizacidn del espectro de masas,como en el caso preceden
te del derivado (dibromo oxina);Mo0,0, nos da en el espectrograma

un pico m/e=1.032,que se corresponde con el compuesto de f&rmula --
(o}
-9

oMo -

asignada (diyodo oxina),Mo,0, con puente Mo

Otras bandas gue se manifiestan en el espectro infrarrojo de
este dimero,son a 945-955 cm” ! desdobladas que atribuimos al modo -
de vibracién simétrico del enlace Mo=0,y que permite asignar la dis

1

posicidn cis de dos enlaces Mo=0 en este caso,y a 345 cm ' cuya fre

cuencia asignamos a la presencia de enlaces Mo-N.

El espectro electrdnico de este complejo dimero,muestra una -
banda a 712 nm en zona visible, asignable a una transicidn del tipo
2B,+’E(I) . En zona ultravioleta,se producen tres bandas a 378; 347
y 278 nm correspondientes a una transicibén intraligando la Gltima y

a transferencias de carga las correspondientes a 378 y 347 nm.

El ATD y TG, presenta dos procesos exotérmicos entre 120-338°C
y 340-375°C, que corresponden a la pérdida de los &tomos de yodo --
del ligando.

Por filtimo, entre 380 y 600°C, se produce la combustidn de la
materia orgd3nica del complejo, para formar el 6xido MoOj,

El proceso total es el siguiente:

340-375°C

- o
1—2—0-—:}3'8—2‘>"(IC9H|.N0) 2M020y —————————>(C9H4NO) ;M0,0,

(I,CoH4NO) ;M0,0,

- o )
380-600°G , o
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Con lo que asignamos una estructura dimera de estequiometrfa

1:1 e Indice de coordinacién 5 del tipo:

El compuesto de f&8rmula (I,CeHsNOH), (MoOCls) tiene propieda-
des salinas,y un momento magnético u=1,69 MB que corresponde a un
electrdén desapareado,y por tanto a una especie mondmera de Mo(V),

En el espectro infrarrojo de éste compuesto, se manifiestan -
bandas a 3.140; 980 y 330 cm™!, La primera de ellas a 3.140 cm !,
la atribuimos a un enlace del tipo N-H*,y que se encuentra netamen-
te desplazada mayores frecuencias que en el caso del ClH de diyo-
do oxina (2.980 cm '), lo que nos hace suponer la presencia de un
enlace de Hidrbégeno N-H:...Cl! en la sal.

En la figura VII-21 representamos comparativamente ambos espec

tros.

La banda que se produce a 980 Cm",la asignamos a un enlace --
Mo=0 y corresponde al modo de vibracién simétrico. Finalmente, la --

-1

banda registrada a 330 cm la asignamos a la presencia de enlaces -

Mo~C1l.

El espectro electrénico de este compuesto salino, presenta ban-
das en zona visible a 690 nm atribuible a una transicidn 2B,~+2E(I)y
tres transiciones en zona ultravioleta a 367; 310 y 153 nm, la Glti-
ma de las cuales corresponde a una transicidn intraligando,y a transfe

rencia de carga las de 367 y 310 nm.
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El ATD y TG de &ste complejo,presenta un primer proceso endo
térmico entre 110 y 200°C,que c¢orresponde a la pérdida de un &tomo
de yodo del ligando formando IH. A continuacidn, entre 205 y 250°C
se repite el proceso, formdndose el complejo de coordinacidbn ———
MoOCl3.2(IClCgHsNO) .Al aumentar la temperatura, entre 340 y 380°C -
se pierde el &tomo de yodo restante del ligando, en forma de I, en

un proceso exotérmico.

Por Gltimo,se produce la combustién de la materia orgénica -

para formar MoOj;.
Las reacciones que ocurren son:
0 - - 0
(I2CsHsNOH) ; (MoocLs) 1297200 (1c,hoNOH) (MooC1,) (IC1CsHsNO) 20222505C

- o,
MoOC1,.2 (IC1C HNO) 3497380°C) 15c1,.2(CLCeHSNO) ———>M0O s

Asignamos pues, una estructura mondémera para este compuesto sa-
lino, de estequiometrfa 2:1 y del tipo:

_— 0 .
NG |
‘ Mo '

CI/ l\cu AN Z

. C
! ] L T,

\
pd

/

=~
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VIII.- COMPARACION DE RESULTADOS.

En este apartado, vamos a tratar comparativamente los distin-
tos resultados obtenidos, para ver principalmente la influencia que
ejercen los ligandos,en el comportamiento de los complejos con la -
misma fbrmula estructural, y también diferenciar entre los compues-
tos con distinta estructura y estequiometrfa, pero con idéntico 1li-
gando.

VIII-1.~-Momentos magnéticos:

Los complejos de fdrmula LL4M0;0;, dimeros con puente monoxo, y
estequiometrfa 2:1, presentan momentos magnéticos comprendidos entre
0,53 y 0,24 MB, por lo cual el acoplamiento de spines a través del &to
mo de oxigeno puente no es total, lo que puede ser debido a que el --
puente Mo-0-Mo no sea lineal y presente un pequefio dngulo. El mayor -
momento magnético, corresponde a la 2-metil oxina (0,53 MB), lo que -
parece indicar que en este caso,el dngulo del puente seria menor y -
por el contrario el complejo de la dibromo oxina es el de menor momen

to magnético (0,24 MB), con lo que serfa el de mayor &ngulo.

Los complejos dimeros con puente dioxo, de estequiometrfa 1:1 y
f6rmula LL,M0,0,, presentan valores del momento magnético de 0,28 a -
0,04 MB. ’

En este caso el acoplamiento,de spines se debe realizar en princi
pio a través de dos adtomos de oxigeno de un puente dioxo del tipo:

PN
Mo’/’ \\Mo
No”
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Los valores obtenidos, son en todos los casos muy inferiores
a los de férmula LL4Mo,0; , y puente monoxo, con lo que el acopla-
miento de spines es mucho mas fuerte en el caso de los complejos -

. o}
con puente dioxo Mo<:o:>Mo, que en los de puente monoxo Mo-O-Mo.

Sin embargo, parece 13gico pensar que el &ngulo del puente -
dioxo Mo::g::Mo sea menor que el de puente monoxo Mo-O-Mo, que in
cluso puede ser lineal, yva que en otros camplejos estudiados por
difraccidn de rayos X, se puede confirmar este hecho, (91,9 para -
un puente Mo::o::Mo de un etil ditiocarbamato de Mo(V) (17) y =--
178,1° para un puente Mo-0-Mo del iso-propil ditiocarbamato de -~
Mo (V) (13”, y como el acoplamiento de spines es muy sensible al &n
gulo formado en estos enlaces puente (88), el bajo valor del momen
to magnético en los enlaces Mo<:g::Mo pudiera atribuirse a un enla
zamiento metal-metal, que hace bajar aGn mis ese valor por acopla-
miento directo de los spines (3). Este enlazamiento metal-metal,
esti ademis mis favorecido en los complejos con puente dioxo -
Mo<:g:>Mo, que en los que presenta? puente monoxo Mo-0-Mo, por la
menor distancia Mo-Mo (Mo-Mo=3,70 A para puente monoxo (13) y  --
Mo-Mo=2,58 A para puente dioxo (17)).

Dentro de los complejos con puente dioxo de fdérmula LL;M0,04,
el correspondiente al ligando dibromo oxina, es el que presenta el
menor valor del momento magnético (0,09 MB), y asf mismo,el de me-
til oxina es, como sucedia tambi&n en los complejos con puente mo-
noxo de f8rmula LL.M0,03;, el que tiene el mayor valor (0,28 MB),
lo que puede ser debido, a que ademis de un acoplamiento metal-me-
tal también influyan los &tomos de oxfgeno del puente en el aparea
miento de spines, por lo que el angulo serfa menor en el caso del
complejo con ligando metil oxina, y mayor en el dibromo oxina.

En estas dos series de complejos estudiadas, de férmula ———
LL;M0;0, y LL4M0203;, los valores de los momentos magnéticos cCrecen
en el orden siguiente, segfin los ligandos empleados:

Dibromo <Dicloro Diyodo=~oxina<2-metil



-229-

Los complejos de férmula LL:MoO(OH),y los compuestos que res
ponden a la férmula (LLH+)2(M00C15), presentan valores de momentos
magnéticos tipicos de un electrdn desapareado, correspondiente a

estructuras monémeras de Mo(V) , con valores de 1,81-1,47 MB.

VIII-2.- Espectros infrarrojos:

En los espectros I.R., de los complejos dimeros con puente -
monoxo de f6rmula LL4M0,0;, Se registra una banda a 900-945 cm ! -
que atribuimos al modo de vibracidn simétrico de un enlace Mo=0.El
modo antisimétrico no ha sido detectado en ninglGn caso . Sin embar
go, la aparicidn del modo simétrico es suficiente para asignar en -
los complejos dimeros, una disposicibn cis de dos enlaces Mo=0O ( 3)
El compuesto con ligando metil oxina, presenta la banda de este en-
lace desplazada a mayores frecuencias (945 cm™!) que en el caso de
la oxina (925 cm"),lo que parece indicar,que en éste complejo la -
unidn Mo=0 es mas fuerte, es decir, se une con mayor orden de enla-
ce que en los restantes complejos y por tanto debe unirse con menor
orden de enlace al 4dtomo de oxigeno puente del enlace Mo-O-Mo, como -
efectivamente ocurre ya que en el complejo con este ligando, se mani-
fiesta la menor frecuencia (688 cm™!') para el modo de vibracidn anti
simétrico del enlace Mo-0-Mo, desplazindose 70 cm”! respecto al com-
puesto (oxina) 4sM0203. En los ligandos, oxina, dibromo y diyodo, las
diferencias de frecuencias para la v, (Mo-0-Mo) son minimas (del or-
den de 5 cm™!) y por tanto las ordenes de enlaces deben de ser pare
cidos. En el caso del ligando dicloro,no se resuelve esta banda y no
ha sido posible asignarla. Es este complejo ademis, el que muestra -
el menor walor de frecuencia para el enlace Mo=0 (900 cm™!) y por --
tanto , se une con menor orden de enlace el molibdeno al oxigeno ter

minal.
Con respecto a las frecuencias del enlace Mo=0, siguen el orden
de mayor a menor:

5-7 Piyodo = 2-metil > 5-7 Dibromo > Oxina > 5-7 Dicloro

(945 em™1); (945 amT1); (940 em™h); (925 em™'); (900 em™!)
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Los enlaces Mo=0 son muy sensibles a las variaciones que se
producen en los enlaces metal-&tomo dador,como es lo habitual en
todos los complejos de oxocationes con enlaces Me=0, pero en éste
caso, al ser dimeros, intervienen también las variaciones en el en
lace puente Mo-0-Mo. Las diferencias observadasen las frecuencias
del enlace Mo=0, para todos los ligandos de la serie LLM0,0;,Se -
corresponden con la electronegatividad y tamafo del haldgeno, y el
posible impedimento estérico del grupo métilo.

Al aumentar la electronegatividad del halbgeno, disminuye el
poder donador del dtomo de nitrbgeno, favoreciéndose la unién Mo=0
con aumento de la frecuencia de éste grupo.

Por otra parte, al aumentar el tamafio del halégeno y al intro
ducir un grupo metilo, los impedimentos estéricos, dificultan la --
unidén Mo-N y aumentan con ello la unidn Mo=0O. Por &ste motivo, las
frecuencias v, (Mo=0) se presentan a mayores frecuencias en la 5-7Di
yodo oxina; 5-7 Dibromo oxina y en la 2-metil oxina, que en el caso

de la oxina.

La actuacidn conjunta del efecto inductivo, junto al impedimen
to estérico, hace que la 5-7 Dicloro oxina, sea la de menor orden de

enlace Mo=0.

Una banda que se manifiesta a una frecuencia de 1.120-1.100 cm”™
que es .tipica de los complejos de metales con oxina, se supone debida
a la tensibén de un enlace C-~O-Me (88).

Los espectros I.R., de los complejos dfmeros con puente dioxo,de

férmula asignada LL;Mo,0s., muestran para todos los ligandos estudiados

una banda intensa, en algunos casos desdoblada;.en la zona de 950-905

em™! y que asignamos a la vg de un enlace Mo=0,y que corresponde a dos

enlaces Mo=0 en disposicién cis.
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Para los ligandos de esta serie el orden de frecuencias de la

tensidn vg(Mo=0) sigue el orden:

5-7 Diyodo=5-7 Dibromo> 2-metil> oxina> 5-7 Dicloro

(955cm™ ') ; (954 em™ '); (945cm™!); (925cm~'); (905cm™}!)

Siendo pues, el derivado con ligando dicloro el de menor fre-
cuencia (905 cm™') y por tanto el que se une con menor orden de en-
lace el molibdeno al &tomo de oxfgeno terminal, sucediendo al con-
trario en los derivados dibromo y diyodo. El orden de frecuencias -
para este enlace es semejante en estos complejos de fdrmula LL;Mo,0y,

al que presenta los complejos .anteriores de férmula LLyM0,0j;.

Para intentar explicar las diferencias que se acusan en las -
frecuencias v, (Mo=0) para los complejos LL,Mo,0,, tenemos que tener
en cuenta,que en los derivados con ligandos oxina halogenados de for
mula LL;Mo,0, se producen dos efectos contrarios:

Por una parte, el efecto inductivo -I, que sigue el orden de pe.
so atémico del halb6geno (I >Br> Cl), y que crea un enlace C bencéni-
co~§tomo halégeno mds corto, es decir de mayor orden de enlace, y —-
que debe afectar al enlace N-Mo, y por tanto al enlace Mo=0, que es
muy sensible a las variaciones del enlace &tomo dador-metal,como an-
teriormente se ha indicado, resultando todos ellos mas cortos y de ma

yor orden de enlace.

Por otra parte, se produce un efecto contrario en la distancia
Mo-Mo del puente Mo<:g:;Mo, ya que suponiendo la presencia de un en-
lace metal-metal,se acortan distancias entre los dos &tomos de molib-
deno, y por contra resultarfa una mayor distancia, es decir menor or-

den de enlace para la unién N-Mo.

Estos dos efectos,van a estar en competencia y parece ser que -

por los resultados obtenidos por nosotros,por espectrofotometrfa I.R,,
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el efecto inductivo es el que predomina en los haldgenos de peso -
atdémico alto (I y Br), pero en el caso del derivado de oxina con -
dtomos de Cl en enlazamiento metal-metal es muy intenso, y supera
el efecto inductivo del haldgeno, produciéndose una frecuencia --

Mo=0 anormalmente baja (905 cm™!).

Por otra parte, en el derivado 2-metil oxina, el grupo metilo
es un aceptor electrdnico de primera clase y realiza el efecto con-
trario al del halégeno, creando un alargamiento en los enlaces y por
tanto,un menor orden de enlace, por lo que la frecuencia de los enla
ces Mo=0 y Mo-N deberfan ser las mas bajas. Sin embargo, no ocurre -
asf y las frecuencias para estos enlaces son muy elevados (930-945
cm~!, para Mo=0 y 350 cm~! para Mo-N). Esto puede ser debido a una -
distensidn en el enlace Mo-Mo del puente que repercutird en los res-

tantes enlaces.

* La banda correspondiente al enlace C-O-Me, se manifiesta en --
" los complejos de fdrmula LL;Mo;0, a una frecuencia de 1.100-1.120
cm™!, y no presentan desplazamientos apreciables respecto a los com-
plejos de f6rmula LL4M0:03, con los mismos ligandos.

En los compuestos de férmula LL;MoO(OH) mondmeros de estequiome
trfa 2:1, la banda correspondiente a la v, del enlace Mo=O se encuen-
tra desplazada a mayores frecuencias (945 cm™!) en el derivado 2-me-

til que en los restantes ligandos.

El orden de frecuencias es:
2-metil> 5-7 Diyodo> Oxina >5-7 Dibromo> 5-7 Dicloro

(945cm™'); (938cm™ ') ; (925cm™ ) ; (910cm™?!) . ; (895cm™ 1Y)

Es de destacar,el bajo valor de frecuencia (895 em™!) para el --
enlace Mo=0 en el derivado dicloro,lo que implica un orden de enlace

muy corto para esa unidn.
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Otra banda,que se manifiesta a una frecuencia de 310-290cm !
en todos los complejos de f£6rmula LL,MoOOH estudiados, la atribui
mos a la vibracidén de un enlace Mo~OH,como ocurre en otros compues
tos similares con enlace metal-OH(68). Las variaciones de frecuen-

cias en este caso no son significativas.

Por Gltimo, una banda a 1.120-1.100 cm™}! la asignamos a un -
enlace C-O-Me, y cuyos desplazamientos de frecuencia son poco acu-
sados, presentando el mayor valor al complejo con ligando dibromo
(1.120 cm™ ') y el menor el complejo de oxina (1.100 cm™!). Esta Gl
tima banda, apenas presenta desplazamiento con respecto a los co-
rrespondientes espectros I.R. de los compuestos dimeros de Mo(V) -
anteriormente estudiados, de férmula LL4M0,03; y LL;M0,0., si compa-
ramos ligandos idénticos.

,Eh los compuestos salinos de fdrmula (LLH+)2(MooC15), el enla
ce Mo=0O se manifiesta por una banda intensa a 980-952 cm ! que co-
rresponde a la vg. Es de destacar,el alto valor de frecuencias para
este enlace, comparativamente con los mismos ligandos para las tres
series de complejos anteriormente estudiados, ya que en este caso,
el molibdeno, no se une directamente formando quelato con los ligan
dos bidentados, y por lo tanto se puede unir con mas intensidad al

atomo de oxigeno terminal.

Aunque las diferencias no son muy importantes, (mixima 25 cm™!)
las frecuencias de las bandas de la tensidn vg (Mo=0) para este tipo

de complejos sigue el orden:

2-metil> 5-7 Diyodo= 5-7 Dibromo> Oxina> 5-7 Dicloro

(985cm™'); (980cm™'); (978 cm '); (975cm~'); ( 960cm™')

que es pricticamente el mismo al indicado para los complejos mondme~

ros de fdrmula LL,MoOOH, aunque en el caso de las sales de f6rmula -
+ .. . .

(MoOCls) (LLH ) ;,no existe unidn directa del molibdeno con el ligando

bidentado como en los mondémeros.
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Si consideramos las frecuencias a que se manifiestan las ban-
das de los enlaces Mo=0 y Mé-O puente en los cuatro tipos de estruc
turas estudiadas LLM0;03;; LL;M0,0,; LL:MOO(OH) y (MoOCls)(LLH+)z :
para los cinco ligandos empleados: oxina; 2-metil oxina; 5-7 dicloro
oxina; 5-7 dibromo oxina y 5-7 diyodo oxina, se pueden apreciar dife
rencias interesantes.

Para los distintos ligandos empleados, las frecuencias del en

lace vSMo=O para las cuatro estructuras,siguen el orden de mayor a

menor:

. oxina 2-metil 5-7 dicloro 5-7dibromo 5-7diyodo
(MooCls) (LLHY) ;...975 cm™® 985 cm~! 960 cm™! 978 em™! 980 cm?
LL;M0204.v.ve.... 925 cm™! 945 cm~! 905 cm™! 954 em~! 955 em™!
LL,M020;3 ........ 925 cm ! 945 cm ! 900 cm™! 940 cm~! 945 em™!
LL2MoO (OH) . ...... 925 cm ! 945 cm™! 895 cm™! 910 cm™! 938 cm~!

Se observa, que comparando los complejos formados con la oxina
Yy la 2-metil, para todas las estructuras, siempre aparece la banda -
debida a la vibracién de tensifn simStrica del enlace Mo=0, a mayor
frecuencia para los complejos de la 2-metil oxina. Este aumento de -
frecuencia, se debe al impedimento estérico gue produce el grupo me-
tilo, por 1o que, se une con mayor fuerza el molibdeno al oxfgeno. Esg
te hecho se aprecia en el caso de complejos de Vanadio , para el enla
ce V=0 (867).

Comparando los complejos halogenados entre sf, y con la propia
oxina, predomina el efecto del impedimento estérico en las oxinas ha
logenadas mas voluminosas (I, Br), mientras que es el efecto inductivo,
el que ejerce su mayor efecto en la 5-7 Dicloro oxina, por la mayor -
electronegatividad del haldgeno.



Con todos los ligandos
Mo=0 se encuentra desplazada
tura (MoOCls)(LLH+)2,como es
unidén directa del ligando al
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empleados, la frecuencia del enlace -
a mayores frecuencias para la estruc
18gico, ya que en este caso no hay -

metal y por tanto el enlace Mo=0 pue

de ser mas intenso. Las tres
LL,M0204 (dimeros) y LL;MoO (OH)

frecuencias para el enlace Mo=0O con oxina y con 2-metil oxina, y

estructuras restantes: LL4yM0;03; --

(mondémeros) presentan las mismas
en los casos de los ligandos 5-7 Dicloro 3 5-7 Dibromo y 5-7 Diyo
do hay una pequeiia diferencia entre las estructuras dimeras y la
mondmera LL,MoO(OH), siendo ésta Gltima, en las que la frecuencia
vgMo=0 se encuentra desplazada a menores frecuencias. El orden en

estos casos es:

Ligando 5-7 Dicloro:

LL,M0,0,>LL,M0,0;> LL,Mo00 (OH)

v _Mo=0 (905cm™1); (900cm~!); (895 cm !)

Ligando 5-7 Dibromo:

LL;M0204>LL4M0,03;> LL,MoOOH

v _Mo=0 (954cm-'); (940cm~!); (910cm-')

Ligando 5-7 Diyodo:

LL2M0,04> LL,M0,0;> LL,MoOOH
(955cm™Y); (945cm~!); (938am”™ ")

Estas diferencias, observadas para estas tres estructuras, pue
de ser debidas,a que el ligando se una mds fuertemente en el caso de
los monémeros LL,MoO(OH), que en los dimeros con puente oxigeno -
LL;M0203 y LL4M0204, ya que en este caso, los atomos de molibdeno de

ben acercarse més,favoreciendo el acoplamiento de spines, lo cual, -
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es agemés mas favorable en el caso del dimero LL,Mo,0, con puente
Mo<:0:>Mo que en el LL4M0o,0; con puente Mo-O-Mo.

Al ser por tanto mas intenso el enlace Mo=0 en el dimero ton
puente Mo::g:;Mo (LL,M0,0,), que para el puente Mo-O-Mo (LL,Mo,¢(,),
las frecuencias para estos enlaces Mo-O puente deben estar desplaz
zadas a menores frecuencias en el caso del dfmero LL,Mo,0,, come --—

as! ocurre:

LL4M0203; LL,M0O,0,
vaMo-O-MoL sto-O-Mo v,Mo-0,~Mo vgMo~0;-Mo
Dicloro -— 420 — 415
Diyodo 765 410 760 400
‘Oxina 762 405 758 ' 400
Dibromo 760 400 ) 755 390
2-Metil 690 400 688 385

Como se aprecia de los resultados de la tabla anterior, e1 to
dos los ligandos estudiados, resulta siempre desplazada a mayores -
frecuencias, la correspondiente a la v;Mo-O puente para los cople
jos de estructura LLsMo0,03.

VIII-3.- Espectros electrénicos.

En los espectros electrfnicos de los complejos de f&rmula --
LLM020,, se registran‘dos bandas en zona visible, a 750-720 y 5i5~
540 nm para el compuesto con ligando ®xina y para los derivados 2-me
til y 5-7 Dicloro, que atribuimos a transiciones del tipo 2B,~?1(I)
Y 2p,+2B,, respectivamente, segln el esquema de Balhausen y Gra' pa-
ra estructura oct8edrica (43). En el caso de los derivados 5-' Di-
bromo.y 5-7 Diyodo,§olo se registra una transicién a 610 y 575nm -
para cada caso, que atribuimos a una transicién 2B,+?B;, y que :e en
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cuentra desplaza a mayor longitud de onda que en los tres compues-
tos anteriormente citados. La desaparicién de la transicidén —-—
2BZ+ZE(I) y el desplazamiento a mayores longitudes de onda de la -~
*B,+?B1, puede ser debido a una distorsidn de estructura octaédri

ca en el caso de los derivados 5-7 Dibromo y 5-7 Diyodo.

En zona Ultravioleta,klos complejos de férmula LL,M0,0; dan -
tres trmmsiciones a 375-350; 348-310 y 268-256 nm, atribuibles las
dos primeras a transferencia de carga y la tercera a una transicidn

intraligando.

Los complejos de fdérmula LL,MoOOH, mondmeros, presentan dos -
bandas en zona visible a 760-720 y 600-545 nm que atribuimos a tran
siciones ?B,»>?E(I) y 2B,+?B; como en el caso de los compuestos an
teriores de férmula LL.M0,03, segfin el esquema de Balhausen-Gray pa
ra estructura octaédrica. Las variaciones de frecuencias en los -

complejos LL;MoOOH no son significativas.

En zona Ultravioleta presentan tres bandas a 385-354; 340-310
Yy 267-254 nm, atribuibles las dos primeras, a transferencias de car

ga,y la Gltima a una transicidn intraligando.

Las frecuencias de bandas tanto en zona visible como Ultravio-
leta son muy parecidas en los dos tipos de complejos: dimeros LL4Mo0,0;
y mondmeros LL;MOOOH, como era de esperar, dado que ambos son de --
coordinacidn 6 y octaédricos.

Los compuestos de f6rmula LL;Mo0,0,, dfmeros, muestran una sola
banda en zona visible a 730-690 nm que atribuimos a una. transicién --
2B,+2E(I)de acuerdo con el diagrama de Gray y Hare para una posible
estructura de pir&mide cuadrada (44).

Si comparamos éstos complejos dfmeros, con puente dioxo y férmu
la LL;M0;04, con los complejos dimeros con puente monoxo y con los mo

némeros, anteriormente estudiados, se observa el cambio que se produ-
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ce en las transiciones d-d, al variar la coordinacibn, pues se pa-
sa de una estructura octaédrica a una estructura de pir8mide cia-

drada para una coordinacidn 5.

En zona Ultravioleta, dan lugar a tres transiciones a 385-350;
347-312 y 278-255 nm, las dos primeras atribuidas a transferemcias -
de cargas y la Giltima a una transicibén intraligando, como sucele en
los dos tipos de complejos anteriores de fdérmulas LL,M0;03; y IL,MoOOH.

Por filtimo, los complejos de f&rmula (MoOCls)(LLH+)2 presentan
dos bandas en zona visible a 790-690 y 450-440 nm en HC1( 10 M que
asignamos a transiciones 2B,+2E(I),?B,»2B; respectivamente para una .
estructura octaédrica distorsionada, como en otros compuestos estu-
diados (43).

En zona Ultravioleta,a diferencia de los tres grupos de comple-
jos anteriormente estudiados presentan cuatro transiciones a :65-326
321-310; 304-310 y 267-253 nm, que atribuimos las tres primeris a --
transferencias de carga y la (ltima a una transicidén intraligindo.

En el complejo (ICoHgNOH), (MOOCls), desaparece la banda debida
a la transicién 2B,+2B; en zona visible, y la de transferenc.a de -
carga a 320 nm, quiz&s debido a una distorsidn aGn mayor en 11 sime-
trfa octaédrica.

VIII-4.- An8lisis térmico diferencial y termogravimétrico:

El anilisis térmico diferencial de los compuestos de f&mula -
LL4M0203, muestra para todos los ligandos empleados, un proceso exo-
térmico final, a temperaturas de 700-800°C, que lleva a la famacidn
del 6xido de Molibdeno MoOj.

En el caso de oxinas sustituidas, se aprecia la pérdida de los

radicales, a temperaturas inferiores.
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En el complejo obtenido con el ligando 2-metil oxina, la pér
dida del radical metilo, se produce en el intervalo de temperaturas
de 160 a 280°C, transformindose en CO; y H,0, dando un pico endotér
mico y otro exotérmico. Este compuesto,pierde inicialmente una molé
cula de agua de cristalizacidn, entre 50-110°C, por un proceso endo
térmico.

En los complejos obtenidos con oxinas halogenadas, 5-7 Dicloro
5-7 pibromo y 5-7 Diyodo, pierden los &tomos del haldgeno, entre tem
peraturas de 150 a 450 °C . '

Los compuestos del derivado dicloro y del derivado dibromo,pier
den en un s8lo proceso exotérmico, todos los dtomos de Cloro o de Bro
mo respectivamente . Sin embargo, el complejo de 5-7 Diyodo oxina, --
pierde los &tomes de yodo en dos procesos exotérmicos consecutivos.En
una primera etapa, entre 125 y 380°C, pierde cuatro &tomos de yodo,
que corresponden a uno de los sustituyentes de los cuatro ligandos, y
en otra segunda etapa, entre 385 y 450°C, se pierden los restantes --
dtomos de yodo.

El ATD y ATG de los complejos monfmeros de f&rmula LL,MoO(OH),
d3 como producto final, al igual que para todos los compuestos de --
Mo (V) el 6xido de Molibdeno MoOj;, a temperaturas finales entre 600 y -
800°C dependiendo del ligando.

Los complejos obtenidos con la oxXina y con la 2-metil oxina,se
deshidratan intermolecularmente para formar el complejo dfmero de f&r

mula LL4Mo,03, identificado por I.R., seqgin la reaccidn siguiente:

2LL,MoO (OH) >LL4M0,0 4+H,0 |

Este proceso endotérmico,se produce entre 125-170°C para la oxi
na y entre 90-180°C para la 2-metil oxina.
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A continuacidn, estos complejos dfmeros obtenidos por desii
dratacién de los méndémeros, tienen las mismas pérdidas y processs
que los complejos anteriormente estudiados, de f&rmula LL,M0,0;

Los complejos mondmeros, obtenidos con 5-7 Dicloro ; 5-7 Ji-
bromo y 5-7 Diyodo,no forman el complejo dimero, quizis debido i1 -
que al perder los &tomos del halfgeno, la molécula se rompe a t:mpe
raturas inferiores que la necesarla, para la pérdida de agua en:re
los mondmeros para dar el dfmero.

Al igual que para los complejos dImeros de férmula LLyMojz),,
los complejos mondmeros de formulacidn LL,McO(OH) obtenidos con --
5-7 Dicloro y con 5-7 Dibromo oxina, pierden todos los &tomos &1
halégeno en un solo proceso exotérmico entre 157 y 425°C para 5-7
Dicloro oxina y entre 100 y 400°C para 5-7 Dibromo oxina, Sin en-
bargo, el complejo de 5-7 Diyodo oxina pierde incialmente, entrm -
130 y 350°C, dos Atomos de yodo y a continuacibén entre_355 y 49°C
los dos Atomos restantes, siendo ambos procesos exoté&imicos.

- La termolisis de los complejos dimeros con puente dioxo y for
mulacién LL2M0204 da, en todos los casos, como producto final el =--
6xido de Molibdeno MoOj;.

Igual que para los complejos anteriormente estudiados, dineros
de f6rmula LLyM0203; y mondmeros de formulacién LL,MoO(OH) , la com
puestos obtenidos con las oxinas sustituidas, pierden en uno o 2n =--
dos procesos, (5-7 Diyodo), el radical para formar CO,+H,0 para la -
2-metil oxina y Cloro,Bromoc y Yodo las oxinas halogenadas.

Todos los procesos son exotérmicos,excepto la formacién &1 H20

que se manifiesta como un proceso endotérmico.

El calentamiento hasta 800°C de los compuestos salinos de for-
mulacién (LLHY), (MoOCls), produce la formacién del 6xido de Mdibde
no MoO3j.
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Si se realiza el calentamiento a temperaturas inferiores, de
800°C, los derivados de la oxina, de la 2-metil oxina y de la 5-7
Dicloro oxina pierden dos moléculas de HC1l dando el complejo de --
coordinacidn MoOCl;.2LL

Sin embargo, existen diferencias entre estos tres derivados,
pues para la oxina y para la 2-metil oxina, es posible detectar la
pérdida, en un primer paso de una molécula de HCl, a temperaturas
entre 60-100°C, y a continuacidn la pérdida de la otra molécula de
HCl a temperaturas de 160°C, seglin el proceso siguiente:

(LLu*) , (MooC1 ) >(Loa’) (Moocl,) .LL+HCL] >MoOCL 3. 2LL+HC1 |
En el caso del derivado Dicloro oxina no se detectan las dos
pérdidas por separado,sino en conjunto, pero ademis se observa la

pérdida de los radicales cloro del ligando.

La termolisis de los compuestos obtenidos con los derivados -

5-7 pibromo y 5-7 Diyodo, dan un primer proceso endotérmico entre -
50-95°C para el complejo bromado y entre 110 y 200°C para el comple
jo de la 5-7 Diyodo oxina, en los cuales se desprende una molécula

de HBr 6 HI, por sustitucidn de un &tomo de haldgeno del ligando, -
por el cloro dél anidn molecular (MoOCls)?~. Este proceso vuelve a
repetirse entre 100-160°C para la 5-7 Dicloro oxina y entre 205-250°C
para la 5-7 Diyodo oxina, , obteni&ndose como producto final el com
" plejo de coordinacién de férmula MoOCl;.2LL, el cual se ha sustitui-
do uno de los Atomos de bromo o de yodo del ligando por Cloro.

El proceso es el siguiente:

(X,LLHY) 5 (MoOCL 5)

> (X2LL) (MoOC1,) . XC1LL+XH$} >MoOC1 ;.2 (XC1LL)

"{X=Br & I}
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A continuacidn, estos complejos pierden en un proceso exotér-
mico los atomos del haldgeno y finalmente dan el MoO;.

Las reacciones que se producen son las siguientes:

MoOClj.2 (XC1LL) ——>MoOCl;.2C1LL+X,} >Mo0 3

IX.- OXINATOS DE Mo(V) CON PUENTE DISULFURO.

IX~-1.- Obtenciones:

La obtencifn de oxinatos de Mo(V) con puente disulfuro, hasi
do efectuada por reaccibn directa del ligando con molibdato sdédivo,
previa reduccién con ditionito sbdico, y tratamiento con SH;.

Esta sfntesis, tiene la ventaja de obtener productos mas piros,
sobre la empleada por otros autores (40), para compuestos similaces
con otros ligandos, consistente en la preparacién previa del comlejo
de molibdeno (V) con puente de oxfgeno y sustitucidn posterior d los
dtomos de oxfgeno por azufre, pasando corriente de SH, en medio jrrgi-
nico.

IX-1.1.~ ((CaHeNO)MOO) S,

Se disuelven 1,45 g (0,01 moles) de oxina en 60 ml de etaml ab
soluto Merck en caliente. Por otro lado, se prepara una disoluciin de
2,05 g 40,01 moles) de MoOyNa,.2H,0 en 40 ml de agua. Se mezclan am-
bas soluciones y se afiaden 50 mg de ditionito s8dico disueltos er 20
ml de agua. Se agita y se enfria en bafo de hielo,mientras se pa:a co
rriente.de SH; durante 30 minutos. La disolucién de color berde.ni-.
cial, toma color marrén transcurrido el tiempo de reaccidn.

Se afiade gota a gota y agitando &cido acético 2N hasta pH=~5 y
precipitacidn total.
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Se obtiene un precipitado marrbn pastoso, el cual se deja en

reposo durante 24 horas.

El producto formado se filtra a vacio, se lava con mezcla --
etanol-agua al 50% a ebullicién y se deseca sobre P,05.

Rendimiento: 4,5 g.

IX-1.2.~ ((C,qHgNO)MOO) 2S5,

Se prepara una disolucidn de 2,05 g (0,01 moles) de molibdato
sédico en 50 ml de agua.

Por otro lado,se disuelven 1,58 g (0,01 moles) de 2-metil oxi-
na en 40 ml de etanol absoluto Merck en caliente. Se juntan ambas di
soluciones, y la solucidn final toma una coloracidn anaranjada, a la
cual se le afade una disolucidn de 0,3 g de ditionito sbdico en 25ml

de agua. La solucidn cambia a color verde.

Se agita,y se pasa corriente de SH; durante 30 min. , al cabo
de los cuales el liquido originalmente de coloracidn verdosa, pasa a
color marrén. La solucidén se mantiene en bafioc de hielo de 0-4°C du-

rante toda la reaccidn.

A continuacidn, se afiade gota a gota &cido acético 2N hasta --
pH=4-5 precipitando un sdlido marrdn, el cual se deja reposar en ne-
vera durante 24 horas. Se filtra a vacfo y se lava con mezcla etanol
-agua (1:1) a ebullicidn y se deseca sobre P,0s.

Rendimiento: 5 g.

IX-1.3.4(CL,C3HuNO)MOO)S;:

Se disuelven 2,5 g (0,02 moles) de Molibdato sddico en S50 ml de
agua y se afiade sobre una disolucidén de 2,15 g (0,01 moles) de 5-7 Di

cloro oxina en 60 ml de etanol absoluto Merck en caliente.
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Se deja enfriar, y se afilade a la mezcla una solucidn de 0,5g
de ditionito s8dico en 50 ml de agua. La solucidn resultante toma
color verde. Se agita y se pasa corriente de SH; durante 1 hora.El
lfquido originalmente verdoso toma coloracibn marr6n. La solucidn
se mantiene en bafno de hielo.

Se afiade Acido acético 2N gota a gota y con agitacidén. Se --
guarda la solucién, en nevera durante 48 horas, obteniéndose un prg
ducto de color marrdn, que se separa por filtracidén a vacio, y se -
lava con mezcla etanol-agua (1:1) a ebullicidn,y se deseca sobre --
P,0s.

Rendimiento: 6 g.

IX-1.4.- ((Br,CsH,NO)MoO)S,:

Se prepara una disolucién 2,05 g (0,01 moles) de Molibiato s§
dico en 40 ml de agua. Por otro lado,se disuelven 3,03 g (0,1 mo-
les) de 5-7 Dibromo oxina en 60 ml de etanol absoluto Merck calien
te. Una vez fria ésta disolucidn, se mezcla con la anterior, y se -
le afiade 0,5 g de ditionito sddico disueltos en 50 ml de agua.

A la disolucidn de color verdoso, se le pasa corriente de SH»
durante 1 hora, enfriando exteriormente con bafio de hielo.

Se afiade gota a gota &cido acético 2N hasta pH=4-5, co agita
cidn continua, obteniéndose una solucién de color marrén que se guar
.da en nevera 48 horas, al cabo de las cuales precipita un sélido de
color marrdn. Se filtra a vacfo, y se lava con mezcla etanol-agua --
( 50%), a ebullicibn y se daseca sobre P,0s.

Rendimiento: 8 g.

IX-1.5.~ ((IngHuNO)MOO)Sz:

Se prepara una disolucidn de 2,05 g (0,01 moles) de Mdibdato
sddico en 50 ml de agua, que se afiade sobre una solucidn de 4,009 -
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(0,01 moles) de 5-7 Diyodo oxina en 500 ml de etanol absoluto Merck

en caliente.

Se deja enfriar,y se afiade una disolucidn de 0,5 g de ditioni
to sédico en 50 ml de agua. La solucidn cambia a color verde.

Se enfria en bafio de hielo,y se pasa corriente SH; durante 1
hora, obteniéndose una disolucidén de color marrén sobre la que se -
afiade gota a gota y con agitacién,écido acético 2N hasta pH=4-5. Se
calienta suavemente y se guarda en nevera 72 horas, al cabo de las

cuales, se obtiene un sblido de color marrén.

Se filtra en vacfo,se lava con mezcla etanol-agua (1:1) a ebu
llicibén y se deseca sobre P,0s.

Rendimiento: 9,5 g.
. IX-2.- Andlisis:

Los anilisis realizados por los métodos descritos anteriormen-

te, dan los resultados gue se muestran en la Tabla IX-1.

La recta de calibrado obtenida en el andlisis por espectrofoto
metrfa de Absorcién Atdmica, del Molibdeno, corresponde a una ecua-
cidn:

¥=0,01002X%X+0,004
Y que se representa en la Fig. IX-1.

Las grificas obtenidas en el espectro de Absorcidn Atémica, pa

ra log distintos valores-de concentraciones del metal en estos com-

plejos, se muestran en las figuras IX-2 a IX-6.

IX-3.- Momentos magnéticos:

Las medidas de susceptibilidades magnéticas halladas, y los va-

lores de los momentos magnéticos calculados,a diferentes intensidades
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¥=0,01002X+0,004

"{(C9oHgNO)MOO} .8
A=0,3402.
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del campo , se indican en la Tabla IX-2.

IX-4.~- Espectros infrarrojos:

Los espectros infrarrojos de los complejos obtenidos, han si
do realizados por la técnica de la pastilla de KBr.

En la Tabla IX-3 se indican las principales bandas.

Los correspondientes espectros infrarrojos, se muestran en --
las figuras IX~-7 a IX-11.

IX-5.- Espectros electrbnicos:

Los espectros electrfnicos de los complejos, se han determina
do sobre disoluciones de los productos en dimetilsuiféxido.

En la Tabla IX-4, se indican las bandas que aparecen en la zo

na visible y en la ultravioleta.

Los correspondientes espectros electrbnicos, se representan en
las figuras IX-12 a IX-16.

IX-6.~ Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico:

Se han realizado en atmbsfera estitica de oxigeno.

Los resultados obtenidos, se dan en la Tabla IX-5. Los corres-

pondientes termogramas, se muestran en las figuras IX-17 a IX-21.

DISCUSION DE RESULTADOS.

El casi nulo valor del momento magnético, que presentan los oxi
natos de Mo(V) con puente disulfuro, (0-0,09MB), permite predecir la

presencia de una estructura dimera para estos complejos.
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El acoplamiento de spines se puede realizar a través de los
dtomos de azufre puente, o bién, como ocurre en el caso de los com
plejos dimeros de fdrmula LL,M0,04, con puente dioxo Mozig::Mo,por
formacidén de un enlace metal-metal, que favorecerfa el acoplamiento

de spines.

Parece légico pensar, que al sustituir los dtomos de oxigeno
puente Mo Mo por &tomos de azufre para formar el puente disulfu
::Mo , al ser mayor el &tomo de azufre que el de oxigeno,el
.8ngulo del puente S-Mo-S serd menor que el &ngulo O-Mo-O, y la dis

e
ro Mo\S

tancia Mo-Mo disminuird, con lo cual se favorece el acoplamiento, y
se explicarfa el hecho de que los complejos de Mo(V) con puente di-
sulfuro y férmula (LLMoO),S:, presentan menores valores del momento
magnético, (0-0,09 MB) que los complejos con puente dioxo y férmula
LL;Mo20, con valores entre 0,09 y 0,28 MB.

Sin embargo, los valores obtenidos por difraccién de rayos X,
para el angulo formado por el puente Mol:f 1::Moz en ditiocarbama-
tos de Mo(V) (38) es de 101,8°C y la distaneia Mo;-Mo, 2,80 A, y -
para el puente Mo,Z :::M02, también en ditiocarbamatos de Mo (V) (17)
el &ngulo O;Mo0, es de 91,98°C y la distancia Mo;-Mo, de 2,58 A.

Es decir, que en el caso de los ditiocarbamatos con puente dio
X0, el angulo 0-Mo-O es menor, y la distancia metal-metal Mo-Mo, tam_
bién es menor,que para los complejos de puente disulfuro. Suponiendo
que para oxina y sus derivados sucede lo mismo, los bajos valores de
los momentos magnéticos obtenidos por nosotros, para los complejos con
puente disulfuro, se pueden atribuir a una coplamiento de spines mas
intenso a través de los orbitales vacios del azufre y no a la forma-

cién de un enlace directo metal-metal.
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En los espectros infrarrojos de los complejos de férmula ---
(LLMO0) ;S;, se detecta un enlace Mo=0 en disposicidn cis con respec.
to a otro, por una banda que se manifiesta a 923-958 cm !, y que co

rresponde a la vibracidn simétrica.

Seglin los ligandos empleados el orden de frecuencias va de ma-

Yor a menor:

5-7-Dicloro =2-Metil> 5-7 Dibromo y >5-7 Diyodo =oxina

(958cm™ ') ; (952 cm }); (937 em™Y); (926 cm !); (923 em™!)

Es decir, que los complejos con ligando 5-7 Dicloro y 2-metil
oxina, presentan desplazados a mayores frécuencias la vibracidn del
enlace Mo=0O, lo que parece indicar un mayor orden de enlace para es
tos casos, mientras que sucede lo contrario con el ligando 5-7 Diyo

do oxina y oxina.

Como las bandas debidas a la vibracidén Mo=0 son muy sensibles
a las variaciones de los ligandos donadores, parece que el efecto -
estérico de los ligandos 5-7 Dicloro y 2-Metil es mayor que en los
restantes, ya que en estos casos el metal se une mas fuertemente al
dtomo de oxigeno terminal, siendo menor el efecto estérico en la -
5-7 Diyodo y la oxina.

La banda del enlace Mo=0 no sufre desplazamientos de frecuen-
cias apreciables comparando los compuestos (LLMoO)zS§ Y LL2M0204,pa
ra cada tipo de ligando.

Respecto a las vibraciones del enlace Mo-S puente hemos detec-
tado dos bandas, desplazadas a menores frecuencias que en el caso de
los compuestos LL;M0;0, estudiados en esta memoria con puente -
Mo::g::Mo , como también lo aprecian Schultz y col (37) para comple-
jos de Mo(V) con etil ditiocarbamatos con puente disulfuro y Mc.Do-
nald y col (42) para sistemas Mo,0,S. Esto es normal, al tratarse de

dtomos diferentes los formadores del puente.
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Una banda que se manifiesta en la regidn de 512-488 cm !, en

los compuestos (LLMoO)2S2, la atribuimos al modo antisimétrico del

enalce Mo-S puente y otra a 414-393 cm™! al modo simétrico.

Mc. Donald y col (42) y Schultz y col (37) encuentran frecuen
cias menores para el modo antisimétrico (460 y 475 cm™! respecti-

vamente) .

Dos bandas que se producen a 318-330 cm~! y 1.121-1.105 cm ’
en el espectro I.R. de los complejos (LLMoO),S2, las atribuimos a -
la vibracibén de los enlaces Mo-N y C-0-Mo respectivamente. Las va-
riaciones de frecuencias que sufren estas bandas, con respecto a los

compuestos de fdérmula LL;Mo;0, son poco significativas.

Los espectros electrdnicos de los oxinatos de Mo(V) con puen-
te disulfuro, presentan un hombro en zona visible a 470-455 nm, se-
gfin el ligando, que atribuimos a una transferencia de carga del li-

gando a metal del tipo:

S S+
Mos¥ \M05+ —_— MOSV ~ Mo"*
~e/ o

S
como es caracterfstico en los complejos de Mo(V) con grupos M0<:S:>MO

(38).

En zona ultravioleta, &stos complejos presentan tres transicio-

nes:

({oxXina)Mo0) 282 svecevecenenceeenraes 400 nm (h); 320 nm (h) y 255 nm

((m-0xina)Mo0) 282 ceceeverencanereess395 nm (h); 329 nm y 258 nm
((5-7 Dicloro oxina)Mo0O)2S2,.........410 nm (h); 345 nm y 265 nm
((5-7 Dibromo 0xina)Mo0)2S2.¢.veceeee.. 415 nm (h); 350 nm y 270 nm
(5-7 Diyodo oxina)MoO)2S2 ...........425 nm (h): 340 nm y 275 nm
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Las dos primeras transiciones, las atribuimos a transferencias
de carga, y experimentan pequefias variaciones con respecto a las ban
das que presentan los compuestos obtenidos con puente dioxo y formu-
lacidn LL2Mo;0s, que aparecen a 385-360 nm la primera, y a 347-312 -
la segunda. Estas variaciones son debidas al cambio del &tomo de oxi

geno del-puente por azufre, para obtener el puente disulfuro.

La Gltima banda, 255-275nm, 1a atribuimos a una transicidn in-
traligando, y no experimenta variacién apreciable, con respecto a la
que presentan los complejos con puente dioxo. )

Es de destacar el hecho, de que a diferencia de los compuestos
con puente dioxo, los complejos de puente disulfuro, no presenten --
ninguna banda en la zona visible 690-730 nm, que atribuimos a una --
transicion 2B,+%E(I), a pesar de tener ambos tipos de complejos la -
estructura de pifamide cuadrada, comprobada por rayos X, (38). Esta
desaparicidén de la banda, puede ser debida al mayor acoplamiento de
spines a través de los Atomos de azufre puente y a la transferencia
de carga del ligando al metal, que aparece como un hombro en la zona
de 470-455 nm, y que no la dan los complejos con puente dioxo —_——
(LL2M0,04) .

El anflisis térmico diferencial y termogravimétrico, de los com
plejos de Mo(V) con puente disulfuro, da como producto final en todos
los casos el 8xido de molibdeno (VI) MoO3;, a temperaturas finales de
500-640°C, manifestindose en el ATD como un proceso exotérmico.

El complejo obtenido con el ligando oxina, experimenta un pri-
mer proceso exotérmico entre 100-450°C, en el cual pierde toda la ma
teria orglnica, dando como producto final Mo0;0,S:.

El proceso total es el siguiente:

100-450°C 460-500°C

((C9HeNO) MOO) 2S 2 > M0203S; —————> MoO3
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La férmula que asignamos a éste compuesto,y que se correspon

de con los datos analfticos es:

8\ N1
N

La termolisis del compuesto derivado de la 2-metil oxina, re
fleja un proceso exo y endotérmico entre 120 y 200°C, en el cual -
se pierde el radical metilo para formar CO, y H,O . A continuacidn
entre 210-560°C se produce la combustidn de la materia orgénica, ob

teniéndose Mo020:S2, que finalmente se transforma en MoQj.

120-200°C 210-560?° 560-60Q°C

((C; 0HgNO)MOO) ;5 > ((C9HgNO)MaO) S, » =——>M020:5;

MoO3

La estructura asignada a éste compuesto es:
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El andlisis t&rmico diferencial y termogravimétrico del com
plejo con ligando 5-7 Dicloro _oxina , presenta inicialmente dos
procesos exotérmicos consecutivos, entre 340-360 y 360-425°C, en
los cuales se producen las pérdidas de los radicales Cloro. A tem
peraturas superiores de 425°C se forma Mo20:S; y posteriormeente
MoO3j.

Las reacciones totales son las siguientes:

340-360° 360-435°

((ClngHgNO)MOO)zSz > ((C1CgH4NO)MOO) ,S, > ((C9HWLNO)

430-570° 575-640°

) Mo0O) 28, ———— >M020,S8S; ——> M00,

La f8rmula molecular de &ste complejo es la siguiente:
C] \\\\\\\\ //////// 0

cl ) . - Cl
El complejo ((Br,CoH4NO)MoO):S,, a diferencia del anterior,
presenta un solo proceso exotérmico, entre 300-370°C, en el cual
se plerde los radicales del halégeno conjuntamente. Posteriormen
te se forma Mo;0,Sz a 510°C, y finalmente a 580°C se produce el
6xido de molibdeno MoO,.

300-370° 375-510°

((BrCoHNO)M0O) 28, >( (CgH4NO)MOO) ;S ————>M0,0,S5:

o
515-5802 MoO 3

Cl
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La f6rmula que asignamos a éste complejo es

Br . D\S/ \o 3

Br . Br

La termolisis del derivado yodado ((I,CqH.NO)M0OO),S,,produce
dos procesos exotérmicos consecutivos, entre 320-390" C y 395-490°cC,
en los que se pierden los radicales yodo por separado. Si se eleva
la temperatura hasta 550°C, se forma Mo;0,S: que por combustidén da
MoO3s; a 600°C,

- ° - °
((I2C3HWNO)MoO) 25, 329=3920°Cy (10, 1.N0) MoO) 55, 3252420°C

- o - o
495-5503G, .5, 350-600°C, .

> ((CsHWNO)MoO) ,S,

La férmula asignada para éste compuesto, es la siguiente:

.. . , S : //
/M\N\Af'o e \Aﬁo/ﬁ, _\
I O/. \8/ \o I
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El an8lisis térmico diferencial y termogravimétrico de estos
complejos, no presentan grandes variaciones con respecto a los com
puestos con puente dioxo y formulacién LL3;Mo;0, , excepto la forma
cién del producto intermedio Mo,0,S, a temperaturas de 500-570°C.

Es de destacar, la oxidacibn que se produce en los compuestos
de Mo(V) con puente disulfuro, al tenerlos expuestos al aire, pues
en todos ellos, al cabo de dos semanas como miximo, se produce la -
sustitucibén de los &tomos de azufre del puente por oxfgeno, form&n-
dose los complejos con puente dioxo.

0 o 0 0
s ) 0
m i 2 1 i
LL —Mo” \Mo —LL > LL—MO/ \Mo—LL
\S/ \0/
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CONCLUSIONES,

12) Se han puesto a punto, técnicas originales para la obtencién de

29)

complejos dfmeros y mondmeros de molibdeno (V) con los ligandos
8iguientes: Oxina; 2-metil oxina; 5-7 Dicloro.oxina; 5-7 Dibro-
mo oxina y 5-7 Diyodo oxina. Las variaciones en los sustituyen-
tes de la oxina,tienen por objeto apreciar los efectos de impe-
dimento estérico o de efectos inductivos en los &tomos dadores
del ligando,con la variacifn de la electronegatividad del hald-
geno.

Los resultados analfticos,hacen ver que los complejos ob-
tenidos , responden 'a las siguientes férmulas: LL.M0,0,: LL2MoO
(OH) ; LL3M0,04; (LLH+)2(MOOC1;) y (LLMoO),S,, correspondiendo los

dimeros a dos tipos,con puente de oxigeno o de azufre.

Los compuestos dimeros con puente monoxo, de estequiometrfa 2:1,

fndice de coordinacidén 6, y f6rmula LL4M0,0,, Se han sintetizado

por reaccidn directa entre el molibdato s8dico y el ligando, en -
medio acuoso, por reduccibn con ditionito sbédico y precipitaci6n

con &cido acético a pH=5.

Los complejos monbmeros hexacoordinados, de estequiometrf{a
2:1 y férmula LL,MoO(OH), se obtienen a partir del MoO(OH), y el
ligando, disueltos en 8cido acético glacial y posterior concentra
cidén de volumen.

Los complejos dimeros con puente dioxo, de estequiometrfa -
1:1, pentacoordinados y férmula LL,M0,04, Se sintetizan por reac-
cién entre molibdato sddico y el ligando, por reduccién con ditio
nito sédico y precipitacidn a pH=2 con HCl 2N,

Los compuestos mondmeros de estequiometrfa 2:1, derivados -
del anién molecular (MoOCls)?”, de fndice de coordinacién 6 y a -
los que corresponde una formulacidn (LLH+)2(M00C15).se obtienen a
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partir de MoCls y el clorhidrato del ligando, disueltos en HC1
11M, y saturacibn a 0°C con HCl gas.

Los complejos dimeros de estequiometrfa 1:1, con puente
disulfuro, en los que el molibdeno se presenta pentacoordinado
y de f6rmula’ {(LL)MoO},S,, se sintetizan por reaccidn del SH,
sobre una disolucidén acuosa de molibdato sddico y del ligando,
previamente reducida con ditionito sddico, y posterior precipi:

tacidén con acido acético.

Hemos encontrado, que los complejos con puente disulfuro
obtenidos, se descomponen en contacto con el aire, sustituyén-

dose los &tomos de azufre del puente, por oxfgeno.

Hemos realizado estudios de la estructura molecular de los com
puestos obtenidos, por medidas de susceptibilidades magnéticas,
espectroscopfa infrarroja, espectroscopia electrénica, anilisis
térmico diferencial y andlisis termogravimétrico. Ademds, se ha
realizado un estudio por espectrometrfa de masas, de los compues
tos LL,M0,0,, dimeros con puente dioxo. Se han observado los pi-
cos moleculares, y se han identificado los picos correspondientes

a fragmentaciones sucesivas de &stos.

Todos los complejos dimeros obtenidos, presentan un valor muy pe-
quefio del momento magnético, lo que atribuimos a un efecto de com
pensacién de spines a través de los atomos de oxigeno puente, pa-
ra los complejos de puente monoxo y puente dioxo, y a través de -
los &tomos de azufre puente, para los complejos de puente disulfu

ro.

Los valores tan bajos de los momentos magnéticos calculados,
en los complejos dimeros con puente dioxo, los atribuimos ademés

a un posible enlazamiento directo metal-metal.
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Los espectros infrarrojos de todos los complejos obtenidos, --

muestran una banda intensa en la zona de 900-980 cm™!

debida a la vibracidén de tensién simétrica del enlace Mo=0.

, que es

La aparicién de ésta banda, en los espectros de los com-
plejos dimeros, nos hace suponer que los dos enlaces Mo=0 se en
cuentran en disposicidn cis.

Hemos observado, que la banda del enlace Mo=0 se desplaza
de mayor a menor frecuencia para todos los ligandos utilizados
segfin las estructuras: (LLH+)2(MoOCls) >LLsM0704>LL,M0,03> LL,
MoO (OH) .

Los espectros infrarrojos de los complejos dfmeros con puente -
monoxo y con puente dioxo, muestran bandas en las zonas de 700-
750 em ! y 400-420 cm !, que corresponde a la vy y vg del enla
ce Mo-O puente, respectivamente. La presencia de estas bandas,
es una confirmacidn m§s, de una estructura dimera con Atomos de

oxigeno puente.

No encontramos diferencias apreciables entre las frecuen-
cias del enlace por puente monoxo y la correspondiente al puente
diosto, como afirman otros autores, por lo que la espectroscopia
I.R. no resulta Gtil para diferenciar ambas estructuras.

Los complejos con puente disulfuro,presentan las bandas -

del enlace Mo-S puente a 500 y a 400 cm™', correspondiendo la --

primera a la vibracidén de tensibn gntisimétrica y la segunda a -
la simétrica. La vibracién Va Mo::s::Mo, se manifiesta a valores
mucho m&s inferiores que en el caso del puente Moi:g:>Mo.

Hemos comparado los espectros infrarrojos de los compuestos -
(LLH+)(MoOCls)z y de sus clorhidratos en la zona de 3.000-3.200

- 1

cm ', y observamos que existen diferencias de 10 a 230 cm™',-pa-

ra la banda atribuible al enlace N-H'.
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Estas diferencias, parecen indicar la formacidén de un en
lace de hidrégeno, del tipo N—H+...C1, cuya fuerza de enlace es

tid relacionada con las diferencias apreciadas.

82) El estudio por espectroscopfa electrdnica en zona visible, ha -
permitido diferenciar las distintas estructuras que correspon-
den a estos complejos, unos de ellos de coordinacién 6,y otros,

de coordinacién 5.

Los complejos dimeros con puente monoxo (LL,M0,0;) y los
complejos mondmeros (LL,MoO (OH)), ambos hexacoordinados, presen-
tan bandas a 700-750 nm y 550-600 nm, que atribuimos a una tran
sici6n d-d, 2B,*2E(I) y 2B,+?B; respectivamente, para una es-

tructura octaédrica.

Los complgjos dimeros con puenta dioxo (LL,M0,0,), penta-
coordinados, muestran en zona visible una sb6la banda a 700-750
nm, correspondiente a una transicidn 2B,~2E(I) para una posible

estructura de piramide cuadrada.

Los compuestos salinos (LLH+)2(M00C15) hexacoordinados,pre
sentan bandas a 690 - 710 nm y a 440 - 450 nm, y que atribuimos a

transiciones 2B,+2E(I) Y ’B,+?B; , respectivamente, para una po

sible estructura octaédrica distorsionada, y simetrfa Cuv.

Los espectros electrdnicos de los complejos dimeros con --
puente disulfuro, muestran un hombro a 450-470 nm, caracteristi-
ca del puente disulfuro, y que atribuimos a una transferencia de

carga del tipo:

Mo“+

Mo

\/"
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92) Los andlisis térmicos de los complejos obtenidos con las oxinas
sustituidas, pone de manifiesto la pérdida de los radicales, pa
ra formar los complejos con oxina, y forman como producto final
el 6xido MoOj;.

102) Al realizar el ATD y TG de los compuestos mondmeros de fdrmula
(oxina) ;MoO(OH) y (2-metil oxina),MoO(OH), observamos, a tempe
raturas de 1702 y 2502 C respectivamente, la pérdida de una molé
cula de agua entre dos moléculas de complejo. , para formar los -
complejos dfmeros de férmula (oxina)sMo,03 y (2-metil oxina) 4Mo,0;

segin la reaccidn:

2 (oxina) ;MoO(OH) ——> (oxina) sM0203:+H20 .

2{(2-metil oxina) ;Mo0 (OH)

> (2-metil oxina) 4M0,03+H,0

112) E1l calentamiento de los compuestos (LLH+)(M00C15) nos conduce a
la formacidén de los complejos de coordinacidn MoOCljs.2LL, por pér
dida de HCl para los compuestos de oxina, 2-metil y 5-7 dicloro
y pérdida de HBr y HI para la 5-7 dibromo y 5-7 diyodo, respecti-
vamente, por sustitucién de los &tomos del haldgeno del ligando -
por cloro. Esto abre una nueva ruta para la obtencidn de complejos
de molibdeno, de f6rmula MoOCl,.2LL.
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