
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
 FACULTAD DE CIENCIAS QUÍMICAS

TESIS DOCTORAL

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR

 PRESENTADA POR 

 Rafael Lozano Fernández

DIRECTOR:

 Antonio Doadrio López

Madrid, 2015

© Rafael Lozano Fernández, 1980

Complejos de molibdeno (V) con oxinas y sus derivados 

 Departamento de Química Inorgánica



Rafael Losano Fernand#*

TP

5 3 0 9 8 5 4 3 9 X
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE

A - 53 -O'W'Li AOk

C(MPLEJOS DB UOLIBDBNO (V) COM OPINAS 

T SUS BERIVADOS

Departamento d# Quimloa Inorg&nloa 
Faoultad d# Clenolaa Uufmlcas 

Unlvereldad Complutenee de **adrld
1980

A : " " " '‘W



R.if?iel Lozano Fernandez 
Edita e imprime la Editorial de la Universidad 
Complutenee de Madrid. Servicio de Reprograffa 
Moviciado, 3 Madrid-8 
Madrid, 1980 
Xerox 9200 XB 480 
Dep6sito Legal: M— 4II72—19^0



UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID 

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

COMPLEJOS DE MOLIBDENO (V) CON OXINAS Y SUS DERIVADOS

MEMORIA

que para optar al grado de Doctor en Ciencias Quimicas 

présenta

RAFAEL LOZANO FERNANDEZ

Madrid, 1.9 80



D. ANTONIO DOADRIO L O P E Z , CATEDRATICO DE 
QUIMICA INORGANICA Y ANALITICA DE LA FACUL
TAD DE FARMACIA, UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE 
MADRID:

CERTIFICA: Que el Licenciado D. Rafael Loza
no Fernandez, ha realizado bajo su 
dlrecclôn y en el Laboratorio de - :
la CStedra, el trabajo que, para 
optar al grado de Doctor en Ciencias 
Quimicas, présenta con el titulo:

"COMPLEJOS DE MOLIBDENO (V) CON OXI 
NAS Y SUS DERIVADOS"

Y para que cons te, firmo la pré
sente certificaciôn.

Madrid, Mayo de 1.9 80



A mis Padres, mi mujer 
e hija,con carino y afec 
to.



Quiero agradecer ante todo al director de mi Tesis Doctoral, 
Prof. Dr. D. Antonio Doadrio L 6pez, el apoyo que me ha prestado en 
todo momento, tanto desde el punto de vista cientifico como moral, 
asi como la comprension y paciencia que ha tenido conmigo.

También doy las gracias al Prof. Dr. D. Enrique Gutierrez Rios 
el que se hiciese cargo de la ponencia de esta Tesis Doctoral,, para 
su presentaciôn en la Facultad de Ciencias Quimicas, y las facilida- 
des dadas para la realizaciôn de las medidas de susceptibilidades —  
magnêticas, por lo que su aportaciôn me ha representado.

Hago patente mi agradecimiento, al Dr. D. Antonio Doadrio Vi- 
llarejo, codirector de esta Tesis Doctoral, por la gran ayuda pres- 
tada, asi como a los companeros del Departamento de Quimica Inorgâni 
ca de la Facultad de Farmacia, que tanto directa como indireetamente 
han intervenido en este trabajo^ especialmente a la S ta. M'^JesGs Due- 
has y a la Lda. en Farmacia Sta. Pilar Alonso.



I N D_I_Ç_E



INDICE

Pag,

PARTE GENERAL ......................................................  1

I- COMPLEJOS DE MOLIBDENO.........................................  2

I-l.- Introducciôn .............................................  2
1-2.- Propledades magnêtlcas..................................  3
1-3.- Espectros infrarrojos ..................................  4
1-4.- Espectros electrônicos..................................  6

II- COMPLEJOS DE MOLIBDENO CON PUENTE OXIGENO................  7

III- COMPLEJOS DE MOLIBDENO CON PUENTE A Z U F R E................  16

IV- COMPLEJOS DERIVADbS DEL M o O ^ ^ ...............................  21

V - COMPLEJOS DE MOLIBDENO CON O X I N A S ............................ 2 8

PARTE EXPERIMENTAL.................................................  31

I- COMPLEJOS OBTENIDOS............................................  32

I-l.- Obtenciones générales.................................. 32

II-r TECNICAS EMPLEADAS............................................  34

II-l.- Anâlisis ................................................ 34

A) Molibdeno................................................ 34
B) Nitrôgeno. .  ............................................ 35
C) Cloro ...................................................  36
D) Carbono e Hldrôgeno...................................  37
E) Azufre...................................................  37



pâg-
II-2.- Momentos magnéticos ....................................  37
II-3.- Espectros infrarrojos...................................  37
II-4.- Espectros electrônicos.................................. 37
II-5.- Anâlisis têrmico diferencial y termogravimétrico.. 38
II-6 .- EspectrométrI a de mas a s ................................  3 8

III- COMPLEJOS DE MOLIBDENO (V) CON O X INA .......................  38

III-l.- Obtenciones .............................................  39

III-l.l.- (CgHsNO) i»MO203...................................  39
III-1.2.- (CsHsNO) 2M o 0 { 0 H ) ................................  39
III-1.3.- (CgHgNO) ̂ MO204...................................  40
III-1.4.- (C9H 7N O H ) 2 (MoOCls)..............................  40

III-2.- Anâlisis..................................................  41
III-3. - Momentos magné ticos....................................  49
III-4.- Espectros infrarrojos.................................. 49
III-5.- Espectros electrônicos................................  49
III-6 .- Anâlisis térmico diferencial y termogravimétrico... 49

DISCUSION DE RESULTADOS.............................................  6 3

IV- COMPLEJOS DE MOLIBDENO (V) CON 2-METIL O X INA.............. 79

IV-1.- Obtenciones ..............................................  79

IV-1.1.- (C10H 9NO)uMOaOs.HjO ..............................  79
IV-1.2.- (CloHbNO)2MoO(OH) ................................  80
IV-1.3.- (Cl oHsNO) 2M O 2O 9.......................    81
IV-1.4t- (Cl oHgNOH)2 (MoOCls) ..............................  81

IV-2.- Anâlisis...................................................  82
IV-3. - Momentos magné ticos.....................................  82
IV-4. - Espectros infrarrojos.............   82
IV-5.- Espectros electrônicos.................................. 9 8
IV-6 .- Anâlisis têrmico diferencial y termogravimétrico.. 98

DISCUSION DE RESULTADOS.................. ..........................  9 8



Pâq.

V- COMPLEJOS DE MOLIBDENO (V) CON 5-7 DICLOROOXINA............  116

V-1. - Obtenciones.................................................  116

V-1.1.- (ClzCgH^NO) 4M 02O 3....................................  116
V - 1 . 2.- (ClzCgH^NO)2MoO(OH) ................................. 117
V-1. 3.- (ClîCsH^NO) 2M020^....................................  117
V - 1 . 4.- (CI2C 9H 5N O H ) 2 (MoOCls) ......   118

V-2.- Anâlisis..................................................... 118
V-3. - Momentos magnéticos....................................... 121
V-4. - Espectros infrarrojos....................................  121
V - 5 . - Espectros electrônicos...................................  121
V - 6 .- Anâlisis têrmico diferencial y termogravimétrico... 136

DISCUSION DE RESULTADOS.............................................  136

VI.- COMPLEJOS DE MOLIBDENO (V) CON 5-7 DIBROMO O X I N A ......... 153

VI-1. - Obtenciones.................................................  153

VI-1.1.- (BrzCsH^NO) mM o 203 ...................................  153
VI-1.2.- (BrjCsHuNO)2MoO(OH) ...............................  153
VI-1.3.- (Br2C9H9NO) 2M O 2O U ......................... ;......... 154
VI-1.4.- (Br2C 9HsNOH) 2 (MoOCls) .............................  155

V I - 2 . - Anâlisis..................................................... 155
Vl-r3. - Momentos magnétiéos.......................................  162
VI-4. - Espectros infrarrojos....................................  162
V I - 5 . - Espectros electrônicos................................... 162
V I- 6 .- Anâlisis térmico diferencial y termogravimétrico... 177

DISCUSION DE RESULTADOS.......     177



pgg-
VII- COMPLEJOS DE MOLIBDENO (V) CON 5-7 DIYODO O X INA  190

VII-1,- Obtenciones..........................................  190

VII-1.1.- (IzCgH^NO) ^MOzOg.............................  190
VII-1.2.- (I2C 9H 4NO)zMoO(OH) ......................... 191
VII-1, 3.- (I2C 9H 9NO) 2M O 2O 9 ............................  191
VII-1 .4.- (I2C 9H 5NOH)2 (MoOCls) ....................  192

VII-2.- Anâlisis..............................................  192
V I I - 3.- Momentos magnéticos................................  19 4
V I I - 4 . - Espectros infrarrojos.............................  194
VII-5 . - Espectros electrônicos............................ 194
VlI- 6 ,- ATD y ATG.............................................  19 4

DISCUSION DE RESULTADOS.........................................  219

VIII- COMPARACION DE RESULTADOS...............................  227

V I II-1. - Momentos magnéticos...............................  227
VlII-2 . - Espectros infrarrojos............................. 229
VI11-3. - Espectros electrônicos...........................  2 36
VIII-4.- Anâlisis térmico diferencial y termogravimé

trico................................................. 2 38

IX- OXINATOS DE MOLIBDENO (V) CON PUENTE DISULFURO.......  2 42

IX-1.- Obtenciones............................................ 242

IX-1.1.-((C9H6NO)M o O)2S2 ...............................  242
IX-1. 2.- ( (Cl oHsNO)MoO) 2S 2 ..............................  243
IX-1. 3.-( (Cl2C9H9NO)MoO)Sz..............................  243
IX-1. 4.- ( (Br2CgH9NO)MoO)S2............................. 244
IX-1.5.- ( (l2C g H 9NO)MoO)S 2 ..............................  244

IX-2.- Anâlisis...............................................  245
IX-3.- Momentos magnéticos.................................  2 45
IX-4.- Espectros infrarrojos ..............................  253



PSg.
IX-5.- Espectros electrônicos..............................  253
IX-6 .- Anâlisis térmico diferencial y termogravimé

trico.................................................... 253

DISCUSION DE RESULTADOS........................................... 253

CONCLUS lONES............................    281

BIBLIOGRAFIA......................................................... 287



' d



— 2—

PARTE GENERAL

I.- COMPLEJOS DE MOLIBDENO:

I-l.- Introducciôn:

El molibdeno da lugar a gran nûmero de combinaciones, con eŝ  
tados de oxidaciôn de -2 a + 6 . Con los estados de oxidaciôn de -2 
a + 1 , forma compuestos donde él molibdeno va asociado a ligandos - 
aceptores ir, como son el CO y ciclopentanodieno. En su es tado de - 
oxidaciôn + 2 , el molibdeno da lugar a pocas combinaciones, las mas 
conocidas de las cuales son, las que contienen el ion MogCls

En sus estados de oxidaciôn de +3 a + 6 , forma un nûmero ele- 
vado de compuestos de coordinaciôn con ligandos donadores de nitrô 
geno, azufre, oxlgeno y halôgenos. En estos estados de oxidaciôn,el 
molibdeno se comporta como un aceptor de la clase A, a diferencia 
de los estados de oxidaciôn mas bajos, en los que es un aceptor de 
la clase B.

En estos ûltimos anos, la quimica de los compuestos de coordi 
naciôn del molibdeno, sobre todo en sus estados de oxidaciôn +6 y - 
+5, ha sido objeto de un gran estudio debido a la reciente importan 
cia concedida al molibdeno como activador enzimâtico de cinco enzi- 
m a s :xântino-oxidasa, aldehido-oxidasa, nitrogenasa, nitrito-reducta 
sa y suifito reductasa. En todas estas enzimas, se han encontrado - 
dos âtomos de molibdeno por enzima, y en todas ellas va asociado a 
dos cofactores, el FAD y el Fe no Jiemo.

La quimica de los estados de oxidaciôn +6 y +5, esta dominada 
por las siguientes especies : MoO"*^; MoO% ; M 0O 3; MozOg ; M 0O 3 ; 
M 02O 3 y MozOï,^^.
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En las combinaciones del molibdeno, en estos estados de oxi
daciôn, con moleculas orgânicas, es frecuente la formaciôn de enla 
ces Mo-0 y de enlazaunientos por puante de oxîgeno ô de azufre, en
tre dos âtomos de molibdeno, damdo lugar a una especie dîmera. Es
tos puantes entre dos âtomos 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 âtomos de —  
azufre puente forman puante disulfuro, tanto para el estado de oxi 
daciôn +5, comô el + 6 . También son frecuentes enlazamientos direc- 
tos de métal a métal.

Por otra parte, la formaciôn de enlaces mûltiples entre el oxi 
geno terminal y el molibdeno, hace que los oxoaniones y oxocationes 
de este elemento sean muy estables.

La preparaciôn y estudio de los compuestos de coordinaciôn de 
molibdeno, revisten una especial dificultad por la gran tendencia de 
este elemento a formar especies polimeras, sobre todo en un estado - 
de oxidaciôn +5, siendo mas aeusado este hecho en los casos de ligan 
dos con poder reductor y de lato peso molecular.

1-2.- Propiedades magnéticas:

El Mo(V) es un âtomo con un electrôn desapareado (dM , mientras 
que el Mo(VI) es un d ° ; asi pues, el Mo(V) es paramagnético y el Mo 
(VI) diamagnético. S in embargo, la mayor!a de los complejos obtenidos 
de Mo(V) son diaunagnéticos ô presentan un pequeno valor de su momento 
magnêtico (0,2-0,6 MB). E s to es debido a la formaciôn en estado soli
de de especies dimeras de Mo(V) con compensaciôn de spines, bien por 
un enlazamiento directe metal-metal, ô por el "antiferromagnetismo"im 
puesto por un âtomo de oxigeno ô de azufre puente, con apareamiento - 
de electrones entre los âtomos de molibdeno y del âtomo puente. Estas 
especies dimeras son asi mismo, inactivas al espectro de resonancia - 
de spin electrôn.
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En disoluciôn se establecen equilibrios entre las especies dl 
mera y monômera, esta ûltima paramagnética, con lo que el momento - 
magnêtico résultante es mas elevado que en la especie dimera.

Se ha logrado sintetizar (1) un compuesto mixto de Mo(V) y Mo 
(VI), dîmero y con un âtomo de oxîgeno puente cuyo momento magnêtico 
corresponde al de un electrôn desapareado (1,8 MB), demostrândose asî 
la evidencia del acoplamiento de spines por el âtomo de oxîgeno puen 
te.

La diferencia mas apreciable entre los complejos enzimâticos - 
y los modelos moleculares de molibdeno, radica en la mayor proporciôn 
de forma monômera que existe en la enzima, siendo estas activas al eŝ  
pectro de RSE y paramagnêticas.

1-3.- Espectros infrarrojos;

Los oxocomplejos de Mo(V) y Mo(VI) con puente binuclear Mo-O-Mo 
ô MoCi[^]]]^Mo , presentan cuatro principales modos de vibraciôn en su - 
espectro infrarrojo. Dos de estos corresponden a los modos antisimêtri 
CO y simêtrico del enlace Mo=0 y otras dos, a los respectivos modos an 
tisimêtrico y simêtrico del puente (Mo-Oy). Las dos primeras, se mani 
fiestan en la regiôn de 1.000 a 900 cm~* y las dos ûltimas en la re- 
giôn de 800-400 cm“ *, correspondiendo a los modos antisimêtricos las - 
frecuencias mas altas. Las bandas de los modos antisimêtrico y simêtri 
CO del enlace puente (Mo-Oy), se encuentran a frecuencias sensiblemen- 
te mas separadas que las del enlace Mo=0, llegando a diferencias de —  
aproximadamente 300 cm” *, entre a m bos. Asî la vibraciôn antisimêtrica 
(Vg) del enlace Mo=0, se manifiesta a 990-9 70 c m " *, mientras que la Va 
del puente (Mo-0), se da alrededor de 750 cm” * y la Vg a 480-440 cm” ^.

Wing y Callaihan (2) intentan resolver el problema de diferenciar 
los puente monoxo y dioxo por los espectros infrarrojos, y llegan a la 
conclusiôn que las bandas en la regiôn de 850 c m " * y en la de 200 cm” *, 
permlten predecir las estructuras de los compuestos, ya que la frecuen-
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cia vibracional Me-O-Me, résulta muy sensible a las variaciones del 
ângulo. Segün estos autores, la vibraciôn de tensiôn antisimêtrica 
del enlace M e - O - M e , aparece en la regiôn de 850-9 40 c m " * y la vibra 
ciôn de tensiôn simétrica alrededor de 225-230 cm” * y para el enla
ce puente MeCT ^ M e  se mani fes tari an très modos alrededor de ; 750; 
700-730 y 610-675 cm” , 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-O-Mo, cuya vibraciôn de tensiôn antisimêtrica se manifiesta a —  
750 c m " * y la simétrica a 450 cm” * y complejos de Mo(V) y de Mo(VI) 
con puente que presentzm los mismos modos de vibraciôn a
las mismas frecuencias que en el caso del enlazamiento Mo-O-Mo, como 
veremos mas adelzmte.

Cotton y col (3), estudian las bandas de vibraciôn infrarroja 
del enlace Mo=0, para los compuestos del tipo LLi,Mo2 0 3, llegando a - 
la conclusiôn de que la banda que aparece en la regiôn de 900-990 
cm ^ debida al enlace Mo=0 présenta dos modos, uno antisimêtrico y 
otro simêtrico. La apariciôn ô no del ângulo de estos modos de v i 
braciôn indica la posiciôn de un enlace Mo=0 en cis ô trans respec
te a otro.

Los complejos que tienen los dos enlaces Mo=0 en disposiciôn - 
cis (demostrado por difracciôn de Rayos X) presentan las dos vibracio 
nés correspondientes a los modos antisimêtrico y simêtrico, aunque en 
ciertos casos como el etil xemtato 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 vibraciôn antisimêtrica, por estar - 
oscurecida por otras bandas que da el ligando a esa frecuencia (99 5 
cm"*). Sin embargo, los compuestos en los dos enlaces Mo=0 se encuen
tran en disposiciôn trans, no presentan el modo de vibraciôn simêtri;- 
co.

La sustituciôn de los âtomos de oxigeno puente por âtomos de —  
azufre, supone una significativa influencia en el espectro infrarrojo
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respecte a las bandas de los enlaces del puente. Efectivamente, en 
los compuestos de molibdeno con enlace puente M o ^ ^ ^ M o  , la susti 
tuciôn de uno de los âtomos de oxîgeno por un âtomo de azufre, supo 
ne que dos de los cuatro enlaces Mo-0, sean reemplazados por enla
ces Mo-S. En este caso, la absorcion de la banda que corresponde al 
modo antisimêtrico del enlace M o - O y , decrece en intensidad y apare
ce a mas bajas frecuencias, manifestândose una 6 dos bandas para el 
enlace Mo-Sy (450 cm” * y 360 c m " *). La sustituciôn del segundo âto
mo de oxîgeno por otro de azufre, hace desaparecer las bandas del - 
puente Mo-Oy y se producen dos bandas para el enlace M o - S y , la pri
mera de las cuales se manifiesta a mayor frecuencia que cuando se 
sustituye un solo âtomo (480 cm"*).

1-4.- Espectros electrônicos:

Los espectros electrônicos, en zona visible, de los oxocomple 
jos de molibdeno (V) con puente oxîgeno, presentan una banda inten- 
sa a 500-510 nm. Esta banda, atribuida a una transferencia de carg^ 
del ligando al métal, en ciertos casos como en los xantatos y ditio 
carbaimatos de molibdeno (V) con puente Mo-O-Mo, no cumple la ley de 
Beer, lo que parece ser debido a una disociaciôn del complejo dîme
ro de molibdeno (V) en dos especies monômeras de molibdeno (VI) y - 
molibdeno (IV), que presentarian un equilibrio en disoluciôn del ti 
po:

M 02O 3L L 1,  ̂-....> M o O 2L L 2+M 0O L L 2

Este hecho se ha demostrado, mezclando varios complejos monô
me ros de molibdeno (IV) y (VI), los cuales dan espectros indênticos 
al dîmero 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 
oxîgenos del puente dioxo por dos âtomos de azufre, muestran un hom-
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bro caracterîstico en su espectro visible a 450 nm. debido al gru- 
po MoS 2Mo y que puede ser por una transiciôn:

S
M ^ ^     > Mo®^

La posibilidad de que nno de los âtomos de azufre del puente 
facilite la transferencia de carga entre los âtomos de molibdeno es 
interesante, ya que en los complejos enzimâticos, se producen proce 
SOS de ôxido-reducciôn sertejantes.

II.- COMPLEJOS DE MOLIBDENO CON PUENTE OXIGENO.

Los primeros autores que obtienen complejos de molibdeno (V) 
dîmeros con un âtomo de oxigeno puente son Montequi (5)(6 ) y Malate^ 
ta (7)(8). Montequi, obtiene una serie de xantatos de molibdeno (V), 
a los cuales atribuye una fôrmula M 0 2O 3 (xant) i, y una estructura dime 
ra con un puente Mo-O-Mo. Malatesta, obtiene mas tarde un iso-propil 
y un n-propll xantato de molibdeno (V) y por métodos quimicos, dedu
ce que se tratan de dîmeros en los que el molibdeno se encuentra con 
estado de oxidaciôn +5. As! mismo, obtiene una serie de dialquil di
tiocarbamatos de molibdeno (V), a los que atribuye caracterlsticas - 
anâlogas.

Posteriormente, Blake, Cotton y Wood (9), determinan la estruc 
tura molecular del etil xantato de molibdeno (V) por difracciôn de - 
rayes X, obteniendo los cristaies mediante evaporaciôn 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 octâêdrica, 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 disposiciôn trans con rela 
ciôn a los enlaces Mo-0, oscilando entre 2,46 y 2,51 A , dando un va
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Fig. 1.- Estructura molecular del etil xantato de molibdeno (V).

lor medio de 2,48 A, que es algo mayor que la suma de los radios co 
valentes de azufre y molibdeno (2,37 A). Por el contrario, los dos 
enlaces Mo-S, que se encuentran en posiciôn trans con relacion al - 
enlace Mo=0 ( en la figura Mo(l)-S(4) y Mo(2)-S(8) son muy largos - 
(valor medio de 2,70 A), mientras que los dos enlaces Mo-S en posi
ciôn trans con respecto al puente monoxo Mo-O-Mo, presentan valores 
intermedios entre ambos casos (valor medio de 2,53 A). Es un hecho 
bastante general que los enlaces en posiciôn 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, ccano Cotton y col (10) (11) y Moore y Lar
son (12). Cotton y Hunter (11), 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 vibraciôn de tensiôn simétrica del enla
ce Mo=0 y dos bandas, una a 760 cm"^ y otra a 438 cm") a las vibra- 
ciones de tensiôn antisimêtrica y simétrica, respectivamente, del - 
enlace puente Mo-O-Mo. No observaui, sin embargo, la banda correspon 
diente al modo antisimêtrico del enlace Mo=0 pero s£ se manifiesta 
la vibraciôn de tensiôn simétrica de dicho enlace, indica que los - 
dos enlaces Mo=0 se encuentran en disposiciôn cis, en concordancia, 
con el estudio anterior de Cotton y col (9) por difracciôn de Rayes 
X de este complejo,y con el eâtudio de espectrofotometria infrarro
ja de otros complejos, con enlace Mo=0 en disposiciôn 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 
ditiocarbcimatos de molibdeno (V) , los cuales han sido objeto de un - 
estudio paralelo. La estructura molecular de un di-n propi 1 ditio- 
carbamato de molibdeno (V), de fôrmula MojOs (S2CN (n-CsH?) 2 ) i*, ha si
do determinada por Ricard y col (13), siendo similar a la del etil 
xantato de molibdeno (V) . Tiene taunbién una estructura octaédrica -- 
distorsionada, con los dos âtomos de oxigeno del enlace Mo=0, en dis 
posiciôn cis, como se muestra en la figura 2 .

Las distancias observadas en el esqueleto M 02O gS g 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 vibraciôn de tensiôn del enlace 
Mo=0, y dos bandas a 770 y 447 cm ^, a los respectivos modos antisimé 
trico y simêtrico del enlace Mo-O-Mo.
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c c

Fig. 2.- Estructura molecular del di-n propil ditiocarbamato de 
molibdeno (V).
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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 
do una banda entre 930-910 cm“ * al modo simêtrico 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 lî  
gandos del tipo RCSa y puente Mo-O-Mo, por el metodo del electron 
Valencia SCMO, En este modelo, un primer âtomo de molibdeno, esta 
complej ado octaêdricamente a dos grupos HCS % , a un oxigeno termi
nal y a un oxigeno puente, El segundo âtomo de molibdeno, esta corn 
plejado al oxigeno puente, a un oxigeno terminal, a dos grupos hi- 
droxilo y a dos molêculas de agua. Este modelo se muestra en la fi 
gura 3,

0 0

I  .  Mo 1--- 0 --- Hôî---- OH2
1 I '̂011

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

La gran separaciôn de carga en el puente Mo-O-Mo, produce una 
elevada contribuciôn iônica necesaria para la estabilidad del puen
te. El enlace Mo-Mo (orden de enlace=l,06) présenta un fuerte enla
zamiento d^-d^ , y ayuda de una forma importante a la estabilidad - 
de los complejos binucleares de molibdeno (V). En el puente Mo-O-Mo, 
el orden de enlace es 0 ,1 0 .

Cotton y col (16) , estudian por difracciôn de rayos X, un corn 
piej o de molibdeno (VI) con iôn oxalato. El compuesto tiene un âtomo
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de oxigeno puente y su estructura es

(° \ | |  Il
M o   O  Mo

Il \ q69A O ^L .

La presencla de dos enlaces Mo=0 en disposiciôn trans, h a c e -
que se debiliten estos enlaces y alimente la longitud del mismo. El
puente Mo-O-Mo es lineal y simêtrico, siendo uno de los pocos com
plejos de molibdeno (VI) que presentan un puente monoxo, ya que lo 
normal es que formen puentes con dos âtomos de oxigeno entre los - 
dos âtomos de molibdeno.

Un compuesto representativo de molibdeno (V) con puente dioxo 
es el obtenido por Ricard y C o l , (17), siendo también una de las ex- 
cepciones de complejos que forma el molibdeno en su estado de oxida 
ciôn +5, ya que éstos 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 difracciôn de Rayos X.

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

Los espectros infrarrojos de este tipo de compuestos de ditio 
carbaunatos de molibdeno (V) con puente dioxo, (LLzMozO^ ) , estu

diados por Newton y col .(18), Estos compuestos presentan cuatro ban 
das en su espectro infrarrojo asignables a los enlaces Mo-0, dos co
rrespondientes al enlace Mo=0 y otros dos al Mo-0. Las dos primeras 
se manifiestan a 980 cm"^ y 970 cm" * y las dos ûltimas a 480 (\ig ) y
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Fig. 4.- Estructura del dl-oxo bis (oxo dietil ditiocarbamato) de 
molibdeno (V).

7 4 0 (Va). Estos a utores, en el mismo trabajo, estudian una serie de 
dialquil ditiocarbaunatos de Molibdeno (V) con puente monoxo, de for 
mula LLuMojOa y 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 oxidacion +5 y + 6 , ya que parece ser la molécula de ci£ 
teina, el puente de uni6n del metal a la enzima en su sitio activo 
(19) , (20) y (21). El primer complejo estudiado en este campo, fue 
el obtenido por Spence y Chamg (22) , que sintetizan unos complejos 
de Molibdeno (V) y de Molibdeno (VI) con cisteina, en disoluciôn 
acuosa, de relaciôn estequiométrica 1:1 a 1:3 para Molibdeno (VI) 
y 1:1 para Molibdeno (V). El Molibdeno (VI) se une en el complejo 
al grupo mercapto y al grupo carbôxllico o al grupo aminico.

Mas tarde, Kay y Mitchell (23), obtienen una sal sodica del 
complejo de Molibdeno (V) con cisteina, que la formulan como:
Na? ^ 0 2  (L-H 1 Cys ) 2O 1, }. 5H 2O. El complejo tiene un enlace metal-me-
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t à l , con valor de longitud de enlace 2,57 A y una banda en el e s 
pectro infrarrojo a 1.590 cm"' asignada a la vibracion antisimétr^ 
ca de un grupo COO" no coordinado. La coordinacidn del molibdeno - 
es 7 y la relaciôn estequiométrica 1:1. El compuesto es diamagnéti 
co, debido al enlace metal-metal. La estructura cristalina de este 
complejo fuê determinada por difracciôn de Rayos X, por Knox y 
Prout (24)(25), confirmândose que es de relaciôn 1:1 binuclear con 
un puente dioxo en el cual la cisteina actôa como ligando tridenta 
do y el grupo carboxîlico estâ débilmente unido, lo que sugiere, - 
que puede ser desplazado por otros ligandos en disoluciôn e inact^ 
var al complejo. En soluciôn alcalina (pH=7,5-11,0) y en condicio- 
nes anaerobias, en el complejo de color amarillo y con mâximo de ab 
sorciôn a 360 nm, se produce un desplazamiento de su mâximo de ab- 
sorciôn a 550-635 y 750 nm, apareciendo una pequena senal en el RSE, 
debido a una pequena contribuciôn de una forma monômera en equilibrlo 
con la especie dimera (26).

Kroneck y Spence (27) sintetizan un w-oxo-bis (oxo dihidroxo 
(1-cisteinato) molibdato (V), de estructura :

ooc

El ligando cisteina de este complejo puede ser desplazado por 
otros ligandos (H2O , tampôn) dando lugar al siguiente complejo;

^  Mo -" Mo
ohV ,
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En presencia de exceso de cisteina, no hay desplazamiento del 
aminoâcido.

Por otra parte el complejo I, reduce rapidamente al F M N , segun 
la reacciôn:

I+FMN------>2MoOi.* +2 ("S-CHa-CH-COO )+FMNHz
I

N H 2
Esta ûltima experiencia es muy interesante, puesto que este -- 

complejo realiza en el laüboratorio, la misma misiôn que el compuesto 
de Mo- cisteina en el enzima, produciendose la misma transferencia - 
electrônica que en la xantino-oxidasa, cuya subunidad es intercambia 
ble con la correspondiente de la nitrato-reductasa (29).

Melby (30), prépara complejos de molibdeno (V) y molibdeno (VI) 
con cisteina y sus esteras. El compuesto de molibdeno (V) con cistei
na , tiene un puente binuclear y su estructura es:

+
Naa Mo Mo

.NH;

7'

Este complejo es estable al aire, en estado sôlido y se obtie 
ne a pH por encima de 3-6. La reducciôn de molibdeno (VI) por ciste^ 
na, sin embargo se produce a pH>5. Los esteras metilicos y etilicos - 
se obtienen a pH=7, con la estructura siguiente;

COOR

- Mo .
F.=CH3 ,CrH: .
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El ester etilico présenta una absorciôn maxima, en cloroformo 
a 504 nm, y al ser récristalizado en acetonitrilo, sufre un cambio 
de estructura, pasando la relaciôn estequiométrica de 1:2 a 1 :1 ,sus 
tituyendo ademSs el puente monoxo por el dioxo:

N H 2----?" Mo  Kill
O R —  0 ̂  O 0 ----OP.

En el estudio del espectro infrarrojo, de estos compuestos, 
atribuye Melby, unas bandas en la regiôn de 995 cm” ', 900 cm” ' 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 diverses mo- 
dificaciones, en lo que respecta a los ligandos que se unen al molib 
deno, aunque estos deben tener un âtomo dador de azufre o de nitrôge 
no por lo m e n o s , Asi se han obtenido complejos de molibdeno (V) con 
âcido tioglicôlico (31), ditiolatos (32), tolueno 3,4 ditiol (33), 
âcido ascôrbico 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 M o d g T ' M o ,  con esteras metilicos de la cisteina, de fôrmula : 
M 0 2 O 2S 2 (SCHaCH(NH2 )C0 2 M e ) 2 • Este complejo se obtiene pasando a una - 
soluciôn de molibdato sôdico en agua, una corriente de SH; . Résulta 
una soluciôn roja, en la cual al anadir una soluciôn del este metil^ 
co de la 1-cisteina en a g u a , précipita un sôlido marrôn. El complejo 
no présenta bandas en el espectro infrarrojo en la regiôn de 600-700 
c m ~ *. Si présenta,en cambio , bandas a 966 y 922 cm” ', atribuibles 
al enlace Mo=0 y a 485 cm ', correspondientes al enlace M o - S . El es
pectro electrônico, en disoluciôn de cianuro de metilo, présenta très 
bandas, a 44.200, 39.500 y 34.500 cm ' con valores del coeficiente de



— 17—

extinciôn molar de 10.600, 7.000 y 5.800 respect!vamente. Por re- 
flactancia difusa, se observan picos alrededor de 20.000 cm” \  co 
mo en el caso de ciertos complejos de alanina:

Mo^08(OH)6 (CH3C H ( N H 2)COz) 2 y 

M 0 2O 4 (OH)3 (NHzCHzCHzCOz), 
y que es debido a una transiciôn del tipo:

___Mo M o  > Mo

Ott y col (37) sintetizan complejos de molibdeno (V) con ---
1-cisteina, EDTA y ester etilico de la cisteina, con puente diazufre 
de formulas : NazMozOzSz(cis) .4HzO; NazMozOz; Sz (EDTA) .2H?0 y M 0 2O 2S 2 
(Et Cis)z* La preparaciôn de estos complejos la efectuan por reacciôn 
de SHz con M o O 1.Naz.2H 2O y posterior adiciôn del ligando.

La reacciôn que se produce en el primer paso es:

Mo O k ^”+3SH2 + 6h ''’ ----- >MO2 0zS2 ̂ ^+S" + 6H2 0

El espectro infrarrojo de estos compuestos presentan dos bandas 
a 960-940 y 480-455 cm ', asignadas a las vibraciones de tension de - 
los enlaces Mo=0 y Mo-Sj, respect!vamente. No aparecen los modos de v^ 
braciôn del enlace Mo-O-Mo,

El espectro electrônico de estos complejos, muestran un hombro 
de moderada intensidad, en la zona visible, a 468-430 nm, excepto en 
el caso del NazMozOzS 2 (cis)2 / caracteristico 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 âtomo de molibdeno, en sus especies binucleares esta en 
lazado fuertemente a un âtomo de oxigeno 6 de azufre terminal y son 
posibles dos isômeros:

Benzey y Enemark (38), determinan la estructura molecular, - 
por difracciôn de Rayos X de los isômeros sin y anti de las sales 
de tetraetil amonio de molibdeno, de fôrmula (M0 2 S i, (S2C 2H 1, ) 2 )  ̂ .Ca 
da âtomo de molibdeno estâ ligado a cinco âtomos de azufre, en una 
estructura de pirâmide tetragonal. La posiciôn axial de cada pirâmi 
de estâ ocupada por un grupo sulfuro terminal (S^). Las posiciones 
ecuatoriales, se encuentran ocupadas por âtomos de azufre puente —  
(Sjj) y los âtomos de azufre de ligando (S^)

MoMo

Mo

Mo

- I -
-II-



-19-

El complejo anterior présenta una estructura del tipo:

\
/ ■ y C S : " ® -

o r

(A sf
C s

- 1 -

/V

c
-II-
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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 MoOa(xant ) 4 con SHz. Moore y Larson (12), sus- 
tituyen el puente oxigeno de unos complejos de ditiocarbamatos de - 
molibdeno (V), previamente preparados por ellos, de formula L L 4M0 2 O g 
por puente disulfuro, al hacer reaccionar el complejo anterior, d i - )

! suelto también en soluciones orgânicas, con S H z .

Al contrario que en los complejos binucleares de molibdeno(V) 
con puente oxigeno, en los que es muy frecuente la formaciôn del en
lace puente con un solo âtomo de oxigeno, en los compuestos de molib 
deno (V) con puente de azufr.e, es mas normal el enlazamiento con dos 
âtomos de azufre.

Newton y col (40), sintetizan complejos de molibdeno (V) con - 
xantatos de fôrmulazMoaOzSz(ROCSS)2 f donde R=metil, etil, iso-propil 
n-butil e iso-butil. La obtenciôn la realizan a partir del complejo 
de fôrmula M0 2 O 3 (ROCSS) i, disuelto en cloroformo y pasando corriente 
de SHz, precipitando un sôlido amarillo, que responds a la formula- 
ciôn anterior. Sin emba r g o , en soluciôn de benceno-etanol, precipi- 
tan un compuesto negro, de formula M 0 S 2 (Et OCSS)^,

Los espectros infrarrojos de estos compuestos, presentan las -1 
siguientes bandas:

Compuestos vMo=0

M o z O z S z (Et O CS 2 ) 2 830 985® 975(h)

MozOzSz(i-Pr O C S 2 ) 2 970 960 (h) 980®

MozOzSz(n—Bu O C S 2)2 832 976 968 (h)

M 0 2 O 2S 2 (i-Bu O C S 2)2 968 9 6 0 (h)

970 (h)

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

Unos complejos similares con ditiocarbeimatos como ligando han 
sido sintetizados por Dirand y col (41) a partir del compuesto 
M 0O 2 (SjCNPrj)2 » disuelto en acetona y pasando corriente de SHz . La 
soluciôn, naranja en un principio pasa a roja y despuês de dos sema 
nas al aire, précipita un sôlido marrôn.

La cromatografîa en capa fina de este producto sépara cinco - 
compuestos; uno azul, M o O (8 %)Lz y cuatro productos amarillostMozOuLz 
MozSsOLz/ M0 2O 2L 2L 2 y uno no identificado. Los espectros infrarrojos 
de estos compuestos dan las siguientes bandas :

Compuesto Mo-Oh Mo-St Mo-Sb
M o O(S 2 )Lz 917 ---  ---

M O z S u L z    5 3 5 - 5 4 5  48 0

M o z O S  3L 2 9 4 0  5 3 0  460

M o z O z S z L z  9 5 0 - 9 7 0    4 7 8

L=(SzCNPrz) 2 .

IV.- COMPLEJOS DERIVADOS DEL MoO*'*’;

Uno de los primeros complejos obtenidos, derivados del catiôn 
molibdi lo MoO fuê la sal de Klason (42), de fôrmula (NH1, ) zMoOCl 5 
obtenido a partir de hidrôxido de molibdilo M o O(OH ) 3

Basândose en el traüaajo de Balhausen y Gray (43) sobre niveles 
energéticos del catiôn vanadilo VO* , Gray y Hare (44) realizan los 
câlculos que corresponden al catiôn molibdilo MoO , y cromilo CrO^^, 
siguiendo un criterio anâlogo al anterior. Ambos cationes presentan - 
configuraciôn electrônica externa 3d* y son isoelectrônicos con el -
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catiôn vanadilo. En el momento que publican estos autores su tra- 
bajo, solo se habian obtenido complejos derivados del aniôn MoOCls^ 
(45) y del CrOCls^ (46). Para este iôn complejo puede aceptarse una 
simetria Ci,vr anSloga a la del S0i,V0.5H20. (fig. 5).

C l ^  l l / C I  

Mo
C l ^  I ' ^ C l

Cl

Fig. 5.- Representaciôn del M o O C l 5 ̂  .

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

I) En el grupo M-0:

a) 1 Enlace o de simétria ^  entre el orbital hibrido spo del ox^ 
geno y el orbital hibrido (n+Ds+ndgz del metal.

b) 2 Enlaces tt de simetria e entre los orbitales 2 p ^ , 2py del ox^ 
geno y los orbitales d^z/ <3yz del metal.

II) Del metal con los restantes ligandos:

a) 4 Enlaces a entre los orbitales 3pg de losfcuatro âtomos de Cl 
del piano ecuatorial y los siguientes orbitales del m e t a l .



-2 3-

(n+1 )s-nd^2 (simetria ai

(n+l)p^ (simetria e)

(n+l)Py (simetria e)

(nd^2_y 2 ) <simetria bz

b) 1 Enlace o con el âtomo de Cl situado en posiciôn axial en
tre el orbital 3p^ de este y el (n+l)p^ del metal.

c) El orbital d^^ no se combina con ninguno de los ligandos y 
queda como no enlazemte.

El esquema de niveles energéticos es el que se indica en la 
figura 6 .

Fig. 6 .

I l â w  Illâi, e"

(n+l)p / /  lâi (dgz)

nd bz

TT (oxigeno)
TT

ai ,IIai ,bi a
m m m m   —

OA
métal

ea, Illai 

niveles o OA
ligandos
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Los 17 electrones de Valencia del complejo (6 e del oxigeno, 
10 e~ de los âtomos de Cl y 1 e “ del metal) se distribuyen en el nî  
vel de mas baja energla , correspondiendo al estado fundamental 
la siguiente configuraciôn electrônica:

^Bz {Iai% lia: %  b i \  e ^ \  I I I a i \  e ^ \  bz *

Esto corresponde a 6 enlaces a con los ligandos y 2 enlaces 
con lo cual se establece un triple enlace en estos cationes entre - 
el métal y el oxigeno M=0.

Las transiciones electrônicas posibles serân de dos tipos;

a) De campo cristalino (transiciones d-d); corresponden a transif 
ciones del electrôn bz' a los niveles e ^ * , b % *, lai* .

b) De transferencia de c a r g a ; corresponde a transiciones de elec
trones TT del oxigeno situados en el nivel a los niveles
bz, e^*, bi* y I*ai.

De acuerdo con las propiedades de transformaciôn de los orb^ 
taies estas transiciones corresponde a :

bz^ ®TT *Bz-^*E(I)

bz + b * 1 ^Bz+^Bi

bz-T-I*ai ^Bz-^'Ai

eT̂ -̂ bz *Bz^*B(II)

®TT-"®*TT ^Bz^^Bz(I) 
*Bz^^Bz(II)

e^-la*. ^Bz-^^EdlI)
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Efectuados los espectros de reflectancia, de los complejos - 
(NH I, ) zCrOCl 5 Y (NH ̂ y 2 (MoOCl 5 ) obtienen los resultados que se indi
can en la tabla 1 , en la cual se incluyen, con fines comparatives 
las bandas del SO^VO.5HzO.

VOSOu.5HzO 
cm” *

( N H J  2 (CrOCls) 
cm" *

(NHJ z(MoOCls) 
cm *

^Bz-^Ed) 13.000 12.900 13.800

^Bz+^Bi 16.000 23.500 23.000

^B^-^Edl) 41.700 40.000 26.700

^Bz+^Bz(I) 50.000 32.100

'Bz-^'Bz (II) 35.700

^Bz-^^EdlI) 41.700

Un trabajo posterior sobre complejos de oxomolibdeno (V), es 
el realizado por Horner y Tyree (47), sobre una serie de clorocora- 
plejos obtenidos a partir de MoCls segün describen en un trabajo f 
anterior (48) . Los espectros en zona ultravioleta los efectuan so
bre el producto sôlido haciendo una pastilla con K C l , y para la zo 
na visible emplean disoluciones en C H 2Cl %.En la asignaciôn de las - 
bandas tienen en cuenta el esquema de niveles energéticos de Gray y 
Hare (44) para el catiôn molibdilo MoO* . En la tabla 2, se indican 
las bandas de absorciôn y sus asignaciones para la zona visible del 
espectro, junto el valor del coeficiente de absorciôn molar.

La analogfa de los espectros en la zona visible de todos los 
complejos de molibdilo, indica que la distorsiôn tetragonal impuesta 
por el enlace Mo-0 es la desviaciôn mâs importante de la simetria eu 
bica. La sistttuciôn de cinco ligandos Cloro, por très Cloro y dos 
ligandos con âtomos dadores de oxigeno, ejerce poca influencia en el 
espectro.
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TABLA 2

Complejo Asignaciôn

M0OCI3. (CçHs) jAsOCCHî) 2CO

M o O C l 3.2 (CH3) 2CO

MoOCl3.2{CsHs) 3ASO

M 0 O C I 3.2 {CH3) 2SO

MoOCl3.2(CsHs) 3PO

13.900.......57,3
23.60 0 .......51,0

13.800.......20,5
23. 300....... 25,2

13.60 0 ......  51,6
22.60 0 ......  37,6

13. 800.......19,0
22. 700........ 9,4

13. 5 00......  18,9
22. 300......  11,2

(I)
^Bz^^Bi

^Bz-^^Ed)
^Bz^^Bi

^ B z ^ ^ E d )
^Bz-^^Bi

^Bz + ̂ E d )

'Bz-^'B,
^Bz+^Ei
^Bz^^Bi

Edwards (49) obtiene complejos de molibdeno (V); por reacciôn 
de M 0O C I 3 con nitrilos aromâticos o bases nitrogenadas de los ti
pos M o O C l 3.2RCN (R=metilo, etilo, propilo); M o O C l 3.L(L=fenantroli- 
na, dipiridilo)y M o O C l 3.2P P h 3. Registra los espectros electrônicos 
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 catiôn molibdilo MoG*^. 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.

Complejo vcra” ' Asignaciôn Tipo de transiciôn

Mo G C 1 3.2MeCN 13.700 d 
19.200 d 
26,000 m

'Bz-^^E(I)
'Bz-v^B,

Campo de ligandos 
Càmpo de ligandos

'Bz-»-̂ E (II) Transferencia de carga

MoGCl3.2PrCN 13.500 d *Bz-*-^E(I) Campo de ligandos
19.200 d ^Bz->-*Bi Campo de ligandos
25.000 m *Bz->-*E(II) Transferencia de carga
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Allen y colaboradores (50) preparan diferentes oxihaluros -- 
complejos de molibdeno, que responden a la formula M;^ MoOCl 5 ) sien 
do un catiôn monovalente. Los obtienen haciendo reaccionar el -
MoCls con el correspondiente cloruro del metal o el clorhidrato y - 
juntândolos en relaciôn M^:Mo(V) de 2:1 . La soluciôn résultante la 
saturan con HCl gas a 0* y precipitan las sales. De este forma consi^ 
guen las sales de NHi, , Rb , Cs , C H 3N H 3 , (CH 3) % NH 2 , (CH 3) 3NH , —
C sH sN'’’ y CgHaN'*’.

Todas estas sales presentem un momento magnético a 300°K que - 
os ci la 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 vibraciôn de Mo=0.

Pence y Selbin (52), obtienen a partir del (NH4)2MoOCl 5 compue^
tos que responden a la fôrmula {(C2H 5 ) «,N} (MoGCl 3L } siendo L un ligan 
do orgânico bidentado. Los momentos magnéticos oscilan desde 1,6 3 a - 
1.87 MB lo cual implica que todos son monômeros. La realizaciôn de los 
espectros infrarrojos en Nujol da una bartda desde 976 a 955 cm” *, de- 
pendiendo del ligando, que atribuyen al enlace Mo=G.

Saha y Halder (53) preparan el âcido oxopentacloromolibdico (V) 
dihidratado Hz (MoGCl5 }.2HzG y el âcido oxotetracloromolibdico (V)
H (MoGC11, } , partiendo del MoO 3.

La medida de las susceptibilidades magnéticas, da como resulta- 
do un valor de u = l ,62 MB para el Hz (MoGCl5 }2HzG y de w = l ,61 MB pa
ra el H {MoGC 1 1,}.

La realizaciôn de los espectros infrarrojos les lleva a asignar
una banda muy intensa a 970 cm” *, a la vibraciôn del Mo=0, en coinci-
dencia con Barraclough (51).
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Asi mismo, los espectros electrônicos, les dan los resultados 
que ref le j an en la Tabla 4, y que coinciden con los calculados y ha 
llados por Gray y Hare (44).

TABLA 4

Compuesto
Xmâx
(mil)

y
cm" * e Asignaciôn

Hz (MoOCls }2HzO 700 14.280 55 ^Bz-^^E (I)
435 22.990 63 ^Bz^^Bi
350 28.570 364 *Bz-»-^E(II)
310 32.250 3.500 ^Bz+^Bz(I)
250 40.000 2.960 ^Bz + ̂ E d l I )

H {MoOCl u } 706 14.170 11 ^Bz^^E(I)
441 22.680 10 ^Bz+^Bi
355 28.170 426 ^Bz^^E(II)
310 32.250 2.9 70 ^Bz-^^Bz (I)
241 41.500 3.260 ^Bz-^^E (III)

V.- COMPLEJOS PE MOLIBDENO CON OXINA.

Mitchell (54) y co l . , sintetizan compuestos de Mo(V) con oxina, 
de formula: MoO(OH)(oxina)z y MoOCl(bxina)z. El primer complejo, lo 
obtienen en medio âcido y en medio alcalino. El "oxinato alcalino" de 
Mo(V) lo preparan por reducciôn con Hg, de una soluciôn de M o (VI) m/10 
en âcido acético sulfûrico, anadiendo una soluciôn de oxina 0,2 M en - 
âcido acético, y precipitando con hidrôxido sôdico. El "oxinato âcido" 
de Mo(V) lo obtienen disolviendo MoO(OH ) 3 en HCl c o n c . , anadiendo una 
soluciôn de oxina en etanol y adicionando agua. Estos dos complejos - 
presentan mâximas de absorciôn a 540 y 385 nm en etanol, y un momento 
magnético u=0,66 y 1,79 MB, respectivamente.
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El complejo MoOCl (oxina)% , présenta mSximos de absorciôn a 
383 y 59 3 nm y vi=l,36 MB. Los pequenos momentos magnéticos son in-
dicadores de la formaciôn del complejo dimero, mientras que los al̂
tos momentos magnéticos son debidos a la forma monomera.

Se han obtenido, (55), complejos de oxina y sus derivados con 
M o ( V I ) , de fôrmula (ôxina)2M0O 2 . 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 vibraciôn 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-
na con Mo (VI), con puentes dioxo Mo..^^^Mo. El grupo M oO 2 en los rom
puestos de M o ( V I ) , con esta clase de puentes no es lineal y el oxiqe 
no tiene una disposiciôn cis (56)(57), Se cree que en la uniôn métal 
oxigeno, se incrementa la multiplicidad, comparada con la disposiciôn 
trans del oxigeno en un grupo M O 2 lineal, gracias a una interacciôn
p^-d^ . En los compuestos con puente dioxo, la uniôn es en consecuen
cia, por un puente multiple, y débilita la uniôn entre un ligando -- 
trans y el molibdeno, y son fâcilmente sustituidos por otros donado- 
res. Si el sustituyente es un ligando con un grupo que contiene exige 
no, con interacciôn p^-d^ puente con el métal, la formaciôn de un 
M o O 2 en cis, se encuentra mas favorecida.

Andruchow y col (58) preparan complejos dimeros de 8-hidroxiqui^ 
noleina con M o (V) y les asignem una estructura del tipo que se repré
senta en la figura de la siguiente pagina.
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Este tipo de estructuras puede presentar distintas f ormas , la 
que se muestra en la figura anterior, es la forma " meso"; pero hay 
21 isômeros geométricos posibles; 6 de ellos pueden tener 4 isômeros 
ôpticos; 8 de ellos tienen 2 isômeros ôpticos y 3 no tienen centres 
ôpticos actives.

Los orbitales 4d ^ 2-y 2 , 5s, 5p^ y 5py del Mo, se utilizan en la 
formaciôn de los enlaces a con los ligandos y el oxigeno puente en - 
él piano xy. Los orbitales 4dg&, 5s y 5p^, se usan para los enlaces 
a con los oxigenos terminales y para el enlace con el ligando a lo —  
largo del eje axial z, El electrôn del Mo(V) estâ en un orbital 4dxy. 
Estos orbitales de dos Mo(V), y el orbital p*y del oxigeno puente, in- 
teraccionan para formar un estado singlete.

Estos autores, taimbiôn obtienen los complejos de 8-hidroxiquino 
leina con Mo(V) monômeros de formula: MoO(OH)(CgHgNO) 2 y MoOCl(CgHgNO ) 2 
El "oxinato b â s i c o " ,lo reformulan como (MoO(C9H 6N O ) 2 }zO*

En el estudio por espectrofotomôtria I. R . , estos autores encuen
tran una banda a 1.09 3 c m " * que la asignan al modo de vibraciôn C-0. - 
También, encuentran bandas alrededor de 9 30 cm~' que corresponden a la 
vibraciôn del enlace Mo=0.
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P A R T E  E X P E R I M E N T A L

I.- COMPLEJOS OBTENIDOS.

Por diferentes m é t o d o s , 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, estequiometria 2:1, en los 
cuales el Molibdeno présenta Indice de coordinaciôn 6 y a los —  
que corresponde una fôrmula: (LL)^Mo^O,.

2) Complejos monômeros de estequiometria 2:1, donde el molibdeno —  
tiene un Indice de coordinaciôn 6 y de fôrmula: (LL)2M 0O ( O H ) .

3) Complejos dimeros con puente dioxo, estequiometria 1:1, en los - 
que el Molibdeno se encuentra pentacoordinado y con fôrmula:
(LL)2M o 2O 9 .

4) Compuestos monômeros de estequiometria 2:1, derivados del aniôn 
molecular (MoOCls)*” y a los que les corresponde una formulaciôn: 
(H0O C I 5) (LLH) 2 .

5) Complejos dimeros de estequiometria 1:1, con puente disulfuro, en 
los que el molibdeno se présenta pentacoordinado y de fôrmula:
(LL)2M 0 2 O 2 S 2 .

I-l.- Obtenciones Générales :

En general, los complejos dimeros, los hemos obtenido por reac 
ciôn entre una disoluciôn acuosa de molibdato sôdico y el ligando di 
suelto en etanol, posterior reducciôn con ditionito sôdico, y preci-
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pitaciôn en medio âcido.

Los compuestos de fôrmula (LL) ^MogO,, se sintetizan por preci^
pitaciôn a pH=5 con âcido acético glacial, y los de fôrmula ---
(LL)gMogO^ cuando se opera a pH=2 con HCl 2N.

Los complejos monômeros (LL)^MoO(OH), se obtienen haciendo reac 
cionar M oO(OH ) 3 y el ligando, ambos disueltos en âcido acético gla
cial, posterior concentraciôn de volumen y enfriamiento hasta forma
ciôn de cristales.

Los complejos derivados del aniôn (MoOCl5)* ^se obtienen a par 
tir de M 0 C I 5 ô de M o O ( O H ) 3 disueltos en HCl llM,y el clorhidrato del 
ligando, también en el mismo disolvente, concentraciôn de volumen por 
calentamiento, y saturaciôn de la mezcla con HCl gaseoso a 0°C, en - 
bano de hielo.

Los complejos de fôrmula (LL)zMogOzSzy se sintetizan por reac
ciôn del SHz sobre una disoluciôn acuosa del M o O ^ N a z .2HzO y del li
gando, reducciôn con ditionito sôdico y posterior precipitaciôn con - 
âcido acético.

Esquemâticamente, las obtenciones se pueden resumir de la si
guiente manera:

MoOijNaz+Ligando

Ditionito 
C H 3-COOH pH=5 
Ditionito 
HCl 2N pH=2

( LL ) i,Mo 2 0 3 

(LL)2M O 2O 4

M o O (OH)3 + Ligando

C H 3-COOH
Concentrée. 
HCl IIM
HCl gas

(LL) 2MoO (OH) 

(MoOCls) (LLH) 2
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MoO^Na^ + Ligando
+Ditionito C H 3-COOH  ̂ (LL)2M 0 2O 2S 2

II.- TECNICAS EMPLEADAS.

II-l.- Analisis:

A) M o l i b d e n o :

Se ha realizado el anSlisis de Molibdeno por dos têcnicas: Es 
pectrofotometria de Absorciôn Atômica y Gravitnetria. Esta segunda - 
têcnica, la hemos empleado con el fin de contrastar con el método - 
instrumental, si bien una vez realizados todos los anâlisis, se ha 
llegado a la conclusiôn de que los resultados son mucho mâs repetit^ 
vos y exactos en el caso de la espectrofotometria de Absorciôn Atômi 
ca^que los encontrados por el método clâsico gravimétrico.

A . 1) Método por Espectrofotometria de Absorciôn Atômica;

Se ha empleado un aparato Perkin Elmer mod. 430, de d o b le haz 
y corrector de fondo de Deuterio,para evitar las interferencias ine^ 
pecificas del ligando.

Las condiciones anallticas (59) han s i d o :

Fuente luz: Lâmpara câtodo hueco Intensitron.
Longitud de onda: 313,3 nm.
Apertura rendija: 0,7 nm.
Tipo llama: N 2O 5/ C 2H 2 reductora.
Linealidad Ley Lambert-Beer; Hasta 40yg/ml.
Sensibilidad;; 0,5 yg/ml.
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Los patrones utilizados han sido suministrados por la casa 
Merck, de calidad analltica para espectrofotometria de absorciôn - 
atômica. El ataque de las muestras,se ha realizado por digestion - 
de 50 mg del problema en una mezcla de 5 ml de H 2S O 4 concentrado y 
5 ml de H N O 3 concentrado, enrasando posteriormente con agua desio- 
nizada y bidestilada hasta 500 ml.

A . 2) Método gravimétricoî

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 ahaden 
5 ml de H 26O 4 concentrado. Se calienta en bano de arena, hasta diso 
luciôn compléta y se anade H 2O 2 de 110 vôlûmenes hasta color amari
llo claro. Se evapoira a continuaciôn hasta un vo lumen aproximado de 
1 ml y se deja enfriar. Se anade NaOH al 10%, hasta pH=6-7, gota a 
gota y con agitaciôn. Se hierve seguidamente en bano de a r e n a , con 
centrando a mitad de volumen. Sin dejar enfriar, se ahaden 10 ml de 
suifato de oxina al 5%. Précipita el correspondiente oxinato de m o 
libdeno (VI) de color amarillo anaranjado. Se filtra por plaça fil
trante G-4, previamente desecada a 110°C y tarada, y se lava con -- 
agua caliente.

Se deseca el oxinato de Mo(V) asi obtenido a 1 10°C, pesândose 
posteriormente. Factor = 0,230.

Con fines comparatives daremos los resultados obtenidos por —  
los dos m ê t o d o s .

B) N i t r ô g e n o :

El auiâlisis de nitrôgeno se ha determinado por un método micro 
-Kjeldahl (60).
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Se pesan de 20 a 50 mg del complejo, se colocan en un matraz
Kjeldahl,anadiendo 2 g de catalizador, formado por una mezcla de -
S O 4K 2 anhidro (32 g ) , SO^Hg blanco (5 g) y selenio metâlico (1 g ) , 
y 4 ml de H 2S O 4 concentrado, calentando de forma que hierva suave- 
mente al principio y después enérgicamente hasta que la mezcla tome 
color amarillo pSlido.

Se colocan en el matraz de destilaciôn 20 ml de soluciôn alca
lina, formada por NaOH (180 g en 450 ml de agua) y SNaj (20 g en 50
ml de agua) , habiendo puesto previaunente en el matraz de recogida - 
de los vapores de N H ,, 10 ml de una soluciôn de B O 3H 3 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 destilaciôn.
Se abre la bomba de vacio, se deja caer la soluciôn 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
luciôn de BO3H3 con el indicador, que estaba violeta, virarâ a verde.

Se continua la destilaciôn, hasta que todo el agua haya pasado 
del matraz Kjeldahl al de recoqida. A continuaciôn se valora la solu
ciôn de B O 3H 3 con HCl 0,025 N hasta viraje a violeta.

1 ml HCl 0,025 N < > 0,35 mg de nitrôgeno

C) C l o r o !

El anâlisis de cloro se ha realizado en un potenciômetro Me- 
trohm E 336, por valoraclôn directa con NOsAg 0,1 N (f=0,9709).
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D) Carbono, Hldrôgeno:

Realizado por los laboratorios Paschen (Bonn) por digestion 
con V 2O 5 ,

E) A z u f r e t

Realizado por los laüboratorios Paschen (Bonn) .

I I - 2 .- Momentos magnéticos;

La medida de susceptibilidades magnéticas, se ha realizado a 
temperatura eimbiente por el método de Gouy (ei), en una balanza - 
Staton SM 12, un electroiman de la casa Newport tipo C, un recti
ficador alimentador marca Dovenset y un amperimetro marca E. Tur
ner con una sensibilidad de 0,02 Amperios. Como sustancia patrôn, 
se ha empleado (Ni en 3)8203 preparado segûn Curtis (62). El cîl- 
culo de los momentos magnéticos, se ha efectuado teniendo en cuen
ta las correcciones de Pascal (63) y segûn la formula:

y=2,84/x^jj-T M.B.

siendo x*w la susceptibilidad molar corregida X^w=X„+XM M M correc.

I I - 3 .- Espectros infrarrojos:

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

I I - 4 .- Espectros electrônicos.

Los espectros de absorciôn en la zona Visible-Ultravioleta se 
han realizado en disoluciôn de la muestra en dimetil sulfôxido ô en
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HCl 10 M, en un espectrofotômetro Beckman Dk 2A, con sistema de do 
ble haz y cubetas de cuarzo de 1 cm.

II-5.- Anâiisls têrmlco dlferencial y termogravlmétrlco;

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

Las constantes del anâlisis han sido:

Rango DTA: 20 m v = 0 ,33 mcal/s 
Velocidad calentamientor 5°C/min 
Rango TG: 20 mv.
Velocidad registre: 20 cm/hora 
Referencia: A I 2O 3.
Peso muestra: =20 mg 
Termopar: Pt/Pt=Rh.

La calibraciôn del aparato se ha realizado frente a un patron 
de Indio.

II-6.- Espectrometrfa de Masas.

Para el registre del espectro de masas, se ha utilizado un es 
pectrômetro de masas Varian MAT 711 opérande a 100 eV.

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

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

1) (CgHgNO) ^MOgOg
2) (CgHgNO)2MoO(OH)
3) (CTHgNO)2M 02O 4

4) (C9H7NOH) 2 (M0OCI5)



— 39“

III-l.- Obtenciones;

III-l.l,- (CqHpNO)aMo,0,:

Se disuelven 2,05 g (0,01 moles) de molibdato sodico en 40 ml 
de agua. Por otro lado se prépara una disoluciôn de 2,90 g (0,02 mo 
les) de 8-hidroxiquinole±na en 100 ml de etanol aibsoluto Merck en - 
caliente. Una vez fria esta disoluciôn, se anade sobre la de molib
dato sôdico. La soluciôn toma color amarillo. A continuaciôn, se ana 
de una disoluciôn de 0,4 g de ditionito sôdico en 40 ml de agua, cam 
biando el color de la soluciôn a verde. Se agrega âcido acético gota 
a gota y con agitaciôn^hasta pH=5 y precipitaciôn total. La soluciôn 
se oscurece inicialmente, y a continuaciôn précipita un sôlido de co 
lor marrôn, el cual lo separamos por filtraciôn a vacio. Lavamos el 
sôlido con una mezcla de 10 ml de agua y 10 ml de etanol a ebulliciôn 
filtrando el residuo en caliente y a vacio, y desecândolo sobre P 2O $.

Rendimiento: 6 g.

III-1.2.- (ÇgHsNO)zMoO(OH):

Se disuelven 10 g de M o O ^ N a j .2HzO en 45 ml de agua. Se acidu
la con HCl 2N hasta pH=2 y se tamponiza con 5 ml de soluciôn tampôn 
pH=l,1 (HCI/CIK). Se anaden 10 g de sulfato de hidrazina finamente 
pulverizada y se hierve durante 5 minutes con agitaciôn. El liquide 
toma una coloraciôn azul verdosa. Se deja enfriar y se filtra por - 
filtro de pliegues. Se neutralize el filtrado con NaOH al 10% hasta 
pH=7 y se anaden 5 ml de soluciôn tampôn pH=5,9. Précipita un sôlido 
m a r r ô n , identificado como M o O ( O H ) , por espectrèscopia I.R., que se - 
sépara por filtraciôn a vacio. Se lava con agua,y se disuelve en 100 
ml de âcido acético concentrado, calentamdo durante 10 minutes. Se - 
filtra,y una vez fria la disoluciôn se anade al liquide filtrado 8 g 
de oxina,disuelta en la minima cantidad de âcido acético en caliente. 
Se concentra la soluciôn sobre bano de arena hasta 1/5 de volumen.Pre 
cipita un polvo marrôn que se filtra a vacio y se deseca sobre P 2O s .

Rendimiento; 3 g.
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III-1.3.- (CgHgNO)zMOzOq;

Se prépara una disoluciôn de 2,05 g (0,01 mol) de molibdato 
sôdico en 40 ml de agua, sobre la cual, se anade NaOH hasta pH=10 
y se calienta a ebulliciôn durante 5 minutes.

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 diso 
luciones se mezclan y la soluciôn resultamte toma coloraciôn ama- 
rilla.

A continuaciôn,se anade una disoluciôn de 0,5 g de ditionito 
sôdico en 40 ml de agua. La soluciôn cambia a color verde. Se deja 
en nevera 2 horas y se agrega HCl 2N gota a gota y con agitaciôn - 
hasta pH=2, precipitando un sôlido verdoso que separamos por fil
traciôn a vacio.

Lavamos el sôlido con mezcla de etanol-agua a ebulliciôn, y 
se filtra en caliente y a vacio obteniendo un sôlido de color ver- 
de, que desecamos sobre P g O g .

Rendimiento: 5 g.

III-1.4.- (CgHyNOH) 2 (MoOCls):

Se parte de 2 g de M o C l g , sobre los cuales se anaden 50 ml - 
de agua,agitando hasta total desprendimiento de vapores de cloro.
Se anade N H $ concentrado gota a gota y con agitaciôn, hasta pH=8-9 
y total precipitaciôn. La soluciôn, originalmente de color verde, 
pasa a toroar una coloraciôn parda, precipitando un sôlido marrôn —  
identificado como M o O ( O H ) ,, el cual se filtra a vacio y se lava con 
agua. Una vez seco dicho sôlido, se disuelve en 25 ml de HCl concen 
trado y se le anade una soluciôn de 1,5 g de oxina en 20 ml de HCl. 
concentrado, se concentra la mezcla en bano de arena y se satura —  
con HCl g a s , durante 45 minutes. Al enfriar precipitan cristales de
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color verde esmeralda, los cuales se filtran a vacio, se purifican 
con HCl concentrado y caliente, y se desecan sobre KOH.

Rendimiento: 2 g.

III-2.- Anâlisis:

Los anâlisis realizados por los métodos descritos anteriormen 
te para estos ccmplejos,dan los resultados que se muestran en la ta 
bla III-l.

La recta de calibrado obtenida en el anâlisis espectrofotomé- 
trico por Absorciôn Atômica de Molibdeno,corresponde a una ecuaciôn:

Y=0,01014X+0,006

d o n d e :

Y= Absorbancias
X=Concentraciôn en yg/ml del patron de Mo. 

y que se représenta en la Fig.III-1.

Las grâficas obtenidas en el espectro de Absorciôn Atômica,pa 
ra los distintos v a lores de concentraciones del metal en estes com
plejos, se indican en las figuras III-2 a III-5.

Los resultados obtenidos en la determinaciôn analitica del M o 
libdeno por espectrofotometria de Absorciôn Atômica,son mejores que 
los del método gravimétrico, ya que el porcentaje de errores obteni
do por el primer môtodo (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 
mêtrica obtenida en la valoraciôn del Cl en el compuesto;(C9H 7N O H )2 
(MoOCls). Se obtienen los mismos resultados opérande sobre la mues-
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( C 9 H 7 N O H ) 2 (MoOCls)

Muestra=52,5 mg

NOsAg 0,1N f=0,9709
V=4,65 ml
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Fig. III.6 ,- Anâlisis de Cloro
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tra hldrolizada con agua a pH âcido, que sobre el producto de di- 
gestiôn con mezcla sulfonitrica.

III-3.- Mementos magneticos;

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

III-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-IO.

Con fines comparatives se ha registrado el espectro del ligan- 
do oxina, y el del clorhidrato de oxina, que se representan en las - 
figuras III-ll y III-12.

III-5.- Espectros electrônicos:

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

III-6 .- Anâlisis térmico diferencial y termogravimétrico;

Se han realizado en atmôsfera estâtica de oxigeno.



— 50—

(Nilî

\0 rr o

o (N Hso

tn

<N rl 
CO K£>

(NX  U
O  O  O

O  <N 'TM  <

(N CM

0I
x>■HrH
I

i■PxnJ
PO04

Î1—4s1—4
m)
u

O0r4
1 I
0-p1



-51-

rHO

Hll
: :i

u +



'E
u

2
njk'Mc
o
4-1U3)atf)w



Eu
o

-pü<üamw

Cl4







•Eo
o

oM
0)a
inM

O'
■H



'Eo
O



-58-

33mil
g||

Id Id Id Id id IdCP CP CP CP CP CPM Jm k k k kId Id Id Id Id Idu u U u U U
0) (U 0) 0) (UT) 13 TJ •d -d -d

Id Id Id Id Id Id•H •H 0 -cM•cM 0 ■H -k oc u u -d U U T3 u U T3VO c c C c C c c d C■H 0) 0) Id (Ü 0) Id 0) (0 Id0 M k CP k k CP k k CPId H 0) 0)•H M 0) 0)•H H 0) 0)•H
c 4M 4M c-M 4M 4M c-M 4m 4M c-M(TV M m 0) in Id W ffl in to Id W in 10 Id•H C C k c c k C C kto + Id Id MJ + + Id Id 4J % Id Id MJ
< k k c k k c k k dm m E-i H m m  EM EM H m EM EM H

CM

in o 00 00 00 d cH CM o in N- -CTN-CM ov p- o c-MP' 00 d in in VO 00 VOc—1rM Tf CP O
U) in 00 C-M CP in p- o in N-c-M in Tf c-M N-

d 00 P- cn o d CM p- c-Mo 00 P- c-MOd ■crCP m VO d 00 CP in p' CP <P in VOE d d d CM p' d c-Md d VO d ou? d 00 P- CM 00 d 00 p- IN ov d P- CNc—ICM d d c-Mc-MCM d c-MCM

5 3 3 3 3ac o in in o 00 O O in CM -Cl O in CM COin Tf VO rl in in in VO c-Min d  VO cH inin CM p' in P- d CM

oz
ta"

o
f
Ô2
tâ”
cT

M S’ S'
u u u
<U (U 0)T) Tl tJ
H H -H O U O U T3c c c cV 0) (U n) ^  U  M  M  CPM  0) (U (I) -H« IM 1-t >4-1 p-<u  m  01 «1 «I «3

CM C C C U
+ + (d ro (0 -P
<M CM M  M  >-i Cm  m  E-< E-i E-i M

(T> VD iH (Tv o  <£)i-i fM VO VO VOc-4 (N tr» 'I*
in p' VO

in r- 00 (N n00 CM cn ̂  VO 00o  p- m  m  d  \o
CM r-' cH CM ovr4 CM CM d  d  d

o  o  in m  m  CM
rH rr VO cH o  inP- Tj" d  d  d  CM

§2
EC

(J



- 59-

-g: u' 4J-U0)



2  ç 
/<

Oo•H
CvO
U-PO
0)o rH

o 0)
oM-PO«

! wM



— 61—

Ec
%<

o

' oU
; c
i 'O' k
: -UU

d

, D

01 ko uo U
mQ.
m
w

o



6.2- ! I

G
'O
U
■pu
(V

-H
0)

O
O M
o •P

ü
0)
Q.
W
CO

1
VO'—1

o
M
H
M

tP

i k



—6 3—

LOS resultados obtenidos se dan en la TaQala III-5. Los corres 
pondlentes termogramas se muestran en las figuras III-17 a III-20.

DISCUSION DE RESüLTADOS.

La reacciôn de la oxina con Mo(VI) como MoOi^Na;. ZHgO conduce a 
pH=5 a la formaciôn, despuês de la reducciôn con ditionito, de espe 
d e s  dîme ras de Mo (V) con estequiometrla 2:1, mientras que si opera 
mes a pH=2, se obtiene la especie dimera de estequiometrla 1:1.

Ahora bien, si partimos de Mo(V) en forma de MoO(OH) 3 ô M 0 C I 5 
y operamos también a p H = 5 , se obtiene la forma monornera de estequio 
metria 2 :1 .

Sin embargo, al tratar Mo(V) como MoO(OH ) 3 6 M 0C I 5 a pH=2,lo 
que précipita es la sal de Mo(V) derivada del aniôn (MoOCl5)  ̂ .

El complejo de estequicmietria 2:1 y fôrmula asignada (CgHsNOj^ 
M o 2O 3 , présenta un valor del memento magnetico de 0,49 MB segun las 
medidas efectuadas de susceptibilidades magnéticas, valor excesiva- 
mente bajo para corresponder a un electrôn desapareado, por lo que 
le asigncunos una estructura dimera con acoplamiento de spines a tra- 
vês del âtomo 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 cm *,la cual atribuimos a la vibraciôn de tension 
métrica de un enlace Mo-O-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 vibraciôn antisimétrica que corresponde a este en 
lace, se manifiesta a 762 cm” ^.

As! pues, atribuimos una estructura dimera,con un enlace puen
te, Mo-O-Mo a este compuesto, con acoplauniento de spines por el atome 
de oxigeno puente, lo cual justifies el bajo valor del momento magné
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tico encontrado, y se corresponde con la presencia de la banda ind^ . 
cada.

En el espectro I . R . , de este compuesto, se manifiesta ademâs 
una banda intensa a 915-925 cm“ * desdoblada, que asignaunos a la 
braciôn de tension simêtrica del enlace Mo=0, y que segûn Cotton y 
col. ( 3 ) es suficiente para atribuir una disposiciôn cis a dos en 
laces Mo=0, en el caso de formas dimeras.

Los datos anallticos por su parte^se corresponden con la for 
mulaciôn y estequiometrla asignados anteriormente.

Igualmente, por el ATD y TG, se deduce la ruptura del comple
jo para formar M o O 3, y la variaciôn de peso encontrada^coincide con 
la calculada para la fôrmula asignada.

En el espectro electrônico en zona visible de este compuesto, 
se manifiesta un hombro a 750 nm y una banda a 545 nm, que segûn el 
diagrama de Ballhausen-Gray (43) corresponden a transiciones ^B2-^^E(I) 
y ^B2-*’̂ Bj , con lo cual se puede afirmar que el complejo es hexacoor 
dinado, y que présenta una poslble estructura octaédrica; distorsiona 
da, lo que es compatible con la formulaciôn indicada anteriormente.

En la zona ultravioleta^présenta très transiciones; una banda a 
365 nm y un hombro a 310 nm que son debidas a transferencias de carga 
del ligando al métal, y por ültimo una banda a 258 nm debidas a tran
siciones intraligando.

Por todo ello, la fôrmula asignada a este complejo es:
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M o i 0 Mo

En la reacciôn del MoO(OH) 3 con oxina a p H = 5 , obtenemos —
tambien un compuesto de estequiometrla 2 :l,pero de formula asigna
da (CgHgNO)zMoO(OH)y que se corresponde con los datos anallticos - 
obtenidos.

Este compuesto, présenta un valor del momento magnêtico de - 
1,76 M B ,lo que corresponde a un electrôn desapareado, y por lo tan 
to,se le puede asignar una estructura monômera de M o ( V ) .

En el espectro I.R., de este complejo se manifiesta una ban
da a 290 cm"^ que la atribuimos a la vibraciôn del enlace Mo-OH.

Por otra parte, una banda que se registre, a parecidas fre- 
cuencias que en el caso anterior (925 cm-*), en el espectro I.R. de 
este compuesto,la atribuimos igualmente, a la banda de vibraciôn 
simêtrica del enlace Mo=0.

El espectro electrônico, tanto en zona visible como ultravio- 
leta,présenta las mismas bandas que el compuesto dlmero 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 electrônico de 
estos dos compuestos es lôgica, ya que el dltimo de ellos es el - 
monômero del primero y en el registre del ATD y TG,en el intervalo 
de 125-170“C,se pierde una molécula de agua entre dos moléculas - 
del monômero^formândose el complejo dlmero, segûn la reacciôn:

2 (CgHsNO) zMoO(OH) ~ — > (CgHeNO) ^MozO 3 + H 2OÎ

Basândose en los datos emalfticos y espectroscôpicos,la es
tructura que asignames a este complejo es;

Mo — OH

Cuando hacemos reaccionar oxina con molibdato sôdico a pH=2, 
después de la conveniente reducciôn con ditionito, obtenemos un - 
compuesto de estequiometrla 1 :1 ^al cual le asignames una fôrmula 
(CgHsNO)zMozO^.

Este compuesto,présenta un valor del momento magnetico de - 
0,18 MB, lo que nos hace presumir una estructura dimera de Mo(V) - 
con acoplamiento de spines, igual que en el primer compuesto estu 
diado.
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El espectro I.R. de este compuesto, présenta idénticas bandas
al complejo dlmero (oxina) i^MozO3 de estequiometrla 2 :1 , con l o ---
cual, se puede asignar una disposiciôn 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 bzuidas que aqul se regis tr an a 400 cm" * y a 758 cm"*. 
Sin embargo, este puente no vâ a ser de un sôlo âtomo de oxigeno, 
sino que es doble, como después discutiremos.

Los datos anallticos pueden corresponder a dos tipos de es- 
tructuras diferentes, no diferenciables entre si por los resulta
dos del anâlisis,ni tampoco por espectroscopla I.R.,pues las ban 
das debidas a la vibraciôn del enlace OH, se ven odluidas por las 
bandas debidas a la humedad.

' Mo MoII X  %( Mo —  O —  Mo î
LOH OH

- I -  -II—

La primera,con un puente monoxo y que parece identificarse - 
por la apariciôn de la banda de vibraciôn simétrica a 400 cm” * y de 
la zmtisimétrica a 758 cm"*, y la segunda con un puente dioxo, que 
es la que en definitive asignaunos. La con f irma ci ôn de la segunda es^ 
tructura,la hemos obtenido mediante la realizaciôn del espectro de 
masas de este compuesto, y en el cual el pico del Peso molecular - 
registrado,corresponde a una relaciôn 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 aibundamtes, son los correspondientes a los iones 
que presentan un valor de ra/e=415; 2 71 y 14 4. El pico que aparece a 
m/e=415 es debido a la pérdida de quinoleina.
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Un posible mecanismo de reacciôn, similar a otros que presen 
tan los compleios de oxina (8 8 ), se représenta en la fig. III-21.

Es évidente pues, que para estos complejos las bandas de vir 
braciôn simétrica de los puentes Mo-O-Mo y M o ^ q ^ M o  aparecen a :—  
idénticas frecuencias, lo que no esté de acuerdo a lo indicado por 
Wing y Calllagan (2 ), para otro tipo de compuestos de M o ( V ) .

En el caso del complejo dlmero (CgHgNO)^MoaC3 , de estequiome 
tria 2:1 anteriormente indicado, no existe, otra posibilidad que - 
la de asignar esa banda a la vibraciôn del enlace Mo-O-Mo^pues al 
ser el complejo de Mo(V) hexacoordinado,no puede formarse un puente 
d i oxo.

El espectro electrônico del complejo (CgHgNO) zMozO,, produce - 
una banda a 730 cm"^ que atribuimos a una transiciôn ^B2-^^E(I), por 
comparaciôn con compuestos similares de V ( I V ) (4 3 ), en los cuales se 
aplica el diagrama Gray y Hare (4 4 ), para una simetrîa , por no
existir bibliografla sobre compuestos de Mo(V) con puente dioxo e - 
Indice de coordinaciôn 5, lo cual nos indica una posible estructura 
de dos pirâmides cuadradas unidas por un lado de la base.

La fôrmula que asignamos a este complejo es:
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La reacciôn de Mo (V) (MoCl 5 ô MoO (OH) 3 }, con el ligando, a pH 
=2 (HCl), conduce a la formaciôn de (M0O C I 5)(C9H 7N O H ) 2 y, no a un 
complejo de estequiometrla 1:1 y mon ô m e r o ,como séria de esperar se 
gtjn el antecedente de los complejos dlmeros obtenidos anteriormen
te.

El compuesto asl preparado, es paramagnético, con un valor del 
momento magnético de 1,6 M B ,lo que nos hace suponer la presencia de 
una especie monômera de M o ( V ) .

El espectro I.R. de este compuesto, muestra una banda Intensa 
a 9 70-9 75 c m " % la cual la atribuimos a la vibraciôn de tensiôn 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 très 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 tantOy debe unirse con menor fuerza de enlace el Molibdeno a —  
los âtomos de Cloro, que a los âtomos dadores de Nitrôgeno y Oxigeno 
de la oxina, y conduce en este ûltimo caso a un: compuesto que lato - 
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 tensiôn del enlace N-H y apa 
rece desplazada a mayores frecuencias que en el caso del clorhidrato 
de la oxina (2.9 40 cm *), que hemos preparado por reacciôn de HCl - 
conc. y oxina.

Este desplazamiento de 60 cm” *, indica claramente la formaciôn
de un enlace de Hidrôgeno N - H . ... Cl. En la fig. III.22, représenta- . 
mos comparativamente los espectros I.R. de la sàl y del HCl oxina, en 
ese rango de frecuencia.

Igualmente, se manifiesta una banda en el espectro I . R . , a 320 
cm” *, la cual la atribuimos al enlace Mo-Cl, y se registre como una - 
banda ancha, mientras que la banda correspondiente al enlace Mo-N,que



( C 9 H 7 N O H ) 2 (MoOCls)

WAVENUMBER (CM 3000

( C 9 H 7 N O ) .HCl

WAVENUMBER (CM 3000 2500
Fig. III.22.- Espectros infrarrojos.
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aparece a frecuencias parecidas en los anteriores compuestos estu- 
dlados, es una banda estrecha caracterlstica y que en este caso no 
se registre.

El compuesto, a diferencia de log anteriores, es soluble en - 
agua, alcohol y disolventes p o l a r e s , con hidrôlisis râpida, produ- 
ciendo una disoluciôn de color marrdn. Solubilidades caracterîsti- 
cas de los compuestos salinos.

Igualmente, es inestable al aire, hidrolizândose râpidamente 
en contacto con la atmôsfera.

En el espectro electrônico, se registran en zona visible dos 
bandas a 710 y 440 (h) nm , que atribuimos a transiciones ^B^+^E(I) 
y 1 respectivamente. En zona ultravioleta, aparecen cuatro —
bandas a 365; 319; 309 y 252 nm. Las très primeras tremsiciones a - 
365; 319 y 309 nm, las atribuimos a transferencias de carga del li
gando al métal y la ültima a una transiciôn intraligando, que se ma 
nifiesta en el ligando oxina a frecuencia parecidad. Todas estas —  
transiciones son caracterfsticas de una simetrîa .

En el ATD y TG, se registra una pérdida, a 60-90"C, de una m o 
lécula de HCl. Entre 90 y 150°C, se pierde otra molécula de HCl, - 
transformândose en el complejo de coordinaciôn M o C l 3. 2(C9H7NO), el - 
cual forma finalmente M o O 3 a 750°C.

El proceso total es el siguiente:

(C9H 7NOH) 2 (MoGCls) 60-90°Ç_ ̂  (C9H 7NOH) ( MoOClJ . (C9H 7NO) 90-1502C ^

M o O C l 3 r 2 ( C 9 H 7 N O )  3
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Por todo ello, la formula que asignaunos a este compuesto, y - 
que se corresponde con los datos anallticos encontrados es:

Cl
0

\  11/Mo
Cl

c r  I " C l
Cl

OH

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

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

1) (CioHsNO)hMo z O j.HzO
2)_ (CioHaNO) 2MoO(OH)
3) (Cl oHsNO) 2M02O4
4) (C10H9NOH)2 (M0O C I 5)

IV-1.- Obtenciones:

Hemos operado en condiciones anâlogas a las empleadas para los 
complejos anteriores con oxina, para intentar la obtencion de compues^ 
tos similares, y poder ver el efecto ejercido por impedimento estérico 
para el caso de la metil oxina.

I V - 1 .1 .- (C 1 oH bNO) itMozO 3 . H 2 O  :

Se disuelven 2,05 g (0,01 moles) de M o O a 2 .2H 2O en 50 ml de -- 
agua. Se prépara otra disoluciôn de 3,16 g (0,02 moles) de 2-metil ox^ 
na en 75 ml de etanol absolute Merck en caliente, Una vez fria, se ana 
de esta disoluciôn a la anterior. La soluciôn résultante toma un color
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amarillo, a la cual se anade una disoluciôn de 250 mg de ditionito 
sôdico en 30 ml de agua. La disoluciôn toma color anaranjado. Se - 
anade gota a gota y con agitaciôn, Scido acético glacial, h a s ta 
pH=5. La soluciôn se v u e 1ve rojiza y précipita un sôlido marrôn, - 
que separeimos por filtraciôn a vaclo, y se lava con una mezcla agua 
-etanol (50%) a ebulliciôn^repetidas veces.

Se filtra el residuo en caliente y a v a c f o , obteniendose un - 
polvo rojizo que se deseca sobre P 2O 5 .

Rendimiento: 3 g.

IV-1.2.- (CioHsNO)2M o O ( O H ) :

Se disuelven 2,74 g (0,01 moles) de M 0 C I 5 en 20 ml de agua, 
drolizândose instantâneamente y obteniëndose una soluciôn de color - 
marrôn, a la cual se anade N H 3 concentrado hasta precipitaciôn total. 
El precipitado de color marrôn obtenido,identificado como MoO(OH) 3, - 
se jfiltra a vacio y se lava con agua hirviente repetidas veces. Una - 
vez seco, se disuelve en 100 ml de âcido acetico glacial, a ebulliciôn

Por otro lado, se prépara una disoluciôn de 3,16 g (0,02 moles) 
de 2-metil oxina en 40 ml de âcido acético glacial en caliente. Se jun 
ta esta disoluciôn con la prim e r a ,formândose una soluciôn de color os- 
curo. Se concentra a ebulliciôn,h asta que sôlo restan 25 ml de la solu 
ciôn. Se deja enfriar, y précipita un sôlido que se filtra a vacio y - 
se lava con mezcla agua-âcido acético (1 :1 ) a ebulliciôn.

Se obtienen cristaies de color naranja que se desecan sobre P 2OS 

Rendimiento: 3,5 g.
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IV-1,3.- (C,nH«NO) z M O z O u

Se prépara una disoluciôn de 2,05 g (0,01 moles) de molibda 
to sôdico en 50 ml de agua, se anade NaOH 2N h a s ta pH=10 y se ca- 
lienta a ebulliciôn durante 5 minutes.

Por otro lado, se disuelven 1,58 g (0,01 moles) de 2-metil - 
oxina en 40 ml de etanol absolute Merck en caliente. Se juntan am- 
bas disoluciones , y la soluciôn final toma coloraciôn ainaran j a d a , a 
la cual se le anade una disoluciôn de 0,3 g de ditionito sôdico en 
25 ml de agua. La soluciôn ceunbia a color verde. Por (iltimo, se - 
anade HCl 2N gota a gota y con agitaciôn hasta p H = 2 , obteniendose 
un precipitado de c o l o r .verdoso, que se sépara por filtraciôn a va 
cio.

Se lava el sôlido obtenido,con una mezcla de 20 ml de agua y 
20 ml de etanol a ebulliciôn, y se filtra en caliente y a vacio, ob 
teniéndose un sôlido de color verde que se deseca sobre P 2O 5 .

Rendimiento: 4,5 g.

IV-1.4.- (CioHflNOH)2 (MoOCls):

Se disuelven 2,74 g (0,01 moles) de M 0C I 5 en 30 ml de HCl llM 
obteniendose una soluciôn de color verde.

Por otro lado,se prépara el clorhidrato de la 2-metil oxina, 
disolviendo 4 g de ligando en 100 ml de HCl concentrado, calentando 
a ebulliciôn 10 minutes y posterior enfriamiento en nevera, durante 
24 horas. Se obtiene un precipitado de color amarillo que se recris 
taliza en HCl. Se disuelven 3,91 g (0,02 moles) del clorhidrato en 
HCl IIM y se junta con la disoluciôn de M 0C I 5 . Se pasa corriente - 
de HCl gaseoso durante 30 minutes, enfriando exteriormente a 0°C con 
bano de hielo. Precipitein cristales de color verde esmeralda que se 
separan a vacio, y se guardan en desecador sobre KOH.

Rendimiento; 5 g.
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IV-2.- Anâlisls t

Se han realizado los anâlisls por los mêtodos descritos ante 
riormente. Los resultados obtenidos se muestran en la Ta±>la I V-1, 
dando comparativaunente el obtenido por mêtodo gravlmêtrico y por - 
Absorciôn Atômica para el métal. La recta de calibrado obtenida en 
este ûltimo caso,corresponde a la ecuaciôn siguiente:

Y=0,01018X-0,007

y se représenta en la Fig. IV-1. Las grâficas obtenidas en el espec 
tro de Absorciôn Atômica, se muestran en las figuras IV-2 a IV-5.

El anâlisls potenciométrico del Cl para el compuesto (CigHgNOH)% 
(MoOCls) se muestram en la figura IV-6 .

IV-3.- Momentos magnëticos;

La medida de susceptibilidades magnéticas, por el mêtodo de Gouy 
para estos complejos^da les resultados que se muestran en la Tabla —  
IV-2.

IV-4.- Espectros infrarrojos:

Los espectros I. R . , registrados por la têcnica de la pastilla - 
de KBr en estado sôlido, se muestran en las figuras IV-7 a IV-10 , y 
las asignaciones de bandas en la TeJjla 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 lv-11 y 
IV-12.
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10 20 30 40 U g/ml
Fig. IV.1.- Recta de calibrado
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Fig. IV.2.- Analisis de Molibdeno
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A

F
(CloHgNO)2M oO(OH)
Y = 0 , 0 l 0 1 8 X - 0 , 0 0 7
A = 0 , 2 1 2 9
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Fig. IV.3.” Anâlisls de Molibdeno
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(C 1 0 H gNO) 2 M O 2O i«

y=0 ,01018X-0,007 
A=0,3337
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10 20 30 40 pg /ml
Fig. IV.4.- Anâlisls de Molibdeno
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A
(CioHsNOH)2 (MoOCls)

Y=0 r 010lgX.-Q , QD-7___
A=0,1533
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I i !|
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- 1

10 20 30 40 p g / m l

Fig. IV,5.- Anallsis de Molibdeno
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CC^gHgNOH) 2 (MOOCI5)

Muestra= 34,9 mg 
Volumen= 2,95 ml 
NOsAg 0,1 N f = 0 ,9709

ml

Fig, IV.6 ,- Anâlisis de Cloro
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IV-5.- Espectros electronlcos î

Se h an realizado sobre disoluciones de les complejos en dime 
til sulfôxido y HCl llM, con les resultados que se dan en la Teibla 
IV-4, ÿ les correspondientes espectros se representem en las figu
ras IV-13 a IV-16.

IV-6 .- APT y A T G !

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 - 
IV-5,

DISCUSION DE RESULTADOS :

Cuando operaunos en condiciones anâlogas, a las efectuadas p a 
ra la obtencion de los complejos anteriores de oxina con Mo(V), con 
el ligando metil oxina, se aislan compuestos de formula también ana 
loga a los de oxina. Asî pues, obtenemos dos compuestos de estequio 
metrla 2 :1 , uno dîmero y otro monomero; el primero, corresponde a —  
una formula asignada (CjjHgNO)^MoaOs.H2O y el segundo a (C1oHgNO) 2 
MoO(OH), y dos compuestos de estequiometrîa 1:1 uno de ellos dimero 
y de fôrmula (C 1 gH gNO) 2M o 2 0 i, y el otro monôme ro de formula (C igHgNOH) 2 
(MoOCls) que como en el caso anterior con el ligando oxina, corres
ponde a un a s al.

El compuesto de fôrmula asignada (Ci gHgNO) i,Mo203 .H2O , segûn —  
los anâlisis realizados,présenta un valor del momento magnetico 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 âtomo de oxigeno 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 vibraciôn - 
antisimêtrico y simôtrico respectivamente de un enlace Mo-O-Mo como - 
ocurre en otros compuestos similares de M o ( V ) .
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TG
( C l  oHqNO) . / ' O z O s . F ï z O
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Fig. IV.17.- ATD y TG
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Fig. IV.18.- ATD y TG
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Fig, IV.19.- ATD y TG
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Fig, I V . 20.- A TD y TG
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Una badda intensa y desdoblada^que se registre a 928-935-9 45 
c m ~ *, la atribuimos a la vibraciôn de tension simetrica del enlace 
Mo=0 y corresponde a dos enlaces Mo=0 en disposicion cis.

El espectro electrônico 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, (I) y , respectivamente, y que se mani-
fiestan a las mismas frecuencias que en el caso del comp lejo con —  
oxina,correspondiendo a una posible estructura octaédrica distorsio 
nada.

En zona ultravioleta, se registran très bandas a 350, 311 y - 
256 nm, que también las présenta el complejo con oxina, aunque la - 
segunda transiciôn en esta dltima se manifiesta como hombro, y que 
asignamos a transferencias de carga las dos primeras y la tercera a 
una transiciôn intraligando.

En el ATD y TG,se registre una pêrdida de una molêcula de agua 
a 50-110®C. En la zona de 160-280°C se pierde el radical metilo, des 
prendiéndose COg y HgO y a 300-800°C se forma el ôxido de molibdeno 
MoO 3 con pêrdida de toda la materia orgânica.

El proceso es el siguiente:

(CioHsNO) cH O î O B . H i O  (c,«H«NO) >Mo>0 > (C,HsNO) iMOîO,

Por todo ello, la estructura molecular que asignamos,confirmada 
por los datos analîticos, es la siguiente:
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C H , ^

0

C H , - r ÿ ^

El complejo de formula (CioHsNO)2M 0O ( O H ) , présenta un va
lor del momento magnetico de 1,7 MB, lo que corresponde a un elec 
trôn desapareado y por lo t anto a la presencia de una especie m o 
nôme ra de Mo (V) .

Este compuesto,présenta bandas en su espectro I . R . , a 932 
945 c m ~ * que son atribuibles a la vibraciôn de tensiôn simétrica 
del enlace Mo=0 y otra banda a 300 cm"^  ̂ que atribuimos al enlace 
Mo-0 del grupo Mo-OH.

No se re^istran bandas en el espectro I . R . , de este compue£ 
to a 400 c m ~ ‘ que corresponden al enlace Mo-0 del puente.

En el espectro electrônico de este complejo,se manifiestan —  
dos bandas en zona visible, a 752(h) y 545 nm que atribuimos a las 
transiciones (I) y ^Bg + ̂ B % , respectivamente, y que son prâcti
camente idênticas a las que muestran el complejo (oxina)2M 0OOH. En 
zona ultravioleta , présenta très bandas a 354; 310 y 255 nm que - 
atribuimos,las dos primeras a transferencia de carga y la segunda a 
una transiciôn intraligando, y que también aparecen a parecidas fre
cuencias en el caso de (oxina)2M 0OOH.
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Asl pues, como en el complejo (oxina)2M 0OOH ,se puede suponer 
una e s tructura octaédrica distorsionada.

En el ATD y TG,se observa inicialmente la pêrdida de una mole 
cula de H 2O para dar lugar al compuesto dîmero,segûn el proceso:

2 (CloHsNO)2M0OOH
90-180"C

■^(CioHgNO) i,Mo 2 0 3

A continuacion,sigue un proceso de pêrdida de las radicales de 
C H 3 a 1 9 0 - 2 5 0 ° C , terminauido el proceso a 7 5 0 ° C ,  con la formaciôn del 
ôxido de molibdeno M o O 3.

( C i o H e N O )  i,MO2 0  3 > (C 9 H 5 N O ) „ M 0 2 0 3 ->2Mo0 3
190-250°C 2 6 0 - 7 5 0 ° C

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

CH

Mo — OH

as
l-ÜBLIOTECA
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El complejo de formula asignada (Ci oHsNO) 2M 0 2 O 1,, segun los da 
tos analîticos, de estequiometrîa 1 :1 , dîmero y de îndice de coordi^ 
naciôn 5, présenta un momento magnêtico de 0,28 MB, a partir de las 
medidas de susceptibilidades magnêticas efectuadas.

El compuesto manifiesta en su espectro I.R., una banda a 930- 
945 cm"*, que la atribuimos al enlace Mo=0,y otras dos bandas a 8 8 8 - 
y 400 c m " * , que las atribuimos a los modos de vibraciôn antisimétri^. 
co y simêtrico respectivamente,de un enlace Mo-0 puente, y que no - 
se manifiestan en el espectro I.R. del ligando.

La presencia de estas dos ûltiraas bandas, y el bajo valor del 
momento magnetico encontrado, nos hacen atribuir una estructura dîme 
ra con union puente Mo-0 en este complejo. La realizaciôn del espec
tro de m a s a s , en el cual se manifiesta el pico molecular a m/e=570 , 
nos hace asignar una union puente por medio de un enlace M o C ^ ^ ^ m o  , 
ya que si fuese un enlace Mo-O-Mo, la quinta posiciôn de coordinaciôn 
de cada âtomo de Mo estarîa ocupada previsiblemente por un grupo OH,y 
por tanto el pico molecular deberia ser de 18 unidades m a s .

El espectro electrônico de este compuesto,manifiesta en zona vi 
sible una sola banda a 700 nm,que atribuimos a una transiciôn del ti
po ^B2-*-^E(I), para una posible estructura de pirâmide cuadrada. En zo 
na ultravioleta , présenta très bandas a 350; 325 y 255 nm que atribu^ 
mos las dos primeras a transferencias de carga,y la tercera a una tran 
siciôn intraligando, como sucede en los dos complejos anteriormente eŝ  
tudiados.

En el ATD y TG, se présenta un proceso inicial, a 110-250"C, de 
pêrdida de los radicales - C H 3 con formaciôn de C O 2 y H 2O ; el proceso 
continua con posterior combustiôn a M o O 3,a una temperatura de 690°C.

110-25° 255-690°
(CioHbNO) 2M 0 2O 9----------- > (C9H 5NO) jMOjO^ ----------- > 2M 0O 3
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La estructura de este complejo,résulta de la sigulente for-

CH
0

Mo
0--

0

El compuesto (C% gHgNOH)% (MoOCl5 obtenido por reacciôn —  
del M o d s  con el ligeuido, a p H = 2 , y saturaciôn con HCl gas, sufre 
hidrôlisis instantânea^y su comportamiento quîmico es de compuesto 
salino. El momento magnético de este compuesto es de 1,76 MB, l o 
que corresponde a un electron desapareado y por lo cual le asigna- 
mos una estructura monomera.

Este compuesto, présenta una beinda en el espectro I.R, a 3.150 
cm \  que atribuimos a un enlace NH'*' y que en el espectro l'-R. del 
HCl de la metil oxina se mamifiesta a 2.920 cm“ ‘. El fuerte despla- 
zamxento que sufre esta bemda puede ser atribuido a la formaciôn de 
un intenso enlace de hidrôgeno N - H . ..Cl.

En la figura IV-21, representaunos comparâtivaimente los espec- 
tros del compuesto (MoOCl5) (Ci0H 9N O H ) 2 y el del clorhidrato.

Una banda que se mamifiesta a 952 cm“ * en el espectro I . R .7 de 
este compuesto,la atribuimos a la vibraciôn simétrica del enlace
Mo=0. En este caso, se détecta la presencia de la banda de vibraciôn
antisimetrica del enlace Mo=0,por una banda de intensidad parecida a
la anterior y que se manifiesta a 9 85 cm"^.



(cI0H 9NOH)2 (MoOCl

40

WAVENUMBER (CM 3000 2500

( C 1 0 H 9 NO) .HCl
r ; n  111 ! rrrrouTi

20

WAVENUMBER (CM 3000 2500
Fig. IV.21.- Espectxos Infrarrojos.
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Otra banda, que se aprecia a 325 cm~^ en el espectro I.R., 
la atribuimos al enlace Mo-Cl.

El espectro electrônico de este compuesto, présenta una ban 
da y un hombro,en el espectro visible, a 705 y 445 nm respectivamen 
te, que atribuimos a dos transiciones y , para -
una estructura octaédrica distorsionada del anion molecular (MoOCls)'

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

En el ATD y TG, se registra la pêrdida a 7 0 - 1 0 0 de una molé- 
cula de HCl y a continuaciôn entre 105-160“ se pierde otra molécula 
de HCl, segûn la siguiente reacciôn:

(C,oHgNOH)2 (MoOCls) ---------->(CioHgNOH) (MoOClg) . (CioHgNO)
70-100“ 105-160“

MoOCl3.2(CioHgNO)

el proceso continûa con combustiôn a MoOg a una temperatura de 775“C

Segûn los datos anteriores y los anâlisis efectuados, atribui
mos a este compuesto la estructura molecular siguiente:
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Cl

Cl

0

11/Mo 
\

Cl

Cl
Cl

OH
!

!

-*2
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) (ClzCgH^NO)UM02O3
2) (ClzCgH^NO)zMoO(OH)
3) (ClzCgHgNO)îMozOg
4) (ClzCgHjNOH)2 (M0O C I 5)

V - 1 .- Obtenciones:

Se ban efectuado las obtenciones de los compuestos, en ccn- 
diciones similares a las empleadas para la slntesis de los comple 
jos obtenidos anteriormente, con la oxina y con la 2-metil oxina.

V-1.1.- (Cl2C 9HgNO) ■.M02O 3;

Se disuelven 2,05 g (0,01 moles) de molibdato sôdico en 50 ml 
de agua. Por otro l a d o , se prépara una disolucion de 4,30 g (0,02 - 
moles) de 5-7 dicloro oxina en 400 ml de etanol absolute en calien- 
te. Se enfria ésta disolucion, y se anade sobre la de molibdatc sô
dico. La soluciôn toma color anaranjado. Se anade a continuaciôn una 
disolucion de 0,5 g de ditionito sôdico en 50 ml de agua,cambisndo - 
el color de la disolucion a verde. Se agrega âcido acético gots a go 
ta y con agitaciôn, hasta precipitaciôn total. El precipitado cbteni. 
do,se filtra a vacîo y lo lavamos con una mezcla al 50% etanol-agua, 
a ebulliciôn, filtrando en caliente y a vacIo.Se obtiene un po3vo de
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color verde, que se deseca sobre P 2O 5 .

Rendimxento: 8,5 g.

V- 1 . 2.- (ClzCgHgNO) 2MoO(OH);

Se disuelven 10 g de M o O u N a a .2H 2O en 50 ml de agua. Se acidu
la con HCl 2N hasta pH=2,y se tamponiza con 5 ml de soluciôn tampôn
p H = l ,1 (HCl/ClK). Se anaden a continuaciôn 10 g de suifato de hidra 
zina, finamente pulverizada, y se hierve durante 5 minutes, con - 
agitaciôn. El liquide toma coloraciôn azul verdosa. Se deja enfriar, 
y se filtra por filtre de pliegues. Se neutralize con NaOH al 10% - 
hasta pH=7/y se anaden 5 ml de soluciôn tampôn pH=5,9. Précipita un 
solide marrôn, identificado como M o O ( O H ) 3,que se sépara por filtra- 
ciôn a vacio. Se toman 3,25 g del precipitado, y se disuelven en 50 
ml de âcido acëtico concentrade, calentando durante 10 minutes; se
filtra en caliente, y una vez fria la disoluciôn se anade al liqui
de filtrado, 4,30 g (0,02 moles) de 5-7 dicloro oxina disueltos en 
40 ml de âcido acëtico en caliente. Se concentra la soluciôn sobre 
bano de arena hasta 1/5 de v olumen. Précipita un polvo de color ne 
gro, que se lava con agua y âcido acëtico a ebulliciôn, se filtra a 
vacio y se deseca sobre P 2O 5 .

Rendimiento: 4 g.

V-1.3.- (CI2C 9H 4N O ) 2M 02O 4 :

Se disuelven 2,05 g (0,01 moles) de molibdato sôdico en 50 ml 
de agua, se alcaliniza la disoluciôn con NaOH 2N hasta pH=10 y se - 
calienta a ebulliciôn durante varies minutes. Despuës de enfriarla, 
se agrega la disoluciôn de molibdato sobre una disoluciôn de 2,15g 
(0,01 moles) de 5 - 7 -dicloro oxina en 60 ml de etanol absolute, y se 
anaden a la mezcla una soluciôn de 0,5 g de ditionito sôdico en 50 
ml de agua. La soluciôn resultemte toma color verde. Se acidula con 
HCl 2N,gota a gota y con agitaciôn hasta pH=2,precipitando un sôli-
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do de color negro que se sépara por filtraciôn a vacîo. Lavamos - 
el sôlido obtenido, con una mezcla etanol-agua a ebulliciôn y se —  
filtra en caliente y a vacîo, obteniéndose un polvo cristalino de 
color negro, que se deseca sobre P 2O 5 .

Rendimiento: 5 g.

V-1.4.- ( C I 2 C 9 H 5 N O H ) 2 X M 0 O C I S ) ;

Se disuelven 2 g de M 0C I 5 sn 50 ml de agua, agitando hasta - 
total desprendimiento de vapores de cloro. Se anade N H 3 concentra- 
do gota a gota y con agitaciôn hasta p H = 8 - 9 . Précipita un sôlido *• 
marrôn, identificado como MoO( O H ) 3, que se filtra a vacîo 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 anade una disoluciôn de - 
4,30 g (0,02 moles) de 5-7 dicloro oxina disueltos en 25 ml de HCl 
concentrado. Se concentra la mezcla en bano de arena,y se satura 
la mezcla con HCl g a s , durante 1 hora,enfriando a 0°C . Precipitan 
cristales de color verde, que se filtran a vacîo y se desecan so
bre KOH.

Rendimiento: 6,5 g.

V - 2.- Anâlisis;

Los anâlisis realizados para estos complejos, dan los résulta 
dos que se refiejan en la Taüala V-1.

La recta de calibrado,obtenida en el anâlisis por espectrofoto 
metrîa de Absorciôn Atômica de Molibdeno, responde a la ecuaciôn:

Y=0,01006X-0,010 

y que se -représenta en la Fig. V-1.
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10 20 30
Fig. V.l,- Recta de calibrado

40 wg/ml
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Las grâficas obtenidas en el espectro de Absorciôn Atômica^ 
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 potenciomêtrica obtenida para el anâlisis del Clo
ro, del complejo (CI2C 9H 5N O H ) 2 (M0O C I 5) se muestra en la fig.V-6 .

V - 3.- Momentos magnëticos;

Las medidas de las susceptibilidades magnéticas y los valo
res de los momentos magnëticos 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 V-10.

Con fines comparatives, se ha registrado el espectro del li- 
gando, 5-7 dicloro oxina y el del clorhidrato, que se représentai en 
las figuras V-11 y V-12.

V-5.- Espectros electrônicos;

Los espectros electrônicos de los complejos,se han realizado 
sobre disoluciones de los productos en Dimetil sulfôxido ô en HCl - 
lOM.

En la Tabla V-4 se indican las bandas que aparecen en la zona 
visible y ultravioleta.
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(ClzCgHgNO)gMOzOs

Y=0,01006X-0,010
A = 0 ,16 5 3

0 ,J

o;->

20 30 40

Fig. V.2.- Anâlisis de Molibdeno
i;, : / nil
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(ClzCgHuNO)zMoO(OH)

Y=0,01006X-0,010 
A=0 ,16 31

0,3

t'j 10 3 0 4 0

Fig. V.3.- Anâlisis de Molibdeno
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(CljCgH^NO)2M 62O

Y=0,01006X-0,010
A=0,2734

0,3

0,2

0.1

0

10 20 30 40

Fig. V.4.- Anâlisis de Molibdeno
j-ig/nr
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(CI2C9H5NOH)2 (MoOCl5)
Y=0 ,OlOO6*-0 7-010 
A=0,1229

0,J

2 0

Fig. V.5.- Anâlisis de Molibdeno
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C C I 2 C 9 H 5N O H )  2 (MoOCl s)

Muestra= 71,6 mg
Volumen= 5,1 ml
NOjAg 0,1 H f=0,9709

1 ml

Fig. V.6.- Anâlisis de Cloro
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Los correspondiente espectros electrônicos^se muestran en las 
figuras V-13 a V-16.

V - 6 .- Anâlisis térmico diferencial y termogravimétrico;

Se han realizado en atmôsfera estâtica de oxîgeno;

Los resultados obtenidos se refiejan 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 fôrmula asignada (ClzCgH^NO) 
M 02O 3 , segûn los resultados de los anâlisis, présenta un momento magaê- 
tico de 0,31 MB. El bajo valor de este,nos hace suponer una estructura 
dimera con acoplamiento de spines realizado a traves de un âtomo de oxl 
geno puente. El enlace Mo-O-Mo se puede detectar por una banda que se - 
manifiesta a 420 c m " ' en el espectro infrarrojo de este compuesto y —  
que asignamos al modo de vibraciôn simétrico. El correspondiente modo - 
antisimétrico, no es posible detectarlo,debido a fuertes vibraciones que 
produce el ligando dicloro oxina en la zona de 750-800 cm * donde tiene 
lugar aquel.

Otras bandas détectables en el espectro infrarrojo,se presentan a 
900 c m " q u e  asignamos al modo de vibraciôn simétrico de un enlace Mo=0 
y que puede corresponder a dos enlaces Mo=0 en disposiciôn 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 fôrmula 
(ClzCgHsNOH)2 (MoOCl5) que corresponde a una sal.

Las très b a n d a s ,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 electrônico del complejo dimero (ClzCgH^NO)^Mo^Og, 
se manifiestan dos bandas en zona visible,a 720 y 565 nm que atribui-
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( C l ^ C g HuNO)uMozO
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Fig. V , 17.- ATD y TG
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Fig. V . 18.- ATD y TG
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Fig. V.19,- ATD Y TG
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I Fig. V.20.- ATD y TG
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mos ar.transiclones d-d del tipo E(I) y Bi, respect!vamen
te, correspondiendo a u n a posible estructura octaedrlca distorsio- 
nada.

En zona ultravioleta , se registran très bemdas a 375; 348 y 
265 nm y que asignamos a transferencias de carga las dos primeras y 
a una tramsiciôn Intraligando la dltima.

En el ATG de este compuesto dîmero, se manifiestan dos procesos 
a 150-440°C y 460-705'’C,que corresponden a procesos exotermicos se- 
gûn el ATD, y que son debidos a las siguientes reacciones’f

150-440“ 460-705“
(CI2C9H9NO) ^MozOj ------------ > (C9H9NO) kMozO)  >Mo0 3

En un intervalo de 150-440“C pierde los dos atomos de Cloro - 
para dar el dîmero de mollbdeno 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 
formacion del oxido de molibdeno M 0O 3.

Por todo ello, asignamos una estructura dîmera y estequiometrîa 
2:1 al compuesto de fôrmula ( C I 2C9H9NO)9M02O9 del tipo que observa en 
la figura siguiente.

El compuesto de fôrmula (CI2C 9H 9N O ) 2M 0O( OHl,asignada a partir - 
de los datos amalîtlcos, tlene un momento magnêtlco calculado de 1,47 
MB por lo que le asignamos una estructura monômera. En el espectro In 
frarrojo de este compuesto/no se manlflesta la banda de vibraciôn si-
métrlca del puente Mo-0-Mo,que en el anterior compuesto dîmero ---
(Cl2CgHi,N0) 9M 0 2 O 3 se registre a 415 cm” ̂ .
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Cl

Cl Cl

Otras bandas que se manifiestan en el espectro infrarrojo de 
este complejo monômero^son a 895 cm“ * ; 290 cm"^ y 325 cm *.La pri
mera banda,la asignamos a la tension de vibraciôn simétrica del - 
enlace Mo=0, la segunda a 290 c m " % la atribuimos a la vibraciôn del 
enlace Mo-OH y que se manifiesta a frecuencias parecidas en otros - 
compuestos con enlace metal-OH (69). Por ôltimo, la banda que se re 
gistra a 325 cm la atribuimos al enlace Mo-N, Estas très bandas - 
no se manifiestan en el espectro infrarrojo del correspondiente li- 
gando.

En el espectro electrônico del compuesto monômero (Cl2C 9H^NO) ?. 
MoO(OH) / se registran dos bandas en zona visible a 720 y 565 nm que
la atribuimos a transiciones d-d del tipo 
pectivamente.

•B; 'E(I) B 1 res-

En zona ultravioleta , se manifiestan très transiciones a 385; 
340 y 266 nm, las dos primeras correspondientes a transferencias de 
carga y la ûltima a una transiciôn 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 âtomos de Cl y el segundo a la formacion del -- 
ôxido de molibdeno M o O 3, segûn los procesos:

157-425“C 430-650°C
(ClzCgH^NO)2M 0 OOH (C9H 4N O ) 2M 0OH ->MoO 3

Es de destacar el hecho, de que mientras en los compuestos mo 
nômeros de oxina y 2-metil oxina^(oxina)2M 0OOH y (metil oxina) 2MoOOH, 
en un intervalo de 125-170®C ô 190-180“C respectivamente, pierden —
una molécula de agua para formar el complejo dîmero de fôrmula ---
L L 4M 02O 3 f en el caso del compuesto monômero con ligando dicloro oxi
na no ocurre este proceso, quizas debido al impedimento estërico de 
los dos âtomos de cloro.

Segûn este estudio,asignamos una estructura monômera para el - 
compuesto de fôrmula (Cl2CgH^N0 ) 2M 0OOH y estequiometrla 2:1 del tipo:

Mo - OH
Cl

Cl

Cl
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El compuesto de fôrmula (ClaCgH^NO) 2M 0 2O 1,, concordante con - 
los anâlisis realizados, tiene un momento magnëtico calculado de - 
0,12 lo que nos hace asignar una estructura dlmera. En el espec 
tro infrarrojo de este compuesto^se registre una banda a 415 c m " H  
que asignamos a la vibraciôn de tensiôn simétrica de un enlace puen 
te Mo-0 como en el caso del compuesto dîmero de estequiometrla —
2:1 de fôrmula (Cl2C 9Hi,NO) i»Mo20 3,no es posible detectar el modo de 
vibraciôn antisimêtrico de este enlace,por fiueirtes bandas que se - 
registran en esa zona (800-750 cm“ ‘ , debidas al ligando.

El correspondiente espectrograma de m a s a s , muestra el pico - 
molecular a m/e=682, y confirma la fôrmula asignada (Cl2CgH:,N0 ) 2M 0 2O 4 
lo que nos hace asignar una estructura dlmera, con una union puente 
Mo^C^Q/Mo , siendo la ûnica posibilidad de union que tienen los âto 
mos de m o l i b d e n o ,segûn la fôrmula estructural.

En el espectro infrarrojo de este complejo,se registran otras - 
dos bandas a 905 y ,330 cm " \  que atribuimos a la tensiôn de vibraciôn 
simétrica de un enlace Mo=0,y a un enlace Mo-N respectivamente.

El espectro electrônico en zona visible, da una sola banda a 690 
nm que atribuimos a una transiciôn ^B2-*-̂ E (I )mientras que en zona ultra 
violeta se registran très bandas a 385; 340 y 264 nm que asignamos a - 
transferencias de carga las dos primeras, y la ûltima a una transiciôn 
intraligando

En el ATG se registran dos pérdidas, a intervalos de temperatures 
de 120-430®C y 460-700°C que correspondence! primero a un proceso de - 
pérdida de los dos âtomos de cloro y el segundo a la formacion del ôx^ 
do de molibdeno M o O 3 segûn las reacciones:

120-430"C 430-700°C
(C 1 2C 9Hi*NO) 2M O 20 1, (CgHitNO) 2M 02OI»  >MoO 3
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Segûn estos datos^atribuimos una estructura dlmera a este — > 
complejo y estequiometrla 1:1:

0
Mo

Cl

0

Mo

0
Cl

Cl Cl

El compuesto ( C I 2 C 9 H  NOM) 2 (MoOCl 5 présenta un comportamien- 
to qulmico tfpicamente salino y un momento magnëtico de 1,7 MB,co
rrespondiente a un electron desapareado, lo que nos hace asignar - 
una estructura monômera a este compuesto con un âtomo de M o ( V ) .

El espectro infrarrojo, muestra bandas a 320 cm"^ que asigna
mos a un enlace Mo-N y a 960 cm ' que atribuimos a la vibraciôn le 
tensiôn simétrica de un enlace Mo=0, Es significative el desplaza- 
miento a mayores frecuencias de este enlace ( 60 c m " ‘) en el corn
puesto ( C I 2 C 9 H 5 N O H ) 2 (M 0 O C I 5)con respecte a los très complejos de - 
esta serie anteriormente estudiada, y que mas adelante comentarenos.

La banda que aparece a 3.0 70 cm"* la atribuimos al enlace - 
N-H"*". En el espectro I.R. del HCl de la 5-7 dicloro oxina, se môni- 
fiesta a 3.060 cm"*. Esta pequena variaciôn de la frecuencia (10 cm 
nos indica, que en este caso, el enlace de hidrôgeno N-H...C1 es muy 
débil. En la figura V-21, représentâmes comparativamente ambos espec 
t r o s .

El espectro electrônico,muestra una sola banda a 710 nm en zo 
na visible que asignamos a una transiciôn ^B2-*-^E(I) , para una posi- 
ble estructura octaédrica distorsionada, y cinco bandas en zona ül-
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( C I 2 C 9 H 5 N O H ) 2 (MoOCls)

0.2

WAVENUMBER (CM 3000 2500

( C I 2 C 9 H S N O ) , H C1

TTT

20

WAVENUMBER (CM ') 3000 2500

Fig. V . 21.- Espectros infrarrojos
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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 transiciôn intral^ 
gando a la ûltima.

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

50-95®C 100-150“C
(CI2C 9H 5NOH) 2 (MoOCls) ----------- > (CgH^NO) 2 (MoOCls )  >MoOCl 3

170-530°C 
. 2 (CgH^NO) ------------ >MoOa

Por todo ello, asignamos una estructura monômera de e s tequiome 
tria 2:1 para este compuesto,del tipo que se muestra en la siguien
te figura;

0
l u

M o

Cl

Cl

Cl
Cl

r-CI

Cl
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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) (BrzCgH^NO)uMojOj
2) (Br^CgH^NO) ;MoO(OH)
3) (BrzCsHuNO)aMoaO^
4) (Br CgHgNOH) 2 (MoOCls)

V I - 1 .- Obtenciones:

VI-1.1.- (BrzCgH^NO)^MozOg.

Se disuelven 2,05 g (0,01 moles) de molibdato sôdico en 40 ml 
de agua. Por otro lado se prépara una disoluciôn 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 disoluciôn, se anade sobre la de molibda
to sôdico. La soluciôn toma color amarillo. A continuaciôn, se ana
de una disoluciôn de 0,4 g de ditionito sôdico en 40 ml de agua,cam 
biando el color de la soluciôn a verde. Se agrega âcido acêtico go- 
ta a gota y con agitaciôn basta pH=5 y precipitaciôn total. La solu 
ciôn se oscurece inicialmente, y a continuaciôn précipita un sôlido 
verde -, el cual lo separamos por filtraciôn a vacîo. Lavamos el - 
sôlido con una mezcla de 10 ml de agua y 10 ml de etanol a ebulli- 
ciôn, filtrando el residue en caliente y a vacîo, y desecândolo so
bre PzOs:.

Rendimiento: 8 g.

VI-1.2.- (BrzCgH^NO)2M o O ( O H ) :

Se disuelven 10 g de M o O ^ N a z .2H 2O en 45 ml de agua. Se acidu 
la con HCl 2N hasta pH=2 y se tamponiza con 5 ml de soluciôn tampôn 
pH=l,1 (HCI/CIK). Se anaden 10 g de suifato de hidrazina finamen te.
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pulverizada y se hierve durante 5 minutes con agitaciôn . Se de ja 
enfriar y se filtra por filtro de pliegues. Neutralizaunos el filtra 
do con NaOH al 10% hasta pH=7 y se anaden 5 ml de soluciôn tampôn 

pH=5,9. Précipita un sôlido marrôn, identificado como MoO(OH)g,que 
se sépara por filtraciôn a vacîo. Se lava con agua y se disuelve-
en 100 ml de âcido acêtico concentrado, calentando durante 10 minu
t o s , se filtra y una vez fria la disoluciôn se anade al liquide —  
filtrado 10 g de 5-7 dibromo oxina disuelta en la minima cantidad 
de âcido acêtico en caliente. Se concentra la soluciôn sobre bano 
de arena hasta 1/3 de volumen. Précipita un polvo que se filtra a 
vacîo y se deseca sobre P2O5.

Rendimiento: 4,5 g.

VI-1.3.- (BrîCgHuNO)gMozOu:

Se prépara una disoluciôn de 2,05 g (0,01 moles ) de molibda
to sôdico en 40 ml de agua, se anade NaOH hasta pH=10 y se calien-
ta a ebulliciôn 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 f- 
frias ambas disoluciones se mezclan y la soluciôn résultante toma 
coloraciôn amarilla.

A continuaciôn se anade una disoluciôn de 0,5 g de ditionito 
sôdico en 50 ml de agua. La soluciôn cambia a color verde. Se déjà 
en nevera 2 4 horas y se agrega HCl 2N gota a gota y con agitaciôn 
hasta pH=2, precipitando un sôlido que separamos por filtraciôn a 
vacîo.

Lavamos el sôlido con mezcla de etanol-agua a ebulliciôn y se 
filtra en caliente y a vacîo,obteniendo un sôlido negro ,que dese 
camos sobre P z O ; .

Rendimiento: 6 g.
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VI-1.4.- (BrzCgHsNOH)2 (M0 O C I 5) :

Se parte de 2 g de M 0 C I 5 , al cual se le anaden 50 ml de agua, 
agitando hasta total desprendimiento de vapores de cloro. Se anade 
N H 3 concentrando gota a gota y con agitaciôn, hasta pH=8-9 y total 
precipitaciôn. La soluciôn, originalmente de color verde, pasa a to 
mar una coloraciôn parda, precipitando un sôlido marrôn identifica
do como MoO(OH ) 3 el cual se filtra a vacîo y se lava con agua. Una 
vez seco dicho sôlido, se disuelven en 25 ml de HCl concentrado y 
se le anade una soluciôn de 3 g de 5-7 dibromo oxina en 100 ml de 
HCl concentrado. Se concentra la mezcla en bano de arena y se satu
ra con HCl g a s , durante 45 minutos en bano de hielo. Se guarda en - 
nevera y a las 48 horas se forraan cristaies de color verde esmeral- 
da, los cuales se filtran a vacîo, se purifican con HCl concentrado 
y caliente, y se desecan sobre KOH.

Rendimiento: 3,5 g.

V I - 2 .- Anâlisis:

Los anâlisis realizados por los métodos descritos anteriormen 
te para estos complejos dan los resultados que se muestran en la -- 
Tabla VI-1.

La recta de calibrado obtenida en el anâlisis espectrofotomé- 
trico por Absorciôn Atômica de Molibdeno corresponde a una ecuaciôn:

Y=0,01001X-0,013 

y que se représenta en la fig. VI-1.

Las grâficas obtenidas en el espectro de Absorciôn Atômica pa 
ra los distintos valores de concentraciones del metal en estos com
plejos se indican en las figuras VI-2 a VI-5.
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En la fig. VI- 6 , se muestra la curva potenciometrica obteni
da en la valoracion del Cl en el compuesto: (BrzCgHsNOH)2M 0O C I 5 .

V I - 3.- Momentos m a gnéticos;

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

V I - 4.- Espectros infrarrojos:

Los espectros infrarrojos de los complejos obtenidos han sido 
realizados por la tecnica 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-IO.

Con fines comparatives 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.

V I - 5 .- Espectros electrônicos:

Los espectros electrônicos de los complejos se han determina- 
do sobre disoluciones de los productos en Dimetil sulfoxido ô en 
HCl 11 M.

En la Teibla VI-4, se indican las bandas que aparecen en la zo 
na visible y ultravioleta.

Los correspondientes espectros electrônicos se muestran en —  
las figuras VI-13 a VI-16.



-163-

CBrjCgttsNOH) 2 CMoOCls)

Muestra= 6 8,6 mg 
Volumen= 3,95 ml 
NO,Ag 0,1 N f=0,9709

1 ml

Fig. V I . 6 ,- Analisis de Cloro
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VI- 6 .- Analisis têrmico diferencial y termogravimétrico:

Se han realizado en atmôsfera estâtica de oxîgeno.

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 fôntiula asignada (BraCgHiiNO) i,Mo20 3 a partir 
de los datos analîticos, tiene un valor del m omento magnético de —  
0,24 MB, lo que nos hace asignar una estructura dimera para este corn 
plejo con acoplamiento de spines entre dos âtomos de Mo(V), que se - 
lleva a efecto a través de un âtomo de oxîgeno p u e n t e , habiendose de 
tectado el enlace Mo-O-Mo,por dos bandas que se producen en el espec 
tro infrarrojo a 760 y 410 cm~ que atribuimos a los modos de vibra- 
ciôn antisimêtrico y simétrico respectivamente, como ocurre en otros 
compuestos de molibdeno estudiados por nosotros (64). En este caso, 
y a diferencia del compuesto de la serie auiterior, con formula del - 
tipo L L 4M 0 20 3, para el ligando dicloro oxina, si es posible asignar 
el modo de vibraciôn antisimétrica del enlace Mo-0 puente,puesto que 
en esa zona no se producen vibraciones en el correspondiente espectro 
del ligando dibromo oxina.

El enlace Mo=0, se détecta en el espectro infrarrojo,del com- 
plejo (Br2C 9HuNO) i,Mo20 3, por un a intensa banda a 910 cm" ' que atr^ 
buimos al modo de vibraciôn simétrico. Se registre asî mismo, otra 
banda a 330 cm  ̂ que asignamos a la vibraciôn de tension del enlace 
M o - N .

El espectro electrônico de este complejo,da una banda en zona 
visible a 610 nm, atribuible a un a transiciôn d-d del tipo 
En zona Ultraviolets se registran très bandas a 375; 348 y 268 nm - 
que atribuimos a transferencias de carga las dos primeras y a una —  
transiciôn intraligando a la ûltima.
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El ATD y TG muestra una perdida en el intervalo de 100-360 ”0 
que corresponde a la pérdida Bromo del ligando, continuando la com
bustion de la materia orgSnica hasta 6 50“C en que aparece el oxîdo 
de Molibdeno M 0O 3,

El proceso es el siguiente:

(BrzCgH^NO) ^MOzO, ^-■9-''— ° ° -■> (CgH^NO) .,Mo2O 3 ̂ ^^°— >MoO 3

Por todo ello^ asignamos una estructura dimera^ de estequiome- 
tria/2:1 para el complejo de fôrmula (BrzCgH^NO)^Mo203 /del tipo:

Br

Mo
r

0 M o

Br Br

Br

Br Br
El complejo de fôrmula (BrzCgH^NO)2M 0OOH concordante con los 

anSlisis realizados, présenta un valor del momento magnético de 
U=l,59 MB con lo que asignamos una estructura monomera con un âtomo 
de Mo(V) para el compuesto de la fôrmula anteriormente indicada. En 
el espectro infrarrojo de este complejo,se manifiesta la desapari- 
ciôn de las bandas en la regiôn de 750 cm  ̂ y 400cm"^, que demues- 
tran la ausencia del enlace Mo-0 puente,y que se registraban en -
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el complejo dlmero LLijMoaOa (LL=dibromo oxina) anteriormente es tu.
! diado- Se manifiest a , sin embargo, una nueva banda, ausente en el

dîmero, a 310 cm * y que asignamos al enlace Mo-OH, que ocupa la 
j sexta posicion de coordinaciôn del molibdeno. Otra banda, que tarn

bién se registra en el espectro I.R. del monômero,(dibromo oxina ) 2 
MoGOH a 330 cm~' la asignamos a un enlace Mo-N. Asi mismo, el enla 
ce Mo=0 sa manifiesta por una banda a 940 cm"' que atribuimos al - 
modo simétrico de ese enlace.

En el espectro electrônico del m o n ô m e r o ,(dibromo oxina)2M 0OOH 
se registran en zona visible un hombro a 760 nm y una banda a 600nm 
que atribuimos a transiciones d-d del tipo + (l) ; 1 ; res^
pectivamente. En zona Ultravioleta se manifiestan très bandas a 385 
340 y 26 7 nm, debidas las dos primeras a transferencias de carga y 
a una transiciôn intraligaindo 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 M o O 3.

El proceso es el siguiente:

(BraCgH^NO) 2MoO(OH) H£li2£!Ç_> (c,H%NO) 2M0O (OH) 3

Asignamos pues, una estructura monômera de estequiometria 2:1 
con un enlace Mo-OH en la sexta posiciôn de coordinaciôn para el —  
complejo estudiado (dibromo oxina) 2M 0OOH.
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N

M o  -  O H

B r

B r

B r

El complejo (BrzCgH^NO) 2M 02O 1, es practicamente diamagnetico 
( ij=0,09 MB), por lo que le atribuimos una estructura dimera con - 
apareamiento de spines entre dos âtomos de Mo(V), que en este caso 
se acoplan a travês de dos âtomos de oxigeno puente, como seguida 
mente discutiremos.

En el espectro infrarrojo de este complejo,se regis tran dos 
bandas a 755 y 390 cm” * que atribuimos a los modos de vibraciôn 
antisimêtrico y simétrico de enlaces Mo-0 puente y que se manifies^ 
tan a frecuencias muy similares a las del espectro infrarrojo del 
compuesto dîme ro (dibromo oxina)^Mo^O 3 con enlace Mo-O-Mo. Segün 
este dato estructural, es posible un acoplamiento de spines a tra
vês de un âtomo de oxîgeno. As! mismo, los anâlisis realizados son 
concordantes con dos fôrmulas, una de ellas la asignada (dibromo
oxina) 2M 02O 1, que presupone la existencia de un puente M o - 0 2-Mo y
otra que corresponderla a una hipotêtica formulaciôn (dibromo ox^ 
n a ) 2M 0 2O 3 (OH) 2 en el que existirla un puente Mo-O-Mo; las dos es-
tructuras con Indice de coordinaciôn 5.
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El espectro de masas, sin embargo, muestra un pico molecular 
a m/e=860 , concordainte con la fôrmula asignada (dibromo oxina) 2M 02 
Oi,, y por tanto con puente M o - 0 2-Mo. Eg pues dificil, el poder asig
nar solo por el dato del espectro infrarrojo, si un compuesto de mo 
libdeno puede presenter una estructura puente con un âtomo de oxige 
no o con dos, como afirman otros autores ( 2 ).

Es un hecho sintomâtico a demâs, que este complejo présente un
valor tan sumamente bajo del momento magnético ( y=0,09 MB), ya que
los ccanplejos de Mo(V) con puente Mo-O-Mo estudiados por nosotros,- 
presentan un pequeno valor del momento magnético pero el orden de - 
p=0,2-0,6 MB quizas debido a que el puente no sea del todo lineal.
En el caso de puentes MoC!^^^Mo,es todavfa menos frecuente que se 
manifiesten momentos magnéticos tan bajos, ya que el ângulo lôgica- 
mente es menor y parece mas dificil el acoplamiento, a no ser que se 
produzca* un enlace directe metal-metal, ademâs de la contribuciôn —  
del orbital p^ del oxîgeno al apareamiento.

Por tanto, es posible que en el caso del complejo (dibromo oxi
na) 2M 02O 1, se produzca un enlace directe metal-metal que explicarîa -
el bajo valor del momento magnético ballade y que confirmarîa ademâs 
la estructura a: 
tipo de enlace.
la estructura asignada Mot^Q^Mo donde Unie amen te serîa posible ese

Otras bauidas registradas en el espectro I.R. de este complejo 
son a 954 y 332 cm“ * que atribuimos al modo de vibraciôn simétrico - 
Vg de un enlace Mo=0 y a un enlace Mo-N respectivaunente.

El espectro electrônico de este compuesto, (dibromo oxina) 2M o 2 0 i, 
muestra una banda en zona visible a 710 nm que atribuimos a una trans^ 
ciôn del tipo (I) para una simetrîa En zona ultravioleta^ se
registran très bauidas a 380; 347 y 266 nm, atribuibles a una transiciô 
intraligando la dltima y a tramsferencias de carga las dos primeras.
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En el ATD y TG se producen pérdidas entre 100 y 375°C, que co 
rresponden a dos moléculas de Bromo.

A partir de 400“C hasta 6 00°C se producen pérdidas continuas 
para dar el ôxido MoOi .

El proceso es el siguiente:

(BrzCgH^NO) zMozO,, C-- >(c ,h n̂ O) aMoaOu'— ^ >MoO]

Asi p u e s , atribuimos al complejo (dibromo oxina)aMoaOu una es 
tructura dimera con puente M o - 0 %-Mo, estequiometria 1:1 e indice de 
coordinaciôn 5.

0
Mo

r

Br

0

M o

B r

0
B r

El compuesto (BrzCgHgNOH)2 (M0O C I 5) muestra propiedades quimi- 
cas de compuestos salinos y momento magnético de 1,78 MB con lo que 
es posible asignar una estructura monomera de M o ( V ) . Por otra parte, 
en el espectro infrarrojo de este compuesto se manifiesta una banda 
a 3.120 cm * atribuible a vibraciones de tension de grupos NH^ y a - 
325 cm ^ asignada a enlaces Mo-Cl, otra banda-registrada a 978 cm  ̂
es atribuible a la vibraciôn de tensiôn simétrica de un enlace Mo=0,
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La banda de vibraciôn del enlace N-H se encuentra muy despla 
zada a mayores frecuencias en el caso del compuesto (BrzCgHgNOH)j 
(MoOCls) que en el espectro I.R. del ligando CIH de dibromo oxina 
(2.860 cm"*); lo que parece Indicar claramente la formaciôn de un 
enlace de hldrôgeno N-H...Cl en la sal.

En la fig. VI-21, representaunos comparativamente el espectro 
del compuesto (BrgCgHsNOH)2 (MoOClg) y el del clorhidrato de la 5-7 
dibromo oxina.

El espectro electrônico de este compuesto salino muestra una 
sola banda en zona visible a 700 nm, atribuible a una transiciôn —  
*Bz-*-^E(I)y cinco bandas en zona ultravioleta a 370; 329; 318; 307 
y 267 rim, asignada la Ultima a un a transiciôn intraligando y las 
restantes a transferencia de carga.

El ATD y TG, muestra una pêrdida entre 50-95°C de una mezcla 
de HBr, debida a una sustituciôn de un âtomo de Bromo del ligando - 
por un âtomo de Cloro que se pierde del aniôn.

En proceso similar ocurre entre 100 y 160"C,dando como produc 
to final M o O C l 3. 2 (BrClCgHsNO).Estas dos pârdidas, se manifiestan en 
el ATD como procesos endotérmicos.

A continuaciôn entre 165® y 290®, se produce la pérdida del âto 
mo de Bromo del ligando, produciendose un pico exotêrmico.

Por Ultimo este complejo, 500®C, se transforma en MoO 3.

El proceso total es el siguiente:

(BrzCgHjNOH)% (M0O C I 5) —  - ----- > (BrgCgHgNOH)(MoOClw) . (BrClCgHgNO)

19.0-16p®C ;. 2 (BrClCgHsNO) 4^G5y290®C .>m o OC1 3. 2 (CIC9H5NO) ^00-500®q

MoO 3
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I . r m  
(BraCgHsNOH)2 (MoOCl

WAVENUMBER (CM 3000

W-l-l-l rTTla l O T
(BrzCgHsNO).HCl ±t±t

WAVENUMBER (CM 3000 2500
Fig. VI.21.- Espectros infrarrojos
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Por todo ello^ asignaunos una estructura monômera con esteqnio 
metrla 2:1 del tipo:

Cl
0

\  1 1 /Mo
Cl

C l " ^  I ' ^ C l  
Cl

OH

Br

Br

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

Se han obtenido los sigulentes complejos de Molibdeno (V) con 
5-7 diyodo oxina:

1) (I2C9H4NO)^MOzO)
2) (IzCgH^NO)zMoO(OH)
3) (I2C 9H 4NO) 2M 02O,,
4) (I2C9H5N O H ) 2 M 0 O C I 5

VII-1.- Obtenciones:

VII-1.1.- (I2C 9H 4NO )wMozOa:

Se disuelven 2,05 g (0,01 moles) de MoO^Naz. 2H 2O en 50 ml. de 
agua. Se prépara otra disoluciôn de 8,00 g (0,02 moles) de 5-7 liyo 
do oxina en 750 ml de etanol absolute Merck en caliente. Una vez -rt- 
fria, se anade ésta disoluciôn a la anterior. La soluciôn résultante 
toma un color amarillo, a la cual se anade una disoluciôn de 25) mg 
de ditionito sôdico en 30 ml de agua. La disoluciôn toma color narrôn. 
Se anade gota a gota y con agitaciôn âcido acêtico glacial, hasta pH= 
=5. La soluciôn se vuelve rojiza y précipita un sôlido m a r r ô n , que se 
paramos por filtraciôn a vacfo, y se lava con una mezcla agua-etanol 
al 50% a ebulliciôn varias veces.
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Se filtra el residue en caliente y a vacio, obteniendose un 
pelVO marrôn que se deseca sobre P g O g .

Rendimiento: 6 g.

VII-1.2.- (IzCgH^NO)2MoO(OH):

Se disuelven 2,74 g (0,01 moles) de MoCls en 20 ml de agua,
hidrolizândose instantâneamente y obteniendose una soluciôn de co
lor marrôn a la cual se anade NHg concentrado hasta precipitacion 
total. El precipitado de color marrôn obtenido, identificado como 
M oO(OH ) 3 se filtra a vacîo y se lava con agua hirviente repetidas 
veces. Una vez seco, se disuelve en 100 ml de âcido acético glacial, 
a ebulliciôn.

Por otro lado, se prépara una disoluciôn de 8,00 g (0,0 2 m o 
les) de 5-7 diyodo oxina en 100 ml de âcido acêtico glacial en ca 
liente. Se junta esta disoluciôn con la primera formândose una so
luciôn de color marrôn oseuro. Se concentra a ebulliciôn hasta que 
sôlo restan 25 ml de la soluciôn. Se deja enfriar y précipita un - 
sôlido que se filtra a vacio y se lava con mezcla agua-âcido acet^ 
co (1:1) a ebulliciôn .

Se obtiene un polvo de color marrôn que se deseca sobre P z O ; . 

Rendimiento: 6,0 g.

V I I - 1.3.- (I2C9H1.NO) zMozOk:

Se prépara una disoluciôn de 2,05 g (0,01 moles) de molibdato 
ôdico en 50 ml de agua, se le anade NaOH 2N hasta pH=10 y se calien 

ta a ebulliciôn durante 5 minutes.
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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 soluciôn final toma coloraciôn marrôn, a 
la cual se le anade una disoluciôn de 0,3 g de ditionito sôdico en 
25 ml de agua. La soluciôn caunbia a color ver de. Por ûltimo se ana ' 
de HCl 2N gota a gota y con agitaciôn hasta pH=2, obteniendose un 
precipitado de color verdoso, que se sépara por filtraciôn a vacio.

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

Rendimiento: 7,5 g.

VII-1.4.- (I2C 9H 5N O H ) 2 (MoOCls):

Se disuelven 5,48 g (0,02 moles) de M 0 C I 5 en 30 ml de HCl llM, 
obteniendose una soluciôn de color verde.

Por otro lado se prépara el clorhidrato de la 5-7 diyodo oxina, 
disolviendo 4 g en 100 ml de HCl concentrado, calentando a ebulliciôn 
10 minutes y posterior enfriamiento en nevera, durante 2 4 horas. Se - 
obtiene un precipitado de color amarillo que se recristaliza en HCl - 
8 M. Se disuelven 8,72 g (0,02 moles) en HCl llM y se junta con la d^ 
soluciôn de M o C l ,.Se pasa corriente de HCl gaseoso durante 30 minutoSy 
enfriando a 0*C con bano de hielo. Precipitan cristales de color ver
de esmeralda que se separan a vacio , y se guardan en desecador sobre 
KOH.

VII-2.- Anâlisis:

Se han realizado los anâlisis por los mêtodos descritos anterior 
mente . Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla VII-1, dando 
comparativamente un metodo gravimêtrico y de Absorciôn Atômica para el 
métal. La recta de calibrado obtenida en este ûltimo caso corresponde 
a la ecuaciôn siguiente:

Y= 0,01035X-0,008
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y se présenta en la fig. VII-1. Las grâficas obtenidas en el e s p e ç  
tro de Absorciôn Atômica se muestran en las figuras VII-2 a 7II-5.

El anâlisis potenciométrico del Cloro, realizado para el c om
puesto (I2C 9H 5N O H ) 2 (M0O C I 5) se muestra en la figura VII-6 .

V I I - 3 .- Momentos magnétlcos;

La medida de susceptibilidades magnéticas por el metodo de —  
Gouy para estos complejos,dâ 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 sôlido se muestra en las figuras VII-7 a VII-10 y 
las asignaciones de bandas en la Tabla VII-3.

Con fines comparatives se han registrado los espectros del li
gando 5-7 diyodo oxina y de su CIH, que se muestra en las figuras —  
VII-11, y VII-12.

V I I - 5 .- Espectros electrônicos:

Se han realizado sobre disoluciones de los complejos en dime- 
tilsulfôxido y CIH IIM, 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.- APT y A T G :

Los ATD y TG realizados para estos compuestos se muestran en 
las figuras VII-17 a VII-20, y los resultados obtenidos en la Tabla 
VII-5.
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Fig. VI I . 3.- Anâlisis de Molibdeno



— 19 8—

(I2 C 9 H 4NO) zMozO,,

Y=0,01035X-0,008
A=0,1857

0.4

0,3 i-

II

0,2 :
I

I
0,1

10 20 30 40 jjg/ml
Fig. VII.4.- Anâlisis de Molibdeno



F

-199-

( I 2 C 9 H 5 N O H ) 2 ( M o O e i s )

Y = 0 , 0 1 0 3 5 X - 0 ; 0 0 8
A=0,08'45

li I !l

10 20 30 40 A J g / m l

Fig, VII,5,- Anâlisis de Molibdeno
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(I2C 9H 5NO H ) 2 (MoOClj)

Muestra= 36,5 mg 
Volumen= 1,80 ml 
NOjAg 0,1 N f=0,9 709

ml

Fig. VI I . 6 ,- Anâlisis de Cloro
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DISCUSION DE RESULTADOS;

El comp le jo de fôrmula (I2C 9H 9NO) i^MoaOa^ asignada a partir de 
los anSllsis realizados^présenta un valor de su momento magnético 
de u=0,49 MB,por lo que le asignamos una estructura dïmera con aco
plamiento de spines entre dos âtomos de Mo(V)^ que se efectûa a tra
vés de un âtomo de oxîgeno puente. El enlace Mo-0 puente se détec
ta en el espectro infrarrojo de este compuesto^por dos bandas que 
se manif iestan a un as frecuencias de 765 y 400 cm" y que correspon 
den a los modos de vibraciôn antisimétrico y simêtrico respectiva- 
m e n t e .

Otras bandas que se producen en el espectro infrarrojo de es 
te d f m e r o ,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 vibraciôn de tension simétrica 
del enlace Mo=0 sugiere una disposiciôn cis de los dos enlaces —  
Mo=0 présentes en la estructura del dîmero,como en todos los casos 
de los compuestos de formula: LL^MogOy estudiados en la présente - 
memoria.

En este caso no se producen vibraciones debidas al ligando 
dlyodo oxina en la region de 760 cm" ̂ como comprobcimos en su espec 
tro infrarrojo, lo que nos permite asignar sin lugar a dudas la fre 
cuencia del modo de vibraciôn antisimétrica del enlace Mo-0 puen 
te.

El espectro electrônico de este compuesto,muestra una banda a 
575 niti en zona visible, asignada a una transiciôn y très —
bandas en zona ultravioleta a 370; 344 y 277 nm, atribuible la ûlt^ 
ma a una transiciôn intraligando y a transferencias de carga las -- 
dos p r i meras.
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El ATD y TG de este compuesto,presenta un primer proceso exo 
term!CO entre 125 y 380"C,en el cual se pierde un âtomo de yodo —  
por cada molêcula del ligando. A contlnuaci6n , se repite este proce 
so entre 385 y 450”C , tambiên exotêrmico, perdiéndose el otro âto 
mo de yodo.

Por ûltimo, entre 475 y 690°C, se produce la combustion de to 
da la materia orgânica, formândose M 0O 3.

La reacciôn total es la siguiente:

ClzCgH^NO) ->(IC9H4N0) ^MojOs 385-45_0^ >  ̂ CgH^NO) ^MogO,

475-690“C >2MoO,

Asignamos pues, una estructura dimera de estequioraetrla 2:1 e 
Indice de coordinaciôn 6^ para este complejo:

M o

I
0 M o

I
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El complejo de fôrmula (l2C 9Hi,NO) 2M 0O (OH)^ tiene un momento -- 
magnético de p=l,71 MB que corresponde a un electron desapareado y 
que por tanto^nos hace suponer la presencia de una especie monomera 
de M o ( 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) 4M 0 2 O 3 anteriormente estudiado, al enlace Mo-0 puen
te, manifestândose sin e m b a r g o , una banda a una frecuencia de 310 - 
cm *, que asignamos a un enlace Mo-OH acorde con la formula asigna
da a partir de datos analfticos.

As! mismo, se producen dos bandas en el espectro infrarrojo - 
del compuesto monômero (diyodo oxina) 2M 0O ( O H ) , la primera desdobla- 
da a 920-9 38 cm * y la segunda a 360 cm"\ asignadas al modo de vi
braciôn simêtrico de un enlace Mo=0 y a enlaces Mo-N respectivamen- 
te.

El espectro electrônico de este compuesto monômero^ da dos ban
das en zona visible, una a 750 nm atribuible a una transiciôn ^B2-^^E(I)
y otra a 575 n m ,correspondiente a una transiciôn ^B2-*-̂ Bi , y très -
bandas en zona ultravioleta a 380; 345 y 278 nm, asignadas a transfe
rencias de carga las dos primeras y a una transiciôn intraligando la - 
correspondiente a 1=278.

El ATD y TG de este complejo, présenta un primer proceso exotêr 
mico entre 130 y 350"C,que corrésponde a la pérdida de un âtomo de yo 
do por cada ligando.

Entre 355 y 490“C, existe un proceso exotêrmico, al perder los lî  
gandos,el otro âtomo de yodo.

Por ûltimo, entre 495 y 700“C se pierde toda la parte orgânica -
del complejo , formândose M o O 3 .
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El proceso global es el siguiente:

1 in— Tin "c 4<?n “r*(I2C9H1.NO) 2M0O (OH) ■■>(IC9H..N0 ) zMoO(OH) -- -- > (CgHkMO) 2

MoO (OH) ->2Mo0 3

Por todo ello, atribuimos una estructura monomara de esteguio 
metrla 2:1 e Indice de coordinaciôn 6 para este complejo:

N

M o — OH

I

El complejo de fôrmula asignada (l2C 9Hi,NO) zMOjOh,présenta an - 
valor del momento magnético y=0,41 MB ,lo que nos hace suponer la pre
senCia de especies dîmeras de Mo (V), con apareamiento de spines eitre 
los dos âtomos de molibdeno, en este caso, a través de orbitales - 
de dos âtomos de oxîgeno présentes en un enlace puente del tipo 
Mo:;^ ^ M o ,  consecuente con lo que ocurre en el complejo: (dibromc oxi 
na)zMozO» estudiado en la serie anterior.
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Este derivado de diyodo oxina dimero, présenta en su espec
tro infrarrojo dos bandas a 760 y 385 cm~', atribuibles a los modos 
de vibraciôn antisimétrico y simêtrico respectivamente de un enla
ce Mo-O puente,y que se manifiestan a frecuencias muy parecidas, en 
el correspondiente espectro del complejo (diyodo oxina)^MojO3 con 
enlace Mo-O-Mo,cuyo estudio acabamos de efectuar.

La realizaciôn del espectro de m a s a s ,como en el caso preceden 
te del derivado (dibromo oxina) 2M 02O 4 nos da en el espectrograma 
un pico m / e = 1.0 32,que se corresponde con el compuesto de fôrmula —  
asignada (diyodo oxina) 2M 0 2O 4 con puente Mo([[^^Mo .

Otras bandas que se manifiestein en el espectro infrarrojo de 
este dimero,son a 9 45-955 cm” * desdobladas que atribuimos al modo - 
de vibraciôn simêtrico del enlace Mo=0,y que permite asignar la dis 
posiciôn 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 electrônico de este complejo dimero,muestra una - 
banda a 712 nm en zona visible, asignable a una transiciôn del tipo 
^B2-*-^E(I) . En zona ultravioleta, se producen très bandas a 378; 347
y 278 nm correspondientes a una transiciôn intraligando la ûltima y 
a transferencias de carga las correspondientes a 378 y 347 nm.

El A T D  y TG,présenta dos procèsos exotérmicos entre 120-338“C 
y 340-375“C, que corresponden a la pérdida de los âtomos de yodo —  
del ligando.

Por ûltimo, entre 380 y 600°C, se produce la combustion de la 
materia orgânica del complejo, para formar el ôxido M o O 3.

El proceso total es el siguiente;

(IzCgH^NO)) zMo204 > (iCgH^NO) 2M 02O.. ^40-375 ^ (CgH^NO) zMozO^

2MO0
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Con lo que asignamos una estructura dîmera de estequiometrîa 
1:1 e indice de coordinaciôn 5 del tipo:

0
M o

I

0

M o

0

El ccanpuesto de fôrmula (I2C 9H 5NOH) 2 (MoOClj) tiene propieda- 
des salinas,y un momento magnético n=l,69 MB que corresponde a un 
electrôn desapareado, y por tanto a una especie monômera de Mo(V).

En el espectro infrarrojo de este compuesto,se manifiestan - 
bandas a 3.140; 9 80 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- 
té desplazada mayores frecuencias que en el caso del CIH de diyo
do oxina (2.980 c m " *), lo que nos hace suponer la presencia de un 
enlace de Hidrôgeno N-H!...cil en la sal.

En la figura VII-21 représentâmes comparativamente ambos espec
tros,

La bêuida que se produce a 980 cm” i^ia asignamos a un enlace —  
Mo=0 y corresponde al modo de vibraciôn simêtrico. Finalmente, la —  
banda registrada a 330 cm” * la asignamos a la presencia de enlaces - 
Mo-Cl.

El espectro electrônico de este compuesto salino, présenta ban
das en zona visible a 690 nm atribuible a una transiciôn ^B2-*-^E(i)y 
très transiciones en zona ultravioleta a 367; 310 y 153 nm, la ûlti
ma de las cuales corresponde a una transiciôn intraligando,y a transfe 
rencia de carga las de 367 y 310 nm.
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Fig. VI I . 21.- Espectros infrarrojos
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El ATD y TG de este complejo,présenta un primer proceso endo 
têrmico entre 110 y 200°C,que Corresponde a la pérdida de un âtomo 
de yodo del ligando formando IH, A continuaciôn,entre 205 y 250"C
se repite el proceso,formândose el complejo de coordinaciôn ---
M o O C l 3.2 (IClCsHsNO).Al aumentar la temperatura^entre 340 y 380®C - 
se pierde el âtomo de yodo restante del ligando, en forma de Iz, en 
un proceso exotêrmico.

Por ûltimo,se produce la combustion de la materia orgânica - 
para formar MoO 3.

Las reacciones que ocurren son:

(I2C 9H 5NOH) 2 (MoOCls) (ICgHsNOH) (MoOClJ (IClCgHgNO)

MoOCl3.2(IClC,H5NO) 340_- 3 8 0 3 ^^^j, ̂  ̂ 2 (ClCgHsNG)  >MoO 3

Asignamos pues, una estructura mon&nera para este compuesto sa- 
lino, de estequiometrîa 2:1 y del tipo:

Cl
0

M o

Cl

C l ^  I ^ C l
Cl

OH
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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 fôrmula estructural, y tambiên diferenciar entre los compues
tos con distinta estructura y estequiometrîa, pero con idéntico li
gando.

VIII-1.-Momentos magnêticos;

Los complejos de fôrmula LL^MozO 3 , dîmeros con puente monoxo, y 
estequiometrîa 2 :1 , presentan momentos magnêticos comprendidos entre 
0,53 y 0,24 MB, por lo cual el acoplamiento de spines a travês del âto 
mo de oxîgeno puente no es total, lo que puede ser debido a que el —  
puente Mo-O-Mo no sea lineal y présente un pequeno ângulo. El mayor - 
momento magnético, corresponde a la 2-metil oxina (0,53 MB), lo que - 
parece indicar que en este caso,el ângulo del puente serfa menor y - 
por el contrario el complejo de la dibromo oxina es el de menor mornen 
to magnético (0,24 MB), con lo que serîa el de mayor ângulo.

Los complejos dîmeros con puente dioxo, de estequiometrîa 1:1 y 
fôrmula LLgMogOg, presentan valores del momento magnético de 0,28 a - 
0,0 4 MB.

En este caso el acoplamiento,de spines se debe realizar en princ^ 
pio a travês de dos âtomos de oxîgeno de un puente dioxo del tipo:

IlMo Mo
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Los valores obtenidos, son en todos los casos muy inferiores 
a los de fôrmula LL^M o z O g , y puente monoxo, con lo que el acopla
miento de spines es mucho mas fuerte en el caso de los complejos - 
con puente dioxo M o ^ ^ J > M o ,  que en los de puente monoxo Mo-O-Mo.

Sin embargo, parece lôgico pensar que el ângulo del puente - 
dioxo M o ^ q ]^Mo  sea menor que el de puente monoxo Mo-O-Mo, qua in 
cluso puede ser lineal, ya que en otros complejos estudiados por 
difracciôn de rayos X, se puede confirmer este hecho, (91,9* para - 
un puente M o C ^ ^ ^ M o  de un etil ditiocarbamato de Mo (V) (17) y
178,1“ para un puente Mo-O-Mo del iso-propil ditiocarbamato de 
Mo(V) (13)), y como el acoplamiento de spines es muy sensible al ân 
gulo formado en estos enlaces puente (58), el bajo valor del momen 
to magnético en los enlaces M o < ^ ^ ^ M o  pudiera atribuirse a un enla 
zamiento metal-metal, que hace bajar aûn mâs ese valor por acopla
miento directo de los spines (3 ). Este enlazamiento metal-metal, 
estâ ademâs mâs favorecido en los complejos con puente dioxo —  
M o < ^ ^ ^ M o ,  que en los que presentan puente monoxo Mo-O-Mo, por la 
menor distancia Mo-Mo (Mo-Mo=3,70 A para puente monoxo (1 3 ) y —  
M o - M o = 2 ,58 A  para puente dioxo (i7)).

Den tro de los complejos con puente dioxo de fôrmula LLzMozOï,, 
el correspondiente al ligando dibromo oxina, es el que présenta el 
menor valor del momento magnético (0,09 MB), y asî mismo, el de me- 
til oxina es, como sucedia también en los complejos con puente m o 
noxo de fôrmula LLgMozOg, el que tiene el mayor valor (0,28 MB), 
lo que puede ser debido, a que ademâs de un acoplamiento metal-me
tal tambiên influyan los âtomos de oxîgeno del puente en el aparea 
miento de spines, por lo que el ângulo serîa menor en el caso del 
complejo con ligando metil oxina, y mayor en el dibromo oxina.

En estas dos series de complejos estudiadas, de fôrmula ---
L L zM o z O h y LLiiMozOg, los valores de los momentos magnêticos crecen 
en el orden siguiente, segûn los ligandos empleados:

Dibromo<Dicloro Oiyodo-oxina<2-metil
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Los complejos de formula LLzMoO(OH),y los compuestos que re£ 
ponden a la formula (LLH^)2 (MoOCl5), presentan valores de momentos 
magnêticos tfpicos de un electron desapareado, correspondiente a 
estructuras monomeras de Mo(V) , con valores de 1,81-1,47 MB.

VIII-2.- Espectros infrarrojos;

En los espectros I.R., de los complejos dîmeros con puente - 
monoxo de fôrmula L L ^ M o z O g , se registra una banda a 900-945 cm~* - 
que atribuimos al modo de vibraciôn simêtrico de un enlace Mo=O.El 
modo antisimétrico no ha sido detectado en ningûn caso . Sin embar 
go, la apariciôn del modo simêtrico es suficiente para asignar en - 
los complejos dîmeros, una disposiciôn cis de dos enlaces Mo=0 ( 3 ) 
El compuesto con ligando metil oxina, présenta la banda de este en
lace desplazada a mayores frecuencias (9 45 cm"') que en el caso de 
la oxina (925 cm"'), lo que parece indicar^que en este complejo la - 
uniôn 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 âtomo de oxîgeno 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 vibraciôn anti 
simêtrico del enlace Mo-O-Mo, desplazândose 70 c m " ' respecte al com
pues to (oxina) ifMozO 3. En los ligandos, oxina, dibromo y diyodo, las 
diferencias de frecuencias para la (Mo-O-Mo) son mînimas (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 ademâs, el que muestra - 
el menor valor de frecuencia para el enlace Mo=0 (900 cm"') y por —  
tanto , se une con menor orden de enlace el molibdeno al oxîgeno ter 
minai.

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

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

(945 cm 1); (945 cm“ i); (940 cm"i). (925 cm"'); (900 cm"')
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Los enlaces Mo=0 son muy sensibles a las variaciones que se 
producen en los enlaces metal-âtomo dador,como es lo habitual en 
todos los complejos de oxocationes con enlaces Me=0, pero en este 
caso, al ser dîmeros, intervienen tambiên las variaciones en el en 
lace puente Mo-O-Mo. Las diferencias observadas en las frecuencias 
del enlace Mo=0, para todos los ligandos de la serie LL^MozO,,s@ - 
corresponden con la electronegatividad y tamano del halogeno, y el 
posible impedimento estêrico del grupo mètilo.

Al aumentar la electronegatividad del halôgeno, disminuye el 
poder donador del âtomo de n itrôgeno, favoreciêndose la uniôn Mo*0 
con aumento de la frecuencia de este grupo.

Por otra parte, al aumentar el tamano del halôgeno y al intro 
ducir un grupo metilo, los impedimentos estêricos, dificultan la —  
uniôn Mo-N y aumentan con ello la uniôn Mo=0. Por êste motivo, las 
frecuencias Vg(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 actuaciôn conjunta del efecto inductivo, junto al impedimen 
to estêrico, hace que la 5-7 Dicloro oxina, sea la de menor orden de 
enlace Mo=0.

Una bamda que se manifiesta a una frecuencia de 1.120-1.100 cm” ' 
que es .tîpica de los complejos de metaies con oxina, se supone debida 
a la tensiôn de un enlace C-O-Me (68).

Los espectros I. R . , de los complejos dîmeros con puente dioxo,de 
fôrmula asignada LLzMozOï,, mues trem para todos los ligandos es tudiados 
una banda intensa, en algunos casos desdoblada;.en la zona de 950-905 
c m " ' y que asignamos a la Vg de un enlace Mo=0,y que corresponde a dos 
enlaces Mo=0 en disposiciôn cis.
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Para los ligandos de esta serie el orden de frecuencias de la 
tension Vg(Mo=0) sigue el orden;

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

(955cm"') ; (954 c m " *);(94 5 cm"'); (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 e n 
lace el molibdeno al âtomo de oxîgeno terminal, sucediendo al con
trario en los derivados dibromo y diyodo. El orden de frecuencias - 
para este enlace es seme jante en estos complejos de formula LLzMozOi,,
al que présenta los complejos anteriores de formula L L ^ M o z O 3.

Para intentar explicar las diferencias que se aeus an en las - 
frecuencias Vg (Mo=0) para los complejos L L 2M 02O 1,, tenemos que tener 
en cuenta,que en los derivados con ligandos oxina halogenados de for 
mula LLzMozOi, se producen dos efectos contraries:

Por una parte, el efecto inductivo -I, que sigue el orden de pe
so atômico del halôgeno (I >Br> C l ) , y que créa un enlace C bencêni- 
co-âtomo halôgeno mâs 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 âtomo dador-metal,como an
teriormente se ha indicado, resultamdo 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 M o < ^ ^ ^ M o ,  ya que suponiendo la presencia de un en
lace metal-metal, se acortcin distancias entre los dos âtomos de molib
deno, y por contra resultarîa una mayor distancia, es decir menor or
den de enlace para la uniôn N-Mo.

Estos dos efectos,van a estar en competencia y parece ser que - 
por los resultados obtenidos por nosotros, por espectrofotometrîa I.R,,,
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el efecto inductivo es el que prédomina en los halôgenos de peso - 
atômico alto (I y B r ) , pero en el caso del derivado de oxina con - 
âtomos de Cl en enlazamiento metal-metal es muy intenso, y supera 
el efecto inductivo del halôgeno, produciêndose una frecuencia —  
Mo=0 anormalmente baja (905 cm"'),

Por otra parte, en el derivado 2-metil oxina, el grupo metilo 
es un aceptor electrônico de primera clase y realiza el efecto con
trario al del halôgeno, 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 (9 30-9 45 
cm"', para Mo=0 y 350 c m " ' para Mo-N), Es to puede ser debido a una - 
distensiôn en el enlace Mo-Mo del puente que repercutirâ en los res
tantes enlaces.

' La banda correspondiente al enlace C-O-Me, se manifiesta en -- 
los complejos de fôrmula L L 2M 0 2O 1, a una frecuencia de 1.100-1.120 
cm“ ', y no presentan desplazamientos apreciables respecte a los com
plejos de fôrmula LL^MOzOg, con los mismos ligandos.

En los compuestos de fôrmula LLzMoO(OH) monômeros de estequiome 
tria 2:1, la banda correspondiente a la Vg del enlace Mo=0 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 

(9 45cm"'); (938cm"'); (925cm"'); (910cm"') ; (895cm"')

Es de destacar,el bajo valor de frecuencia (895 cm"') para el —  
enlace Mo=0 en el derivado dicloro,lo que implica un orden de enlace 
muy corto para esa uniôn.
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Otra banda,que se manifiesta a una frecuencia de 310-290cm"' 
en todos los complejos de fôrmula LL2M 0OOH estudiados, la atribui 
mos a la vibraciôn de un enlace Mo-OH,como ocurre en otros compue^ 
tos similares con enlace metal-OH(66). Las variaciones de frecuen
cias en este caso no son significatives.

Por ûltimo, 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 û_l 
tima banda,apenas présenta desplazamiento con respecto a los co
rrespondientes espectros I.R. de los compuestos dîmeros de M o (V) - 
anteriormente es tudiados, de fôrmula LL 4M02O 3 y LL2M02O 1,, si compa
râmes ligandos idénticos.

En los compuestos salinos de fôrmula (LLH^)2 (MoOCl5), el enla 
ce Mo=0 se manifiesta por una banda intensa a 9 80-952 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 très 
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 
âtomo de oxîgeno terminal.

Aunque las diferencias no son muy importantes, (mâxima 25 cm"*) 
las frecuencias de las bandas de la tensiôn Vg(Mo=0) para este tipo 
de complejos sigue el orden:

2-metil> 5-7 Diyodo= 5-7 Dibromo> Oxina> 5-7 Dicloro 
(9 85cm"*); (9 80cm"'); (978 cm"');(975cm~');( 960cm"')

que es prâcticamente el mismo al indicado para los complejos monôme- 
ros de fôrmula LL2M0OOH, aunque en el caso de las sales de fôrmula - 
(M0OC I 5)(LLH^)2,no existe uniôn directa del molibdeno con el ligando 
bidentado como en los monômeros.
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Si consideramos las frecuencias a que se manifiestan las b a n 
das de los enlaces Mo=0 y Mo-0 puente en los cuatro tipos de estruc 
turas estudiadas LLgMozO, ; LLgMozOi, ; LLzMoO (OH) y (MoOCl 5 ) (LLH^) ̂  ; 
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 ligamdos empleados, las frecuencias del en 
lace VgMo= 0  para las cuatro estructuras,siguen el orden de mayor a 
menor:

oxina 2-metil 5-7 dicloro 5-7dibromo 5-7diyodo

(MoOCls) (LLH‘‘‘) 2 ...975 cm"* 9 85 cm-* 960 cm" * 978 cm"* 9 80 c m " *

LL 2M 0 2 0  • « • • • • • • . 925 c m " * 945 cm-* 905 cm" ' 954 cm-* 955 c m " *
LL x,MO20 3 • • • • « « • . 925 c m " * 945 c m " * 900 cm" * 940 c m"* 9 45 c m " *
L L 2M 0O ( O H ) ...... 925 cm * 945 cm"* 895 cm" * 910 cm-* 9 38 cm-*

Se observa, que comparando los complejos formados con la oxina 
y la 2-metil, para todaa las estructuras, siempre aparece la banda - 
debida a la vibraciôn de tensiôn simétrica del enlace Mo=0, a mayor 
frecuencia para los ccanplejos de la 2-metil oxina. Este aumento de - 
frecuencia, se debe al impedimento estêrico que produce el grupo me
tilo, por lo que, se une con mayor fuerza el molibdeno al oxîgeno. Es 
te hecho se aprecia en el caso de complejos de Vanadio , para el enla 
ce V=0 ( 67 ) .

Comparando los complejos halogenados entre sî, y con la propia 
oxina, prédomina el efecto del impedimento estêrico en las oxinas ha 
logenadas mâs 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 halôgeno.
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Con todos los ligandos empleados,la frecuencia del enlace - 
Mo=0 se encuentra desplazada a mayores frecuencias para la es true 
tura (MoOCl5) (LLH^)%,como es lôgico, ya que en este caso no hay - 
uniôn directa del ligando al métal y por tanto el enlace Mo=0 pue 
de ser mas intenso. Las très estructuras restantes: LL4M02O 3; 
LL2M02O 1, (dîmeros) y LL2M0O (OH) (monômeros) presentan las mismas 
frecuencias para el enlace Mo=0 con oxina y con 2-metil oxina, y 
en los casos de los ligandos 5-7 Dicloro v 5-7 Dibromo y 5-7 Diyo 
do hay una pequena diferencia entre las estructuras dîmeras y la 
monômera LL2M0O(OH), siendo esta ûltima, en las que la frecuencia 
VgMo*0 se encuentra desplazada a menores frecuencias. El orden en 
estos casos es:

Ligando 5-7 Dicloro:

V Mo*0
LL2M O 2O I,>LLgMo2O 3 > LLgMoO (OH) 
(905cm-*); (900cm-*); (895 cm"*)

Ligando 5-7 Dibromo:

V Mo*=0 s

Ligando 5-7 Diyodo1

LL2MO2OI, >LL i,MO20 3 > LL2MoOOH 
(954cm-*); (940cm" *); (910cm'* )

V Mo=0 s
LL2Mo 2 0 4 ̂  LL (,Mo 2 0 3 > LL 2 MoOOH 
(955cm"*); (945cm-*); (938cm"*)

Estas diferencias, observadas para estas très estructuras, pue 
de ser debidas,a que el ligando se una mâs fuertemente en el caso de 
los monômeros LL2M 0O(OH), que en los dîmeros con puente oxîgeno 
LL2MO2O 3 y LLi,Mo20i,, ya que en este caso, los âtomos de molibdeno de 
ben acercarse mâs, favoreciendo el acoplamiento de spines, lo cual, -
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es ademâs mas favorable en el caso del dfmero L L 2M 02O 1, con puente 
M o t ^ ^ ^ M o  que en el L L 4M 0 2 O 3 con puente Mo-O-Mo.

Al ser por tanto mas Intenso el enlace Mo=0 en el dfmero eon 
puente Mo::^^]^Mo (LL2M O 2O 1,) , que para el puente Mo-O-Mo (LL4M 02C3) , 
las frecuencias para estos enlaces Mo-0 puente deben estar despja-ï 
zadas a menores frecuencias en el caso del dimero L L 2M 02O 1,, come —  
asI ocurre:

LL i*Mo 2 O 3 LL2M0 2OI»
VgMo—0 —Mo V^Mo—0 —Mo V^Mo -02-MO VgMo-02'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 amterior, ei to 
dos los ligemdos es tudiados, résulta siempre desplazada a mayores - 
frecuencias, la correspondiente a la VgMo-O puente para los coiple 
jos de estructura LLi,Mo20 3.

VIII-3.- Espectros electrônicos.

En los espectros electrônicos de los complejos de fôrmula —  
LLi*Mo203, se registran dos bandas en zona visible, a 750-720 y 5<5- 
540 nm para el compuesto con ligando oxina y para los derivados 2-me 
til y 5-7 Dicloro, que atribuimos a transiciones del tipo *B2-*-*l(I) 
y ^Bg+^Bi, respectivamente, segûn el esquema de Balhausen y Gra' pa
ra estructura octâedrica (4 3 ). En el caso de los derivados 5-' Di
bromo y 5-7 Diyodo,âolo se registra una transiciôn a 610 y 575 nm - 
para cada caso, que atribuimos a una transiciôn ^B2-^*Bi, y que :e en
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cuentra desplaza a mayor longitud de onda,que en los très compues
tos anteriormente citados. La desapariciôn de la transiciôn ---

(I) y el desplazamiento a mayores longitudes de onda de la - 
, puede ser debido a una distorsion de estructura octaédr^ 

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

En zona U l travioleta,los complejos de formula LL^MoaOa dan -
très transiciones a 375-350; 348-310 y 268-256 nm, atribuibles las 
dos primeras a transferencia de carga y la tercera a una transiciôn 
intraligamdo.

Los complejos de fôrmula L L g MoOOH, monômeros, presentan dos - 
bandas en zona visible a 760-720 y 600-545 nm que atribuimos a tran 
siciones ^B^-^^^E (I) y ^Bg-^-^Bi como en el caso de los compuestos an
teriores de fôrmula LLiiMozO,, segûn el esquema de Balhausen-Gray pa
ra estructura octaédrica. Las variaciones de frecuencias en los - 
complejos L L 2MoOOH no son significativas.

En zona Ultravioleta presentan très bandas a 385-354; 340-310
y 267-254 nm, atribuibles las dos primeras, a transferencias de car
ga,y la ûltima a una transiciôn intraligando.

Las frecuencias de bandas tanto en zona visible como Ultravio
leta son muy parecidas en los dos tipos de complejos; dîmeros LLi^MozOa 
y monômeros L L 2M 0OOH, como era de esperar, dado que ambos son de -- 
coordinaciôn 6 y octaédricos.

Los compuestos de fôrmula L L 2M 0 2 O 1,, dîmeros, mues tran una sola 
banda en zona visible a 730-690 nm que atribuimos a una.transiciôn —

(I) de acuerdo con el diagrama de Gray y Hare para una posible
estructura de pirâmide cuadrada (4 4 ).

Si comparâmes estos complejos dîmeros, con puente dioxo y fôrmu 
la L L 2M 02OI,, con los complejos dîmeros con puente monoxo y con los mo 
nome r o s , anteriormente estudiados, se observa el cambio que se produ-
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ce en las transiclones d-d, al variar la coordinacion, pues se pa- 
sa de una estructura octaêdrica a una estructura de pirâmide cia- 
drada para u n a coordinaciôn 5.

En zona ültravioleta^dan lugar a très transiclones a 385-350; 
347-312 y 278-255 nm, las dos primeras atrlbuldas a transferenclas 
de cargas y la ultima a una translclôn Intrallgando, como sucele en 
los dos tlpos de complejos anterlores de formulas LL^MozO3 y IL^MoOOH.

Por ûltlmo, los complejos de fôrmula (M0O C I 5)(LLH^ ) 2 presentan 
dos bandas en zona visible a 790-690 y 450-440 nm en HCl ( 10 f) que 
asignamos a transiclones (I) respectlveunente para un a •
estructura octaêdrica distorslonada, como en otros compuestof estu- 
dlados (43).

En zona Ultravloleta,a dtferencla de los très grupos de comple
jos anterlormente estudlados presentan cuatro transiclones a ;65-326 
321-310; 304-310 y 267-253 nm, que atrlbulmos las très primerts a —  
transferenclas de carga y la ûltlma a una translclôn Intrallgindo.

En el complejo (IzCgHgNOH)2 (M0OCI5),desaparece la banda deblda 
a la translclôn ^Bz^^B1 en zona visible, y la de transferenc.a de - 
carga a 320 nin, qulzSs debldo a una distorsion aûn mayor en 1» slme- 
trîa octaêdrica.

VIII-4.- Anêllsls têrmlco dlferencial y termogravlmêtrlco:

El anâllsls têrmlco dlferencial de los compuestos de fôrmula - 
LLgMozO 3, muestra para todos los ligandos empleados, un proceso exo- 
térmlco final, a tempe raturas de 700-800°C, que lleva a la formaclôn 
del ôxldo de Mollbdeno M 0O 3.

En el caso de oxlnas sustltuldas, se aprecla la pêrdlde de los 
radicales, a temperaturas Inferlores.
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En el complejo obtenido con el ligando 2-metil oxina, la per 
dida del radical metilo, se produce en el intervalo de temperaturas 
de 160 a 280°C, transformandose en CO; y H 2O, dando un pico endoter 
mico y otro exotérmico. Este compuesto,pierde inicialmente una mole 
cula de agua de cristalizaciôn, entre 50-110"C, por un proceso endo 
têrmlco.

En los complejos obtenidos con oxinas halogenadas, 5-7 Dicloro 
5-7 Dibromo y 5-7 Diyodo, pierden los atomos del halogeno, entre tern 
peraturas de 150 a 450 “C .

Los compuestos del derlvado dicloro y del derlvado dibromo,pier 
den en un sêlo proceso exotérmico, todos los atomos de Cloro o de Bro 
mo respectivamente . Sin embargo, el complejo de 5-7 Dlyodo oxlna, —  
pierde los êtomes de yodo en dos procesos exotêrmicos consécutives.En 
una primera etapa, entre 125 y 3 80°C, pierde cuatro êtomos 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 —  
atomos de yodo.

El ATD y ATG de los complejos monômeros de fôrmula L L 2M 0O ( O H ) , 
dâ como producto final, al Igual que para todos los compuestos de -- 
Mo(V) el ôxido de Mollbdeno M 0O 3, a temperaturas finales entre 600 y - 
800°C dependlendo del ligando.

Los complejos obtenidos con la oxina y con la 2-metil oxina,se 
deshidratan intermolecularmente para formar el complejo dlmero de for 
mu la L L 4M 0 2O 3, identlficado por I.R., segûn la reacciôn siguiente:

2LL2MoO(OH) ----- >LLuMo203+HjOî

Este proceso endotêrmico, se produce entre 125-170°C para la oxj^ 
na y entre 90-180°C para la 2-metil oxina.
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A continuaciôn, e s tos complejos dfmeros obtenidos por desii 
drataciôn de los m o nômeros, tienen las mismas pérdidas y procesîs 
que los complejos anteriormente estudiados, de fôrmula LLgMoaOg,

Los complejos monômeros, obtenidos con 5-7 Dicloro ; 5-7 )i- 
brorao y 5-7 Diyodo,no form am el complejo dimero, quizâs debido î - 
que al perder los âtomos del halôgeno, la molicula se rcanpe a t»mpe 
raturas inferiores que la necesarla, para la pêrdida de agua en%re 
los monômeros para dar el dfmero.

Al igual que para los complejos dîmeros de fôrmula LL^Moz),, 
los complejos monômeros de formulaciôn LLgMoO(OH) obtenidos con —
5-7 Dicloro y con 5-7 Dibromo oxina, pierden todos los âtomos <fel 
halôgeno 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 «i- 
bargo, el complejo de 5-7 Diyodo oxina pierde incialmente, e n t e  - 
130 y 350°C, dos âtomos de yodo y a continuaciôn entre_355 y 49)°C 
los dos âtomos restantes, siendo ambos procesos exotêrmicos.

La termolisis de los complejos dîmeros con puente dioxo y for 
mulaciôn LLzMozOg da, en todos los c a sos, como producto final el —  
ôxido de Molibdeno M 0 O 3.

Igual que para los complejos anteriormente estudiados, dîneros 
de fôrmula L L 4M 02O 3 y monômeros de formulaciôn L L 2M 0O(OH) , les corn 
puestos obtenidos con las oxinas sustituidas, pierden en uno o an —  
dos procesos, (5-7 Diyodo), el radical para formar C O 2+ H 2O para la - 
2-metil oxina y Cloro,Bromo y Yodo las oxinas halogenadas.

Todos los procesos son exotêrmicos,excepto la formaciôn * 1  H 2O 
que se manifiesta como un proceso endotêrmico.

El calentamiento hasta 800®C de los compuestos salinos de for
mulaciôn (LLH^ ) 2 (MoOClj), produce la formaciôn del ôxido de M d i b d e  
no MoOj.
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Si se realiza el calentauniento 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 moleculas de HCl dando el complejo de -- 
coordinacion M o O C l 3.2LL

Sin embargo, existen diferencias entre e s tos très derivados, 
pues para la oxina y para la 2 -metil oxina, es posible detectar la 
pêrdida, en un primer paso de una molêcula de HCl, a temperaturas 
entre 60-100®C, y a continuaciôn la pêrdida de la otra molêcula de 
HCl a temperaturas de 160“C, segûn el proceso siguiente:

(LLh’*’) 2 (M0O C I 5) ----->(LLH'^) (MoOClg) .LL+HClf------ >MoOCl 3. 2LL+HCl|

En el caso del derivado Dicloro oxina no se detectan las dos 
pérdidas por separado, sino en conjunto, pero ademâs se observa la 
pêrdida de los radicales cloro del ligando.

La termolisis de los compuestos obtenidos con los derivados - 
5-7 Dibromo y 5-7 Diyodo, dan un primer proceso endotêrmico entre - 
50-95°C para el complejo bromado y entre 110 y 2 0 0 "C para el comple 
jo de la 5-7 Diyodo oxina, en los cuales se desprende una molêcula 
de HBr ô HI, por sustituciôn de un âtomo de halôgeno del ligando,- 
por el cloro dèl aniôn molecular (MoOCl5) .  Este proceso vuelve a 
repetlrse entre 100-160°C para la 5-7 Dicloro oxina y entre 205-250°C 
para la 5-7 Diyodo oxina, , obteniéndose como producto final el corn 
piejo de coordinaciôn de fôrmula M o O C l 3.2LL, el cual se ha sustitui- 
do uno de los âtomos de bromo o de yodo del ligando por Cloro.

El proceso es el siguiente:

(XzLLH'*’) 2 (MoOCls) ----->:(X2LL) (MoOClu) -XClLL+XHf  >MoOCl 3. 2 (XClLL)

{X=Dr 0 1 }



— 2 42 —

A continuaciôn, es tos complejos pierden en un proceso exotér
mico los âtomos del halôgeno y finalmente dan el M 0O 3.

Las reacciones que se producen son las siguientes:

M o O C l 3.2 (XClLL)  >MoOCl 3.2ClLL+X2f  >MoO 3

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

lX-1.- Obtenciones:

La obtenciôn de oxinatos de Mo(V) con puente disulfuro, ha s^ 
do efectuada por reacciôn directe del ligando con molibdato sôdi;o, 
previa reducciôn con ditionito sôdico, y tratamiento con S H ; .

Esta sintesis, tiene la ventaja de obtener productos mas piros, 
sobre la empleada por otros autores (40), para compues tos similares 
con otros ligandos, consistante en la preparaciôn previa del com>lejo 
de molibdeno (V) con puente de oxigeno y sustituciôn posterior dî los 
âtomos de oxigeno por azufre, pasando corriente de S H 2 en medio >rgâ- 
nico.

IX-1.1.- ( (CgHsNQMoO) 2S 2 ;

Se disuelven 1,45 g (0,01 moles) de oxina en 60 ml de etan*l ab 
soluto Merck en caliente. Por otro lado, se prépara una disoluciin de 
2,05 g (0,01 moles) de MoOg N a z .2H 2O en 40 ml de agua. Se mezclan am- 
bas soluciones y se anaden 50 mg de ditionito sôdico disueltos ei 20 
ml de agua. Se agita y se enfria en bano de hielo,mientras se pa:a co 
rriente.de S H 2 durante 30 minutes. La disoluciôn de color verde :ni- 
cial, toma color marrôn transcurrido el tiempo de reacciôn.

Se anade gota a gota y agitamdo âcido acêtico 2N hasta pH=/-5 y 
precipitaciôn total.
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Se obtiene un precipitado marrôn pastoso, el cual se d e ja en 
repose durante 24 boras.

El producto formado se filtra a vacîo, se lava con mezcla —  
etanol-agua al 50% a ebulliciôn y se deseca sobre PaOs-

Rendimiento: 4,5 g.

rx-1.2.- ( (CioHeNO)MoO)zSz:

Se prépara una disoluciôn de 2,05 g (0,01 moles) de molibdato 
sôdico en 50 ml de agua,

Por otro lado,se disuelven 1,5 8 g (0,01 moles) de 2-metil oxi
na en 40 ml de etanol absolute Merck en caliente. Se juntan ambas di 
soluciones, y la soluciôn final toma una coloraciôn anaranjada, a la 
cual se le anade una disoluciôn de 0,3 g de ditionito sôdico en 25ml 
de agua. La soluciôn cambia a color verde.

Se agita,y se pasa corriente de SHz durante 30 min. , al ca±>o 
de los cuales el liquide originalmente de coloraciôn verdosa, pasa a 
color marrôn. La soluciôn se mantiene en bano de hielo de 0-4°C du
rante toda la reacciôn.

A continuaciôn, se anade gota a gota âcido acêtico 2N hasta —  
pH=4-5 precipitando un sôlido marrôn, el cual se deja reposer en ne- 
vera durante 24 horas. Se filtra a vacio y se lava con raezcla etanol 
-agua (1 :1 ) a ebulliciôn y se deseca sobre PaOs*

Rendimiento: 5 g.

IX-1.3.i(Cl2C9H4NO)MoO)S2:

Se disuelven 2,5 g (0,02 moles) de Molibdato sôdico en 50 ml de 
agua y se anade sobre una disoluciôn de 2,15 g (0,01 moles) de 5-7 
cloro oxina en 60 ml de etanol absoluto Merck en caliente.
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Se deja enfriar, y se anade a la mezcla una soluciôn de 0,5g 
de ditionito sôdico en 50 ml de agua. La soluciôn résultante toma 
color verde. Se agita, y se pasa corriente de SH; durante 1 hora.El 
liquide originalmente verdoso toma coloraciôn marrôn. La soluciôn 
se mantiene en bano de hielo.

Se anade âcido acêtico 2N gota a gota y con agitaciôn. Se —  
guarda la soluciôn, en nevera durante 48 h o r a s , obteniéndose un pro 
ducto de color marrôn, que se sépara por filtraciôn a vacio, y se - 
lava con mezcla etanol-agua (1 :1 ) a ebulliciôn, y se deseca sobre —
P 2O 5 .

Rendimiento; .6 g.

IX-1.4.- ((Br2C g H 4NO)MoO)S 2 :

Se prépara una disoluciôn 2,05 g (0,01 moles) de Molibiato sô 
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 êsta disoluciôn, se mezcla con la anterior, y se - 
le anade 0,5 g de ditionito sôdico disueltos en 50 ml de agua.

A la disoluciôn de color verdoso, se le pasa corriente de S H 2 
durante 1 hora, enfriando exteriormente con bano de hielo.

Se anade gota a gota âcido acêtico 2N hasta pH=4-5, con agita 
ciôn continua, obteniéndose una soluciôn de color marrôn que se guar 
da en nevera 48 horas, al cabo de las cuales précipita un sôlido de 
color marrôn. Se filtra a vacîo, y se lava con mezcla etanol-agua —  
( 50%), a ebulliciôn y se deseca sobre P 2O 5 .

Rendimiento: 8 g.

IX-1.5.- ((l2CgHgNO)MoO)S 2 :

Se prépara una disoluciôn de 2,05 g (0,01 moles) de M d i b d a t o  
sôdico en 50 ml de agua, que se anade sobre una soluciôn de 4,00g -
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(0,01 moles) de 5-7 Diyodo oxina en 500 ml de etanol absoluto Merck 
en caliente.

Se de ja enfriar, y se anade una disoluciôn de 0,5 g de dition_i 
to sôdico en 50 ml de agua. La soluciôn cambia a color verde.

Se enfria en bano de hielo,y se pasa corriente S H 2 durante 1 
hora, obteniéndose una disoluciôn de color marrôn sobre la que se - 
anade gota a gota y con agitaciôn,âcido acêtico 2N hasta pH=4-5. Se 
calienta suavemente y se guarda en nevera 72 horas, al cabo de las 
cuales, se obtiene un sôlido de color marrôn.

Se filtra en vacio,se lava con mezcla etanol-agua (1:1) a ebu 
lliciôn y se deseca sobre P 2O 5 .

Rendimiento: 9,5 g.

IX-2.- An â l i s i s :

Los anâlisis realizados por los mêtodos descritos anteriormen
te, dan los resultados que se m u e s t ran en la Tabla IX-1.

La recta de calibrado obtenida en el anâlisis por espectrofoto 
metria de Absorciôn Atômica, del Molibdeno, corresponde a una ecua- 
ciôn:

Y=0,01002X+0,004 

y que se représenta en la Fig. IX-1.

Las grâficas obtenidas en el espectro de Absorciôn Atômica, pa 
ra los distintos valores- de concentraciones del metal en estos com
plejos, se muestran en las figuras IX-2 a IX-6 .

IX-3.- Momentos m agnéticos:
Las medidas de susceptibilidades magnêticas halladas, y los va

lores de los momentos magnêticos calculados,a diferentes intensidades
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del campo , se indican en la Tabla IX-2.

IX-4.- Espectros infrarrojos;

Los espectros infrarrojos de los complejos obtenidos, h an sî  
do realizados por la técnlca de la pastilla de KBr.

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

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

IX-5.- Espectros electrônicos:

Los espectros electrdnicos de los complejos, se han détermina 
do sobre disoluciones de los productos en dimetilsuifôxido.

En la Tabla IX-4, se indican las bandas que aparecen en la zo 
na visible y en la ultravioleta.

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

IX-6.- Anâlisis térmico diferencial y termogravimëtrico;

Se han realizado en atmôsfera estâtica de oxigeno.

Los resultados obtenidos, se dcui 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 magnêtico, que presentan los ox^ 
natos de Mo(V) con puente disulfuro, (0-0,09MB), permite predecir la 
presencia de una estructura dimera para estes complejos.
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El acoplaniiento de spines se puede realizar a traves de los 
atomos de azufre puente, o bien, como ocurre en el caso de los com 
piejos dimeros de formula L L 2M o 2 0 ^, con puente dioxo M o < ^ Q ^ M o , p o r  
formacion de un enlace metal-metal, que favorecerla el acoplamiento 
de s p i n e s .

Parece logico pensar, que al sustitulr los atomos de oxîgeno 
puente MocT '^Mo por atomos de azufre para formar el puente disulfu 
ro M o C ^ g ^ M o  , al ser mayor el atomo de azufre que el de oxîgeno,el 
angulo del puente S-Mo-S serâ menor que el angulo O-Mo-0, y la dis^ 

tancia Mo-Mo disminuira, con lo cual se favorece el acoplamiento, y 
se explicarîa el h echo de que los complejos de Mo(V) con puente di- 
sulfuro y fôrmula (LLMoO)2S 2 presentan menores valores del momento 
magnêtico, (0-0,09 MB) que los complejos con puente dioxo y fôrmula 
L L 2M o 20 4 con valores entre 0,09 y 0,28 MB.

S in embargo, los valores obtenidos por difracciôn de rayos X, 
para el ângulo formado por ql puente M o j ^  ^ ^ M o 2 en ditiocarbama- 
tos de Mo{V) (38) es de 101,8 °C y la distancia Mo %- M o 2 2,80 A, y -
para el puente Mo iC^^^]|^Mo2 , también en di tiocarbamatos de Mo(V)(i7 ) 
el angulo O 1M 0O 2 es de 91,98°C y la distcincia Mo 1-Mo 2 de 2,58 A.

Es decir, que en el caso de los ditiocarbamatos con puente dio 
xo, el ângulo O-Mo-0 es menor, y la distancia metal-metal Mo-Mo, tam_ 
bien 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 nos o t r o s , para los complejos con 
puente disulfuro, se pueden atribuir a una coplamiento de spines ma s 
intenso a través de los orbitales vacios del azufre y no a la forma
cion de un enlace directe metal-metal.
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En los espectros infrarrojos de los complejos de formula ---
(LLMoO)2S 2 , se détecta un enlace Mo=0 en disposiciôn cis con respec 
to a otro, por una banda que se manifiesta a 923-958 cm~^, y que co 
rresponde a la vibraciôn slmétrlca.

Segün los ligandos empleados el orden de frecuencias va de m a 
yor a menor:

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

(958cra"M ; (952 c m ~ M  ; (9 37 c m " M  ; (926 cm” M  ; (923 cm"*)

Es decir, que los complejos con ligando 5-7 Dicloro y 2-metil 
oxina, presentan desplazados a mayores frecuencias la vibraciôn del 
enlace Mo=0, lo que paxece 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 vibraciôn 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 métal se une mas fuertemente al 
âtomo de oxîgeno terminal, siendo menor el efecto estérico en la 
5-7 Diyodo y la oxina.

La banda del enlace Mo=0 no sufre desplazaunientos de frecuen
cias apreciables comparamdo los compuestos (LLMoO) 2S 2 y L L 2M 0 2 O,, ,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 ccmpuestos L L 2M o 2 0 i, estudiados en esta memoria con puente ---
M o ^ ^ ^ M o  , como también lo aprecian Schultz y col (3 7 ) para comple
jos de Mo(V) con etil ditiocarbamatos con puente disulfuro y Me,Do
nald y col (42) para sistemas M O 2O 3S. E s to es normal, al tratarse de 
âtomos diferentes los formadores del puente.
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Una banda que se manifiesta en la regiôn de 512-488 cm *, en 
los compuestos (LLMoO)2S 2 , la atribuimos al modo antisimétrico del 
enalce Mo-S puente y otra a 414-393 cm"* al modo simétrico.

Me. Donald y col (42) y Schultz y col (3 7 ) encuentran frecuen 
cias menores para el modo antisimétrico (460 y 475 c m " * 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)2S 2 , las atribuimos a - 
la vibraciôn de los enlaces Mo-N y C-O-Mo respectivamente. Las va
riaciones de frecuencias que sufren estas bandas,con respecto a los 
compuestos de fôrmula LL 2M0 2 O 1, son poco significativas.

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

S S+
M o ® ^  '^Mo®'*'  > M o ® ^  ^ M o " *

' ^ S  ̂  ^  S ^

como es caracterîstico en los complejos de Mo(V) con grupos Mo(^^^Mo 
(36) .

En zona ultravioleta, éstos complejos presentan très transicio-
nes :

( (oxina)MoO) 2S 2 ....................... 400 nm (h); 320 nm (h) y 255 nm
( (m-oxina)MoO) 2S 2 ......................395 nm (h); 329 nm y 258 nm
( (5-7 Dicloro oxina) MoO) 2 S2 410 nm (h); 345 nm y 265 nm
( (5-7 Dibromo oxina) MoO) 2S2........... 415 nm (h); 350 nm y 270 nm
(5-7 Diyodo oxina)MoO) 2S2   42 5 nm (h) ; 340 nm y 275 nm
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Las dos primeras transiciones, las atribuimos a transferencias 
de carga, y experimentan pequenas variaciones con respecto a las ban 
das que presentan los compuestos obtenidos con puente dioxo y formu- 
laciôn LLzMogO^, que aparecen a 385-360 nro la primera, y a 3 47-312 - 
la segunda. Estas variaciones son debidas al cambio del âtomo de ox^ 
geno del puente por azufre, para obtener el puente disulfuro.

La ûltima banda, 255-275nra, la atribuimos a una transiciôn in- 
traligando, y no expérimenta variaciôn 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 —  
transiciôn ^Bg+^E(I), a pesar de tener ambos tipos de complejos la - 
estructura de pifamide cuadrada, comprobada por rayos X, (38) . Esta 
desapariciôn de la banda, puede ser debida al mayor acoplamiento de 
spines a través de los âtomos de azufre puente y a la transferencia 
de carga del ligando al métal, que aparece como un hombro en la zona
de 470-455 nm, y que no la dan los complejos con puente dioxo -----
(LLzMozÔi,) .

El anâlisis térmico diferencial y termogravimétrico, de los com 
piejos de Mo(V) con puente disulfuro, da como producto final en todos 
los casos el ôxido de molibdeno (VI) M o O 3, a temperaturas finales de 
500-640"C, manifestândose en el ATD como un proceso exotérmico.

El complejo obtenido con el ligando oxina, expérimenta un pri
mer proceso exotérmico entre 100-450*C, en el cual pierde toda la ma 
teria orgânica, damdo como producto final M 02O 2S 2 .

El proceso total es el siguiente:

( (CgHsNOMoO) 2S 2 l£2ziâl!£> M 02O 2S 2 4 6 0 - 5 0 0 M o O 3



-277-

La formula que asignamos a éste compuesto,y que se correspon 
de con los datos analfticos es:

0
M o

S

0 
. II 
M o

S

La termolisis del compuesto derivado de la 2-metil oxina, re 
fieja un proceso exo y endotérmico entre 120 y 200°C, en el cual - 
se pierde el radical metilo para formar C O 2 y H 2O . A continuaciôn 
entre 210-560®C se produce la combustion de la materia orgânica, ob 
teniêndose M 0 2O 2S 2 , que finalmente se transforma en M o O 3.

((Cl o H bNOMoO) 2S 2 ( (CgHsNOMoO) 2S 2 ^ > M o a Û 2S 2 560-60g°C

MoO 3
La estructura asignada a éste compuesto es:

CH

0
II

M o

S

M o

S
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El anâlisis térmico diferencial y termogravimétrico del com 
p i e jo con ligando 5-7 Dicloro oxina , présenta 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 M 0 2O 2S 2 y posteriormeente 
M 0O 3.

Las reacclones totales son las sigulentes:

((C12C9HhNO)MoO) 2S 2 340-360°^ ̂ (ClC9H.,NO)MoO) - °> ( (CgH^NO)

M o O ) 2S 2 — ° °>Mo202S2 ^-5-640°

La fôrmula molecular de éste complejo es la siguiente:

0
M o

CI

Cl

S

M o

S
C l

Cl

El complejo ( (Br2C9Hi,NO)MoO) 2S 2 » a diferencia del anterior, 
présenta un solo proceso exotérmico, entre 300-370”C, en el cual 
se pierde los radicales del halôgeno conjuntaunente. Posteriormen 
te se forma M 02O 2&2 a 510“C, y finalmente a 580®C se produce el 
ôxido de molibdeno M o O 3.

((BtzC;H*NO)MoOlzS: (C,H'NO)MoO) ;S; °>M020;S;
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La fôrmula que asignamos a éste complejo es :

Br

Br

S

Mo

S
Br

Br
La termolisis del derivado yodado ( (_I2C 9H 1.NO) MoO) 2S 2 ,produce 

dos procesos exotérmicos consecutivos, entre 320-390 C y 395-490'’C, 
en los que se pierden los radicales yodo por separado. Si se eleva 
la temperatura hasta 550°C, se forma M0 2 O 2S 2 que por combustion da 
M 0 O 3  a 600°C.

( (I2C9H1.NO) MoO) 2S2 ( (IC9H1.NO) MoO) 2S 2 ( (C9Hi,NO)MoO) 2S 2

495-550' - ^ 0 2 0 2 8 2  550-600°C  ̂ MoO]

La fôrmula asignada para éste compuesto, es la siguiente:

0
Mo

I

S

Mo

S
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El anâlisis térmico diferencial y termogravimétrico de estos 
complejos, no presentan grandes variaciones con respecto a los corn 
puestos con puente dioxo y formulaciôn L L 2M 02O 4 , excepto la forma 
ciôn del producto intermedio M 02O 2S 2 a temperaturas de 500-570°C.

Es de destacar, la oxldaciôn 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 sémanas como mâximo, se produce la - 
sustituciôn de los âtomos de azufre del puente por oxîgeno, formân- 
dose los complejos con puente dioxo.

0 g O 0 0

LXi " ' Mo Mo LXj ' ' ' Lili Mo Mo LL
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CONCLüSIONES.

1“) Se han puesto a punto,técnicas originales para la obtencion de 
complejos dimeros y monômeros de molibdeno (V) con los ligandos 
àlguientest 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- 
dlmento estérico o de efectos inductivos en los atomos dadores 
del ligando,con la variaciôn de la electronegativldad del halô
geno.

Los resultados anal!ticos,hacen ver que los complejos ob
tenidos , responden a las siguientes fôrmulas: LLmMojOj; LL 2M 0O 
(OH); LL2M O 2O 1,; (LLH^) 2 (M0OC I 5) y (LLMoO) 2^2 » correspondlendo los 
dimeros a dos tipos^con puente de oxigeno o de azufre.

2*) Los compuestos dimeros con puente monoxo, de estequiometria 2:1, 
indice de coordin aciôn 6, y fôrmula L L 9M 02O 3, se han sintetizado 
por reacciôn dlrecta entre el molibdato sôdico y el ligando, en - 
medio acuoso, por reducciôn con ditionito sôdico y precipitaciôn 
con écido acético a pH=5.

Los complejos monômeros hexacoordinados, de estequiometria 
2:1 y fôrmula LL2M 0O(OH), se obtienen a partir del MoO(OH), y el 
ligando, disueltos en écido acético glacial y posterior concentra 
ciôn de volumen.

Los complejos dimeros con puente dioxo, de estequiometria - 
lîl, pentacoordinados y fôrmula LL2M o 20i,, se< sintetizan por reac
ciôn entre molibdato sôdico y el ligando, por reducciôn con ditio 
nito sôdico y precipitaciôn a pH=2 con HCl 2N.

Los compuestos monômeros de estequiometria 2:1, derivados - 
del aniôn molecular (M0OCI 5)* , de indice de coordinaciôn 6 y a - 
los que corresponde una formulaciôn (LLH^)2 (M0OC I 5) ,se ob tienen a



-283-

partir de M 0C I 5 y el clorhidrato del ligando, disueltos en HCl 
llM, y saturaciôn a 0°C con HCl gas.

Los complejos dimeros de estequiometria 1:1, con puente 
disulfuro, en los que el molibdeno se présenta pentacoordinado 
y de fôrmula ' {(LL)MoO}2S 2 , se sintetizan por reacciôn del S H 2 
sobre una disoluciôn acuosa de molibdato sôdico y del ligando, 
previamente reducida con ditionito sôdico, y posterior precip^'- 
taciôn con âcido acético.

Hemos encontrado, que los complejos con puente disulfuro 
obtenidos, se descomponen en contacto con el aire, sustituyén- 
dose los âtomos de azufre del puente,por oxigeno.

3^) Hemos realizado estudios de la estructura molecular de los corn 
puestos obtenidos, por medidas de susceptibilidades magnéticas, 
espectroscopia infrarroja, espectroscopia electrônica, anâlisis 
térmico diferencial y anâlisis termogravimétrico. A d e m â s , se ha 
realizado un estudio por espectrometria de masas, de los compues^ 
tos L L 2M o 20 1,, dimeros con puente dioxo. Se han observado los pi- 
cos moleculares, y se han identificado los picos correspondientes 
a fragmentaciones sucesivas de éstos.

4*) Todos los complejos dimeros obtenidos, presentan un valor muy pe- 
queno del momento magnêtico, lo que atribuimos a un efecto de corn 
pensaciôn de spines a través de los âtomos de oxigeno puente, pa
ra los complejos de puente monoxo y puente dioxo, y a través de - 
los âtomos 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 ademâs 
a un posible enlazaimiento directo metal-metal.
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S'®) Los espectros infrarrojos de todos los complejos obtenidos, —  
muestran una banda intensa en la zona de 900-980 cm” *, que es 
debida a la vibraciôn de tensiôn simétrica del enlace Mo=0.

La apariciôn de êsta banda, en los espectros de los com
plejos dimeros, nos hace suponer que los dos enlaces Mo=0 se en 
cuentran en disposiciôn cis.

Hemos observado, que la banda del enlace Mo=0 se desplaza 
de mayor a menor frecuencia para todos los ligandos utilizados 
segûn las estructuras: (LLH^) 2 (MoOCl5) >LL2M o 2 0 i,>LLi,Mo2 0 3 > L L 2
MoO(OH).

6®) Los espectros infrarrojos de los complejos dimeros con puente - 
monoxo y con puente dioxo, muestran bandas en las zonas de 700* 
750 pm * y 400-420 cm” *, que corresponde a la v@ y Vg del enla 
ce Mo-0 puente, respectivaunente. La presencia de estas bandas, 
es una confirmaciôn m â s , de una estructura dimera con âtomos de 
oxigeno puente.

No encontramos diferencias apreciaübles entre las frecuen
cias del enlace por puente monoxo y la correspondiente al puente 
dioxo, como afirman otros autores, por lo que la espectroscopia 
I.R. no résulta ûtil para diferenciar ambas estructuras.

Los complejos con puente disulfuro,presentan las bandas - 
del enlace Mo-S puente a 500 y a 400 c m " *, correspondiendo la —  
primera a la vibraciôn de tensiôn antisimétrica y la segunda a - 
la simétrica. La vibraciôn Vg MoC[[g^Mo, se manifiesta a valores 
mucho mâs inferiores que en el caso del puente M o C ^ ^ ^ M o .

7®) Hemos comparado los espectros infrarrojos de los compuestos —  
(LLH^)(MoOCl5)2 y de sus clorhidratos en la zona de 3.000-3.200 
c m " * , y observâmes que existen diferencias de 10 a 230 cm” ', pa
ra la banda atribuible al enlace N-H*.



-285-

Estas diferencias, parecen indicar la formacion de un en 
lace de hidrôgeno, del tipo N - H ^ ... C l , cuya fuerza de enlace es 
ta relacionada con las diferencias apreciadas.

8®) El estudio por espectroscopia electrônica en zona visible, ha - 
permitido diferenciar las distintas estructuras que correspon- 
den a estos complejos, unos de ellos de coordinaciôn 6 , y otros, 
de coordinaciôn 5.

Los complejos dimeros con puente monoxo (LL [.Mo^O 3 ) y los 
complejos monômeros (LL2M 0O (OH)), ambos hexacoordinados, presen
tan bandas a 700-750 nm y 550-600 nm, que atribuimos a una tran 
siciôn d-d, (I) y ^B2-*-̂ B % respecti vamente, para una es
tructura octaédrica.

Los complgjos dimeros con puente dioxo (LL2M 02O 1,) , penta
coordinados, muestran en zona visible una sôla banda a 700-750 

nm, correspondiente a una transiciôn ^Bz-^^E (I) para una posible 
estructura de pirâmide cuadrada.

Los compuestos salinos (LLH^ ) 2 (MoOCl5) hexacoordinados,pre 
sentan bandas a 690 - 710 nm y a 440 - 450 nm, y que atribuimos a 
transiciones ^B2-*-^E(I) y *B2^^Bi , respectivamente, para una po 
sible estructura octaédrica distorsionada, y simetria C\v.

Los espectros electrônicos de los complejos dimeros con —  
puente disulfuro, muestran un hombro a 450-4 70 nm, caracteristi- 
ca del puente disulfuro, y que atribuimos a una tremsferencia de 
carga del tipo:

s"*"
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9®) Los anâlisis têrmicos 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 ôxido M o O 3.

10®) Al realizar el ATD y TG de los compuestos monômeros de fôrmula 
(oxina) 2M 0O(OH) y (2-metil oxina) 2M 0O(OH) , observeunos, a tempe 
raturas de 170® y 250® C respectivamente, la pérdida de una mole 
cula de agua entre dos moléculas de complejo , para formar los - 
complejos dimeros de fôrmula (oxina) 4M 02O 3 y (2-metil oxina) i,Mo2 0 3 
segûn la reacciôn:

2 (oxina) 2M0O (OH) -------- > (oxina) t,MO20 3+H2O .

2 (2-metil oxina)2M 0O(OH)  > (2-metil oxi n a ) 4M 0 2 O 3+ H 2O

11®) El calentamiento de los compuestos (LLH^)(M0O C I 5) nos conduce a
la formaciôn de los complejos de coordinaciôn M o O C l 3.2LL, 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 sustituciôn de los âtomos del halôgeno del ligando - 
por cloro. Es to aibre una nueva ruta para la obtenciôn de complejos 
de molibdeno, de fôrmula M o O C l 3.2LL.
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