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PARTE GENERAL

I. INTRODUCCION.

El Molibdeno, es un elemento que da lugar a gran ni-
mero de combinaciones con estados de oxidacidn de <2 a +6.
Sin embargo, en soluciones acuosas los estados de oxidacién
que predominan son los de +6, +5 y +3. Existen algunos com-

plejos de Mo (IV) relativamente estables como el Mo(CN)g-.

Cuando el molibdeno se encuentra como Mo (VI) ¥y
Mo (V), presenta una gran afinidad por "‘os ligandos dadores
de oxigeno, y en menor proporcidédn por los ligandos dadores

de nitrégeno y azufre.

En los estados de oxidacién de +6 y +35, el molib-

deno forma numerosas combinaciones, siendo de especial im-

portancia las que contienen los siguientes iones: M00h+,
24 24+ + L
MoO2 . M0205 R Moo3 . M0203+, Mozoz+, interesdndonos los

cationes molibdilio (M003+) y MOZOL;+ puesto que los dife-
rentes complejos objeto de esta investigacién son derivados
de dichos cationes. De estas combinaciones, las mds abundan-
tes son las de férmula M020§+, Mozog*’ y Mozoﬁ“, es decir

las que dan lugar a complejos dimeros de Mo(V) a Mo(VI) con
una unidén de los dos Ztomos de molibdeno a través de puente
de ox{geno, ya sea del tipo monoxo Mo-0O-Mo o del tipo dioxo

0
Mo/ “Mo:
\O/



Los complejos obtenidos de Mo(V) y Mo{VI), presentan
una gran estabilidad, debido a la formacién de enlaces mil-
tiples entre el 4tomo de molibdeno y un dtomo de oxfgeno

terminal, Mo=0.

Seg’in la disposicién de estos enlaces, los cationes
molibdilo (M003+) y M°20§+ presentan unas estructuras

o]

0
(Mo-_-o):’+ y (,I’,p\\li)2+ respectivamente.
Mo~\o,,Mo

El molibdeno (V) presenta una configuracién electré-
nica externa 3d1, es decir con un electrén desapareado ¥y por
tanto debe poseer un valor tedrico de su momento magnético
de alrededor de 1,73 M.B,, dicho valor estf{ en concordancia
con los encontrados para los complejos mondmeros de Mo(V),
como pueden ser los complejos derivados del catién molibdi-
lo. Sin embargo, los complejos dimeros de Mo(V), presentan
un valor de su momento magnético mucho mds pequefio que el
esperado de 1,73 M,B., y que incluso en algunos casos los

compuestos son diamagnéticos.

En este estudio se realiza la discusién de este hecho

para los complejos dimeros obtenidos derivados del catidn

2+
Mozoh .

En los estudios realizados sobre los complejos de

/O~
Q7

por espectroscopia infrarroja, se ha demostrado la existen-

Mo(V) y Mo(VI), con puente binuclear Mo-0-Mo § Mo Mo,

cia de dos modos de vibracién.



Dos de estos modos corresponden a los modos antisimé-
trico y simétrico del emlace Mo=0. Sus correspondientes ban-
das se manifiestan en la regidén 1,000 a 900 cm'l, atribuyén-
dose la de mds alta frecuencia al modo antisimétrico. Los
otros dos modos de vibracién corresponden a los modos anti-
simétrico del enlace puente Mo-op, apareciendo las corres-
pondientes bandas en la regién 800-400 cm'l, sien&o.la de

mds alta frecuencia la que corresponde al modo antisimétri-

CO.

II. COMPLFEJOS DERIVADOS DEL CATION MOLIBDILO (M003+).

De todas las especies quimicas que el molibdeno da con
su estado de oxidacién +5, especiél interés tiene para noso-
tros el catién molibdilo (Mo0 %), puesto que a partir de 61
se han obtenido los diferentes complejos gue son objeto de

este estudio.

Newton y col.(l), obtienen la sal de Klason, de férmu-
la (NHu)Z(M00015), a partir del hidréxido de molibdilo
MoO(OH)J, que es uno de los primeros complejos derivados del

catién molibdilo que se obtuvieron.

(2)

Gray y Hare , realizan los cdlculos sobre los nive-
les energéticos que corresponden al catién molibdilo y al

catién cromilo (Cr03+). basdndose en los trabajos de Balhau-

sen y Gray(3) sobre los niveles energéticos del catién vana-



dilo (V02+), y siguiendo un criterioc andlogo a los mismos.
Ambos cationes -molibdilo y cromilo-, presentan configura-
cién electrénica externa 3d1 y son isocelectrdénicos con el
catién vanadilo. Hasta ese momento los dnicos comple jos ob-
tenidos eran los derivados del anién molecular MoOClg' (%)
¥ del CrOClg- ( 5). Para este ién complejo se puede aceptar
uﬁa simetria Chv' andloga a la del SOhVO.S HZO' como se pue-

de apreciar en la figura 1.

0
01'\\\1! //’c

- 70‘\\
1 cl
Cl

1

c

2~

FIGURA 1 - Representacidén del ién MoOCl5 .

En la molécula se establecen los siguientes enlaces:
i) En el grupo M-0:

a) 1 enlace ¢ de simetria a, entre el orbital hibrido
sp , del oxigeno y el orbital hibride (n+1)s+ndzz
del metal.

b) 2 enlaces T de simetria e entre los orbitales pr'

2py del oxfigeno y los orbitales dxz’ ciyz del metal.

ii) Del metal con los restantes ligandos:

a) 4 enlaces o entre los orbitales 3pz de los cuatro
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4tomos de Cl del plano ecuatorial y los siguien-
tes orbitales del metal: ‘

(n+1)s-nd22 (simetria al)
(n+1)px (simetria o)
(n+l)pY (simetrfia o)

(ndxz_y2) (simetria b,)

b) 1 enlace ¢ con el &tomo de Cl situado en posicién
axial entre el orbital 3p,  de édate y el (n+1)pz del

metal.

¢) E1 orbital dxy no se combina con ninguno de los 1i

gandos y queda como no enlazante.

El esquema de los niveles energéticos dado por Gray y

Hare(z). se puede apreciar en la figura 2,

En el complejo, los 17 electrones de valencia (los 6
electrones del oxfigeno, los 10 electrones de los &tomos de
_cloro y el electrén del metal), se distribuyen en el nivel
Ae mids baja energfa; correspondiendo al estado fundamental

2B2 la siguiente configuracidn electrdénica:

2 2 .2 4 2 " 1y

2
B, (Ial. ITa;, by, es , IITaj, ey , bj

Esto corresponde a 6 enlaces ¢ con los ligandos y 2

enlaces ® con lo cual se establece un triple enlace en es=

tos cationes entre el metal y el oxfigeno M=0,

Las transacciones electrénicas son de dos tipos:



Irél, rxxél, e o

/f‘ t
’/ 1
I//I \
/7 !
o \
/ / . \
(n+l)p , 4 Ial(d 2)
’ z \
{ II !
v, — \
\ ’
\// , \‘ 1
/ . . \
n+lls , ’ b, (4 )
( } / \ , l( x2-y2) |
\ \ // ’ \\ 1
\
\ .
v /z' en(dxz'dyz‘ \
\
’ v - !
- vy
. i AR
—f_’(':\’ \—\ == \\ \
\\\\‘ \ AR
AN oL _ ‘AN (oxigeno)
Ve e V3 A—
\ A PEATE
WYY - \\
W\ W
Y \\'
W\ Vi
A\ \y
& Ial, IIal, b1 N
Q . W o
Yz - - - - - —
eo, IIIal
OA niveles o OA
metal ligandos

FIGURA 2 <~ Niveles energéticos.
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a) De campo cristalino (transiciomes d-d), que corres-
ponden a transiciones del electrén bé a los niveles

* *

b

e 1!

*
T Ial.

b) De transferencia de carga, que correqunde a tran-
siciones de electrones 7 del oxigeno situados en
. % * *
el nivel e‘,r a los niveles b2, ew, bl b4 Ial.

De acuaerdo con las propiedades de transformacién de

los orbitales estas transiciones corresponden a:

b; - e; 2B2 - 2E(I)
by » b} °s, + 28,

bé - Ia1 2B2 + 2A1

e » b, 2132 ~ 2E(II)
o_»e* ®B, ~2B,(1)
e -+ by 2132 - 2132(11:)
e -~ Igl 2B2 +-2E(III)

De los complejos obtenidos (NHu)z(HoOCIS) y
(NHQ)Z(CrOCls), se realizaron 1os respectivos espectros de
reflectancia dando los resultados que se muestran en la Ta-
bla 1, en la gque también se incluyen, con fines comparati-

vos, las bandas del SOhVO'SHZO.

Posteriormente, Horner y Tyree(é), realizan un tra-
bajo sobre una serie de oxoclorocomplejos de Mo(V) obteni-

dos a partir del MoClS. segiin describen en un trabajo ante-

rior(7). Los espectros en zomna ultravioleta los efectdan



TABLA 1

(NH, ) ,MooC1,) | (NH, ) (croc1i_) | vosO, «5H,0

Asignacién b’2 - 5 472 - 5 l“_l 2
cm cm cm

2 2 ’
B, * E(1) 13.800 12.900 13.000
2 2
B, + B, 23.000 23.500 16.000
2 2 -
B, E(II) 26,700 40.000 41,700
2 2
B, - B2(I) 32.100 - 50.000
2 2
B, » BZ(II) 35.700 - -
2132 - 2E(III) 41,700 - -
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sobre el producto s38lido, haciendo una pastilla de KC1,
mientras que para el espectro en zona visible utilizan di-
soluciones de CH2012. Para la asignacién de las bandas

tienen en cuenta el esquema de niveles energéticos dado

anteriormente por Gray y Hare(z) para el catidén molibdilo.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 2, indi-

cdndose las bandas de absorcién y sus asignaciones para la
zona visible del espectro, as{ como el valor del coeficien

te de absorcidén molar.

Por los datos expuestos, se puede apreciar que la
sustitucidén de cinco ligandos cloro por tres cloro y otros
dos ligandos con 4tomos dadores de oxigeno, ejerce poca in
fluencia en el espectro en zona visible. Existe gran analo
gfa en el espectro en zona visible de los complejos de mo-
libdeno, lo que indica que la distorsién tetragonal impues
ta por el enlace Mo-0, es la desviacién mds importante de

la simetrfia cdbica.

Edwards(s),

obtiene otro tipo de complejos de Mo(V)

por reaccién de MoOCl, con nitrilos aromdticos o bases ni-

3

trogenadas de los tipos MoOCl,+2RCN (donde R son grupos

3

metilo, etilo o propilo); MoOCl.-L {(donde L es fenantroli-

3
na o bipiridile) ¥y MoOClj-2PPh. Los espectros electrdénicos
los realiza en disolucién y la asignacién de las bandas

las realiza teniendo en cuenta el eaquema de niveles ener-

géticos obtenido por Gray y Hare(z) para el catién molib-

dilo. Los resultados obtenidos se reflejan en la Tabla 3,
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TABLA 2
- -1 ; ;
Complejo v cm € Asignacién
- 2 2
MoOClB’(C6H5)3A50(CH3)2C0 13.900 57,3 B, ~ E(1)
2 2
23.600 51,0 B, ~ “B,
_—_— = | 2 2.(1)
Moocl3 2(033)200 13.800 20,5 B, > “E
. 2 2
23,300 25,2 B, -~ °B,
- 2 2
MoOC13-2(06H5)3A50 13.600 51,6 B, - “E(I)
- 2 2
22,600 37,6 B, + "B;
2 2
MoOClj'Z(CHB)ZSO 13.800 19,0 B, - E(I)
2 2
22,700 9,4 B, + “B;
MoOC1_+2(C H.) .PO 13.500 18,9 | %8, + %
3 67573 * ' 2 1
2 2
22,300 11,2 B, ~ "B
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donde se muestran las bandas de absorcién ¥y sus correspon-
dientes asignaciones. Los datos obtenidos hacen la validez

de dicho esquema para los compuestos estudiados.

TABLA 3
Complejo v em™t Asignacién Tipo de transicién
MoOC1+2MeCN | 13.700 d ?p, » ?E(I) | Campo de ligandos
19.200 a| ®8, + 231 Campo de ligandos
26.000 m 282 - 2E(II) Transferencia de

carga

MoOCL,+2PrCN | 13.500 4 | ®B, 4 2E(I) | Campo de ligandos

3 2
19.200 d 2B2 -> 231 Campo de ligandos
25.000 m | ?B, , ?B(1I)| Transferencia de

carga

A partir de estos trabajos se multiplican las inveg
tigaciones obteniéndose innumerables complejos de Mo(V) con
_ halégenos. As{ Allen y col.(g), obtienen otros complejos de
Mo(V) a partir del 30015. De esta forma obtienen sales de
Mo(V) que responden a 1# férmula Mé(MoOC;S), siendo M' un
catién monovalente o una amina protonada. La obtencién la
llewan a cabo haciendo reaccionar el MoCl5 con el correspon

diente cloruroc del metal o el clorhidrato de la amina y mez

cldndolos en relacién MI:Mo(V) de 2:1. La solucién resultan
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te la saturan con HCl gas a 0%C precipitando las sales.
De esta forma obtienen las sales de NH,, Rb', Cs’, CHJNH;,

+ + + +

Realizan las medidas de susceptibilidades magnéti-
cas de todas las sales, presentando unos valores de su mo-
" mento magnético a una temperatura de 3002K entre 1,69 ¥y
1,74 M.B. As{ mismo realizan los espectros infrarrojos de
todos los comple jos ob?enidos, y en todos ellos aparece una
banda intensa a 967 cm-l que atribuyen, al igual que otros

(10)

autores , &8 1la vibracién del enlace Mo=O.

A partir de la sal de Klason (NHh)z(MOOCIS) obtenida

(1)' (11)

por Newton y col. Pence y Selbin , obtienen una se-
rie de complejos de férmula (Czﬂs)nN(M°OC13)L’ siendo L un
ligando orgdnico bidentado. Realizadas las medidas de sus-
ceptibilidades magnéticas, presentan valores de los momentos
magnéticos que oscilan entre 1,63 y 1,87 M.B., lo que nos
indica que todos estos conceptos son monémeros debido al al-
to valor de dicho momento magnético. Los resultados obteni-
dos en los espectros infrarrojos realizados en Nujol, dan

una banda desde 976 a 955 cm_l dependiendo del ligando, y

que igual que Allen atribuyen al enlace Mo=0,

12
Saha y Halder( ), partiendo del MoO obtienen el

3!
&4cido oxopentacloromclibdico (V) dihidrato Hz(MoOCI5).2H20
dihidratado y el 4cido oxotetracloromoclibdico (V) H(MoOClh).
Los resultados obtenidos de la medida de las susceptibili-

dades magnéticas da unos valores de los momentos magnéticos
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de 1,62 M.B, para el 4cido oxopentacloromolibdico (V) dihi-
dratado y de 1,61 M.B. para el 4cido oxotetracloromolibdico
(V). E1 estudio de los espectros infrarrojos les lleva a

asignar una banda muy intensa a 970 cm-l, Y que correspon-
derfa a la vibracidén de tensidén del enlace Mo=0, en coinci-

dencia con Barraclough(lo).

En la tabla 4 se muestran leos resultados obtenidos
después de realizados los espectros electrénicos, coinci-
diendo dichos resultados con los calculados por Gray y

(

Hare 2) para el catién molihdilo,

\

ITr. COMPLEJOS DE MOLIBDENO CON PUENTE OXIGENO DERIVADOS

DEL CATION Mozog+.

Otros de los tipos de complejos de Mo(V) de gran in-
teréds, son los derivados del catién M0203+, comple jos di-

meros con puente monoxo y dioxo.

Son Montequi y Malatesta los primeros autores

que obtienen complejos dfmeros de Mo(V) con un 4{tomo de

ox{fgeno puente. Montequi(lj' 14), obtiene una serie de

xantatos de Mo(V) a los que atribuye una férmula
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TABLA 4
Complejo ?:7' v em™1 Asignacién
HZ(M00015) 2H,0 700 14,280 55 232 - 2E(I)
2, , 2
ks | 22.990 63 B, B,
350 | 28.570 364 232 + 2g(11)
310 | 32.250 | 3.500 2B2 - ZBZ(I)
250 | 40.000 |2.960 232 + 2g(11I)
H(MoOClu) 706 14.170 11 232 - 2E(I)
2 2
4iy 22.680 10 B, ~ "B,
355 | 28.170 u26 | %p, + 2g(11)
310 32.250 .970 232 -+ 2132(1)
241 | 41,500 . 260 232 - 2E(III)
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Mozoj(xantato)h b4 estructur; dimera con puente Mo-0-Mo. Pos-
teriormente, Malatesta(ls' 16), obtiene un isopropil y un
n-propil xantato de Mo{V) deduciendo por métodos quimicos
que se trata de dfmeros en los que el molibdeno‘se encuen-~
tra en estado de oxidacién +5. Al mismo tiempo, obtiene una
serie de dialgquil ditiocarbamatos de Mo(V), de caracterfs-~

ticas andlogas.

En esta misma linea, y por difraccién de Rayos X,
Blake, Cotton y Wood (17), determinan la estructura mole-
cular del etil xantato de molibdeno., De esta forma estable-
cen que la estructura molscular del etil xantato es octde-
drica.

Cotton ¥y Hunter(ls' 19), estudian el espectro infra-
rrojo del etil xantato de Mo(V), y asignan la banda que se
manifiesta a 950 cm-l, como la correspondiente a la vibra-
cién de tensién simétrica del enlace Mo=0 y dos bandas que
se manifiestan a 760 y 438 cm"l a las vibraciones de tensidén
antisimétrica y simétrica, respectivamente, del enlace puen-
te Mo-O-Mo. Al no observar la banda correspondiente al modo
antisimétrico del enlace Mo=0 pero si{ manifestarse la vibra-
cidén de tensién simétrica de dicho enlace, &sto les indica
que los dos enlaces Mo=0 se encuentra en disposicién, loc que

estd en concordancia con los estudios realizados anteriormen



(17)

te por Cotton y col. por difraccidén de Rayos X de 8ste
complejo y con el estudio de espectrofotometrfa infrarroja
de otros complejos con enlace Mo=0 en disposicién cis o

trans respecto a otro.

En los estudios realizados con los complejos de dial-
quilditiocarbamatos de Mo(V), se ha apreciado un comporta-
miento semejante. As{ Ricard y col.(zo), han determinado la
estructura molecular del di-n propil ditiocarbamato de Mo(V)
de férmula M0203(SZCN(n-CjH7)2)u, siendo similar a la obte-
nida por Blake, Cotton y Wood(l7) del etil xantato de Mo{V).
Igualmente tiene una estructura octaédrica distorsionada,
con los dos dtomos de 'oxfgeno del enlace Mo=0 en disposicién
cis. Las distancias existentes tanto en el esqueleto del

M°20358 como en el caso del etil xantato con idénticas.

(19)

Igualmente Cotton y col. estudian el espectro

infrarrojo del di-n propil ditiocarbamato de Mo(V) Yy asignan

la banda que se manifiesta a 975 em™t

a la vibracién de ten-
sién del enlace Mo=0, y dos bandas a 770 y Lu7 ew ! a los
respectlvos modos antisimétrico y simétrico del enlace

Mo~=0~Mo.

Doadrio y col.(21)

realizan un estudio comparativo de
los espectros infrarrojos de una serie de dialquil ditio-

carbamatos de Mo(V) con distintos radicales (etil, n-propil,
isooropil, isobutil y piperidin), con los de sus sales alca-

linas, asignando una banda entre 930-910 cm-l al modo simé-

trico dél enlace Mo=0 de 390-350 cm™t para el enlace Mo=S.
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Segin estos trabajos, se observa que los complejos di-

meros de molibdeno (V) con puente monoxo y férmula M0203LLu,
son conocidos desde antiguo, Sin embargo, los complejos di-
meros de molibdeno (V) con puente diocxo ¥y férmula Mo,0,LL,,

no se han aislado hasta el aflo 1.968, en que Kay y Mitchél(zz)
aislan la sal sédica del complejo de Mo(V) con cisteina. A
dicha sal la formulan como Naz(Mo;(L-Hles)zou) 5H,0, sien-
do la coordinacién del molibdeno 7, y la relacidn estequio-
métrica 1:1. E1l complejo tiene un enlace metal-metal -debido
a lo cual es diamagnético-, con un valor de longitud de en-
lace de 2,57 3 y una banda en el espectro infrarrojo a 1.590
em™ 1 asignada a la vibracién antisimétrica de un grupo C00~
no coordinado. La estructura cristalina de este comple jo

fue determinada por difraccién ‘de Rayos X por EKnox y .
Prout(23’ 2h), confirméndose queves de relacién 1l:1 binu-
clear con un puente dioxo en el cual la cisteina actda como
ligando tridemntado y el grupo carboxflico estd débilmente
unido, 10 que sugiere, que puede ser desplazado por otros
ligandos en disolucién e inactivar el complejo. En solucién
alcalina. (pH entre 7,5 y 11,0), y en condiciones anaerobias,
en el complejo de color amarillo y con mdximo de absorcién
a 360 nm, se produce un desplazamiento de su méximo de ab-
sorcién a 550-635 y 750 nm, apareciendo una pequefia sefial en

el RSE, debido a una pequefia contribucidn de una forma mondé-

mera en equilibrio con la especie dimera(zsb.

Melby(26), prepara complejos de Ma(V) y Mo(VI) con

cisteina y sus esteres. El compuesto de Mo{(V) con cisteina



tiene un puente binuclear, siendo su estructura:

S 9 o f§ _m e
a \\ '-!.yo/ \l:.ll.o/‘ 2
iy i
2 L_-//' \0/ ?S

Este complejo es estable al aire, en estado sélido, y
se obtiene a un pH por encima de 3-6. La reduccién de Mo(V)
por cisteina, sin embargo se produce a pH 5. Los esteres
metflicos y etilicos se obtienen a pH=7. La estructura de

dichos esteres es:

CooR

s 0 o 3T
3, N\ / \\&“%

:TH2\/ \ - :{Io\-.‘\.-
\\_/5 N R=CEy, Cpis

El ester metilico presenta una absorcién mdxima en clo
roformo a 504 nm, y al ser recristalizado en acetonitrilo su
fre un cambio de estructura, pasando la relacién estequiomé-
trica de 1:2 a 1l:1, sustituyéndose ademids el puente monoxo

por el dioxo, como se puede apreciar:

0

0 - -
g PN I S
7N ~ 2 oa/

0R——G 0
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Melbin estudia el espectro infrarrojo de estos compues
tos y asigna las bandas que se manifiestan en la regién de

i

995 cm —~ a 900 cm_l a las vibraciones de tensién del enla-

ce Mo=0, y las que aparecen a una frecuencia de 450 y 750

cm™! a las vibraciones del enlace puente,

Todos estos complejos presentan dos 4dtomos de Mo(V)
con un Indice de coordinacién de 6 6§ 7. Hasta el afic 1.97hL,
no se obtiene ningdn complejo di{merc de Mo(V) con puente
dioxo y en los que el molibdeno se encuentra pentacoordina-

do.

Newton y co;.(27). obtienen un complejo de Mo(V)‘con
puente dioxo. Este compuesto es un dioxo bis (oxo dietil
ditiocarbamato) de Mo(V). En el estudio dellos espectros in-
frarrojos de estos compuestos, aparecen cuatro bandas asig-
nables a loas enlaces Mo-0, dos correspondientes al enlace
Mo=0 y otros dos al enlace Mo-0O, Las dos primeras se mani-
fiestan a 980 y 970 cm-l, v las dos Yltimas a 480 y 740 ca™t
Estos mismos autores, estudian el espectro infrarrojo de una
serie de dialquil ditiocarbamatos de Mo(V) con puente monoxo

de férmula LLuMozo3 ¥ no encuentran diferencias en la zona

del espectro infrarrojo antes indicada.

Ricard y col.(zs), completan el estudio con la deter-
minacién de la estructura del complejo dioxo bis (oxo dietil
ditiocarbamato) de Mo(V). Dicha determinacidén la realizan
por difraccién de Rayos X, La estructura de dicho complejo

es de dos pirdmides cuadradas, a diferencia de los ditiocar-
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bamatos de Mo(V) con puente monoxo lineal, que es octoédrica.

Doadrio y col.(29' 30), obtienen una serie de comple-
jos dimeros de Mo(V) con puente dioxo con los ligandos deri-

vados de la 8-hidroxiquinoleina.

Estudian el espectro infrarrojo de estos compuestos,
y asignan las bandas gque aparecen a una frecuencia de 915 y
930 ém-l a la vibracién de tensién del enlace Mo=0, corres-
pondiendo la primera de ellas al modo simétrico, y la segun-
da al modo antisimétrico. Del mismo modo, las bandas que apa

recen a una frecuencia de 420.y 730 p—_—

las asignan a las
o
vibraciones del enlace puente Mo<0>Mo, correspondiendo la pri-

mera de ellas al modo simétrico, y la segunda al antisimétrico.

En el espectro electrdénico de estos complejos, asignan
la banda que aparece a una frecuencia de 730 nm a una tran-
sicién del tipo 2B2 - 2E(I), atribuyendo uma. pesible estruc-
tura de dos pirdmides cuadradas unidas por un lado de la ba-

se, tal como se puede apreciar en las dos figuras 3 y 4.

v \ /

FIGURA 4 ilo
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Basdndose en todos eatos estudios se han realizado di-
versas modificaciones, sustituyendo los ligandos que se unen
al molibdeno, aunque éstos siempre deben de llevar un 4tomo
dador de azufre o de nitrfgeno por lo menos. Asi se han ob-
tenide complejos de molibdeno (V) con £cido tioglicélico(jl),

(32),

ditiolatos tolueno 3,4 ditiol(JB). dcido ascérbico ¥y sus

derivados(jh) y con la histidina(gs).
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PAPTE EXPERIMENTAL

INTRODUCCION.

Se han sintetizado por diferentes métodos, sales de-

rivadas del anién molecular MoOCl2~ con aminas alifdticas,

5

de cadena normal ramificada y con aminas cf{clicas. El1 anién
oxopentacloro molibdato (V) se obtiene a partir del pentaclo-
ruro de molibdeno, MoClS, o del oxihidréxido de molibdeno (V),
MoO(OH)B. En el primer caso se disuelve el MoCl5 en HC1l con-
centrado, en exceso, sin calentamiento y en esta disolucién
que contiene el anién MoOClé', se efectdia la reaccidn con el

clorhidrato de la correspondiente amina.

En el caso de utilizar el MOO(OH)B, se parte del mo-

libdato sédico, MoOhNaz-ZH 0 que disuelto en agua, se reduce

2

con sulfato de hidrazina, en caliente, y se afiade NH, con-

3
centrado, con lo cual precipita el oxo-hidréxido de molib-
deno (V) de color marrén que se separa por filtracién a va-
cfo y posteriormente se disuelve en HC1l concentrado, agregan-

do a esta disolucién el clorhidrato de la amina., Aunque este

procedimiento consume m#£s tiempo, que el primeramente indica-

2-
5

la disolucién clorhfdrica, con lo cual es mayor el rendimien-

do, Se obtiene una mayor concentracién del anién MoOC1l an
to de los productos obtenidos, ademds de utilizar un producto
de partida m4s fdcil de adquirir y mds econémico que el

M0C15‘



En todos los casos los compuestos formados entre el
anidn MoOClg- y el clorhidrato de la amina, se recogen por
filtracién al vacfo y a fin de evitar la hidrdlisis hay que
efectuar los lavados cbn una mezcla al 50 por ciento de clo-
ruro de tionilo y &ter desecado. Se obtienen as{ productos
cristalinos de color verde de distintas tonalidades, gque de-
ben conservarse en desecador sobre KOH, para evitar la hi-
drélisis que se produce ficilmente por accién de la humedad

atmosférica,

Operando con estas técnicas se han obtenido compues-
T+ +
tos de férmula general MoOClS(HBN-R)Z, 1\400:;15(1-12»:}12)2 .
b4 (MoOCls)(R<::§3)2+ ¥y con las siguientes aminas:
3
A. ALIFATICAS:

1., Aminas primarias:

Etilamina.
Propilamina,
Isopropilamina.
Butilamina.
Terbutilamina.
Octilamina,

2. Aminas secundarias:

Dipropilamina.
Diisopropilamina.

3. Aminas terciarias:

Trietilamina.
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B. AROMATICAS Y CICLICAS:

Anilina,
O0-Toluidina.
m-Toluidina.
P-Toluidina.
Ciclohexilamina.

C. DIAMINAS:

Etilandiamina.

A continuacién se detallardn las obtenciones indivi-

dualizadas de los cowmpuestos preparados.

I. COMPUESTOS CON AMINAS ALIFATICAS PRIMARTIAS.

I.1. OBTENCIONES.

I.la. Oxopentacloro molibdato de etilamina:

(Mo0015) (etilamina H)2

Se disuelven 2,74 g (0,01 moles) de MoCl, en 30 ml
de HC1 11M obteniéndose una solucién de color verde. Por otro
lado, se prepara el clorhidrato de la etilamina disolviendo
4 g de ligando en 100 ml de HCl1l concentrado, calentando a
ebullicién 10 minutos y posterior enfriamiento en nevera du-
rante 24 horas. Se obtiene un precipitado cristalino de color

blanco-amarillo que se recristaliza en C1H 11M.

Se disuelven 1,63 g (0,02 moles) del clorhidrato de



la amina en 20 ml de ClH 11M y se mezcla con la disolucién
MoCl5. Se pasa corriente de HC1l gaseoso durante 60 minutos

enfriando exteriormente a 02C con bafio de hielo.

Precipitan cristales de color verde esmeralda que
se separan por filtracidén a vacfo y se recristalizan en
ClH 11M, lavando con cloruro de tionilo y éter al 350 por
ciento, para evitar la hidrélisis. Se conserva en desecador

sobre KOH.

La cantidad de producto obtenido es 3 g, que corres-

ponde a un rendimiento de 78,9 por ciento.

I.1b., Oxopentacloro molibdato de propilamina:

(MoOClS) (propilamina H)2

Se disuelven 2,74 g (0,01 moles) de MoCl. en 30 ml

5

de C1lH 11M obteniendo una solucién de color verde manzana,

En otro vaso de precipitado se prepara el clorhidra-
to de la propilamina siguiendo el wmétodo de la obtencién an-

terior.

Se disuelven 1,90 g (0,02 moles) del clorhidrato de
la propilamima en 20 ml de C1lH 1l1M y se mezcia con la diso-
lucién de MoClS. Se pasa corriente de HC1l gaseoso durante

30 minutos, enfriando exteriormente a 02C con bafio de hielo.

Precipitan cristales de color verde manzana que se



separan por filtracién a vacfo y se recristalizan en HC1l 11M,
lavando con cloruro de tionilo y éter al 50 por ciento para

evitar la hidrélisis. Se conservan en desecador sobre KOH.

La cantidad de producto obtenido es 3,6 g al que co=~

rresponde un rendimiento del 90 por ciento,.

I.lc. Oxopentacloro molibdato de isopropilamina.

fﬂooc15} (isopropilamina n)2

Se disuelven 2,74 g (0,01 moles) de MoCly en 30 ml
de C1H 11M obteniéndose una solucidén de color verde brillan-

te,

Por otro lado, se disuelve el clorhidrato de isopro-

pilamina como en el caso de la propilamina.

En un vaso de precipitado de 50 ml se disuelven 1,90
g (0,02 moles) del clorhidrato de la isopropilamina obtenido,
en 20 ml de HC1l 11M y se mezcla con la disolucidén de MoCls.
Se pasa corriente de HCl1l gaseoso durante 30 minutos, enfrian-

do exteriormente a 092C con bafioc de hielo.

Precipitan unos cristales de color verde brillante
que se separan por flltraciédn a vacfo y se recristalizan en
HC1 11M, lavando con la mezcla a partes iguales de cloruro
de tionilo y éter, para evitar la hidrdlisis. Conservidndolo
en desecador sobre potasa. El1 rendimiento del producto obte-

nido es ‘89,6 por ciento.
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I.1d. Oxopentacloro molibdato de butilamina.

(MoOClS) (butilamina H)2

Se disuelven 4,8 g (0,02 moles) de MoO;Na,2H,0 en
25 ml de agua. Se acidula con ClH 2n hasta pH=2 y se tampo-
niza con 2,5 ml de solucién tampén Ph=1,1 (C1lH/C1K). Se aiia-
den 5 g de sulfato de hidrazina finauwente pulverizada y se
hierve durante 5 minutos con agitacién. E1 lfquido toma una
coloracién azul-verdosa. Se deja enfriar y se filtra por
filtro de pliegues. Se neutraliza el filtrado con NaOH al
10 por ciento hasta pH=7 y se afiaden 2,5 ml de solucién tam-
.pén pH=5,9. Precipita un sélido marrdén, identificado como
MoO(OH)3 por espectroscopfa I.R. que se separa por filtra-

cién a vacfo,

Pesamos 1,63 g (0,01 moles de MoO(OH)J, disolvemos

sn 30 ml de HCl 11M obteniendo una solucién verdosa.

En un vaso de precipitado preparamos el clorhidrato
de la butilamina, disolviendo 4 g del ligando en 100 ml de
HC1 concentrado, calentando a ebullicién durante 10 minutos
y posterior enfriamiento en nevera durante 24 horas. Se ob-
tiene un precipitado cristalino de color blanco gue se re=-

cristaliza en C1H 11M.

Disolvemos 2,18 g (0,02 moles) del clorhidrato de
la amina en 30 ml de C1lH 11M y se mezcla con la disolucién

de MoO(OH)B. Se pasa corriente de HCl gaseoso durante 60
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minutos, enfriando exteriormente a 02C con bafio de hielo.

Precipitan cristales de color verde claro, que sepa-
ramos por filtracién a vacio y se recristaliza en ClH 11M
lavando c¢on cloruro de tiomilo y éter al 50 por ciento para

evitar la hidrélisis. Se conserva en desecador sobre KOH.

La cantidad de. producto obtenido es 3,9 g que co-

rresponde a un rendimiento de 90,6 por ciento.

I.le. Oxopentacloro molibdato de terbutilamina.

(MoOClS) (terbutilamina H),

Se disuelven 4,8 g (0,02 moles) de MoO,Na,2H,0 en
25 ml de agua, exactamente igual a como se ha hecho con la

butilamina.

El clorhidrato también se obtiene como se ha indica-

do anteriormente,.

Despuds se mezclaﬁ 2,18 g (0,02 moles) del clorhi-
drato de la terbutilamina disueltos en 30 ml1 de HCl1l 11M, con
la disolucién de MoO(OH)j. Pasamos corriente de HCl gaseoso
durante 60 minutos enfriando exteriormente a 02C con baifio

de hielo.

Precipitan cristales de color verde, que Se separan
por filtracidén a vacfo, recristalizan en HC1l 11M, lavando a

continudcidn con cloruro de tionilo y éter al 50 por ciento



para evitar la hidrélisis. Se conserva en desecador sobre

KOH,

Se obtienen 3,7 g de producto, que corresponden a

un rendimiento del 87,5 por ciento.

I.1f, Oxopentacloro molibdato de octilamina.

(MoOClS) (octilamina H)2

En un vaso de precipitado de 50 ml se disuelve 2,7

g (0,01 moles) de MoCl, en 30 ml de HC1l 11M obteniendo una

5

solucidén de color verde.

En otro vaso, se prepara el clorhidrato de la octi-
lamina. Se disuelven 4 g del ligando en 100 ml de HC1l con-
centrado, calentando hasta ebulliciédn y teniendo cuidado no
se salga del vaso porque se obtiene un precipitado que tre-
pa por las paredes, se deja en nevera 24 horas y el precipi-

tado obtenido se recristaliza en HC1l 11M.

Se disuelven 3,03 g (0,02 moles) del clorhidrato de
la octilamina en 30 ml de HC1l 11M y se mezcla con la disolu-
cién de MoClj. Se pasa corriente de HCl gaseoso durante 90

minutos, enfriando exteriormente a G2C con bafio de hielo.

Precipitan cristales de color verde oscuro que se
separan por filtraciém a vacfo y se recristaliza en HC1l 11M
lavando con cloruro de tionilo y éter al 50 por ciento para

evitar la hidrélisis. Se conserva en desecador de KOH.



La cantidad de producto obtenido es de 4,5 g al

que corresponde un rendimiento de 81,9 por ciento,

I.2. ANALISIS.

Se han efectuado las determinaciones analiticas de
molibdeno, nitrégeno ¥ cloro, y en funcién de estos datos

se establece la forma empirica del compuesto,

I.2a. Molibdeno.

Se ha realizado el andlisis de Molibdeno por el mé-

todo de Espectrofotometria de Absorcién Atémica,

Se ha empleado un aparato Perkin Elmer modelo 430
de doble haz y corrector de fondo de Deuterio, para evitar

las interferencias inespecfficas del ligando.
Las condiciones analiticas han sido(js):

~ Fuente de luz: Limpara cdtodo hueco Intersitron.
- Longitud de onda: 313,33 nm,

~ Apertura rendija: 0,7 nm.

- Tipo llama: Nzos/czn2 reductora.

-~ Linealidad: Ley de Lambert-Beer: hasta 40 Hg/ml.
- Sensibilidad: 0,5 pg/ml.

Los patrones utilizados han sido suministrados por
la casa Merck, de calidad analftica para espectrofotometria
de absorcién atémica. El1 ataque de las muestras, se ha reali-

zado potr digestién de 50 mg del problema, en una mezcla de



5 ml de stou concentrado y 5 ml de HNO3 concentrado, enrra-
sando posteriormente con agua desionizada y bidestilada has-
ta 500 ml, De esta disolucién se toma directamente para la

determinacién espectrofotométrica.

En las figuras I.1 a I.B, se representan las rectas

de calibrado empleadas y las grdficas del andlisis.

I.2b. Cloro.

La determinacién del contenido en Cloro del compues-
to obtenido, se efectud por el método de Volhard, practicado

de la forma siguiente:

Una cantidad exactamente pesada del producto, equiva-
" lente a 25 mg de C1l se disuelven en 100 ml de agua destilada
afiadiendo a continuacién 10 ml de HNO3 concentrado y después

20 ml de AgNO, 0,1M. Se valora posteriormente el exceso de

3

AgNO, con KSCN 0,1M en presencia de alumbre férrico como in-

3

dicador hasta viraje a color rosade (1 ml de AgNO., 0,1M equi-

3
vale a 3,55 mg de Cl).

I.2c. Nitrégeno.

El contenido en nitrégeno se ha determinado por el

método de micro-Kjeldahl.

Se pesan de 20 a 50 mg del complejo, se colocan en

un matréz Kjeldahl, afiadiendo 2 g de catalizador, formado por
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una mezcla de SO H, anhidro (32 g) SO,Hg blanco (5 g) v se-
lenio (1 g) v 4 ml de H,S0, concentrado, calentando de for-
ma que hierva suavemente al principio y despuds enérgicamen-

te hasta que la mezcla tome color amarillo pédlido.

Se colocan en el matraz de destilacién, 20 ml de so=-
lucién alcalina, formada por NaOH {180 g en 450 ml de agua)
y SNa, (20 g en 50 ml de agua), habiendo puesto previamente
en el matraz de recogida de los vapores de NHJ, 10 m1 de una
solucién de B03H3 al 60 por ciento y unas gotas de indicador,

compuesto por una mezcla de azul de metileno, y rojo de me-~

tilo.

El matraz Kjeldahl que contiene la sustancia atacada,
se diluye con unos 20 ml de agua y se coloca en el aparato
de destilacién. Se abre la bomba de vacfo, se deja caer 1la
solucién alcalina sobre el Kjeldahl, haciendo que circule
bien el aire por las dos soluciones y-se calienta dicho ma-
traz suavesmente. Al comenzar a destilar la solucién de BO H

373

con el indicador, que estaba violeta, virard a verde.

Se contimia la destilacién, hasta que todo el agua

haya pasado del matraz Kjeldahl al de recogida.

A continuacién se valora la solucién de B03H3 con

HC1l 0,025N hasta viraje a color violeta.

1 ml de HC1 0,025N <> 0,35 de nitrégeno.

En la Tabla I-1 se indican los datos analiticos ob-

tenidos para los complejos sinterizados.



TABLA I.1 -~ Andlisis.

% Calculados

% Encontrados

Férmula
Mo c1 N Mo c1i N
(MoOCls)(etilamina H)2 25,14 46,51 7,34 24,98 46,73 .7,02
(MoOCls)(propilamina H)2 23,42 43,33 6,83 23,45 42,66 6,79
(MoOCls)(isopropilamina H)2 23,42 43,133 6,83 23,40 h3,61 6,90
(MoOClS)(butilamina H)2 21,92 4o, 56 6,40 20,90 41,20 6,01
(MoOCls)(tarbutilamina n)2 21,92 4o, 56 6,40 21,00 39,44 6,00
(MoOCls)(octilamina H)2 17,45 32,29¢ 5,09 17,15 32,00 4,99

"Cﬁ"
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TECNICAS UTILIZADAS PARA LA DETERMINACION ESTRUCTURAL

Conocida la férmula empirica por las técnicas anali-
ticas indicadas, procede ahora efectuar un estudic detemido
para establecer la férmula estructural de los compuestos ob-

tenidos,

A tal fin hemos realizado determinaciones de: suscep
tibilidades magnéticas, espectros infrarrojos, espectros
electrénicos, andlisis térmico diferencial y termogravimé-

trico.

I.3. MOMENTOS MAGNETICOS.

La medida de susceptibilidades magnéticas, se ha rea-
lizado a temperatura ambiente‘por el método Gouy (37), en una
balanza Mettler H51AR, un electroimdn de la casa Oxford tipo

C, un rectificador alimentador marca Technos, Como sustancia

patrdén, se ha empleado (Niens)_Szo3 preparado segin Curtis(38)
El cdlculo de los momentos magnéticos se ha efectuado temnien-
do en cuenta las correcciones de Pascal(jg) ¥y segin la férmu-
la
u= 2,84 be;.'r MB

Siendo xh 1la susceptibilidad molar corregida
1 - 1 P
Xy = Xy + X correcciones.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla I-2,



TABLA I.2 - Medida de susceptibilidades magnéticas.

T X .10F XM.106 x‘M.106 "
Férmulas T eC I (A) (cgs) (cg's) (cgs) (MB)
4 23 2,0 2,6754136 1021 1210 1,70
(MoOClS)(etilamina H), 23 2,2 2,638751 1007 1196 1,69
23 2,4 2,602065 993 1182 1,68
24 2,0 2,563101 1050 1263 1,74
(MoOCls)(propilamina H)2 24 2,2 -2,h92711 1021 1234 1,72
24 2,4 2,458136 1007 1220 1,71
23 2,0 2,716887 1113 1326 1,78
(MoOCls)(isopropilamina H),1 23 2,2 2,609481 1069 1282 1,75
23 2,4 2,538691 1040 1253 1,73
23,5 2,0 2,154641 943 1180 1,68
(MoOCls)(butilamina u)2 23,5 2,2 2,122652 929 1166 1,67
23,5 2,4 2,108943 923 1160 1,67
24 2,0 2 182059 955 1192 1,69
(MoOClS)(berbutilamina H)z 2h 2,2 2,118083 927 1164 1,67
24 2,4 2,086094 913 1150 - 1,66
24 2,0 1,640865 902 1234 1,72
(MoOClS)(octilamina H)2 24 2,2 1,589929 874 1206 1,70
24 2,4 1,513525 832 1164 1,67

..g';-
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IT.4, ESPECTROS INFRARROJOS.

Los espectros infrarrojos, se han registrado en un
aparato Perkin Elmer modelo 457, en estado sélido por la

técnica de pastilla de BrkK.

Los espectros registrados, se representan en las
figuras I.9 a I.14. las bandas mds significativas se mues~

tran en la Tabla I-]j.

Se han registrado los espectros I.R. de los clorhidra-

tos de las aminas. Se representan en las figs, I.15 a I.20.
I.5. ESPECTROS ELECTRONICOS.

Los espectros de absorciém en la zona visible-ultra-
violeta se han realizado en disolucidén de la muestra en
dimetil sulféxido o en HC1l 10M, en un espectrofotémetro
Beckman DK 2A, con sistema de doble haz y cuﬁetas de cuarzo

de 1 cm.

Los datos espectroscébicos se indican en la Tabla
I-4, los espectros obtenidos se muestran en las figuras

I.21 a I.26.

I.6. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO,

_Se han efectuado los andlisis en una termobalanza
Mettler HE 20, equipada con accesoriocs de DTA, en atmésfe-

ra de Nitrégeno. -
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TABLA I.3 -

Espectros infrarrojos.

Férmula vy M=0 v Mo-C1 va(N-H)+ 6 (N=H)
(MoOCl5)(etilamina H)2 975 325 3110 1579
(MoOClS)(propilamina H)2 980 340 3050 1577
(Mooc15)(isoprop11amina H)2 975 370 3030 1575
(MoOCl5)(butilamina H)2 980 325 3010 1580
(MoOClS)(terbutilamina H), 990 330 3005 1576
(MoOCls)(octilamina H)‘2 980 320 2924 1574

-Cg-
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TABLA I.4 -~ Espectrog electrdnicos
Férmula A nmm|voem* € Asignacién
700 | 14.285 20 | %8, ~ “E(D)
440 | 22.727 36 | %p, ~ %s,
340 | 29.411| 1.105 | %8, ~ 2E(1n)
(MoOClg) (etilamina H), 308 | 32.467| 6.133 232 + %5,(m
240 | 41.666| 7.387 252 ~ % an
225 | 44.444] 9,452 | %8, + ZE(21D)
700 | 14,285 24 [ %8, » “E(D)
440 | 22.727 36 zsz ~ 2p,
(moocl,) (propilamina H), 345 128.985| 819 222 * ;E(EI’
305 | 32.786| s.612 | %, ~ 2B, (D)
240 | 41.660] 6.759 | %, + 2B, (1)
212 | 47.169| 9,534 | %8, » Ze(11D)
710 | 14.084 20 | %p, + “E(D)
440 [22.727| 120 [ %8 » %8,
35 | 28.163| 870 |25, - 2e(1m)
(Moocls) (1sopropilamina Elz 108 | 32.467| 6.032 2Bz - 282(1)
240 | 41.666| 7.373 | 2%, ~ %m; (1)
210 | 47.619| 9.540 | s, + Ze(11m)
730 | 13.698 17 (%8, ~ “E(D
4sa | 22.222 28 | %, » %,
336 [29.761| 830 [ %8  2m(mn
(Mo0Clg) (butilamina H) , 309 |32.362| 4.048 %8, ~ 25, (D)
239 |41.842] 6.894 | %5 + % (xm)
210 [ 47.619| 8.327 | %8, + Zg(1In)
700 |14.285| 129 | %8, - ‘p(n)
460 [21.739| 660 |28, + %p,
328 | 30.487] 2.299 |%s. + 2E(z1}
(Mooclsll(terbutilanina l‘-I)2 2 2 2
304 | 32.894!) 6.018 232 + BZ(I)
235 [ 42.553| 6.784 [ %8, + ZBZ(II)
204 | 49.019|11.621 232 + %g(n
700 | 14.084 32 |%, » ‘E(D)
440 | 22,727 35 | %, - 2p,
(MoOC1,) (octilamina H), 355 | 28.169 824 ;Bz > zE(II’
308 | 32.467| 1.649 | %8, ~ 2 (D)
240 | 41.660( 1.923 %, + Zpj (1D
210 | 47.619| 3.401 | %8, + E(1zD)
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Las constantes del andlisis han sidos

- Rango DTA: 20 mv = 0,33 mcal/s.

- Velocidad de calentamiento: 5¢ C/min.
- Rango TG: 20 mv.

- Velocidad registro: 20 cm/hora.

- Referencia: A1203.
- Peso muestra: =30 mg. «

-« Termopar: Pt/Pt = Rh.

La calibracién del aparato se ha realizado frente a

un patrén de Indio.

En la Tabla I-5, se indican los procesos y las pérdi-
das encontradas para los complejos estudiados. Los termogra-

mas obtenidos, se representan en las figuras I.27 a I.32.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

La medid; de las susceptibilidades magnéticas y el
posterior cdlculo de los mowentos magnéticos, nos da unos va-
lores comprendidos entre 1,68 para el compuesto con butilami-~
na como ligando y 1,78 MB para el compuesto con isopropilami-
na, valores gue se corresponden a los cdlculos para un tdnico
electrén desapareado d1 del 4tomo de Mo(V). Estos resultados,
no8 indican que en todos los casos, los compuestos obtenidos

son mondmeros.



TABLA I.5

A p/p |AB/p
Procesa ¥ ted-| % pridc Fase identificada
rico tico

Tempe-

Fdrmﬁla ratura

160-180{Endotérmica{ 9,57 | 9,62 (CHB-Cﬂz-Nﬂz)(HoOClu)(CHS-Cﬂz-NH;)

. 18%5-200|Endotérmico | 19,13 | 19,08 MoOClj.B(CHS-CHZ-NHZ)
(MoOCl5)(CH3-CH2-NH;)é
205~915| Exotérmico 33,81 | 34,03 M00013.2NH3

320-490| Bxotérmico 62,24 162,18 MOO3

170-195|Endotérmico | 8,91 | 8,84 [Cu3-(cH2)2-NH2] (Mo001“)[0H3-(CH2)2-Nu;]

200-215]Bndotérmico | 17,83 | 17,92 | MooC1..2[cH.~(CH,) -NH]
(Mo0015)(c}13-(cri2)2-nu;)2 ' ’ 3 [ S
220-320{Exotérmico 38,34 | 38,50 MoOClj.ZNHS

330-475] Exotérmico | 64,84 ] 65,00 Moo3

165-180| Endotérmico| 8,91 9,00 [(CH3)2-CH-NH2][ﬂ00014][‘CHj)z-CH-Nﬂg]

185-205{ Endotérmico | 17,83 12,52 | Mo0OC1_.2]|(CH. ), -CH~-NH_]"
(M00015)((CH3)2-cu-NH;)2 ’ 3 [ 3)2C 2]
210-305| Exotérmico | 98,34 ] 38,12 M00013.2N1{3

310-485 ExotSrmico 64,84 | 64,70 MOOJ

AT
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von /e

TABLA I.5
) Tempe- A p/p |8 P/P .
Férpula Proceso % te6-| % prac Fase identificada
ratura =
rico tico
+
180-195}Endotérmico| 8,34 | 8,41 Bcnj-(CHz)B-NHZ][M0001;][CHB-(CHZ)B-NHBJ
200-215|{Endotérmico| 16,69 | 16,70 MoOClB.Z[Cﬂj-(CH2)3-NH%]
(Mooc15)(CH3—(CH2)3-NH;)2
220-315| Exotérmico 42,29 ] 42,25 M00613.2NH3
320-470Exotérmico 67,091 67,20 MoO3
+
150-175| Endotérmico] 8,34 | 8,28 [(an)B-Cﬂz-NHZ] (MoOClh)[(CHB)B-Cﬂz-NHB]
180-205| Endotérmico | 16,69 | 16,70 | MoOC1..2](CH,) -CH_-NH ]
(Mo0C1 ) ((CH,) 4-CH,-NH}), ' 3 [ 373 72 2
210-320| Exotérmico | 42,29 | 42,730 M00013.2NH3
325-460| Exotérmico 67,09} 67,10 Moo3
- ’ ! - - - -nut
170-190| Endotérmico 6,641 6,69 [cu3 (cuz)7 NHZ](MOOClu)[CHS (CH2)7 NH3]
195-210| Endotérmico| 13,28 | 13,52 | MooCl..2|CH, ~(CH,) -NH J
(Mo0C1 ;) (CH ;- (Cli,) ,-NILS) 3 3 2771 2
= 215-305| Exotérmico 54,05 54,00 MoOClj-2NH3
310-480]| Exotérmico 73,791 73,85 MoO,3

—69_
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Los espectros infrarrojos de todos los complejos ob=
tenidos, presentan una banda muy intensa en la zona de
975-985 cm'l que atribuimos a la- vibracién de ténsién simé-

trica del enlace Mo=0.

Estos valores de frecuencias coinciden con los asig-
nados por otros autores, para este tipo de compuestos de¢ Mo~
libdeno (V) ( 9). En ningin caso, se ha podido detectar 1la
presencia de la banda correspondiente a la vibracién de ten-

sién antisimétrica de dicho enlace.

El enlace Mo=0, es muy sensible a la variacién del
dtomo dador, presentando por tanto valores muy diferentes en
la frecuencia de vibracién de dicho enlace, segin las carac-
ter{sticas que presenten los ;tomos dadores, sin embargo, en
los complejos obtenidos las bandas correspondientes al enla-
ce Mo=0 aparece a frecuencias muy semejantes, pues la méxima
diferencia es de 10 cm‘l. Este hecho es debido a que en este
tipo de compuestos, el Molibdano no se une directamente a la

amina, . y Ynicamente estd unido al oxigeno terminal y los
cinco 4tomos de cloro, Las pequeflas diferencias observadas
para las frecuencias, son debidas a 1; formacién de un enla-

ce-de hidrégeno en algunos compuestos, como posteriormente

estudiaremos,

Es de destacar al alto valor que presenta la frecuen-

cia (980 cm-l) del enlace Mo=0, para este tipo de compuestos,



en comparacién con otros complejos de Molibdeno (V) con en-
lace lo=0 terminal y estructuras dimeras o monémeras, obte-
nidasen este Departamento, en los cuales el molibdeno tunido
a ligndoa xantatos, oxinas y ditiocarbamatos, formando un

quelao, da lugar a una banda aproximadamente a 900 cm-l.

Esta diferencia de frecuencia puede atribuirse a
que e el caso de los: complejos con xantatos, oxinas o ditio-
carbalatos se forman anillos quelatos lo que no sucede con
los ompuestos de HoOClg-, junto con el posible efecto de

impedmento estérico gque ejercen los Atomos de cloro dado

su taafio.

Otra banda que se detecta en los espectros infrarro-
Jos & esatos compuestos, a frecuencias de 320-355 cm'l las

asigmmos a la vibracidn de tensién del enlace Mo-Cl.

La frecuencia a la que aparece esta banda, no expe-
rimerta grandes variaciones cuando se pasa de una amina a
otra wmina diferente, por el mismo hecho anteriormente cita-

do para la banda correspondiente al enlace Mo=O.

Otro aspecto importante a considerar en los espec-
tros infrarrojos, de estas combinaciones moleculares, es el
diluddar la existencia de un enlace de hidrégeno N-H-C1,
¥ la fuerza del mismo en los distintos compuestos estudia-

doa,

La formacién del enlace de hidrégeno puede apreciar-

se pa los desplazamientos de las bandas que corresponden a
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la tensién v(N-H) y a la flexién §(N-H) como es bien conoci-

do(uo), la tensidén del grupo N-H da origen a dos bandas en

+

3
d4 lugar a una banda préxima a 3,000 cm-l, la cual experimen=

la regién de 3.400-3,100 cm-l. Al protonarse, el grupo ~-NH

ta desplazamientos a mayores frecuencias al formar un enlace
de hidrégeno, segiin pudo observar Petrov(uo). La flexién del
enlace N-H da lugar a bandas entre 1.550-1,650 cm-l que no

experimentan grandes desplazémientos por formacién del enla-

ce de hidrégeno. Igualmente se producen sélo ligeros despla-

zamientos en la tensién C-N,

Es bien conocido que las aminas primarias no forman
enlaces de hidrégeno muy intensos con los halégenos y que la
formacién de este tipo de enlace hace bajar la frecuencia de
las bandas que corresponde a la tensién N-H por disminuir, 16-
gicamente, el orden de enlace. Sin embargo, al transformarse
el grupo R-NH2 en R-NH;, por protonacién, experimentan un fuer-
te desplazamiento a menores frecuencias las bandas de tensidén
del enlace de N-H. Si el enlace de hidrégeno con los halégenos
que se forma, como sucede en los casos que estudiamos, con el
grupo RNH§ en lugar del grupo NHZ' este enlace ha de ser més
fuerte gue el producido con el grupe R—NHZ, ya que con é1 se
retira carga positiva del 4tomo de nitrégeno, y por otra par-
te, se va a producir un desplazamiento a mayores frecuencias

de l1la banda de tensién V(N-H).

La espectroscopia I.R. permite también dilucidar 1la
formacién del enlace de hidrégeno N-H-Cl, por el desplazamien

to que debe producirse a menores frecuencias de la tensién



del enlace Mo-Cl, al disminuir, el orden de enlace.

En la tabla I-6 consignamos comparativamente las fre-
cuencias observadas de la tensién v(N-H)} y flexidén N-H en las

combinaciones moleculares del anién MpOC1l con aminas prima-~

5'
rias juntamente con las que corresponden a los clorhidratos
de las aminas, cuyos espectros infrarrojos se representan en

las figuras I.15 a I,20,

La obtencidén de los clorhidratos de las aminas no se
puede conseguir para varias de ellas en medio acuoso, por lo
cual hemos operado disolviendo la amina en benceno y pasando
corriente de HC1l gaseoso con lo que precipita el clorhidrato

de la amina, que se filt:a ¥y se lava con benceno,.

Como se deduce da la tabla I-6 son muy intensos en

algunos casos los desplazamientos de la banda co:Tespondien-
2-
5 1

(hasta 110 cm-l), lo que parece indicar un fuerte enlazamien

te a la vibracidn va(N-H) a que da lugar el anién MoOCl

to de hidrégeno (Cl~H~N). Comparandc las combinaciones con
aminas de cadena lineal o ramificada se aprecia un mayor
desplazamiento de la banda Vé(N-H) en el caso de las aminas

de cadena normal,

El valor minimo de desplazamiento corresponde al
oxopentacloromolibdato de octilamina en el cual existe un

gran impedimento estérica.

Con respecto a las bandas de flexién S(N-H) no re-

sultan significativas para apreciar la fuerza del enlace de
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hidrégeno, ya que los desplazamientos son poco apreciables o

incluso nulos,

Los espectros electrénicos en zona visible para los

comple jos obtenidos, presentan dos bandas a 706 vy 400 nm, que

atribuimos a transiciones del tipo 282'* 2E(I) y 232 + 2B

para una estructura octaédrica distorsionada del anién mole-

19

cular (MoOCls)z-, al igual que sucede en otros complejos es-
tudiados. Las pequefias variaciones en las longitudes de onda
de las bandas de absorcidén, con respecto a los valores indi-
cados, que se observan en algunos casos pueden ser debidas a
los efectos que ejercen los ligandos, distorsionando la es-

tructura octaddrica.

En zona ultravioleta, se observan tres bandas a 340,
308 y 240 nm aproximadamente, ya que corresponden a transi~
ciones debidas a transferencias de carga del ligando al me-

2

tal de los tipos 2B, + 2E(II), 2B

2

2 2 2
> *“B,(I) y “B, » “B,(II)

respectivamente.

Por dltimo se detecta una banda en zona ultraviole-
ta a aproximadamente 210 nm, y que experimenta variaciones
de la longitud de onda, segin el ligando empleado a que atri-

buimos a una transicidén intraligando 232 »-ZE(III).

En el Andlisis Térmico Diferencial y Termogravimé-
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trico se observan dos procesos endotérmicos consecutivos
entre 160 y 215¢C, que corresponden a las pérdidas de dos

moléculas de HC1, formdndose el complejo MoCl,_.2LL. Este

3
complejo a temperatura de 490?C forma el 6xido de Molibde-

no (VvI) Mo0,

Las reacciones que ocurren, para el oxopentaclo-

romolibdato de etilamina son las siguientes:

(M00015) (CHB-CHZ-N}I; ) SR (CHB-CHZ-—N'HZ) .(Mo0C1,) (CHJ-CHZ-NH;)

HC1
0 : n
-+ CHB-CHZ—NHZ *ci’%o\ciﬁ NHZ-CHZ-CH3 —‘:b NH3 -+ ‘/ﬂo\ +« NH
Cl 20H2=CH2 C1 c1 Ci

+ 2NH, + 3/2 €1, + MoO

3 3

==
HCL
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II. COMPUESTOS CON AMINAS ALTFATICAS SECUNDARIAS Y TERCIARIAS.

II.1. OBTENCIONES. '

ITI.la. Oxopentacloro molibdato de la DiprODilamigi.

Mo0OC1 (Dipropilamina H
5 2

Disclvemos 4,8 g (0,02 moles) de MoOyNa,2 H,0 en 25

ml de agua. A continuacién acidulamos con HC1l 2N hasta pH=2
y tamponizamos con 2,5 ml de solucién tampén pH=1,1 (C1H/C1K).
Se afladen 5 g de Sulfato de hidrazina finamente pulverizada
que se hierve durante 5 minutos con agitacién, E1l 1lfquido

toma una coloracidn azul-verdosa. Se deja enfriar y filtra-
mos por filtro de pliegues, El1 l1fquido filtrado lo neutrali-
zamos en NaOH al 10 por ciento hasta pH£7, afifadiendo nueva-
mente 2,5 ml de la solucién tampén pH=5,9. Precipitando un
compuesto marrén, identificado como MoO(OH)3 por espectros-

copia I.R., que separamos por filtracién a vacio.

Disolvemos 1,63 g (0,01 moles) de Moo(on)3 en 30 ml

de HC1 11M, d4ndonos una solucién de color verde.

Por otro lado preparamos el clorhidrato de la dipro~
pilamina disolviendo 4 g de ésta en 60 ml de HCl concentrado,
hirviendo esta solucién durante 10 minutos, con posterior
enfriamiento en nevera durante 24 horas, Obteniendo as{ un
precipitado cristalino de color blanceo que recristalizamos

en HC1l 11M.
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Aparte pesamos 2,74 g (0,02 moles) del clorhidrato
de la Dipropilamina que disolvemos en 30 ml de HC1l 11M y
mezclamos con la disolucién de MoO(OH)J. Luego se pasa co-
rriente de HC1l gaseoso durante 60 minutos, enfriando exte-

riormente a 09C con bafio de hielo.

Precipitan cristales de color verde oscuro gque se-
paramos por filtracién a vacio y posterior recristalizacién
en C1H 11M lavando con la mezcla de cloruro de tionilo‘y
dter al 50 por ciento, para evitar la hidrélisis, Conservédn-

dolo en desecador sobre KOH.

La cantidad obtenida es 4,1 g al que corresponde

un 85,4 por ciento de rendimiento.

IT.1lb. Oxopentacloro molibdato de la Diisopropilamina.

{MoOC1. (Diisopropilamina H)2

5)
Pesamos 1,63 g (0,01 moles) de MoO(OH)3 que disolve=-
mos en JO ml de HC1l 11M, obteniéndose una solucién de color

verde.

Separadamente, preparamos clorhidrato de la diisopro-
pilamina disolviendo 4 g de &sta en 60 ml de HC1l concentrado,
hirviendo esta soluciémn durante 10 minutos, enfriando poste-
riormente en nevera durante 24 horas al cabo de las cuales
se obtiene un precipitado cristalino de color blanco que re-

cristaljizamos en HC1l 11M.
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Se pesan 2,74 g (0,02 moles) del clorhidrato de
Diisopropalima, se disuelven en 30 ml de HCl 11M y se
mezcla con la disolucién de MoO(OH)3 obtenida anteriormen-
te. Se pasa corriente de HCl gaseoso durante 60 minutos

y enfriando exteriormente a 09C con bafio de hielo,

Se obtienen unos criatales de coleor verdée oscuro
que separamos por filtracién a vacio y posteriormente se
rec;istaliza en HC1 11M, lavandé con cloruro de tionileo y
éter al 50 por ciento para evitar la hidrélisis. Se conser-

va en desecador sobre KOH.

La cantidad de producto obtenido ha sido 4,5 g v el

rendimiento del 93,7 por ciento.

I¥.1c. Oxopentacloro molibdato de trietilamina.

(Mooc15) (trietilamina H) 2

Pesamos 2,74 g (0,01 moles) de MoCl, v los disolve-
mos en 30 ml de HC1 11M, apareciendo una solucién de color

verde.

En otro vaso de precipitado disolvemos 4 g de trie-
tilamina en 100 ml de HCl concentrada, que para lograrlo te-
nemos que calentarlo a ebullicién durante 10 minutos y pos-
terior enfriamiento en nevera durante 24 horas obteniendo un
precipitado cristalino de color blanco de clorhidrato de trie-

tilamina, que recristalizamos en HC1l 11M.
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Del compuestc obtenido pesamos 2,74 g (0,02 moles)
que disolvemos en 20 ml de HCl 11lM y mezclamos con la solu-
cidn prepa?ada anteriormente de MoClB. A la mezcla le pasa-
mos corriente de HCl gaseoso durante una hora enfriando ex-

teriormente a 02C con bafio de hielo.

Apareciéndonos unos cristales de color verde que se-
paramos por filtracién a vacfo y volvemos a recristalizar
en HC1 11M, a continuacién los lavamos con la mezcla de clo-
ruro de tionilo y éter al 50 por ciento, a fin de evitar 1la

hidrélisis, guarddndolos en desecador con KOH.

La cantidad de producto obtenido es 4 g al que co-

rresponde un rendimiento del 83,3 por ciento.

II.2. ANALISIS.

Los datos analfiticos encontrados, concuerdan en to-
dos los casos con la férmula asignada a estos compuestos

(MoOCls)(LLH)Z.

En la tabla II.1l se muestran los valores hallados,
y en las figuras II.1 a II.4, se representan la recta de ca-
librado y las grdficas de los andlisis realizados por absor-

cién atémica para el Molibdeno.



Andlisis.

-Lg-

TABLA IX.1 -
% Calculados % Encontrados
Férmula
Mo c1 N Mo Ci N
(MoOCls)(Diprogilamina H), 19,45 36,00 5,67 19,52 35,50 5,30
(MoOCl5)(Diisopropilamina H), 19,45 36,00 5,67 19,47 35,40 5,80
(M00C15)(Trietilamina H)2 19,45 36,00 5,67 19,42 35,80 5,20
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Fig. II.3 .- An&lisis de Molibdeno
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I1.3. MOMENTOS MAGNETICOS.

Las medidas de las susceptibilidades magnéticas, rea-
lizadas a temperatura ambiente por el método de Gouy, descri-
to anteriormente, y el posterior c4lculo de los momentos mag-
néticos, nos llevan a los resultados que se muestran en la

tabla IX.2.

II.4. ESPECTROS INFRARROJOS.

Los espectros infrarrojos realizados para los oxopen-
tacloromolibdatos (V) de aminas secundarias y terciarias, se

muestran en las figuras II.5 a II.7.

Las asignaciones de las bandas mds representativas

ge indican en 1la tabla II.].

Se han registrado los espectros infrarrojos de los
clorhidratos de las aminas empleadas, cuyas representaciones

se realizan en las figuras ITX.8 a II.1lO0.

II.5. ESPECTROS ELECTRONICOS,

Los espectros electrénicos tanto en zona visible como
ultravioleta, se han realizado en disolucién de los complejos

en HC1 11M.

Los espectros realizados se muestran en las figuras
IT.11 a IT.13, y los valores encontrados se indican en la

tabla IT.h.



TABLA TII.2 - Medida de susceptibili&ades magnéticas.

6

6

6

1
Pérmula e | 1 (a) X .10 Xy-10 Xy-10 "

(cgs) (cgs) (MB)

24 2,0 1,894630 985 1220 1,71

(MoOCls)(Dipropilamina H)2 24 2,2 1,897892 907 1192 1,69
24 2,4 1,752786 865 115Q 1,66

24 ' 1,837892 907 1192 1,69

(MoOClS)(Diisopvopilamina H), 24 2,2 1,781155 879 1164 1,67
24 2,4 1,752786 865 1150 1,66

24 2,0 1,981763 978 1263 1,74

(MoOClS) (Trietilamina H)2 2h 2,2 11,922999 949 1234 1,72
24 2,4 1,866261 921 1206 1,70

—56-
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TABLA T1.3 -

Espectros infrarrojos

Férmula vg M=0 vMo €1 | v Nt 6 (N-H)
(MoOCls)(din-propilamina H)2 980 ggg 2990 1563
(M00015)(diisopropuamina H)2 985 330 2984 1561
(MuOCl5)(trietilamina n)2 985 125 2970 1565

- L6 -
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TABLA IXI.4 -~ Espectros electr8nicos

F6rmula Alnm) | viem™1y € Asignaci6n
2 2
700 | 14.285 27 B, + “E(I)
445 | 22.471 46 %5, ~ 251
2 2
(MoOCl ;) (di n-propilamina H), 350 | 28.514 140 232 ZE(Ix)
310 | 32.258 {4.172 B, + B2(I)
232 | 43.103 |s5.556 232 - 2az(r11
203 49,261 7.591 232 + ZE(III)
2 2
740 | 13.513 25 B, ~ “E(I)
440 | 22.727 a4 232 231
, 354 | 28.248 140 232 + 2g(11)
(Moocls)(diidopropllamlna H)2 310 32.258 4.300 232 . 282(1)
240 | 41.666 |s5.318 232 %8, (11)
218 | 45.871 | 7.208 232 + %g(rIn)
710 | 14.084 20 %5, + 25(D)
440 | 22.727 40 232 > 231
2
(Mooclsl(trietilamina H)2 355 28.169 830 ZBZ M ZE(II)
308 | 32.467 |1.327 B, + B,(I)
242 | 41.322 |[3.158 232 - 2, (11)
205 | 46.327 |'5.203 232 + 2g(1I1)

- 40T =
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II.6. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO.

Las curvas registradas, se representan en las figu-

ras IX.14 a ITI.16,

Los procesos encontrados y las pérdidas que experi-

mentan los compuestos, se muestran en la tabla IT,S5.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

Los momentos magnéticos encontrados, alrededor de
1,70 MB, corresponden al electrén desapareado del 4tomo de

Molibdeno (V) (al).

Los espectros infrarrojos de los complejos obtenidos
con dipropilamina, diisopropilamina y trietilamina, presen-
tan una banda muy fuerte en la regién de 980 cm-l Y que-
asignamos a la vibracién de tensién simétrica del enlace
Mo=0O terminal. Esta frecuencia de 980 cm™! es similar a la
encontrada anteriormente para complejos obtenidos con aminas

primarias.

Otra banda que se wmanifiesta en los espectros infra-
rrojos de los oxopentacloromolibdatos (V) se aminas secunda-
rias y terciarias a una frecuencia de 350 a 390 cm-1 aproxie
madamente, la atribuimos a la vibracién de tensién del enla-

ce Mo-Cl.

$i comparamos los espectros I.R.de los complejos ob-

tenidos, con los espectros infrarrojos de los clorhidratos
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TABLA I1,5

T A p/p |'s B/P
Férmula el:pe— Proceso |& teb-|% pric Fase Identificada
ratura rico t1¢o
170-205 En@témic& 7. 40 7,54 [(cu -cuz-CH )Z—NH][MOOCI ][(GH -Cn,-CH,, ) ~NH ]
. 210-240|Endotérmicol 14,79 {14,861 | Mo0C1,.2 [(cn -Cli,-CH,, )p-Ni]
(M°°c‘5)[fc“3‘°"2‘c"z)a‘m‘z]2 250-320|Exdtérmico | 48,83 48,98 MoOCl 22N
330-480]Exotérmico | 70,82 |71,05 | MO,
CH .~ CH. ~ +
175-200|Endotérmice| 7,40 | 7,32 o3> Cii ) -NH|[Mo0CL, | Hf 3> CHJ ~NuH
v 3 2 | 2
(Mooc1) [ g::3>cu) -NHZ} 205-230|Endotérmico] 14,79 {14.69 MoOC1 4. [(gga\cu) -NH]
3 2 2 2
245-310{Exotérmico | 48,83 [48,85 M00013-2N}{3
315-505|Exotérmico | 70,82 | 70,78 | MoO,
180-195)Endotérmico| 7,40 | 7,41 [(cu -CH ) -N] [Mooml’][(cuj-cu ) -NH]
(Mo0C1,) [(C"g‘c"a)a'm‘*}a 200-220| Endotérmicol 14,79 | 14,87 | Mo0C1, .2 [(cu ‘0"2)3‘“]
230~305{Exotérmico | 48,83 |4n,79 MoOClD 2Nl
110-490) Exotérmico | 70,82 { 70,75 Mooj

- 60T =
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de las aminas secundarias y terciarias empleadas, represen-
.tados en las figuras II.8 a II.10, observamos que la banda
correspondiente a la vibracién de tensién antisimétrica del
enlace N-H+; expoerimenta un desplazamiento a mayores frecuen

cias para los complejos de Mo(V).

Este desplazamiento, pone de manifiesto la formacién

de un enlace de hidrégeno del tipo N-H---Cl.

En la tabla IY.6 podemos observar los desplazamien-

tos emncontrados.

TABLA TI.6
Férmula v (N-H) & (N-H) &v (NH)
(MoOCls) dipropilamina2 2990 1583 30
HCl1l - ‘dipropilamina 2960 1585
(MoOCl5) diisopropilamina, 2994 1581 14
HCl-disiisopropilamina2 2980 1580
(M00015) trietilamina, 2985 1555 5
HC1 - trietilamina 2980 1550

Este desplazamiento, es menor que el encontrado pa-
ra las aminas primarias estudiadas anteriormente, y a su
vez, es3 menor el desplazamiento que experimentan la trieti-
lamina (amina terciaria) que el desplazamiento encontrado
para las aminas secundarias, por tanto, el enlace de hidré-

geno serd mds intensoc para los oxopentacloromeolibdatos de
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aminas primarias, menor para los oxohaluros de aminas secun-~
darias, y menos intenso (casi nulo) el enlace de hidrégenc

formado en el complejo con la trietilamina.

La banda de flexidén del enlace N-H, no experimenta
desplazamientos apreciables por la formacién del enlace de
hidrégeno, apareciendo ‘a frecuenctias muy similares para el

complejo y el clorhidrato.

Los espectros electrénicos, realizados en disolucién
de los complejos en HCl1l 11M, muestran en zona visible dos

bandaa a una longitud de onda de 740 y 440 nm, que atribui-

mos a transiciones del tipo: 2B2 -+ 2E(I) Y 2B2 - 2B1 respec-

tivamente., En zona ultravioleta, se manifiestan tres bandas

a 355, 310 y 240 nm aproximadamente que corresponden a trans-

ferencias de carga del tipo 282 + %g(11), B

2

2
-
2 By(1) ¥
B, > 2B2(II), respectivamente, y una banda a 210 nm debida

a una transicién intraligando 2B2 + 2E(IE[I).

En el andlisis térmico diferencial y termogravimétri-
co de los oxopentaclpromolibdatos de aminas sécundarias y
terciarias, se observan dos procesos endotérminos consecuti-
vos entre 170 y 240 °C, que corresponden a las pérdidas de
dos moléculas de 4cido clorbfidrico, formdndose el complejo

de coordinacién de férmula MoOClB.ZLL.

A temperaturas superiores se produce la ruptura del

plejo, forméndose MoO .

RIBLIOTEGA
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Las reacciones que ocurren para el complejo con

trietilamina son las siguientes:

CH,-CH, CH ,-CH,,
(}00015)': CH,-CH, — NH* "E:T CH,=CH, — Nt . (MooC1,)”
7 7
CH4~CH, ) CH,-CH,,
)
[cna-cn2 , CH,-CH, Y _CHy-CH,
CH_-CH NutY| = | CH_ -CH,~ N - Mo + N —CH_-CH, | +
) on’ HC1 2 an N A
CH,-CH, CH,-CH,, €1 5y €1 CH,-CH,
(8]
" " ..
- HoN o+ P}o\ « NHg|=~ MoOj + 3/2 Cl,t + 2NH .
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I1I., OXOPENTACLORO MOLIBDATOS (V) DE AMINAS AROMATICAS Y

CICLICAS.

ITT.1. OBTENCIONES.

III.la. Oxopentacloroc molibdato (V) de anilina.

(MoOCls) {anilina H) >

Se pesan 2,74 g (0,01 moles), y se disuelven en 30

ml de HC1l 11M obteniéndose una solucidén verde esmeralda.

Por otro lado, se prepara el clorhidrato de anilina
disolviendo 3 g de anilina en 25 ml de HC1l. 12M, calentando
a ebullicién durante 30 minutos y dejando enfriar en nevera.
Al cabo de 24 horas, se separa el clorhidrato de anilina de

color blanco-rosado, por filtracién a vacio.

Se prepara una disolucién de 2,61 g (0,02 moles) de
clorhidrato de anilina en 20 ml de HC1l 11M, y.se mezcla con

la disoclucién del M0015 obtenida inicialmente.

Se enfria la mezcla a 09C en bafio de hielo, y se pa=

sa corriente de HC1l gaseoso durante 60 minutos,

Precipitan cristales de color verde que se separan
por filtracién a vacfo y se lavan con una mezcla de cloruro
de tionilo y éter a partes iguales para evitar la hidrélisis.

Se conservan en desecador sobre KOH.

.'La cantidad de producto obtenido es de 4 g al que

corresponde un rendimiento del 85,1 por ciento.
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IIX.1b. Oxopentacloro molibdato de O-Toluidina.

(MooOC1 (O-toluidina H)2

5)
Se disuelven 4,8 g (0,02 moles) de MoJ,Na,.2H,0 en
25 ml de agua, Se acidula la solucidén con HC1l 2N hasta pH=2
y .se tamponiza con 2,5 ml de solucidén tampdén de pH=1,1
(HC1/£1X). Se afiaden 5 g de sulfato de hidrazina finamente
pulverizada y se hierve durante 5 minutos con agitacién. El1

lfquido toma una coloracién azul-verdosa.

Se deja enfriar y se filtra la disolucidn por filtro
de pliegues. Se neutraliza el filtrado con NaOH al 10 por
ciento hasta pH=7, y se afiaden 2,3 ml de solucidén tampén
pH=5,9., Precipita un sélido marrén identificado como MoO(OH)3

por espectroscopia I.R. que se separa por filtracidén a vacio.

Se disuelven 1,63 g (0,01 moles) de Moo(OH)3 en 30

‘ml de HC1l 11M obteniéndose una solucién de color verde.

Por otro lado, preparamos el clorhidrato de la
0-Toluidina, disolviendo 4 g de la amina en 100 ml de HC1l con
centrado, calentando a ebullicién durante 10 minutos y poste-
rior enfriamiento en nevera durante 24 horas. Se obtiene un
precipitado c¢ristalino de color blanco-marrén, que se recris-
taliza en HC1 11M. Se disuelven 1,89 g (0,02 moles) del clor-
hidrato de la O-~Toluidina en 20 ml de HCl 11M ¥y se mezcla
con la disolucidn de (MoO(OH)B). A continuacidn, se pasa co-
rriente de HCl gaseoso durante 60 minutos, enfriando exterior

mente a 0?C con baiio de hielo. Precipitan cristales de color
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verde azulado que se separan por filtracién a vacio, se re-
cristalizan en HCl 11M vy se lavan con cloruro de tionilo y

&dter al 50 por ciento, Se conserva en desecador sobre KOH.

La cantidad de producto obtenido es de 4,8 g al que

le corresponde un rendimiento del 96 por ciento.

IXT.lc. Oxopentacloro molibdato de m-Toluidina,.

(Mooc15) (m«toluidina H)2

Se disuelven 4,8 g (0,02 moles) de MoOhNaz.ZHZO en
25 ml de agua, acidulande con HC1l 2N hasta pH=2 y tamponizan
do con 2,5 ml de solucién tampén de pH=1,1 (HC1/ClK). Sobre
la solucién, se afiaden 53 g de sulfato de hidrazina finamente
pulverizada y se hierve durante 5 minutos con agitacién., E1
l1iguido toma una coloracidn azul-verdosa. Se deja enfriar y
se filtra por filtro de pliegues. Se neutraliza el filtrado
con NaOH al 10 por ciento hasta pH=7 y se afiaden 1,5 ml de
solucién tampén de pH=5,9. Precipita un sélido marrén, iden-
tificado como MoO(OH)3 por espectroscopia I.R. que se separa

por filtracién a vacfo.

Se disuelven 1,63 g (0,01 moles) de Moo(OH)3 en 30

ml de HC1l 11M obteniéndose una soluciédn verde esmeralda.

A continuacién, se prepara el clorhidrato de la
m-Toluidina, disolviendo 4 g de la amina en 100 ml de HC1

concentrado, calentando a ebullicién durante 10 minutos y
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posterior enfriamiento en nevera durante 24 horas. Se obtie-
ne un precipitado cristalinoc de color blanco amarillento,

que se recristaliza en HC1 11M. Se disuelven 2,89 g (0,02
moles) del clorhidrato de la m-Toluidina, en 20.ml de HC1l 11M
y se mezcla con la disolucidén de MoO(OH)3 obtenida anterior-
mente, y se pasa corriente de HCl gaseoso durante 60 minutos,
enfriando exteriormente a 02C con bajfio de hielo. Se forman
unos cristales de color verde manzana,'qhe separamos por fil-
tracién a vac{fo y se recristaliza con HC1l 11M. Los cristales
obtenidos, se lavan con una mezcla de cloruro de tionilo y
éter al 50 por ciento para evitar la hidrélisis. Se conservan

en desecador sobre KOH,

La cantidad de producto obtenido es de 4.6 g al que

corresponde un rendimiento del 92 por ciento.

ITI.1é. Oxopentacloro molibdato de P-toluidina.

(MoOCl5) {p-toluidina H)2

Se disuelven 4,8 g (0,02 moles) de MoOyNa,.2H,0 en
25 ml de agua., Se acidula con HCl 2N hasta pH=2 y se tampo-
niza con 2,5 ml de solucién tampén pH=1,1 (HC1/Cl1K). Se afia-
den 5 g de sulfato de hidrazina finamente pulverizada y se
hierve durante 5 minutos con agitacién. El1 lfquido toma una
coloracién azul-verdosa. Se deja enfriar y se filtra por
filtro de pliegues, Se neutraliza el filtrado con NaOH al

10 por ciento hasta pH=7 y se afiaden 2,5 ml de solucién tam-
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pén pH=5,9. Precipita un sélido marrén, identificado como
MoO(OH)3 por espectroscopia I.R. que se separa por filtra-

cién a vacio.

Se prepara una solucién de 1,63 g (0,01 moles) en 3O
ml de HC1l 11M, obteniéndose una disolucién de color verde

esmeralda.

Por separado, se obtiene el clorhidrato de p~tolui-
dina, disolviendo 4 g de p-toluidina en 100 ml de HCl concen~
trado, calentando a ebullicién durante 10 minutos, y enfrian-
do en nevera durante 24 horas.'Se obtienen cristales acicula-

res de color parda.

Se disuelven 2,89 g (0,02 moles) del clorhidrato de
p-toluidina en 20 ml de HC1 11M y se mezcla con la disolucién
de MoO(OH)3 obtenida anteriormente. A continuacién, se pasa
corriente de HC1l gas sobre la solucién enfriada exteriormen-
te a 0?C durante 60 minutos, al cabo de los cuales se han
formado unos cristales de color verde musgo, que se separan
por filtracién a vacfio, se recristalizan en HC1l 11M, vy se

lavan con una mezcla 1:1 de c¢loruro de tionilo y é&ter.

Se obtienen 4,5 g de producto que equivalen a un

rendimiento del 90 por cilento.



- 118 -

ITY.le. Oxopentacloro molibdato de ciclohexilamina.

{(MoOC1 {ciclohexilamina H)2

5)

Se disuelven 2,74 g (0,01 moles) de MoCl, en 30 ml

5
de C1H 11M obteniéndose una solucién de color verde.

Por otro lado, se prepara clorhidrato de ciclohexi-
lamina disolviendo 4 g de la amina en 100 ml de HCl concen-
trado, calentando a ebullicién durante 10 minutos y poste-
rior enfriamiento en nevera durante 2% horas, obteniéndose

as{ un precipitado cristalino de color blanco.

Se pesan 2,42 g (0,02 moles) del clorhidrato de la
amina y se disuelven en 20 ml de HC1l 11M mezclando a conti-
nuacién con la disolucién de MoClS. Se pasa corriente de
HCl gaseoso durante 60 minutos y al mismo tiempo se enfria
exteriormente a 0?2C con bafio de hielo. Se obtienen unos
cristales de color verde que separamos por filtracidn a va-
cio, que se lavan con cloruro de tionilo y éter al ;0 por

ciento para evitar la Qidrélisis. Se conservan en un dese-

cador sobre KOH.

La cantidad de producto obtenido es de 4 g que co-

rresponde a un rendimiento del 83,3 por ciento.

IIT.2. ANALISTS.

Los resultados de los anéli;is, efectuados por las

técnicas descritas anteriormente, concuerdan con las férmu-
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las asignadas a estos compuestos (MoOCls)(LLH+)2.

En la tabla III.l se muestran los datos analiti-
cos, y en las figuras IIX.1l a III.6, se representan la rec-

ta de calibrado y los anflisis de Molibdeno.

ITI.3. MOMENTOS MAGNETICOS.

Los valores de las susceptibilidades magnéticas en-
contrados, y los resultados de los momentos magnéticos cal-

culados, se reflejan en la tabla IIT,2.

IIT.4, ESPECTROS INFRARROJOS.

Los-espectros infrarrojos de los complejos obteni-
dos con aminas aromdticas y con aminas ciclicas, se repre-
sentan en las figuras III.7 a IIT.11. En la tabla III.3, se

muestran las asignaciones de las bandas mds representativas,

A fin de contrastar las bandas encontradas, se han
registrado los espectros I.R. de los clorhidratos de las
aminas empleadas. Los espectros se muestran en las figuras

III.12 a III.16.

III.5 ESPECTROS ELECTRONICOS.

Los espectros electrénicos realizados en soluciones

de los compuestos en HC1l 11M, se representan en las figuras



TABLA ITII.1 - Andliasis

4 Caleculados % Encontrados
Férmula
Mo c1 N Mo c1 N
(MoOCls)(anilina H)2 : 20,08 37,16 5,86 19,98 39,99 5,56
(MoOClS)(O—toluidina i, 18,97 35,09 5,50 18,94 34,98 5,40
(MoOCls)(m-toluidina H)2 18,97 35,09 5,5h 19,00 14,99 5,50
(Moo<:15)(p-toluidina u)2 18,97 35,09 5,50 18,92 34,70 5,67
(MoOCIS)(clclonexilaminu 11)2 19,58 36,24 5,72 19,30 35,90 | 5,58

0cT -
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6

I X, .10 X .10 u

Férmula T(eC) M M .

(4 | (cgs) | (ces)| (cas) | (p)

. 24,5 2,0 2,166663 1.035% 1.276 1,75
(Mooc15)(aniline H)2 24,5 2,2 | 2,135231 | 1.020 1.261 | 1,74
24,5 2,4 | 2,122671 | 1,014 1.255 | 1,74

25 2,0 | 1,994781 | 1.009 1.274 } 1,75

(MoOClS)(o-toluidina H)2 25 2,2 | 1,937448 980 | 1.245 | 1,73
25 2,4 1,907793 965 1,230 1,72

24 2,0 2,030367 1.027 1.242 1,76

(MoOCls)(m-toluidina H), 24 2,2 | 1,945356 984 1.249 | 1,73
24 2,4 | 1,931517 977 1.242 | 1,73

24,5 2,0 | 2,026413 | 1.025 1.290 | 1,76

(MoOClS)(p-toluidina H), 24,5 2,2 | 1,998735 | 1.011 1.276 | 1,75
24,5 2,4 | 1,911747 967 1.232 | 1,92

21,5 2,0 | 2,129354 | 1.043 1.309 { 1,77

(MoOClS)(ciclohexilamina H)z 23,5 2,2 | 2,070148 | 1.014 1.280 | 1,75
23,5 2,4 | 1,980319 970 1.236 | 1,72

TABLA IITI.2 -~ Medida de

susceptibilidades magnéticas.

~ Llet -
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TABLA 1II1.3

Férmula Vg M=0 V Mo-Cl v, N-u*t & (N-H)
(MoOClS)(anilina H)2 955 370 3050 1580
(Mooms)(o-toluidnia H), 990 371 2880 1580
(MoOCls)(m-toluidina H), 990 v 340 2910 1583
(MoOCls)(p-toluidina H)2 985 320 2935 1581
(MoOClS)(ciclohexilamina H), 975 335 3105 1568

- €1 -
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ITI.17 a III.21.

Las longitudes de onda de las bandas encontradas,
as{ como las frecuencias, los coeficientes de absorcién mo-

lar y las asignaciones, se indican en la tabla IIT. UL,

ITII.6. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO.

Las pérdidas encontradas, asf{ como los procesos que
tienen lugar al aumentar progresivamente la temperatura, se

muestran en la tabla III.5.

Las curvas registradas, se representan en las figu~

ras IIT.22 a IIX.26.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

Los valores que nos daﬂ las medidas de las suscepti-
bilidades magnéticas y el cdlculo de los momentos magnéti-
cos, estdn comprendidos entre 1,75 MB para los compuestos
de anilina y 0O-~Toluidina y 1,77 MB para el compuesto de ci=-
clohexilamina. Dichos valores se corresponden a los calcula-
dos para un idnico electrén desapareado al de1 £tomo Mo(V).

Esto nos indica que todos los compuestos son mondémeros.

Los espectros infrarrojos de los complejos obteni-
dos presentan una banda muy intensa en la zona de 975 - 990
cm-1 que atribuimos a la vibracién de tensién simétrica del

enlace Mo=0.
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TABLA III.4 - Espectros electrénicos
Férmula Ammf v em™1 € Asignacién
700 | 14,285 23 | p,~ ?B(1)
uho | 22,727 ko | ®s,+ s,
2 2
(Mo0C1,)(anilina H), 360 | 28.942 | 1.780 232+ ZE(II)
308 | 32.467 | 4,162 B,+ B2(I)
242 | 41,322 | 7.432 2B2+ 2B2(II)
210 | 47.619 | 14.921 | ®B,~+ *r(111)
710 | 1k.084 15 | %8, + 25(1)
450 | 22,222 20 | °B,~ %B,
2 2
(Mo0C1.)(o-toluidina H), 358 | 27.932 146 .2 ZE(II)
309 | 32.362 L 643 B, BZ(I)
266 | 37.593 | 6.884 232+ 252(11)
215 | 50.000 | 12,339 2B2+ 2E(III)
710 | 14,084 42 232+ 2g(1)
440 | 22.727 50 232* 231
2 2
(M00C1 ;) (m-toluidina H), 355 28.169 303 Bp ZE(II)
308 | 32.467 | 4.848 032* 52(1)
2bz | b1.322| 7.149 | B~ 232(11),
217 | 46.082 [ 13.793 | ®n,» 2p(111)-
7090 | 14.285 45| °B,+ *B(1)
tho | 22.727 48 232+ 231
2 2
(M00C15)(p—toluidina H)2 360 | 27.777 145 ZBZ* ZE(II)
308 | 32.467 L.001 B,~+ BZ(I)
240 | 41.666 | 7.509 232+ %p,(11)
214 | 47,619 | 14.921 252* 2E(111)
700 | 14,285 19 | ®B,+ 2E(1)
400 | 22.218 ko 232+ 231
. 2 2
(MooC1.)(ciclohexilamina H), 350 | 28.571 heh 232* ZE(II)
310 | 32.258 5.907 B,+ EZ(I)
240 | 41.666 ] 16.737 zazf *p,,(1II)
210 | b6.997 | 18.530 232+ 2g(1II)




TABLA I1I.5

Féruula Tewpera A p/p % A P/P * Fase identificada
. tura Proceso N
teorico prdctico

190-220 | Endotérmico 7,85 7,92 (06H5-NH2)(Mooc1h)(c6u5-uu;)

225- ‘ . -
(”°°°15)(06"5'"“;)a 5-250 | Endotérmico 15,71 16,01 Mo0Cl, 2(c6u5 NH,

270-355 | Exotérmico 47,12 L&,94 MoOCl3 . .".‘NH3

360-520 | Exotérmico 69,84 70,05 P‘loo3 _

185-220 | Endotérmico 7,43 7,52 (0707H7-NH2)(MoOClh)(o-c7H7~NH;)

225-260 [ . - -
(M00015)(o-c7u7-NH;)2 5-260 | Endotérmica 14,85 14,96 Mo0C1, 2(o CH, NH,, )

270-360 | Exotérmico 48,63 48,57 Mo0Cl, . 2NH,

370-515 | Exotérmico 70,70 70,92 MoO3

190-215 | Endotérmico 7,43 7,41 (m-c7u7~NH2)(MoOClh)(m-C7ﬂ7—NH;)

220-270. ; . - -
(HoOCls)(m—C7H7—NH;)2 70.| Endotérmico 14,85 15,02 MoOCL, 2(m C.H, NH,,)

280~355 | Exotérmico 48,63 48,50 MoOClB . 2Nll3

360-520 | Exotérmico 70,70 70, 58 Moo3

190-220 | Endotérmico 7,43 7,37 (p-07"7—NH2)(M0001h)(p-07ﬂ7-NH;

2252270 14,8 14,81 MoOCl1, . 2{(p-C.H.,~-NH
(MOOCIS)(p-C7H7-NH;)2 5-270 | Endotérmico 85 00C1, {p a 2)

275-360 | Exot&rmico 48,63 h8,71 MaOC1, . 2NH,

370-520 )} Exotérmico 70,70 70,73 Mooj

180-195 | Endotérmice 7+55 7,61 (C6H11-Ml2)(MOOC]-;‘)(CGHU_'NH;)
(M°0015)(06"11'N”;)2 200-220 | Endotérmico 15,10 15,24 MoOC1, - 2(Cglly,-NIl,)

225-310 | Exotérmico 47,78 48, ol MoOC1, . 2NII,

315-500 | Exotérmico 70,22 70,14 M°03

-9nT-
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El enlace Mo=0, es muy sensible a las variaciones
del 4tomo dador, presentandopor tanto valores muy diferen-
tes la frecuencia de vibracidén de dicho enlace, segin las
caracterfsticas que presenten los dtomos dadores. Sin em-
bargo, en los complejos obtenidos las bandas correspondien-
tes al enlace Mo=0 aparecen a frecuencias muy semejantes,
pueé la mdxima diferencia es de 10O cm-l. Este hecho, se
debe a que en este tipo de compuesto el Molibdeno no se
une directamente a las aminas sino que se une al oxigeno
terminal y a los cinco 4tomos de cloro. Las pequefias dife-

rencias observadas son debidas a la formacién de un enlace

de hidrégeno,

En efecto, si comparamos las frecuencias del enla-
ce N-H' en los espectros infrarrojos de los complejos obte-
nidos y de los clorhidratos de las aminas empleadas, se
apfecia un pequefio desplazamiento a mayores frecuencias co-~

mo se pueden observar en la tabla III.6.

Este desplazamiento indica la formacién de un enla-
ce de hidrégeno, tanto mds intenso mientras mayor sea el

desplazamiento encontrado.

Si comparamos las tablas I.6, II.6 y II1.6, se apre-
cia gque el enlace de hidrégeno es mayor en las aminas prima-
rias que en las secundarias y que en las terciarias, y mucho
menor en las aminas aromdticas. Este orden de intensidades

del enlace de hidrégeno, es idéntico al encontrado para te-

traclorocupratos de aminas, estudiados en este Departamen-
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TABLA IXT,.6

Compuesto v (N-HY) s(N-H) | av (N-H")
(MoOCl5)(anilina)2 3050 1580 20
HCl.anilina 3030 1576
(Mooc15)(o-tolu1dina)2 2880 1580 10
HC1.0-toluidina 2870 1580
(Mo0C1 ) (m-toluidina), " 2910 1583 Lo
H.Cl.m=-toluidina 2900 1578
(MooC1 ) (p-toluidina), 2935 1581 15
HC1l.p-toluidina 2920 1575
(M00015)(ciclohexilamina)z 3105 1568 65

HCl-ciclohexilamina 2940 1570
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4ol

La banda que aparece a aproximadamente 1580 cm"l, Y

que es debida a la flexién del enlace N-H, no experimenta
desplazamientos apreciables por la formacidédn del enlace de

hidrégeno.

Una banda de intensidad media, que se detecta en
la zona de 350 cm-l, la asignamos a la vibracién de tensién

del enlace Mo-Cl,

Los espectros electrénicos en zona visible, mues-

tran dos bandas a 700 v 450 nm aproximadamente, que asigna-

mos a transiciones d-d de los tipos 2B2 + 2E(I) y 2B2 -+ 2Bl

respectivamente.

En zona ultravioleta se detectan cuatro bandas a
360, 310, 240 y 210 nm aproximadamente, Las tres primeras
son debidas a tranaferencias de carga del ligando al metal

2 2 2 2 2 2
de los tipos "B, + E(I1I), B, =+ 132(1) y "B, * BZ(II)

respectivamente., La cuarta banda es debida a una transi-

2, +2p(111).

cién intraligando 2

Estas transiciones coinciden con las encontradas
por Gray y Hare (2) para una estructura octaédrica distor-

sionada del anién molecular (M00015)= y una simetrfa Cuy?

En el andlisis térmico diferencial y termogravime-
trfa, se aprecian dos procescs endotérmicos consecutivos, en-

tre 150-y 2502C, que corresponden a la pérdida de dos molé-

culas de HCl., A continuacién se produce la ruptura de ligan-
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dos para formar el 4xido de Molibdeno (VI), MoO3 a tempera-

turas de 520¢C aproximadamente.

Las reacciones que se producen son las siguientes:

(MooCl,_.){anilina H) anilina.(Mo0Cl, )(anilina H) —»
5 2 4 HE1

.2anilina MoOC1., . 2NH

3 3 + MoO

+ 2NH_.t

>
MoOC1 3 3

3

2(benceno)

+ 3/2 C1,+.
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IV. OXOHALUROS DE Mo(V) CON ETILENDIAMINA.

INTRODUCCION.

Se han obtenido complejos de Mo(V) con etilendia-

mina como ligando.

A partir de MoCl5 y el clorhidrato de etilendiami-
na obtenemos la sal derivada del anién molecular MoOCl~
con férmula (MoOClS)(en Hz) de estequiometrfia 1:1, debido
a que se producen la protonacién de los dos grupos aminos

de la etilendiamina.

Una vez obtenida la sal, hemos sintetizado tres
iséweros de férmula MoOCIJ.LL en los cuales la etilendiami-
na actia como ligando bidentado, y por hidr6lisis del comple-
jd de partida, se ha obtenido un complejo dfmero con puente

dioxo de férmula M020h012.sn2.

En la pdgina siguiente se representan esquemdtica-

ments las obtenciones realizadas.



(MoOClS) (en Hz)

o X #
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Iv.l1. OBTENCIONES.

IV.la. Oxopentacloro Molibdato de Etilendiamina.

(MoOCls)(etilendiamina Hz)‘

Se disuelven 2,74 g (0,01 moles) de MoCl5 en 30 ml

de HC1 11M, obteniéndose una solucién de color verde,

Por separado, se prepara el clorhidrato de etilen-
diamina disolviendo 4 g del ligando en 100 ml de HCl concen
trado, se calienta a ebullicidén 10 minutos y posterior en-
friamiento en nevera durante 2% horas, al cabo de las cua-
les se obtiene un precipitado cristalino de color blanco

amarillento.

Se disuelven 1,95 g (0,02 moles) del clorhidrato
de la etilendiamina en 20 ml de HC1l 11M y se mezcla con la
disoclucién de MoCl5 obtenida anteriormente. Se pasa corrien
te de HC1l gaseosoc durante 60 minutos, enfriando exteriormen

te a 0? con bafio de hielo.

Se obtiene un precipitado verde cristalino, que se-~
paramos por filtracién a vacfo y recristalizamos en HC1l 11M,
lavando con cloruro de tionilo y éter al 50 % para evitar
la hidrélisis. Se conservan los cristales obtenidos, en de-

secador sobre KOH.

La cantidad de producto obtenido es 3,2 g al que le

corresponde un rendimiento del 91 por ciento.
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IV.1b, Qxotricloro etilendiamin de Mo{(V). Isémero

rosa.

Se disuelven 7 g (0,02 moles) del compuesto salino
de partida (MoOCls)ayen 25 ml de etanol absoluto desecado
con SOuNa2 anhidro. Se caliente a reflujo con agitacién

constante durante 3 horas y se deja enfriar.

. Una vez frfa la solucién, se obtieme un polvo de
color rosa, que se separa por filtracién a vacio, y se con-

serva en desecador sobre KOH.

Rendimiento: 68,4 por ciento.

IV.lc, Oxotricloro etilendiamin de Mo(V). Isémero
paxdo.

Se prepara una disolucién de 5,6 g {0,02 moles) del
isémero rosa obtenido anteriormente, en 25 ml de HC1l 7N.
A continuacién se calienta a reflujo durante 12 horas, al
cabo de las cuales, se guarda en nevera hasta aparicién de

un polvo de color pardo a las 36 horas.

Se¢ filtra el residuo a vacfo, y se conserva en dese-

cador sobre KOH.

Rendimiento: 42,6 por ciento.
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IV.1d. Oxotricloro etilendiamin de Mo(V). Isémero

verde.

Se suspenden 7 g (0,02 moles) del compuesto obtenido

anteriormente (Mo0015)(1m3-cu -cnz-m3)'en 25 ml de acetoni-

2
trilo desecado con SOhNa2 anhidro, y se calienta la suspen-
sidn a reflujo durante 6 horas. Se deja enfriar, y se obtie-

ne un polvo cristalino de cokor verde oscuro, que filtramos

a vacfo y conservamos en desecador sobre KOH.

Se obtlenen 4 g, que equivale a un rendimiento del

71,8 por ciento.

IV.le) u-dioxo bis (oxocloroetilendiamin) de Mo(V).

Se disuelven 7 g (0,02 moles) del oxopentacloro mo-
libdato (V) de etilendiamina obtenido inicialmente, en 25 ml

de agua destilada.

Se caliente a ebullicidén con agitacién constante,
hasta que el volumen queda reducido a W4 del volumen inicial.
Se deja enfriar y se filtra a vacfo, obteniéndose un polvo

de color marrén que se conserva en desecador sobre ons.

La cantidad de producto obtenido es de 3 g que equi-

vale a un rendimiento del 32 por ciento,
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IV.2. ANALISIS.

Los anflisis efectuados por las técnicas descritas
anteriormente dan los resultados que se muestran en la ta-

bla IV,1.

La recta de calibrado empleada y las grdficas obte-
nidas para el andlisis de Molibdeno, se representan en las

figuras IV.1 a IV.6.

IV.3. MOMENTOS MAGNETICOS.

La medida de las susceptibilidades magnéticas y el
posterior cdlculo de los momentos magnéticos se han realiza-

do por el método de Gouy.
Los valores encontrados se muestran en la tabla IV,.2,

El valor del momento magnético del complejo con puen-
te dioxo, se ha dividido por dos, debido a que es dimero, pa-

ra obtener el valor por dtomo de Molibdeno.

IV.4h, ESPECTROS INFRARROJOS.

Los espectros infrarrojos registrados se representan
en las figuras IV.7 a IV,11, Con fines comparativos se mues-
tra igualmente en la figura IV.12 el espectro I.R, del clor-
hidrato de la etilendiamina.

Las asignaciones de las bandas mds representativas se

dan en la tabla IV.3.



TABLA IV.1 -~ Anflisis,

Férmula % Calculados % Encontrados
Mo c1 N Mo c1 N

NH,~CH,,~CH,,~NH (Moocls)z‘ 27,29 | so,s0 | 7,97 | 27,28 | 48,7 6,95
N, ~CH,~CH,~NH, MoOCl,. 34,47 | 38,30 | 10,7 34,50 | 39,04 | 11,03

Isémero rosa

NH, ~CH, ~CH,~NH, MoOCl, 34,47 | 38,30 | 10,7 34,45 | 39,08 | 11,15

Is6mero pardo .

34,39 | 36,3 | 12,0

34,47 38,30 10,7

Nﬁz—CHZ—CHZ—NHZ MOOCl3

IsSmero verde

. _NH NH
S AU o/ 2
42,57 | 15,88 | 12,53 42,61 | 14,9 | 11,83

- 291 -
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TABLA IV.2

Medida de susceptibilidades magnéticas.

6 Y

Férmula T I X .10 XM-].O x;lclﬂs i
°C (aA) (cgs) (cgs) {cgs) (M.B.)
24 | 2,0 3,007112 1,057 1.206 1,70
(MoOCL) (etilendiamina H,) 24 {2,2 2,887624 1.015 1.164 1,67
24 | 2,4 2,847795 1.001 1.150 1,66
24 | 2,0 3,938959 1.097 1.206 1,70
(MoOC1,) (etilendiamina) 24 | 2,2 3,838420 1.069 1.178 1,68
Isémero rosa 24 (2,4 3,687612 1.027 1.136 1,65
24 | 2,0 4,039497 1,125 1.234 1,72
(MoOC1,) (etilendiamina) 24 | 2,2 3,888689 1.083 1,192 1,69
Isémero pardo 24 | 2,4 3,788151 1.055 1.164 1,67
24 | 2,0 3,640934 1.014 1.123 1,64
(MoOCL,) (etilendiamina) 24 | 2,2 3,543986 987 1.096 1,62
Isémero verde 24 | 2,4 3,493716 978 1.082 1,61
g, O 'O Nu .24 | 2,0 | o0,100671 45 192 0,48

CH, ™ z\ll /o\ll/ 2\032 : ! ’ ’
\ Mo l 24 | 2,2 0,067114 30 177 0,46

e | Y07 | Ny~ CH2

NH NH 24 | 2,4 0,049217 22 169 0,45

2 cl cl

_69‘[-
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TABLA IV.3 - Espectros Infrarrojos
Férmula vou=0| v Mo—Op | Mo-CL | Mo-N | v (N-#) | Av_(N-H) | & (N-H)
2
NH. -CH,~CH,~NH. (MOOC1_) 965
:'!- 2 2 3 5 310 3.090 140 1.576
Cl etilendiamina 2.950
NH.,-CH.,—-CH.,-NH.,, MOOCl
2 2 2 2 3
Is6mero rosa . 970 oe 330
Nﬂz-CHZ—Cﬂz-Nﬂz Ml)OCl3 965 315 128
isfmero pardo
NH,—CH,~CH, ~NH, Mo0Cl, 968 310 325
Isémero verde
i~ VM2 I I 2\cn v3972 |v. 730 18 334
| 2 \ / / a a
v
Cll ~mH , ) \0 ‘\NH /Cl"l2 |s950 Vg 460
2 Ccl 2

'BLT'
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IV.5. ESPECTROS ELECTRONICOS.

Los espectros electrénicos se han realizado en diso-
luciones de los complejos en HC1l 12M, DMSO y HZO' Las asigna-
ciones de las bandas y las frecuencias a las gue aparecen, Se

muestran en la tabla IV.4. Los espectros obtenidos, se repre-

sentan en las figuras IV.13.a IV,17.

IV.6. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO.

Las curvas térmicas registradas, se muestran en las
figs. IV.18 a IV.22 y los procesos encontrades y las pérdi-

das obtenidas, se dan en la tabla IV.5.

DISCUSION DE RESULTADOS.

Al tratar el Mo(V) en forma de MoO(OH)3 o de MoCl5
a pH 4dcido con HC1 12M, vy el clorhidrato de etilendiamina,
se obtiene la sal de Mo(V) derivada del anién molecular
MoOClg- de férmula (MoOCls)(en Hz). A partir de ésta, se ob-
tienen tres complejos isémeros de estequiometrfa 1:1 y fér-

mula MoOClBen Y un complejo dimero con puente dioxo de es-

tequiometrfa 1:1 y formulacidn M°2°uC12 en,.

El compuesto salino de estequiometrfa 1l:1 y férmula
asignada (CZHlONz)(MoOC15) a partir de los andlisis realiza-
dos, presenta un valor de su momento magnético de 1,70 MB
segin las medidas de susceptibilidades magnéticas. efectua-
das, lo que corresponde a un electrén desapareado (dl) v por
lo tanto se le puede asignar una estructura mondmera de

Mo(V),
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TABLA _IV.4

Espectros electrénicos

F6xrmula Anmlvom - £ Asignacién
' 710 |14.084 25 | 2 5 ~25¢1)
450 | 22.222 19 | %8, + 28,
0400C1,) (etilendiamina H,] 350 |28.571 887 z 5 ;E(H)
308 |32.467 | 6.541 | %5, + %8 (D)
235 |42.553 | 8.253 | %B] 23 (11)
205 | 48.780 [12.166 232+ i
709 |14.104 28 | %5, + 2e(n)
~ 410 |24.390 46 | %a_ 42
040) C14) (etilendiamina) 308 |32.467 | 6.380 23§+ 28, (1)
Isdmero rosa 280 {35.714 | 9.770 | % By 2p,(11)
204 |49.019 [12.998 | %8+ 2gtrr)
710 | 14.084 25 | %p,» 2E(D)
420 | 23.809 94 | %, %8,
#M00CL ) (stilendiamina) 309 |32.895 | 8.723 232*23 ()
Istmero pardo 285 |35.088 |14.785 | %, - 2B, (11)
202 {48.076 [15.300 | %8, ~ 2 EirrT)
708 |14.124 28 | %p,+ 22(n)
415 | 24.096 42 | %8+ %5,
0b013) (et{lendiamina) 308 | 32.467 6.142 282- ZBZ(I)
IsSmero verde 285 |35.088 | 9.853 | ’p~ %p, (1)
212 |47.169 [13.427 | %, ~ 2e(zID)
o 0 710 | 14.084 2¢ | %8, %e(n)
az’mz\bz,/o\ki/mz\ cr, | 417 | 23.980 1s |2 2t %5,
az\m/ |07 | Ny~ T2 | 308 32.467 | 5.119 ;32* Nés)
3 a c1 VE; 278 | 35.971 | 8.207 | ’p, . 2 B 23
203 | 49.261 |14.980 | 25 2E(ETT)
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Férmula

(MoOCl5)(NH3-CH2

MoOCl, . NH_-CH_,-CH

3 2 2

MoOCl3

MoOCl3

MozouCIZ.Z(Nﬂz-CH

2

2

2

-CH

=NH

- NH2-CH2-CH2-NH

. NH2-CH2-CH ~NH

2

-CHZ-NHB)

2

2

2

'NHZ)

Tempera
tura

190-270
275-1365
375-570

275-365
370~560

275-360
370-555

280~375
380-565

180-585

TABLA TV,

Proceso

Endotérmico

Exotérmico

Exotérmico

Exotérmico

Exotérmico

Exotérmico

Exotérmico

Exotérmico

Exotérmico

Exotérmico

AP/P %

tedrico

20,76

31,01

59,03

9,34
48,29

9,3k
48,29

9,34
h8:29

67,79

AP/P %

prdctico
20,84
31,00

59,00

9,46
48,15

9,32
48,34

9,28 .

48,131

67,68

Fase identificada

MoOC1 4 . (NH,~CH,~CH -NH, )

MoOC1l
Y52,

Moo3

MoOCl3

MoO
3

MoOC
o l3

MoQ
oYy

MoOC1
00%L,
MoO3

MoO
°93

)

2 2

2NH3

2NH

2NH

- 68T =

2NH
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El especfro infrarrojo de este compuesto presenta

una banda muy intensa a 965 cm-l, que atribuimos a la vi-

bracidn de tensién simétrica .del enlace Mo=0.

La banda que se manifiesta a una frecuencia de

1

310 cm”—, la asignamos a la vibracién de tensién del enla-

ce Mo=Cl.

La banda que aparece en el espectro I.R. a una fre-

cuencia de 3.090 cm-l, la atribuimos a la vibracidén de ten-

sién del enlace N-H y aparece desplazada a mayor frecuencia

que en el caso del clorhidrato de la etilendiamina (2.950

cm-l). Este desplazamiento de 140 cm_l, nos indica la forma-

cién de un enlace de hidrégeno (N-H---Cl). La vibracién de
flexidén del enlace N-H, origina una banda que aparece a una

frecuencia de 1.576 em™ L.

En el espectro electrénico en la zona visible se re-'

gistran dos bandas a 710 y 450 nm que atribuimos a transicio-

nes del tipo 2B2 - 2E(I) ¥ 282 b ZBl, respectivamente. En zo-

na ultravioleta aparecen cuatro bandas a 350, 308, 235 y 205
nm, Las tres primeras las atribuimos a transiciones de trans-
ferencia de carga del ligando al metal de los tipos ZBZ* 2E(II),

B, + °B,(I) v ?B, + ®B,(II) mientras que la tltima a 205 nm

es debida a una transicidén intraligando 232‘* 2E(III).

Las bandas obtenidas en el espectro electrénico para

el complejo obtenido, concuerdan con las encontradas por Gray
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(2)

para una estructura octaéddrica distorsionada del

2«
5.

y Hare

anidén molecular MoOCl

En el ADT y TG del complejo, se observan dos procesos
endotérmicos consecutivos entre 170 y 260 ¢C, que correspon-
den a la pérdida de dos moléculas de HCl. A temperaturas supe-

riores se produce la combustién del complejo para formar MoO

3
a 570 ¢2C. Los procesos observados son los siguientes:
+ +
(MoOCls)(HJN-CHZ-CHZ-NHB) .EEEI* MoOClB-HZN-cnz-CHZ-NH2 ;;EE;
- - 02 ‘
NHy + MoOCLly « NH; ——— MoOCl, —+ 3/,2012 + MoO,
NH

La férmula que asignamos a este compuesto y que con-

cuerda con los datos analfticos encontrados es la siguiente:

o] 2a
Cl\\ ||//C1 ;
Mo
P N
1 c1 (o]

(H3N+-CH2-CH2-NH;)
c 1

Los complejos mondémeros.. de estequiometrfa 1:1 y
férmula asignada (CZN2H8)(MOOCI3) isémero rosa, pardo y ver-
de presentan unos valores de sus momentos magnéticos de 1,70,
1,72 v 1,64 MB, respectivamente, valores que corresponden a
un electrén desapareado y por lo tanto se les pueden asignar

unas estructuras monémeras de Mo(V).
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El espectro I.R. del complejo de férmula (CZNZHS)
(MoOClj) isémero rosa; presenta una banda que atribuimos
a la Qibracién de tensién simétrica del enlace Mo=0 a
una frecuencia de 970 em™l. E1 c;m;;esto de idéntica férmu-
la y color pardo, presenta dicha banda a una frecuencia de
965 cm™t y el complejo de la misma férmula que los anterio-

res isémero verde, la presenta a una frecuencia 968 cm-l.

En el complejo de férmula (MoOClB)(CzNzls) isémero
rosa se manifiesta una banda a una frecuencia de 308 c:m-l
que la asignamos a la vibracién de tensién del enlace Mo-~Cl.
En el compuesto de su misma férmula isédmero pardo, dicha ban-
da se manifiesta a una frecuencia de 1315 cm-l, y en el com-
puesto de misma férmula isémero verde a 310 em™ 1,

La banda que se manifilesta a una frecuencia de 330
cln_1 en el compuesto (MoOClj)(CzNZHB) isomero rosa, la atri-
buimos a la vibracién de tensiédn del enlace Mo-N. Dicha ban-
da aparece a una frecuencia de 328 y 325 cm"l para los com-

puestos de idéntica férmula que el anterior isémero pardo y

verde, respectivamente.

En el espectro electrénico del compuesto de férmula

(MoOClj)(CzNZHIO) isémero rosa, en zona visible se manifies-
tan las bandas a 709 y 410 nm que atribuimos a transiciones
del tipo d-d 2B2 + 2E(I) y 2B2 he 2B1' respectivamente. En los

compuestos de férmula idéntica al anterior isémero pardo ¥

verde, dichas bandas se manifiestan a 710 v 420 nm y 708 y
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415 nm respectivamente.

En zona ultravioleta, el compuesto de férmula

MoOClB-(CzNZHB) isémero rosa, da tres bandas a 308, 280 y

204 nm que las asignamos a transiciones del tipo 2B2 he ZBZ(I)’
ZB2 - 2B2(II) ¥ 2B2 + 2E(III) respectivamente, correspondien-
do las dos primeras de ellas a unas transiciones de transfe-
rencia de carga y la tercera a una transicién intraligando.
En los compuestos de igual férmula que el anterior, de color
pardo y verde, dichas bandas aparecen a longitudes de onda
similares. La banda que el compuesto salino (MoOCls)(en Hz)
aparecfa a 350 nm, en estos tres complejos no se observa de-
bido quizds a una distorsién mayor del octaddro originada al

sustituir los dos 4dtomos de cloro por la diamina.

Por otro lado, el compuesto de.color rosa se disuel-

ve en una disolucién de oxalato potdsico, mientras que el

isémero verde no se disuelve y el pardo se disuelve parcial~

mente. La reaccién que se produce puede ser:

o]

o)
c-orx Ot N Maecn, o0-c-o 0, Ms~cy
t + Mo\ i - } /Mo\ C%-{
= C - - —
0=Ce— 0K 01/‘ mz‘,cnz 0xC-al | “nu, 2
Ccl

o
It

+ 2C1iK
c1

y por tanto podemos asignar una estructura cis para el iséme~
ro rosa, una estructura trans para ¢l isémero verde, y mezcla

de ambas para el isémero pardo.

En el DTA y TG de los 3 isémeros, se observa la oxida-
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cién de los complejos para formar el MoO, a una temperatura

3
de aproximadamente 550 ?C., Las reacclones observadas son las
siguientest
- %2
- - - - . o
(Mooc13) (NH2 CH,-CH, miz) — MoOClS 2NH MoO, +
CH=CH
+ 2NH, £ + 3/2 c1,4.

Los resultados de los andlisis estdn en concordancia

con las férmulas asignadas.

Atendiendo a todos los datos expuestos, hemos asig-

nado a los compuestos isdmeros la férmula:

0 . Cl
0 NH
SN /NH2\C'H2 ' _ \Ml »~ 2 cH,
Mo - o
CH : o]
01//Ji‘\uni/’ 2 _ cr/’gl\\uné/" 2
cis trans
(rosa) : ' (verde)

Por la hidrélisis del compuesto salino (MOOClS)(CQNZHlO)
hemos obtenido el ¢omple jo dfmero de estequiometrfa 1:1 con

puente dioxo y al cual asignamos una férmula (MozohC12)(CzN2H8).

Este compuesto presenta un valor de su momento magné-
tico de 0,48 MB valor muy bajo para que carresponda a un elec-
trén desapareado, por lo cual le asignamos una estructura df-
mera de Mo(V) con acoplamiento de spines a través de los 4to-
mos de oxigeno puente, tal como ocurre en otros compuestos

de Mo(V) con enlace puente Mo-0-Mo, o bien por la formacién
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de un enlace directo metal metal, favorecido por el 4dngulo

del puente.

El espectro infrarrojo de este compuestq presenta una
banda muy intensa a una frecuencia de 972 cm‘l ¥y que atribui-
mos a la vibracién de tensién antisimétrica del enlaca Mo=0.
La vibracién de tensién simétrica de dicho enlace Mo=0, da
lugar a una banda a 950 cm-l.

Las bandas que se magifiestan a unas. frecuencias de
334 vy 318 cm-l, las atribuimos a las vibraciones de tensién

del enlace Mo-N y Mo-Cl respectivamente.

Las bandas que se manifiestan a las frecuencias 730

1

v L6o em” ", las atribuimos a las vibraciones de tensaién del en

lace Mo-0-Mo,como sucede a otros compuestos estudiados en nueg

(42)

tro departamento con puente dioxo
1

La primera de ellas a
730 cm~ " la asignamos a la vibracién de tensién asimétrica
de dicho enlace, correspondiendo la segunda a 460 cm"l a la

vibracién de tensidén simétrica.

En el espectro electrénico del complejo de férmula
(02N2H8)(M°20h012) en zona visible aparecen dos bandas a 710y

2 2
417 nm que atribuimos a transiciones del tipo d-d Bz-— E(I)
¥ 2B2 -»231, respectivamente. En zona ultravioleta aparecen
3 bandas a 305, 278 y 203 nm, que atribuimos a transiciones

del tipo ZBZ-* 2B2(I), 2B2 - 2BZ(II) y 2B2 - 2E(III), respec-

tivamente, correspondiendo las dos primeras de ellas a unas
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transiciones de transferencia de carga del ligando al metal,
y la tercera a una transicién intraligando. Este compuesto,

[ ]
al jgual que los tres isbémeros no dan la banda que en el com-

puesto salino (CzNzHlo)(M00015) aparecfa a 350.

En zona ultraviocleta se observan bandas que correspon-
den a transiciones debidas a transferencias de carga del 1li-

gando al metal,.

El ATD y TG realizado, muestra una descomposicién
térmica contfnua desde 180 ?C hasta 585 ¢C, temperatura a
la cual se forma, el éxido de Molibdeno (VI), M00,.
La férmula que hemos asignado a este compuestoc y que

concuerda con los datos analfticoses la siguiente:

CH/NH

2 'l ll z\cn
' \ L \ /

| 2
/|\° 1\ P
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CONCLUSIONES
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CONCLUSTONES

PRIMERA.~ Se han puesto a punto téenicas orniginales para
La obtencidn de complejos derivados del anifn molecu-
Lanr oxopentacloromolibidato (MoOCL;l con Las aminas s4i-

guientes:

Primaniass etil, n-propil, i-propil, n-butsl, octil,
anilina, onto-toluidina, meta-toluidina,
para-toluidina y ciclohexil.

Secundanias y ternciarnias: di n-propil, di-isopropil
y thi-etll,

Lo resultades anallticos concuerndan con La §d6amula

asignada a estos complejos (MoOCLol(LLH},.

Se ha realizado el estudio de Los campuzAtok obtenidos
por medidas de Las susceptibilidades magnéticas, espec-
troscopia visible ¢ ultravioleta, andlisis témmico dife-

renclal ¢y andllisis termogravimétnico.

SEGUNDA.-~ Todos Los compuestos sintetizados presentan un
valon defl momento magndtico de 1,70 MB aproximadamente.
Dicho valor cornesponde a un electrdn desapanreado (d'l

de molibdene (VI.

TERCERA.- Se han obtenido Los clorhidratos de Las aminas
mencionadas en ef punto 1°, En sus espectros I.R.,, fa

banda conrespondiente a La tensidn del enface [N-H)

1

aparece a 2954-3100 em™ 4 La fLexidn de dicho en-
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1

Lace a 1550-1620 em™ ', En Los espectros IR, de Los oxo-

pentacloromolibdatos de dichas aminas, ta banda de ten-

! y La de-

si6n det enface (N-H) aparece a 2960-3180 em™
flexién a 1550-1620 em™ !, vemos por tanto, que si bien

La banda de §Lexidn ne sufre apenas variacibn al formanrn-
se el complejo, La banda de tensifn aparece desplazada a

frecuencias magones,

Este desplazamiento, pone de manifiesto La formacidn de
un entace de hidrfgenc entre el anidn LMoOClez' y La
amina protonada, ¢ que esa unidn resulta mds intensa en
el caso de Las aminas primarias que para £as aminas se-
cundarias y terciarias, Lo que se deduce por La intensdi-

dad del desplazaméantd de 2a banda de tensdidn N-H,

CUARTA.~- Los espectros infrarrofos, muesdtran una banda muy
intensa en La xegidn de 980 em™! que atribuimos a La vi-

bracidn de tensifn . _simétrica del enlace Mo=d,

EL enlace de hidrnfgeno que se establece entre el anifn
molecular MoOCL; y La amina protonada, no debe ejercer
influencia en La vibracibn de tensifn del enface Mo=0 ya
que ésta no experimenta apenas modificaciones con el ti-
po de amina utilizada, mientras que por el contrario,
produce modificaciones en La {intensidad del entace de

hidndgeno, como se ha visto en el apaatado anterion.

QUINTA.- Una bBanda que apanrece en fLos espectros T.R, a

325-350 em™! ta aiigramos a La temsifn delf enface MoCL™,
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La cual no experimenta grandes desplazamientos al variar

el tipo de amina.

SEXTA.- Los espectros electrbnicos de Los compuestos obtendidos,
muestran seis bandas a 14000, 23000, 28000, 32000, 42000 y

48000 em™’ aproximadamente, Las dos primenas en zona visible

Las atribuimos a Las transiciones d-d ZBZ*ZE(Il y ZBZ+281 .

Las tres siguientes, en zona uliraviofeta, corresponden a

transiciones de transferencia de carga del Ligande al metal

de Los tipos sz*ZELfIl, 2B

1

2 2 2 .
e BZ(Il y B, BZ(ITl. La deti-

ma banda, a 48000 em ', puede ser debida a una transicidn

intertigando '8 ~LE(TTIL.

Estas asignaciones, concuerdan con Las dadas por Gray y
Hatre para una estructura octaldrica distrosionada del anién
molecularn MoOCL;. Lo cuat demuestra que no se producen mo-
dificaciones aprealables en La estructura de este anifn al
formarse Las combinaciones con Las aminas protonradas y a
pesan de existin un enlace de fiidrdgeno entre ambos, Lo

cual no aliena al menos apreciablemente La simetria del
anibn Moocté'. Buena prueba de eflo es que Las bandas de

Los espectros electnrnénicos se observan a frecuencias cassd
idénticas para todos Los compuestos, que, sin embango, mues-

tran diferencias en La intensidad del enface de hidrbgeno.

SEPTIMA.~ EL andliscs téamico diferencial y termogravimétri-
co pone de manifiesto dos procesos endotéamicos consecuti-
vos entre 154 ¢ 7250°C, que coaresponden a Las pérdidas de
dos moléculas de HCL, formdndose el complejo MoOCL3.2LL.
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A tempenaturas supeniones, se forma el Sxido de molibde-
no (VT]) M003.

Las reacciones que ocurren, para el complejo con etila-

mina como Ligando, son Las siguientes:

Y
(Maoctsl(cns-cnz-mf;l2 < (CHs—CHZ-NHzl (MoOC!.41

HeL
0
. Y
(CH 4~CH,-NH3| —~g= CH,~CH,-Ni, - o = it ,~CH,,~CH,
HCL cL cL cL
Q

_ ﬂ(-l3 ->/Mlo\4— m{s—v ZMH3 + 3/ Clz + M003.
2 z ce cL ce

OCTAVA,.- Se han sintetizado compuestos dimeros con puente

dioxo g mondmenos de Mo{V)} con etilendiamina.

Hemos realizado el estudio de Lla esdtructura molecular de
Los difenentes compuestos por medidas de susceptibifida-
des magnéticas, espectroscopla infrarnoja, espectrosco-

pia ultravioleta y andlisis témmico diferencial y termo-

gravimétnico,

Los nesultados anallticos, nos han pemmitido deducir que
Los complefos obtenidos nesponden a Las siguientes {6amuw~

Las

AMooCL L (en Hyl; (MoOCL,)(en); Mo ,0, 08,1 enl,.
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De el complejfo (MoOCle(enl hemos obtenido tres isbmenros

de cofonres: veade, arosa y pardo.

NOVENA.- Los compuestos monbmeros de Mol{V)] obtenidos
(MooCL,) (en Hzl y Mo0CL l(enl, presentan un valor de su
momento magnético alrededor de 1,72 M.B. Lo que corres-

ponde a un electrnén desapareado (d,l.

S.in embargo, el complejo dfmene, con puente dioxo obteni-
do, presenta un valoxr muy bajo de su momento magnético,
que atribuimos a un acoplamiento de spines a través del

dtomo de oxfgeno puente,

DECTIMA.- Hemoa encontrado en £08 espectrnos infrarrofos de
Los compuestos obtenidos, una banda muy intensa a aproxi-
madamente 974 cm", que atribuimos .a La vibracibfn de ten-

s$48n antisimitrica del enface Mo=0.

A pesar de La formacidn de un quelato por sustitucidn de
dos dtomos de cloro por el Ligando bidentado, en fLos com-
ptejos de §8rmula MoOCLSLenL,La banda debida af entace

Mo=0, no experimenta grandes variaciones,

ONCEAVA.~ La formacifn del quelato, se pone de manifiesto en
Los complefos de f6rimula MoOC£3(enLy en el complejo dfme-
no Mo,0,CL,Lenl,, por La aparicidn de una banda a 335 em™!

que atrnibuimos a La vibracidén de tens.ifn del enlace Mo-N,
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DOCEAVA.- En el especitro éngagnuojo del compuesto dfmeno de
§6rmula M°z°4c£z“"lz' apaﬁecen dos bandas a 730 ¢ 440
em™! que atribuimos a La vibracibn de tensidn antisimétni-
ca y simétrica nespectivamente def enlace Mo-0-Mo puente,
Lo que nos confirma La existencia de una estructura dime-
ra en La cual Los dtomos de Molibdeno se unen a través de

dos dtomos de oxfgeno puente,

TRECEAVA.- Hemos companado Los espectros infrarrofos del com-
puesto salino (Mooctsi(en Hyl g su respective clorhidrato
en La zona 3000 cm-1, y se observa un desplazamiento de
140 cm™! para fLa banda connespondiente a La vibrac.ibn de

tensibn del entace N-H,

Este desplazamiento, nos indica Ra formacibn de un enface

de hidrbgeno entre el Ligando y el anidén molecular MoOCL;

det tipo N-#'...cL.

CATORCEAVA.- Los espectrnos electrdnicos en zona visible = .

muestran para todos Los compuestos una banda a 147100 cmf’

aproximadamente, que atribuimos a una transicifn del Lipo
282 -+ ZE(IL y otra banda en La zona de 23000-24000 cm"

que atribuimos a una transdicibn 25, » 28,, aplicando el

Z
diagrama de Balhiausen Gray para una posible estructura

octalddrica distonsionada,

EL compuesto salino de f6rmula (MoQCE Lien H,l presenta

una banda a 28571 em™! que airibuimes a una trapsicibn

2 2 .
8, " “ELFLL para dicha estractuna octaddiica.
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EL nesto de Los complejos, no presenta dicha banda. Es-
te hecho puede sen debido a una distorsibn en La estruc-

tura octaédrica, porn La fonmacidn del quelato,

QUTNCEAVA,- AL isémeno de §6rmula MooczstenLy colon nrosa, fe
atribuimos una estructura "ecis", debido a su compontamien-
to quimico en disolfucifn de oxalato. Por ef contranio, al

is6meno de colonr verde, Le asignamos una estructura "trans",

EL {s6meno de color pando, presente propiedades de Los dos
{s6menos anterndiormente citados, Lo cual pone de manifiesto
que dicho {sémero no es un compuesto diferente, sino que
en realidad es una mezela del iadmero nosa y del Lsémeno

veade. .

Debido a que estos complejos no son solubles en disofven-
Les no polares como dioxano o tetraclforunc de carbono, no
ha sido posible realizar ta medida de Los momentos dipola-

Aes para confirman estas estructuras asignadas.

DIECTSEISAVA,.~ EL DTA y Té de Los complejfos obtenidos con
etilendiamina, muestra en todos Los casos La foamacibn de

dxido de Mo (VT) Mods a 600°C aproximadamente.

Las nreacciones que se producen para el complejo

(MoOCLSILNHB-CHz-NH3l son Las siguientes:
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0
e, Mo n _ce
1l —~ Mo —_
5 g hiee CHpswnm ), T cnZen

(Mooczsltuﬂ3-CH2-cH2-NH
0

fa I _ce

St T1e

73 /' \
NHS ce ce

- 3/2 CL2 + ZNH, + M003

3
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