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r .  INTRODUCCION



I . A .  REACCIONES DE SUSTITUCION DE IIALOGENO EN li/vLOCARBONILCOMPLE- 

JOS DE MOLIBDENO ( I I )  Y WOLERAMIO ( I I ) .

E x i s t e n  v a r i e s  t i p o s  de r e a c c i o n e s  de s u s t i t u c i ô n  de h a l o  
g e n o s  en h a l o c a r b o n i 1c o m p l e j o s  de M o ( I I )  y W ( I I ) ,  de  l a s  c u a l e s  - 

s e  dan a c o n t i n u a c i ô n  v a r i o s  e j e m p l o s .  E n t r e  e l l o s  s e  i n c l u y e n  e ^  
p e c i a l m e n t e  l o s  c a s o s  c o n o c i d o s  de s u s t i t u c i ô n  de h a l ô g e n o  p o r  es^ 
p e c i e s  a n i ô n i c a s  ( S - S ) - d a d o r a s :

1 ) S u s t i t u c i ô n  de h a l ô g e n o s  p o r  o t r a  e s p e c i e  a n i ô n i c a :

- I M o C l ( i r - a l i l )  (C0 ) 2 ( b i p y ) l  L _ > _ |M o X  ( î r - a l i l )  (CO) 2  ( b i p y ) |

( 1 , 2 ) 
X=SCN".SC^Fg,  s a l "

2) S u s t i t u c i ô n  de h a l ô g e n o  p o r  un a  e s p e c i e  a n i ô n i c a , acom 
p a n a d a  de s u s t i t u c i ô n  de o t r o s  l i g a n d o s  n e u t r e s :

( i , -C3H^(C0)2 |  ( 3)

CrHr
| M o C I ( i , - a l i l )  (C0 ) 2 (CH3 CN) 2  | ------ — ---- |Mo( 7r - a I i l )

R^dtc"
|MoCl2(CO)^ I f ^ l M o ( R 2 d t c ) 2 ( C O ) 3 l  o

|Mo(R2 d t c ) ( C O 2 1 ( 4 , 5 )

|MC l (CO)2 (PPh3)2E |  ( 6 )

j ' L=R2dtc" , Mexant , S2P (i- Pr )2

l M C l 2 ( C O ) 3 ( P P h 3 ) 2 l v
2 E' _

fM(L) (CO)„(PPh,) I (6 ,8 )
M = Mo,W L L A ̂

L=R2dtc', Mexant

La especie aniô nic a entra nt e es, en todos los casos, dado 
ra de mâs de dos electrones.



3} S u s t i t u c i ô n  de h a l ô g e n o  y  o t r o  l i g a n d o  n e u t r e ,  con  e n -  

t r a d a  de un l i g a n d o  a n i ô n i c o  b i d e n t a d o  y o t r o  n e u t r e :

'  | M o X ( w - a l i l )  I -------C ^ l A l ^ j M o ( A - A )  ( n - a l i l )  (COj^Cpy)  | (2)
py

X = C 1 , B r , I , N C S ,  (A-A '=R 2 d t c * , pd  ( p e n t a n o - 2 , 4 -

MeC0 2 , CF3 CO2  d i o n a t o )
PhS02,P-MeC^H^S02

L = b i p y , d p a

4) S u s t i t u c i ô n  de h a l ô g e n o  p o r  un  l i g a n d o  n e u t r e  con  fo r m a  
c i ô n  de e s p e c i e s  i ô n i c a s :

- |MX(TT-alil) (C0 ) 2 (L-L)  I  ^2_^lMo(Tr-alil) (CO) jCL-L)  | PF^ (9)

M=Mo, W 
X = C l , B r , I  

L-L = d i f o s  f i n a

- | M o C l ( i , - a l i l )  ( 0 0 ) 2 ( 1 2 ) I E 2 1 ^ | M o ( T r - a l i l )  ( 0 0 ) 2 ( 0 2 ) ( py )  |A ( 1 , 1 0 )

A- _  ̂ _
L 2 =bipy,RN=CHCH=NR A =BF^ ,BPh^

5) S u s t i t u c i ô n  de h a l ô g e n o  y o t r o  l i g a n d o  a n i ô n i c o  p o r  Ij^ 
gan dos  m o n o d e n t a d o s  n e u t r e s ,  con  camb io  de e s t a d o  de o x i d a c i ô n  d e l  
m e t a l  :

PR3

- |MCL (T , - a l i l )  (CO) 2 (CH3 CN) 2 |  ^  |Mo (00 )  2  (CH3 CN) 2  ( P R 3 )  2  | ( 11 , 1 2)

M=Mo

En l a  b i b l i o g r a f î a  ex i ^ s t en  muy p o c o s  a n t e c e d e n t e s  de r e a c  
c l o n e s  de s u s t i t u c i ô n  de h a l ô g e n o s  con  l i g a n d o s  ( S - S ) - d a d o r e s  a n i o  
n i c o s ,  como l o s  x a n t a t o s  y d i t i o c a r b a m a t o s .  P o r  e s t e  m o t i v e ,  en  es^ 
t e  t r a b a j o  s e  p l a n t e a  l a  s î n t e s i s ,  c a r a c t e r i z a c i ô n  y e s t u d i o  de 
nu ev os  d e r i v a d o s  d i c a r b o n i l i c o s  de  M o ( I I )  y W ( I I )  co n  l i g a n d o s  xa n  
t a t o  y d i t i o c a r b a m a t o ,  que  c o n t e n g a n  ademâs  l i g a n d o s  n i t r ô g e n o - d a -



d o r e s  y f ô s f o r o - d a d o r e s  mono- y b i d e n t a d o s .

Deb ido  a l a  ya  c o n o c i d a  menor  r e a c t i v i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  

de w o l f r a m i o , s e  e s t u d i a r â n  p r i n c i p a l m e n t e  l a s  r e a c c i o n e s  de com­
p l e j o s  de m o l i b d e n o  con  l o s  l i g a n d o s  ( S - S ) - d a d o r e s  y ,  e n  a l g u n o s  
c a s o s ,  l a s  de  l o s  c o m p l e j o s  de w o l f r a m i o .

E l  p r é s e n t é  t r a b a j o  s e  c e n t r a  c o n c r e t a m e n t e  en  e l  e s t u d i o  
de l a s  s i g u i e n t e s  r e a c c i o n e s :

1 . R e a c c i o n e s  de |MoBr ( i r - a l i l )  (CO)  ̂(CH^CN)  ̂ | con  l a s  s a l e s  a l -  
c a l i n a s  de x a n t a t o s  y d i t i o c a r b a m a t o s  (M^Rxan t ,  N a R R ' d t c ) .

2.  R e a c c i o n e s  de | M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) ^ ( p y ) 2 I con  M^Rxant  y NaRR'dtc ,

3.  R e a c c i o n e s  de |MoBr ( i r - a l i l )  (CO)  ̂( b i p y )  | (M=Mo; W) con  M^Rxant  y 
NaRR' d t c .

4 .  R e a c c i o n e s  de MoBr ( n - a l i l )  (CO)  ̂( b i p y )  con  l a s  s a l e s  a l c a l i ^  

n a s  de x a n t a t o s  y m o n o a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o s  en  p r e s e n c i a  de 
p i r i d i n a ,  p a r a  c o m p r o b a r  s i  s u  r e a c t i v i d a d  e s  i g u a l  que  l a  

de l o s  d i a l q u i l d i t i o c a r b a r a a t o s  ( 2 ) .

5.  R e a c c i o n e s  de | M o B r ( n - a l i  1 ) (C O )^ ( dp pe )  | con  M^Rxant  y 
N a R R ' d t c .

6 . R e a c c i o n e s  de jM B r ^ ( C O ) ^ ( P P h j ) 2 1 (M=Mo,W) con  M^Rxant

En t o d a s  e s t a s  r e a c c i o n e s  s e  p r e t e n d e  i n v e s t i g a r  l a  i n f l u  
e n c i a  de l o s  g r u p o s  R, ô R y R'  de l o s  l i g a n d o s  x a n t a t o  y d i t i o ­
c a r b a m a t o ,  r e s p e c t i v a m e n t e , en  l a  e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  ais^ 
l a d o s ,  p o r  l o  que s e  h an  s e l e c c i o n a d o  l o s  s i g u i e n t e s  l i g a n d o s :  
M e x a n t ’ , E t x a n t ’ , t - B u x a n t ’ , B z x a n t  , E t 2 d t c ’ , M e d t c ’ y E t d t c ’ .

As imi smo  se  p r e t e n d e  e s t u d i a r  l a  i n f l u e n c i a  d e l  l i g a n d o  - 
N - d a d o r  6  P - d a d o r ,  mono- 6  b i d e n t a d o ,  p r e s e n t s  en  e l  c o m p l e j o  de 
p a r t i d a ,  en  e l  t i p o  de r e a c c i ô n  que  t i e n e  l u g a r .

Puesto que no se conocen derivados del tipo |MX(w-alil)- 
(CO) 2 (PR 3 ) 2 I, hemos elegido otros complejos de M o ( I I )  y W ( I I )  que



c o n t e n g a n  dos  l i g a n d o s  PR3 , como s o n  l o s  c o m p l e j o s  de t i p o
( C O ) ^ ( P P h j ) 2 I (M=Mo,W), c o m p l e t a n d o  a s î  e l  e s t u d i o  de s u s  r e a c c i o
n é s  co n  x a n t a t o s  i n i c i a d o  p o r  Chen y c o l .  ( 6 ) .

A c o n t i n u a c i ô n  s e  e s t u d i a r â  u na  s e r i e  de a s p e c t o s  g é n é r a ­
l e s  de l o s  c o m p l e j o s  de  p a r t i d a  u t i l i z a d o s ,  a s î  como de l o s  l i g a n  
dos  x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o  y  de l o s  c o m p l e j o s  que  f o r m a n .



I . B .  ASPECTOS GENERALES DE LOS n-ALIL-CARBONIL COMPLEJOS DE M o ( I I )  

y  W ( I I )  |M X ( i r - a l i l )  (CO) 2 ( L ) 2 | .

SINTESIS DE tt-ALIL-DICARBONIL COMPLEJOS DE M o ( I I )  y W ( I I ) .

La a d i c i ô n  o x i d a t i v a  de un a l i l c o m p u e s t o , a l i l - X ,  a un c a r  
b o n i l o  c o m p l e j o  de Mo(0)  6  W ( 0 ) , r i c o  en  e l e c t r o n e s ,  da  l u g a r  a l a  

f o r m a c i ô n  de un i r - a l i l - d i c a r b o n i l  c o m p l e j o  de M o ( l l )  6  W ( I I ) ,  r e s ­
p e c t i v a m e n t e .  La t e n d e n c i a  a l a  r e a c c i ô n  d ep en d e  de l a  f u e r z a  dado 
r a  de l o s  l i g a n d o s  L en  l o s  c a r b o n i l  c o m p l e j o s  s u s t i t u i d o s  |MoLn- 

(C O )ô - n l  ( 1 1 - 1 3 ) .

La r e a c c i ô n  g l o b a l  p ue d e  d e s g l o s a r s e  en  dos  e t a p a s :

a )  R e a c c i ô n  p r i m a r i a  ( s u s t i t u c i ô n ) :
M(CO)g + nL-------------> - |M o L ^ ( C O ) ^ _ ^ |  + nCO

b)  R e a c c i ô n  s e c u n d a r i a  ( a d i c i ô n  o x i d a t i v a . d e l  c o m p u e s to  a l î l i c o  
y e l i m i n a c i ô n  de  GO):
|Mo(CO)^_^L^|  + a l i l - X - > ^ l M o ( L ^ ) ( X 3 . ^ ) ( c b ) 2 ( 7T - a l i l )  I + (4 -n )C 0  
L = l i g a n d o  n e u t r o ,  X = l i g a n d o  a n i ô n i c o ,  m = 1 , 2 , 3 ) .

En e l  s i g u i e n t e  e squem a  s e  dan  v a r i o s  t i p o s  de n - a l i l - d i -  
c a r b o n i l  c o m p l e j o s ,  a s î  como l a s  t r a n s f o r m a c i o n e s  e n t r e  e l l o s  ( 1 2 , 
13) :

| M ( i , - a l i l ) ( C 0 ) 2 L 3 | t

I

| M X ( i , - a l i l )  (C0 ) 2 L 2  

m = 2

| L ( C 0 ) 2 ( T , - a l i l ) M ^ y i ( T T - a l i l )  (CO) ^L |

m = 3 m = 1

/ \
(C0 ) 2 ( i r - a l i l ) M - X - M ( n - a l i l )  (CO) ^

m = 0

La s î n t e s i s  de | M o X ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ^ 2 | s e  p u e d e  r e a l i z a r  a - 
p a r t i r  de h e x a c a r b o n i l o  de m o l i b d e n o ,  h a l u r o  de a l i l o  y un l i g a n ­
do L o - d a d o r  como d i s o l v e n t e  ( r e a c c i o n e s  a )  y b )  en  un s o l o  p a s o )  

( 1 3 , 1 4 )  o h a c i e n d o  r e a c c i o n a r  e l  h a l u r o  de a l i l o  con  e l  c a r b c n i l o



s u s t i t u i d o  ( 1 - 3 ,  1 5 - 2 0 ) .  Los c o m p u e s to s  a n â l o g o s  de  w o l f r a m i o  no 
s e  p u e d e n  p r e p a r a r  p o r  e l  mé t odo  d i r e c t e  y s e  o b t i e n e n  p o r  a d i c i o i  
o x i d a t i v a  d e l  h a l u r o  de  a l i l o  a l  c a r b o n i l c o m p l e j o  s u s t i t u i d o  de - 
w o l f r a m i o  ( 1 - 3 , 1 2 , 1 5 - 2 0 ) .

En l a  r e c r i s t a l i z a c i ô n  de l o s  c o m p l e j o s  | M o X ( n - a l i l ) ( C O ) ^  
(CH3 CN) 2  I s e  p u e d e n  a i s l a r  d î m e r o s  jMoX(Tr - a l i l )  (CO) 2 (CH3 CN) | 2 >con 
h a l ô g e n o  p u e n t e ,  que r e s u l t a n  de l a  p é r d i d a  de l i g a n d o  a c e t o n i t r i ^  
l o ,  l o  c u a l  c o n f i r m a  u n a  v ez  mâs l a  l a b i l i d a d  de e s t e  l i g a n d o , q u e  
p ue de  s e r  s u s t i t u i d o  f â c i l m e n t e  p o r  o t r o s  n i t r i l o s  ( 1 3 ) ,  i s o c i a n u  
r o s  ( 2 1 ) ,  p i r i d i n a ,  2 , 2 ' - b i p i r i d i n a , 1 , 1 0 - f e n a n t r o l i n a  , d i f o s f i -  
n a s  ( 3 , 1 3 ) ,  d i a z a b u t a d i e n o s  ( 1 0 ) ,  C^H^ ( 3 ) ,  e t c .

En l a s  r e a c c i o n e s  de s u s t i t u c i ô n  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i ô n  
d i s m i n u y e  a m e d i d a  que  a u m e n t a  e l  c a r â c t e r  a c e p t o r  d e l  nu ev o  l i ­
gan do  .

M i e n t r a s  que  e l  a c e t o n i t r i l o  e s  s u s t i t u i d o  p o r  l i g a n d o s  - 
b i d e n t a d o s  P - d a d o r e s , como l a s  d i f o s f i n a s  dppe y dppm, l a  r e a c ­
c i ô n  co n  f o s f i n a s  t e r c i a r i a s  m o n o d e n t a d a s , PR^ , co nd uc e  a l a  s u s ­
t i t u c i ô n  d e l  g r u p o  a l i l o  y d e l  h a l ô g e n o .  La f o s f i n a  p r o v o c a  una  - 
e l i m i n a c i ô n  r e d u c t i v a  en  l a  que  e l  h a l u r o  y e l  a l i l o  s e  s u s t i t u -  
yen  p o r  f o s f i n a ,  con f o r m a c i ô n  s i m u l t â n e a  de u na  s a l  de f o s f o n i o ,  
a l i l P R j ^ X ’ ( 1 1 - 1 3 ) ,  s e g û n  e l  e sque ma :

T i - a l i l
? "

OC ^  I ^ N C C H j  
^ M  

OC I ^ N C C H j

OCv ^ N C C H
^ M  

O C ^ :  j ' ^NCCHj
X PR3

a l i l P R , ^ X ‘

ESPECTROS IR Y ^H-RMN DE LOS ir-ALIL-DICARBONIL COMPLEJOS

Es c a r a c t e r i s t i c o  de l a  p r e s e n c i a  de un i r - a l i l - d i c a r b o n i l  
c o m p l e j o ,  en  p r i m e r  l u g a r ,  e l  e s p e c t r o  IR ,  en  e l  c u a l  s i e m p r e  a p a  
r e c e n  dos  b a n d a s  muy i n t e n s a s  de t e n s i ô n  v ( C O ) , a p r o x i m a d a m e n t e  -



de l a  ml sma i n t e n s i d a d ,  a 1930 t  20 y 1840 t  20 c m ' ^ . Menos c l a -  

r a s  s o n  l a s  b a n d a s  de t e n s i ô n  a s i m é t r i c a  y s i m é t r i c a  C-C-C d e l  - 
s i s t e m a  a l i l o ,  a  1460 y 1030 cm"^ ( 1 3 ) .  La p r e s e n c i a  de un  g ru p o  

« T - a l i l o  e s t â  i n d i c a d a  p o r  l a  e x i s t e n c i a  de u n a  b a n d a  c o r r e s p o n -  
d i e n t e  a un dob 
p e c t r o  IR ( 2 2 ) .
d i e n t e  a un d o b l e  e n l a c e  C=C no c o o r d x n a d o ,  a 1615 cm  ̂ en  e l  es

En a l g u n o s  c a s o s  a p a r e c e n  d e s d o b 1a m i e n t o s  de  l a s  a b s o r c i o  
n é s  V(CO), l o  que  p o d r î a  i n d i c a r  l a  p r e s e n c i a  de  i s ô m e r o s ,  p e r o  - 

e s t e  h e c h o  no e s  s u f i c i e n t e  p a r a  a f i r m a r l o .

Las  f r e c u e n c i a s  v (CO) de l o s  i r - a l i l  c o m p l e j o s  |MX (n - a l i  1) 
(CO) 2 ( L ) 2 I p u e d e n  c o m p a r a r s e  con  l a s  de l o s  t r i c a r b o n i l h a l ô g e n o  - 
c o m p l e j o s  jMX^ (CO) ^L^ | , e n  l o s  que  en  v e z  d e l  g r u p o  i r - a l i l o  s e  en -  
c u e n t r a  un h a l u r o  y un d a d o r  CO mâs d ê b i l .  En t a i e s  c o m p u e s t o s  
l a s  f r e c u e n c i a s  v(CO) s e  e n c u e n t r a n  e s e n c i a l m e n t e  mâs a l t a s  y de -  
p e n d e n  c l a r a m e n t e  d e l  h a l ô g e n o  X,  m i e n t r a s  qu e  l a  p o s i c i ô n  c a s i  
c o n s t a n t e  de l a s  f r e c u e n c i a s  v(CO) en  l o s  n - a l i l  d i c a r b o n i l  com­
p l e j o s  p ue d e  c o n s i d e r a r s e  como d i a g n ô s t i c o  de  l a  p r e s e n c i a  de e s ­
t e  g r u p o  ( 1 3 ) .

P a r a  l a  c o m p r o b a c i ô n  de l a  p r e s e n c i a  de un g r u p o  n - a l i l o  
s o n  e s p e c i a l m e n t e  a d e c u a d o s  l o s  e s p e c t r o s  de Ul-RMN, s i e m p r e  que  
l o s  c o m p u e s t o s  s e a n  s u f i c i e n t e m e n t e  s o l u b l e s .  E l  p r o t ô n  a v e -  
c e s  s e  d é t e c t a  mal  a c a u s a  de 1  a c o p l a m i e n t o  co n  l o s  p r o t o n e s  a n t i .  
Ha ( Jg^  - 9 Hz) y l o s  p r o t o n e s  s i n , H^ ( J^   ̂ - 6 H z ) , m i e n t r a s  que  
l a s  s e n a l e s  de l o s  p r o t o n e s  H^ y H^ s e  p r e s e n t a n  como d o b l e t e s  
b i e n  s e p a r a d o s  ( 2 , 1 0 , 1 3 ) .

^H E l  campo a que  a p a r e c e n  l a s  r e s o -
n a n c i a s  de l o s  p r o t o n e s  H^,H^ y Ul d e l  
a l i l o  v a r i a  l i g e r a m e n t e  s e g û n  que  e l  - 

^ s  c o m p l e j o  s e a  a n i ô n i c o ,  c a t i ô n i c o  o neu
t r o .  En l a  F i g .  1 s e  r e p r o d u c e  e l  p e r -  
f i l  de l o s  e s p e c t r o s  de  ^H- RMN de l o s  
t r è s  t i p o s  de  c o m p l e j o s  N,C y  A, o b s e r

H

H aa



v a d o s  en  l a  i o n i z a c i ô n  en  d i s o l v e n t e s  p o l a r e s  de l o s  c o m p l e j o s  
n e u t r e s  jMoX ( j r - a l i l )  (CO) 2  (NCR)  ̂ | (N) . E s t o s  c o m p l e j o s  s e  i o n i z a n  - 

en  g r a n  e x t e n s i o n  p a r a  X = C l ,  menos  p a r a  X -  Br  y n a d a  p a r a  X=I ,  
o r i g i n a n d o  l a s  e s p e c i e s  | M o ( n - a l i l ) ( C O ) 2  (NCR)^ |^  (C) y |Mo2 X j -  

( „ - a l i l ) 2 ( C 0 ) ^ | -  (A) ( 2 3 ) .

4  3 1 0

F i g .  1. P e r f i l  de  l o s  e s p e c t r o s  de Hl-RMN de n - a l i l  c a r b o n i l  com­
p l e j o s  a n i ô n i c o s ,  c a t i ô n i c o s  y n e u t r e s  (A,C y N) ( 2 3 ) .

V a r i o s  a l i l  c o m p l e j o s  de Mo con  l a  u n i d a d  Mo ( t t - a l i l )  (CO) 2 
s o n  f l u x i o n a l e s  ( 9 , 2 3 , 2 8 )  y e n  a l g u n o s  de e s t o s  c a s o s  l a  f l u x i o n a  
l i d a d  p ue d e  d e s c r i b i r s e  como d e b i d a  a un g i r o  t r i g o n a l  de  u na  ca -  
r a  d e l  o c t a e d r o  de  c o o r d i n a c i ô n  r e s p e c t o  a l a  o p u e s t a  ( 2 9 ) .

CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES

La m a y o r ! a de l a s  e s t r u c t u r a s  c o n o c i d a s  de n - a l i l - d i c a r b o  
n i l  c o m p l e j o s  de Mo e s t a b l e c e n  una  c o o r d i n a c i ô n  s e u d o o c t a ê d r i c a  - 
en  e s t o s  c o m p l e j o s ,  en  l o s  c u a l e s  l a  u n i d a d  Mo ( t t - a l i l )  (CO) 2  o cu pa  
un a  c a r a  t r i a n g u l a r  ( 2 5 , 3 0 , 3 2 ) .  E s t e  t i p o  de e s t r u c t u r a  s e  da  en 
una  s e r i e  de c o m p l e j o s  en  l o s  que  dos  de l a s  r e s t a n t e s  p o s i c i o n e s  
de c o o r d i n a c i ô n  e s t â n  o c u p a d a s  p o r  l i g a n d o s  N - d a d o r e s  mono- o b i ­
d e n t a d o s  o p o r  d i f o s f i n a s  y l a  û l t i m a ,  p o r  un a  h a l ô g e n o  o s e u d o h a  
l ô g e n o ,  s i e n d o  l a  p o s i c i ô n  de e s t o s  û l t i m o s  t r a n s  r e s p e c t o  a l a  - 
d e l  g r u p o  a l i l o .  E s t o  o c u r r e  con l o s  c o m p l e j o s  | M o C l ( w - a l i l ) ( C O ) 2  

( d p pe )  I ( 2 7 ) ,  |Mo(NCS) (Tf-CjHMe) (C0 ) 2 ( p h en )  I ( 3 0 ) ,  |Mo(NCS) ( i r - a l i l )  
(C0 ) 2 ( b i p y ) |  ( 31 )  y  l M X ( i , - a l i l )  (CO) 2  (N-N) | ( 1 0 ) .  E l  c a t i ô n  
| M o ( n - a l i l )  (CO) 2 (MeCN)^|^se d e s c r i b e  como un o c t a e d r o  co n  e l  
g r u p o  a l i l o  o cu p a n d o  u na  p o s i c i ô n  de c o o r d i n a c i ô n  y f o r m a n d o  una  
a g r u p a c i ô n  f a c  con  l o s  dos  g r u p o s  c a r b o n i l o .  Los t r è s  l i g a n d o s
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a c e t o n i t r i l o  c o m p l e t a n  l a  e s f e r a  de  c o o r d i n a c i ô n  ( 3 3 ) .

En l o s  c o m p l e j o s  en  l o s  que  e l  h a l ô g e n o  s e  h a  s u s t i t u i d o  
p o r  o t r a  e s p e c i e ,  como,  p o r  e j e m p l o ,  p i r i d i n a  |Ho ( n - a l i l ) ( p d ) ( C O ) ^  
pyj , ( pd  = p e n t a n o  - 2 , 4  - d i o n a t o ) ,  l a  d e s c r i p c i ô n  de l a  e s t r u c t u  
r a  e s  a n â l o g a  ( 2 5 ) .  Como se  h a  m e n c i o n a d o  a n t e s ,  p u e d e  e x i s t i r  en  
e s t o s  c o m p l e j o s  f l u x i o n a l i d a d ,  d e b i d o  a l  g i r o  t r i g o n a l  de u na  de  - 
l a s  c a r a s  d e l  o c t a e d r o  r e s p e c t o  a l a  o p u e s t a ,  o c u p a d a  p o r  l o s  g r u ­

pos  Tt - a l i l o  y CO.

E l  c o m p l e j o  | MoCl ( i r - a l i l )  (CO)  ̂ {P (OMe) ^  2  I s e  d e s c r i b e ,  p o r  
o t r a  p a r t e ,  como u na  b i p i r â m i d e  p e n t a g o n a l ,  e n  l a  que  e l  g r u p o  al i_  
l o  o cu pa  dos  p o s i c i o n e s  de c o o r d i n a c i ô n  d e l  p i a n o  e c u a t o r i a l  ( 3 4 ) .

Los c o m p l e j o s  d e l  t i p o  | MX ( n - a l i l )  (CO) 2  (L 2 )| (X =h a lô ge no  ; - 
M=Mo,W) a c t û a n  como c a t a l i z a d o r e s  homogêneos  e n  l a  p o l i m e r i  z a c i ô n  
de c i e r t o s  d i e n o s  ( 2 , 3 4 , 3 5 ) .
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I . e .  ASPECTOS GENERALES ÜE LOS COMPLEJOS jMX^(CO)^ (PPh^) 2 | y 

|MX2(CD)2(PPh^)2|. (M=Mo,W).

E x i s t e n  dos  mé to d os  e s t a b l e c i d o s  p a r a  o b t e n e r  h a l o c a r b o n i l -  
c o m p l e j o s  s u s t i t u i d o s  d e l  t i p o  |M (CO) ^Ly.X2  | . E l  p r i m e  r o , (A ) ,  c o n ­
s i s t e  en  h a c e r  r e a c c i o n a r  e l  h e x a c a r b o n i l o  con un l i g a n d o  n e u t r o ,
L,  con  p o s t e r i o r  o x i d a c i ô n  co n  h a l ô g e n o  d e l  c a r b o n i l o  s u s t i t u i d o  - 
r é s u l t a n t e .  Un s e g u n d o  m ê t o d o ,  ( B ) , l l e g a  a e s t o s  d e r i v a d o s  p o r  
t r a t a m i e n t o  de  l o s  c o m p l e j o s  IMX2 (CO)^ |  con e l  l i g a n d o  d a d o r  L qprq^ 

p i a d o  ( 3 6 ) .

En e s t e  t r a b a j o  s e  h a  u t i l i z a d o  e l  mé todo  (B) p a r a  p r e p a r a r  

l o s  c o m p l e j o s  ]MBr2 ( C O ) ^ ( P P h j ) 2 1 (M=Mo, W) (37 )  p o r  a d i c i ô n  de d i -  
s o l u c i o n e s  de t r i f e n i l f o s f i n a  à l a s  d i s o l u c i o n e s  de h a l o c a r b o n i l -  
c o m p l e j o s  de M o ( l l )  y W ( 1 I ) .  A s î  s e  o b t i e n e n  c o m p l e j o s  a m a r i l l o s  - 
h e p t a c o o r d i n a d o s  que p r e s e n t a n  t r è s  a b s o r c i o n e s  en  e l  e s p e c t r o  IR 
en  l a  r e g i ô n  de l a s  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  v(CO) de  l o s  g r u p o s  c a r  
b o n i l o .  Son c o m p l e j o s  de 18 e l e c t r o n e s ,  d i a m a g n é t i c o s , monômeros  y 

no e l e c t r o l i t o s  en  d i s o l u c i ô n .  Los c o m p l e j o s  IMX2  ( C O ) ^ ( P P h j ) 2 | s e  
de sc om pon en  c u a n t i t a t i v a m e n t e  en  r e f l u j o  de d i c l o r o m e t a n o , dando  - 
d e r i v a d o s  c r i s t a l i n o s  de  c o l o r  a z u l  o s c u r o  d e l  t i p o  IMX2 (CO) 2  

( P P h ^ ) 2 I ( 3 7 , 3 8 ) .  E s t o s  d e r i v a d o s  so n  d i a m a g n é t i c o s  y p r e s e n t a n  
dos  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  v(CO) en  s u s  e s p e c t r o s  IR.  E s t o s  comp le  
j o s ,  a l  i g u a l  que o t r o s  s i s t e m a s  a n â l o g o s ,  a b s o r b e n  CO c u a n t i t a t i ­
va m e n t e  en  d i s o l u c i ô n  de d i c l o r o m e t a n o  ( 4 , 3 9 , 4 0 ) ,  p o r  l o  que l a  
r e a c c i ô n

| M X 2( C 0) ^ ( P Ph ^ )2 | --------> ^ | M X 2 ( C 0 ) 2 ( P P h ^ ) 2 |  + CO

M = Mo, W
X = C l ,  Br

p u e d e  c o n s i d e r a r s e  r e v e r s i b l e  y l o s  d i c a r b o n i l o s , t r a n s p o r t a d o r e s  
de  CO. La v e l o c i d a d  de  a b s o r c i ô n  de  CO s i g u e  e l  o r d e n  |WCI2 (CO) 2  

( P P h ^ ) 2 | > | W B r2 (C 0 )2 ( P P h ^ )2 |  > IM0 C I 2 (CO) 2 ( P P h j ) 2 | > |MoBr 2 (CO) 2

( P P h ^ ) 2 I , que  e§ e l  i n v e r s o  a l  de l a  f a c i l i d a d  de  d e s c o m p o s i c i ô n  - 
de l o s  t r i c a r b o n i l o s  en  r e f l u j o  de d i c l o r o m e t a n o .  La r e a c c i ô n  p a r e



1 2

ce s e r  un  v e r d a d e r o  e q u i l i b r i o ,  p u e s t o  que  e l  p a s o  de n i t r ô g e n o  a 

t r a v é s  de un a  d i s o l u c i ô n  d e l  t r i c a r b o n i l o  en  d i c l o r o m e t a n o  p r o d u c e  
l a  t r a n s f o r m a c i ô n  en  d i c a r b o n i l o .  La a b s o r c i ô n  de mon ôx i do  de c a r ­

bo ne  e s  c u a n t i t a t i v a  aun  a p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  de CO p e q u e f t a s , y - 
e l  c amb io  de  c o l o r  e s  b a s t a n t e  m a r c a d o  ( 4 ) .

Se h a  d e t e r m i n a d o  l a  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  de une  de  l o s
c o m p u e s t o s  a z u l e s , d i b r o m o d i c a r b o n i l b i s  ( t r i f e n i l f o s f i n a . )  m o l i b d e -  
n o ( I I )  y s e  c o n f i r m a  que  e l  c o m p l e j o  e s  monômero con  u n a  h e x a c o o r -  

d i n a c i ô n  no u s u a l  de l o s  l i g a n d o s  a l r e d e d o r  d e l  â t omo de m o l i b d e n o  
( 4 ) .  E s t e  c o m p l e j o  c r i s t a l i z a  e n  l â m i n a s  de c o l o r  a z u l  o s c u r o  en  - 
e l  g r u p o  e s p a c i a l  t r i c l î n i c o  P l .

E l  c o m p l e j o  |MoBr 2 (C O ) ^ ( P P h g ) ^ |  c r i s t a l i z a  s e g û n  e l  g r u p o  - 
e s p a c i a l  r o m b o ê d r i c o  R3,  p e r o  s u  e s t r u c t u r a  no s e  h a  d e t e r m i n a d o ,  

aunqu e  s e  h a  e s t a b l e c i d o  que  s e  t r a t a  de u na  e s t r u c t u r a  d e s o r d e n a -  
d a .  A p a r t i r  de l o s  d a t o s  e s t r u c t u r a l e s  s e  d e d u c e  que  e x i s t e  u n a  -

c o n s i d e r a b l e  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  un g r u p o  c a r b o n i l o  y  l o s  a n i l l o s  f e
n i l o  de  u na  de l a s  f o s f i n a s  d e l  d e r i v a d o  t r i c a r b o n î l i c o .  E s t e  h e ­
cho p u e d e  s e r  l a  e x p l i c a c i ô n  de l a  l a b i l i d a d  d e l  g r u p o  c a r b o n i l o  

( 4 ) .
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I . D .  LOS XANTATOS Y DITIOCARBAMATOS

XANTATOS Y DITIOCARBAMATOS COMO ESPECIES IONICAS LIBRES (42 )  

0 - A l q u i l - D i t i o c a r b o n a t o s  ( x a n t a t o s )

Los  p r i m e r o s  x a n t a t o s  m e t â l i c o s ,  de  p o t a s i o ,  s o d i o ,  b a r i o ,  
p lomo y c o b r e ,  f u e r o n  p r e p a r a d o s  y a n a l i z a d o s  p o r  Z e i s e  en  1815 .
E l  nombre  x a n t a t o  s e  de be  a l  c o l o r  a m a r i l l o  c a r a c t e r î s t i c o  de l o s  
c o m p l e j o s  de c o b r e  ( I ) . Z e i s e  d e s c u b r i 6  t a m b i é n  l a  i n e s t a b i l i d a d  
de l o s  â c i d o s  x â n t i c o s  l i b r e s ,  a s î  como l a  t e n d e n c i a  de e s t o s  corn 
p u e s t o s  a  o x i d a r s e  a  l o s  c o r r e s n o n d i e n t e s  d i s u l f u r o s .

En g e n e r a l ,  l o s  x a n t a t o s  s e  f o r m a n  p o r  r e a c c i ô n  e n t r e  un - 
a l c ô x i d o  m e t â l i c o  y s u l f u r o  de c a r b o n o .  E s t a  r e a c c i ô n  i m p i i c a  p r o  
b a b l e m e n t e  u na  a d i c i ô n  n u c l e ô f i c a  d e l  i o n  a l c ô x i d o  a  l a  m o l é c u l a  
de s u l f u r o  de c a r b o n o .  Se c o n o c e n  x a n t a t o s  d e r i v a d o s  de un a  g r a n  
v a r i e d a d  de  a l c o h o l e s  y l a  q u î m i c a  de l o s  l i g a n d o s  x a n t a t o  s e  ha  
r e v i s a d o  y e s t u d i a d o  e x t e n s i v a m e n t e .

Las  s a l e s  a l c a l i n a s  de l o s  x a n t a t o s  s e  o b t i e n e n  d i r e c t a m e n  
t e ,  a p a r t i r  d e l  a l c o h o l  r e s p e c t i v o  p o r  r e a c c i ô n  con  e l  h i d r ô x i d o  
o m é t a l  a l c a l i n o  y s u l f u r o  de c a r b o n o  ( 4 3 , 4 4 )  y ,  aunque  s e  ha n  
p r e p a r a d o  y c a r a c t e r i z a d o  un g r a n  nûmero  de e l l o s ,  s u  q u î m i c a  e s ­
t â  p o c o  e s t u d i a d a .

N . N - D i a l q u i I d i t i o c a r b a m a t o s  y N - A i g u i l d i t i o c a r b a m a t o s

La r e a c c i ô n  de s u l f u r o  de c a r b o n o  con  am in as  p r i m a r i a s  o - 
s e c u n d a r i a s .  a l i f â t i c a s  o a r o m â t i c a s , da  l u g a r  a l a s  s a l e s  de d i ^  
q u i l -  ô a l q u i l a m o n i o  d e l  d i t i o c a r b a m a t o ,  de f ô r m u l a  g e n e r a l  - 
(H^NR^ ) ( R ^ N C S S ) . Las  s a l e s  de m e t a l e s  a l c a l i n o s  s e  o b t i e n e n  u s a n  
do un h i d r ô x i d o  a l c a l i n o  como a c e p t o r  de p r o t o n e s  ( 4 5 - 4 9 ) ,  de 
a c u e r d o  con  e l  s i g u i e n t e  e squema  de r e a c c i ô n :

H.O
R^NH + CS^ + MOH --------   ^ -R^NCSSM + H^O
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Los d i t i o c a r b a m a t o s  d e r i v a d o s  de am in a s  p r i m a r i a s  so n  ines^ 

t a b l e s  y en  p r e s e n c i a  de u n a  b a s e  s e  c o n v i e r t e n  en  l o s  c o r r e s p o n -  

d i e n t e s  i s o t i o c i a n a t o s , de a c u e r d o  p r o b a b l e m e n t e  con  l a  e c u a c i ô n :  
B'

RHNCSS ------------------ RNCS + SH

Los d i t i o c a r b a m a t o s  d i s u s t i t u i d o s  s o n  c o n s i d e r a b l e m e n t e  

mâs e s t a b l e s ,  aunq ue  t a m b i é n  s e  d e sc om po nen  en  m e d i o  â c i d o  s e g û n  
l a  e c u a c i ô n :  _

RgNCS."--------------------- R^NH + CS 2

Es mâs c o n o c i d a  l a  q u î m i c a  de l a s  s a l e s  a l c a l i n a s  de l o s  - 
â c i d o s  d i t i o c a r b â m i c o s  que  l a  de c u a l q u i e r  o t r o  d i t i o â c i d o .  La so  
l u b i l i d a d  de e s t a s  s a l e s  en  d i s o l v e n t e s  o r g â n i c o s  a u m e n t a  con e l  
tamafio de l o s  g ru p o s  a l q u i l o  u n i d o s  a l  n i t r ô g e n o .

A l a s  e s p e c i e s  i ô n i c a s  l i b r e s  de x a n t a t o s  y  d i t i o c a r b a m a ­
t o s  s e  l e s  a s i g n a  l a s  s i g u i e n t e s  f o r m a s  r é s o n a n t e s :

X a n t a t o

R — 0 — R — 0 — C C  R — 0 — C C

la  I b  l e

D i t i o c a r b a m a t o

Rn. / S
^ N — C<f > N — ----- C'^

l i a  I l b  I l e
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LOS DITIOCARBAMATOS Y XANTATOS EN SUS COMPUESTOS UE COORDINACION

Se c o n o c e n  muchos  mâs c o m p l e j o s  de c o o r d i n a c i ô n  con  l i g a n ­
dos  d i t i o c a r b a m a t o  que  con  x a n t a t o s ,  p o r  l o  que  s e  d e s c r i b e n  a q u î  
de modo e s p e c i a l  l o s  p r i m q r o s , e x t e n d i e n d o , e n  s u  m e d i d a ,  s u s  r a s  - 
gos  g é n é r a l e s  a l o s  x a n t a t o - c o m p l e j o s .

E l  l i g a n d o  d i t i o c a r b a m a t o  p u ed e  e s t a b i l i z a r  a l t o s  e s t a d o s  

de o x i d a c i ô n  de l o s  m e t a l e s  de t r a n s i c i ô n  en  s u s  c o m p l e j o s .  Como 
en  t o d o s  l o s  1 , 1 - d i t i o l a t o s , l a  d o n a c i ô n  a y l a  r e t r o d o n a c i ô n  n 

de l o s  â t om os  de a z u f r e  s e  su p o n e  que s o n  d e l  mismo o r d e n  de mag- 
n i t u d .

E l  c a r â c t e r  e s p e c i a l  d e l  l i g a n d o  d i  t i o c a r b a m a t o  r e s i d e  en  

e l  f l u j o  a d i c i o n a l  de e l e c t r o n e s  d e s d e  e l  â t omo de n i t r ô g e n o  a 
l o s  â t omos  de a z u f r e  a t r a v é s  de un  s i s t e m a  de o r b i t a l e s  ir d e s l o -  
c a l i z a d o  y p i a n o .  E l  e f e c t o  n e t o  c o n s i s t e  en  un a  d o n a c i ô n  f u e r t e  
de e l e c t r o n e s  que  da l u g a r  a  una  a l t a  d e n s i d a d  de c a r g a  s o b r e  e l  
m é t a l .  La e v i d e n c i a  i n f r a r r o j a  s o s t i e n e  que e l  p a r  s o l i t a r i o  d e l  

â t omo de n i t r ô g e n o  s e  h a c e  p r o g r e s i v a m e n t e  mâs i m p o r t a n t e  p a r a  l a  
d o n a c i ô n  de e l e c t r o n e s  en  l o s  e s t a d o s  de o x i d a c i ô n  mâs a l t o s  d e l  
m e t a l .

La e x i s t e n c i a  de d i t i o c a r b a m a t o - c o m p l e j  os  en  l o s  que  e l  me 
t a l  t i e n e  un e s t a d o  de o x i d a c i ô n  b a j o  s e  j u s t i f i c a  p o r  l a  p r e s e n ­
c i a  de o t r o s  l i g a n d o s  e s t a b i l i z a d o r e s  de  b a j o s  e s t a d o s  de o x i d a ­
c i ô n ,  como s o n  NO y CO ( 5 0 ) .  P u e s t o  qu e  l o s  c o m p l e j o s  de Mo( I I ) 
y W ( I I )  que  p r e t e n d e m o s  s i n t e t i z a r  co n  e s t o s  l i g a n d o s ,  c o n t i e n e n  
dos  l i g a n d o s  CO y o t r o s  de  c a r â c t e r  a c e p t o r  ir mâs o menos f u e r t e ,  
e s  de e s p e r a r  que  s e a n  s u f i c i e n t e m e n t e  e s t a b l e s  p a r a  s e r  a i s l a d o s .

E l  g r u p o  -NR^ d e l  l i g a n d o  d i t i o c a r b a m a t o  p o s e e  un mayor  c a  
r â c t e r  mesômero  de  c e s i ô n  de e l e c t r o n e s  que  e l  g ru p o  -OR d e l  x a n ­
t a t o .  E s t e  mayo r  d e s p l a z a m i e n t o  e l e c t r ô n i c o  h a c i a  l o s  â t omos  de - 
a z u f r e  a u m e n t a r â  s u  c a p a c i d a d  d a d o r a  de e l e c t r o n e s ,  y d i s m i n u i r â  
l a  a f i n i d a d  e l e c t r ô n i c a  de s u s  o r b i t a l e s  d c o m p a r â n d o l o s  con  l o s  
â t omos  de a z u f r e  en  l o s  x a n t a t o s .  P o r  e s o  e l  i o n  d i t i o c a r b a m a t o  -
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deb e  f o r m a r  c o m p l e j o s  mâs f u e r t e s  con  menos t e n d e n c i a  a l a  f o r m a ­

c i ô n  de e n l a c e  d a t i v o  n d e l  m e t a l  a l o s  â t om os  de a z u f r e  ( 5 1 ) .

Ambos t i p o s  de l i g a n d o s ,  x a n t a t o  y d i t i o c a r b a m a t o ,  so n  muy 

a d e c u a d o s  p a r a  e s t a b i l i z a r  I n d i c e s  de c o o r d i n a c i ô n  a l t o s ,  d e b i d o  
a s u  b a j a  c a r g a  y a l a  c o r t a  d i s t a n c i a  (= 3 Â) e n t r e  l o s  dos  â t o ­

mos de  a z u f r e  d a d o r e s  ( 5 2 ) .

Se c o n o c e n  muchos  c o m p l e j o s  de m o l i b d e n o  en  v a r i o s  e s t a d o s  
de o x i d a c i ô n  que c o r r e s p o n d e n  a l a s  s i g u i e n t e s  f ô r m u l a s :

IM0 O2 (R2 d t c ) 2 I , | M o 2 0 j ( R 2 d t c ) ^ l , | M o 20 ^ ( R x am t ) ^ |  ( 7 ,  5 3 - 5 7 ) ;
|Mo (R2 d t c ) |C1, |Mo(R2 d t c ) ^ |C1 , |Mo(R2 d t c ) ^ | B P h ^ , |Mo 2 0 ^ (R2 d t c ) 2 | 
( 5 8 ) ;  |Mo(R2 d t c ) ^ | 2 » |Mo(R2 d t c ) ^ | , |Mo (R2 d t c ) j X |  ( 5 0 ) ; |MoO(R2 d t c ) 2 I 

OS, |MoO(R2 d t C 2 l 2 S 2 , iMoS(R2 d t c ) 2 | 2 S 2  ( 5 9 ) .

En camb io  en  1970 aûn no s e  c o n o c î a n  e j e m p l o s  de d i t i o d e r i ^  
v a d o s  de w o l f r a m i o .  A c t u a l m e n t e  s e  c o n o c e n  v a r i o s  d e r i v a d o s  de 
W(1V),  W(V) y W(V1) ( 8 , 5 0 , 6 0 ) .

Aunque l a  q u î m i c a  de l o s  x a n t a t o s  y d i t i o c a r b a m a t o s c o m p l e - 
j o s  s e  h a  e s t u d i a d o  con b a s t a n t e  d e t a l l e ,  no o c u r r e  a s î  con  l o s  - 
c a r b o n i l - d i t i o c o m p l e j o s , y menos aûn  co n  l o s  d e r i v a d o s  de  m o l i b d e  
no y w o l f r a m i o .

En l a  r e v i s i ô n  s o b r e  1 , 1 - d i t i o l a t o c o m p l e j o s  r e a l i z a d a  p o r  
C o u c o u v a n i s  en  1970 (42 )  s o l o  a p a r e c e n  c i t a d o s  l o s  s i g u i e n t e s  c a r  
b o n î l - d i t i o c o m p l e  j o s  : I (C0 ) ^M(R 2 d t c ) ^ |  (M=Rh, n =2 ,  m=1; M=Fe, n= 2 ,  
m=2; M=Mn, n =4 ,  m=1 ; y R=Me o E t ) ; j ( n - C ^ H ^ ) (CO)Fe(Me 2 d t c ) |  y 
I ( n - C g H g ) (CO) 2 M0 (Me2 d t c ) | . E s t o s  d e r i v a d o s  h a b î a n  s i d o  e s t u d i a d o s  

p o r  C o t t o n  y M c C l e v e r t y  ( 6 1 ) .  A s î  mismo no s e  c o n o c î a n  d a t o s  s o ­
b r e  n i n g û n  d e r i v a d o  de x a n t a t o c a r b o n i 1 c o m p l e j o .

H a s t a  e l  moraento s ô l o  s e  ha n  a i s l a d o  l o s  s i g u i e n t e s  t i p o s  
de c a r b o n i l - d i t i o - c o m p l e j o s  de m o l i b d e n o  y w o l f r a m i o :  |Mo(CO)j  

(R 2 d t c ) 2 | ,  |Mo(CO) 2 (R2 d t c ) 2 l ( 4 , 5 ) ;  |M(CO) 2 ( P P h j ) ( R 2 d t c ) 2 | ( 6 - 8 ) ;  
|M(C0 ) 2 ( P P h ^ ) ( R x a n t ) 2 l (M=Mo, W) ( 6 ) ;  | (w-C^H^)M(CO)^(Rxan t)  |
(M=Mo, W; N=2,3 )  ( 6 2 ) ;  | (C^H^)^P| |M(CO)^ (Mexan t )  | (63)  y |Mo(R 2 d t c )
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( i , - a l i l ) ( C 0 ) 2 ( py) |  ( 2 ) .

Espectros IR y Fôrmulas Estructurales de los Xantato- y Ditiocar- 
bamatocomplejos.

Las f ô r m u l a s  r é s o n a n t e s  a s i g n a d a s  a l o s  d i t i o - c o m p l e j o s  s e  
r e p r e s e n t a n  s e g û n  e l  e sq u em a  s i g u i e n t e ;

Ditiocarbamatocomplejos

✓
M' = NR- MC ^ C  — NR- —  NR-

 ̂ 2

la Ib Ic

Xantatocomplejos

MC = ÔR ; c  — OR M;  ̂ — OR

I l a  l i b  l i e

La c o n t r i b u c i ô n  a l a  e s t r u c t u r a  de l a  f o rm a  r é s o n a n t e  ( a )  - 
h a  s i d o  o b j e t o  de  un  a m p l i o  e s t u d i o .  C h a t t  y c o l .  ( 51 )  r e a l i z a r o n  
e l  e s t u d i o  i n f r a r r o j o  de un g r a n  nûmero  de c o m p l e j os  de d i t i o c a r -  
b am a t o s  y e s  t a b l e c i e r o n  que  l a  f o r ma  r é s o n a n t e  ( l a )  c o n t r i b u y e  
s i g n i f i c a t i v a m e n t e  a l a  e s t r u c t u r a  de l o s  c o m p l e j  os  de d i t i o c a r b a  
ma to  |M(R2 d t c ) ^ I .

Su c o n c l u s i ô n  s e  b a s a  en  e l  h e c h o  de que  t o d o s  l o s  co m p l e -  
j o s  e s t u d i a d o s  p r e s e n t a n  un a  f u e r t e  a b s o r c i ô n  en  l a  zona  de 1 542-  
1480 cm ^ . E s t a  b a n d a  s e  a s i g n a  a  un d o b l e  e n l a c e  p o l a r  C = l o  
que  i m p l i c a  que  l a  f o r m a  r é s o n a n t e  ( l a )  t i e n e  una  i m p o r t a n t e  c o n ­
t r i b u c i ô n  en  l o s  e s t a d o s  f o n d a m e n t a l e s  de t o d o s  l o s  N , N - d i a l q u i l -  
d i t i o c a r b a m a t o s . C o n c l u y e n  que  l a  c o n t r i b u c i ô n  de l a s  t r è s  f o rm as  
r é s o n a n t e s  a l a  e s t r u c t u r a  t o t a l  e s  c a s i  i g u a l  en  l o s  N - a l q u i l  y 
N , N - d i a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o - c o m p l e j  o s .
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El  e s t u d i o  i n f r a r r o j o  r e a l i z a d o  p o r  Nakamoto  y c o l .  ( 6 4 )  - 
s u g i e r e ,  s i n  e m b a r g o , que  l a  c o n t r i b u c i ô n  de l a  f o r m a  ( l a )  e s  ma­

y o r  que l a s  o t r a s  f o r m a s  aun  en  l o s  d i t i o c a r b a m a t o c o m p l e j o s  y  au -  

m e n t a  a p r e c i a b l e m e n t e  en  l o s  N - a l q u i l d e r i v a d o s .

Van d e r  Kerk y c o l .  ( 65 )  h a b î a n  s u g e r i d o  qu e  l a  f o r m a  r e s o  
n a n t e  ( l a )  c o n t r i b u î a  f u e r t e m e n t e  a l a  e s t r u c t u r a  de l o s  m e t i l d e - 
r i v a d o s , p e r o  que  s u  i m p o r t a n c i a  d i s m i n u î a  r â p i d a m e n t e  a l  a s c e n ­
d e r  en  l a  s e r i e  ho m ô l o g a .  Segûn  C h a t t  y c o l .  ( 51 )  e s t a s  o b s e r v a -  
c i o n e s  no p u e d e n  e x p l i c a r s e  como d e b i d a s  a u n a  mayo r  c o n t r i b u c i ô n  
de  l a  f o rm a  ( l a )  a l a s  e s t r u c t u r a s  de l o s  ho m ô l o g o s  mâs b a j o s .

Nakamoto y c o l .  ( 64 )  c o n f i r m a r o n  l a  a s i g n a c i ô n  a l  modo de 
t e n s i ô n  v ( C = N )  de l a  b a n d a  que  a p a r e c e  a 1438 cm"^ en  e l  c o m p l e j o  

P t ( H ^ d t c ) 2 .

C h a t t  y c o l .  ( 51 )  d e d u j e r o n  que  l a  f r e c u e n c i a . d e  t e n s i ô n  - 
v ( C = N )  e s  c a s i  i n d e p e n d i e n t e  d e l  m e t a l  y d e l  g r u p o  a l q u i l o .  Las  - 
p e q u e n a s  d i f e r e n c i a s  o b s e r v a d a s  a l  c a m b i a r  e l  g r u p o  R en  e l  e s t a -  
do s ô l i d o  s e  d e b e n ,  s e g û n  e s t o s  a u t o r e s , a l a s  f u e r z a s  d e l  c r i s ­
t a l  .

D e l  e s t u d i o  de e s t a s  f e r c u e n c i a s  p a r a  un a  s e r i e  de N , N -  

d i a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o c o m p l e ) o s  s e  d e d uc e  que  l a  v i b r a c i ô n  de  t e n  
s i ô n  v ( C = N )  d i s m i n u y e  a l  a u m e n t a r  l a  c o o r d i n a c i ô n  a l r e d e d o r  d e l  - 
â t omo  c e n t r a l  s i g u i e n d o  e l  o r d e n : p l a n a  > t e t r a é d r i c a  > o c t a é d r i -  
c a  > o c t a e d r o  d i s t o r s i o n a d o  ( 6 6 , 6 7 ) .  Se ha o b s e r v a d o  ( 6 4 , 6 6 , 6 8 )  - 
un a  d i s m i n u c i ô n  de l a  f r e c u e n c i a  v ( C = N )  con  e l  au m en to  de t amano 
de l o s  g r u p o s  R .  A s î  en  una  s e r i e  de c o m p l e j  os  de T i ,  Z r ,  V ,  C u ,  

Pd s e  o b s e r v a n  u na s  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  v(C=N)j^^ > v (C=N)g^ .  - 
Es t o  s e  p o d r î a  e x p l i c a r  en  b a s e  d e l  mayo r  e f e c t o  i n d u c t i v o  d e l  me 
t i l o ,  p e r o  en  camb i o  e l  g r u p o  n - b u t i l o  p o s e e  qn mayo r  e f e c t o  que  
e l  e t i l o ,  p o r  l o  t a n t o  s u  f r e c u e n c i a  v ( C = N )  d e b e r î a  s e r  m a y o r ,  he 
cho  que  e s t â  en  c o n t r a p o s i c i ô n  con  l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s .  P a r e  
c e  s e r ,  p o r  c o n s i g u i e n t e , que  l a  h i p e r c o n j u g a c i ô n  de  l o s  g r u p o s  - 
m e t i l o  deb e  s e r  p a r c i a l m e n t e  r e s p o n s a b l e  de l o s  a l t o s  v a l o r e s  de
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l a  v(c=N) e n  l o s  N , N - d i a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o s c o i n p l e  j o s .

La f r e c u e n c i a  de t e n s i ô n  v ( C - N )  e s  t a m b i ê n  s e n s i b l e  a l  e s  - 

t a d o  de  o x i d a c i ô n  d e l  i ô n  m e t â l i c o  ( 5 8 ) .

Un f a c t o r  a d i c i o n a l  qu e  d é t e r m i n a  e l  c a r â c t e r  de  d o b l e  e n ­
l a c e  d e l  e n l a c e  C - N e s  l a  c a p a c i d a d  de l o s  â t om os  de a z u f r e  p a ­
r a  c a p t a r  e l e c t r o n e s .  A s î  C o t t o n  y  M c C l e v e r t y  ( 6 1 ) ,  t r a s  e l  e s t u ­
d i o  de v a r i o s  N , N - d i a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o - c a r b o n i l - c o m p l e j  os  de Fe, 

Mn, Rh y Co,  e s t a b l e c i e r o n  que l a  f o r m a  r é s o n a n t e  ( l a )  c o n t r i b u î a  
de fo r m a  s i g n i f i c a t i v a  a  l a  e s t r u c t u r a  de e s t o s  d e r i v a d o s .  La im ­
p o r t a n c i a  de e s t a  f o rm a  d é r i v a  d e l  y a  m e n c i o n a d o  e f e c t o  mesômero 
de c e s i ô n  de e l e c t r o n e s  d e l  g r u p o  -NR^, y de l a  c a p a c i d a d  d e l  a z u  
f r e  y d e l  CO p a r a  a c e p t a r l o s .  Es c o n o c i d o  que  l o s  â t omos  de  a z u ­
f r e  p u e d e n  f u n c i o n a r  como b u e n o s  d a d o r e s  s i n é r g i c o s ,  co n  c a p a c i ­
da d  r e t r o a c e p t o r a  c o m p a r a b l e  a l o s  l i g a n d o s  P- ô As - d a d o r e s . S i n  
em b a r g o ,  en  l o s  l i g a n d o s  d i t i o c a r b a m a t o , e l  g r u p o  -NR^ a c t û a  como 
un  g r u p o  t a n  f u e r t e m e n t e  d a d o r  de e l e c t r o n e s  que  f u e r z a  a l o s  â t o  
mos de  a z u f r e  a  a c e p t a r  e l e c t r o n e s  de ê l  y ,  p o r  t a n t o ,  d e l  m e t a l  

en  m eno r  p r o p o r c i ô n .  E s t e  e f e c t o  s e  pu e d e  o b s e r v a r  p o r  com pa ra -  
c i ô n  de l a s  f r e c u e n c i a s  de t e n s i ô n  v(CO) de l o s  c o m p l e j o s  y s u s  - 
a n â l o g o s  h a l o -  ô a z u f r e - c o m p l e j o s . En t o d o s  l o s  c a s o s  l o s  d i t i o ­
c a r b  amat o - c a r b o n i l - c o m p l e j o s  t i e n e n  t e n s i o n e s  v  (CO) a l  menos 1 0  - 

cm"^ mâs b a j a s  qu e  s u s  a n â l o g o s .

P o r  e s p e c t r o s c o p î a  i n f r a r r o j  a s e  pue d e  d e d u c i r  s i  l o s  l i ­
g a n d o s  d i t i o c a r b a m a t o  p r é s e n t e s  en  e l  c o m p l e j o  so n  m o n o d e n t a d o s , -  
b i d e n t a d o s  ô e x i s t e n  l a s  dos  c l a s e s .  P a r a  e l l o  e s  f u n d a m e n t a l  e l  
v a l o r  de  l a  f r e c u e n c i a  de t e n s i ô n  v ( C = N ) .  A s î ,  si  e s t a  a p a r e c e  a 
 ̂ 1460 -14 80  cm"^ (69 )  e l  l i g a n d o  d t c  e s  m o n o d e n t a d o ,  e n  camb io  

cu an d o  v ( C = N ) > .  1500 cm"  ̂ e l  d i t i o c a r m a t o  e s  t â  a c t u a n d o  como l i g a n  
do b i d e n t a d o .  S i  en  e l  c o m p l e j o  e x i s t e n  l a s  dos  c l a s e s  de l i g a n d o  
a p a r e c e n  dos  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  v ( C = N ) ,  y una  s e g u n d a  b a n d a  - 
de  v ( C = S )  c e r c a n a  a 1000 cm"^ ( 6 7 , 6 8 , 7 0 ) ,  aunque  no s i e m p r e  l a  
e x i s t e n c i a  de dos  b a n d a s  de t e n s i ô n  v ( C  = S) e s  i n d i c a t i v e  de l a  
p r e s e n c i a  de d i t i o c a r b a m a t o s  mono- y b i d e n t a d o s ,  p u e s  t a m b i ê n  pue
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de ocurrir que otro ligando présente en la molécula romp a la equi^ 
Valencia de los ditiocarbamatos coordinados ( 7 1 ) ,

Con r e l a c i ô n  a  l o s  x a n t a t o s  C h a t t  y c o l .  ( 51 )  s u g i r i e r o n  - 
p r i m e r a m e n t e  que  l a  f o r m a  r é s o n a n t e  ( l i a )  t i e n e  menor  i m p o r t a n c i a  
en  s u s  co m p l e j  os  que  l a s  o t r a s  dos  f o r m a s  r é s o n a n t e s .

L i t t l e  y c o l .  ( 72 )  a s i g n a r o n ,  en  un d e t a l l a d o  e s t u d i o  i n ­
f r a r r o j o  de v a r i o s  d e r i v a d o s  de x a n t a t o ,  l a  b a n d a  a 1 0 2 0 - 1070cm’  ̂
a l  modo de t e n s i ô n  v ( C = S ) ,  y d e s c r i b e n  l a s  b a n d a s  a 1200 cm"^ y - 
1110 -1140  cm"^ como v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  d e l  e n l a c e  C - O - C .

Un e s t u d i o  s i m i l a r  l l e v a d o  a  c ab o  p o r  o t r o s  i n v e s t i g a d o r e s
(73 )  a s i g n a  l a s  b a n d a s  m e n c i o n a d a s  a n t e r i o r m e n t e  de fo r m a  o p u e s t a ,  
p e r o  ambos g r u p o s  e s t â n  de a c u e r d o  en  a f i r m a r  que  l a s  f o r m a s  de - 
r e s o n a n c i a  ( I l b )  y ( l i e )  so n  l a s  que  m e j o r  d e s c r i b e n  l a s  e s t r u c t u  
r a s  de l o s  x a n t a t o c o m p l e j o s .  Wa t t  y McCormick (74 )  e s t â n  de  a c u e r  
do con  e l l o ,  y c o n c l u y e n  que  l a  f o rm a  ( l i a )  e s  mucho menos i m p o r ­
t a n t e  en  l o s  x a n t a t o s q u e  en  l o s  d i t i o c a r b a m a t o s  y que  l a  c o n t r i b u  
c i ô n  de e s t a  f o r m a  e s t â  d e t e r m i n a d a  p o r  l a  n a t u r a l e z a  d e l  m e t a l .

En 1968,  A g a r w a l a  y c o l .  ( 75 )  r e a l i z a r o n  un a n â l i s i s  de  co
o r d e n a d a s  n o r m a l e s  en  e l  e t i l x a n t a t o  de n i q u e l ( I I )  y d e d u j e r o n
que  e l  g r u p o  ROCS^ t i e n e  c u a t r o  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  a l r e d e d o r  
de  1250 ,  1100 ,  1020 y 550 cm \  a l a s  que  d e n o m i n a r o n  " b a n d a s  de 
x a n t a t o " ,  que  s u r g e n  d e l  a c o p l a m i e n t o  de l o s  modos u ( C = S ) ,  v ( C - O ) ,  

v ( C - S )  y v ( R - O ) .

La b a n d a  a 1250 cm"^ t i e n e  un 90% de c o n t r i b u c i ô n  de  l a  t m
s i ô n  v ( C - O - R )  y un 10% de l a  v ( C = S ) .  La b a n d a  a l r e d e d o r  de  1100 -
cm"^ r é s u l t a  de  un a c o p l a m i e n t o  de l o s  modos de t e n s i ô n  v ( C - O ) ,  - 

v ( R - O )  y v ( C  = S ) ,  y l a  b a n d a  que a p a r e c e  a 1020 cm"^ t i e n e  un 60% 
de v ( C = S ) .  El  e s t u d i o  r e a l i z a d o  p o r  A g a r w a l a  v e r i f i c a  c a s i  t o t a l -  
me n t e  l a s  a s i g n a c i o n e s  h e c h a s  e m p î r i c a m e n t e  p o r  W a t t  y McCormick
( 7 4 ) .

En e s t a s  c i r c u n s t a n c i a s , l o s  e s p e c t r o s  IR no s o n  muy e f i c a
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c e s  p a r a  d e d u c i r  s i  e l  l i g a n d o  x a n t a t o  e s  mono 6  b i d e n t a d o  en  s u s  

c o m p l e j o s .

P o r  c o m p a r a c i ô n  de l a s  e s t r u c t u r a s  de  l o s  d i t i o c a r b a m a t o - 

y x a n t a t o c o m p l e j o s ,  p a r e c e  que  en  l o s  c o m p l e j o s  de t i p o  q u e l a t o

l a  c o n t r i b u c i ô n  r e l a t i v a  de l a s  e s t r u c t u r a s  de r e s o n a n c i a  con 

d e s l o c a l i z a c i ô n  e x t e n e a  de  e l e c t r o n e s  en  e l  a n i l l o  ( p o r  e j e m p l o  
l a  y l i a )  e s t â  d e t e r m i n a d a  p o r  dos  f a c t o r e s :  ( 1 ) l a  t e n d e n c i a  a 
c e d e r  e l e c t r o n e s  d e l  g ru p o  A, y  (2)  l a  c a p a c i d a d  a c e p t o r a  de  den  
s i d a d  e l e c t r ô n i c a  de M, q u e ,  en  e l  c a s o  de un c o m p l e j o  m e t â l i c o ,  
s e  r e f l e j a  en  l a  a f i n i d a d  de  M p o r  e l  a z u f r e .  En l o s  d i t i o c a r b a -  
m a t o c o m p l e j o s  e l  f a c t o r  (1 )  e s  e l  p r é d o m i n a n t e .  Como e l  g r u p o  
-NR2  e s  uno de  l o s  g r u p o s  c o n o c i d o s  de  mayor  t e n d e n c i a  a  c e d e r  - 
e l e c t r o n e s ,  e l  r e s u l t a d o  d e l  g r a n  e f e c t o  mesômero  p o s i t i v o  c a s i  
o s c u r e c e  l a s  d i f e r e n c i a s  que  e s t a b l e c e r î a  e l  f a c t o r  ( 2 ) .  E l  g r u ­
po -OR t i e n e n  p o c a  t e n d e n c i a  a c e d e r  e l e c t r o n e s ,  y e n  l o s  x a n t a ­
t o c o m p l e j o s  l a  c o n t r i b u c i ô n  de l a  f o r m a  ( l i a )  e s t â  d e t e r m i n a d a  - 
p o r  l a  e x t e n s i ô n  en  que l o s  e n l a c e s  a M-S s o n  e f e c t i v o s  en  a c e p ­
t a r  e l e c t r o n e s  de l o s  â t omos  de a z u f r e .  E l  f a c t o r  (2 )  e s  mucho - 
menos e f e c t i v o  q u e  e l  ( 1 ) y a s î  l a  c o n t r i b u c i ô n  de  l a  f o r m a  ( a )  
e s  mucho menor  en  l o s  x a n t a t o c o m p l e j o s  ( 7 4 ) .

E s p e c t r o s  de R e s o n a n c i a  M a g n é t i c a  N u c l e a r  de P r o t ô n

E x i s t e n  t r è s  p r o c e s o s  c i n é t i c o s  que p u e d e n  a f e c t a r  a  l a  - 
f o r m a  de l a  l î n e a  en l o s  e s p e c t r o s  de ^H-RMN de l o s  d i t i o c a r b a m ^  
t o c o m p l e j  o s  : ( 1 ) r e o r d e n a m i e n t o  c e n t r a d o  s o b r e  e l  m é t a l ,  ( 2 ) r o -  
t a c i ô n  a l r e d e d o r  d e l  e n l a c e  S 2 C — N, y  (3)  r o t a c i ô n  r e s t r i n g i d a  - 
a l r e d e d o r  de  l o s  e n l a c e s  s i m p l e s  C — N en  e l  g r u p o  -NR2  d e l  l i ­
ga nd o  S 2 CNR2 . El  nûmero  de s e f i a l e s  y  s u s  i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v a s  
de  l o s  g r u p o s  R d e p e n d e r â n  de l a  s i m e t r î a  d e l  co m p l e j  o y  de l a  - 
v e l o c i d a d  de  l o s  t r è s  p r o c e s o s  m e n c i o n a d o s  a n t e r i o r m e n t e .  A s î , e n
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l a  s i g u i e n t e  t a b l a  s e  dan  e l  nûmero  y l a s  i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v a s  
de  l a s  r e s o n a n c i a s  de l o s  g r u p o s  R p a r a  t r è s  c o m p l e j o s ' d e  T i ,  se^ 

gûn  t r è s  p o s i b i l i d a d e s ; (A) :  ( 1 )  y ( 2)  l e n t o s ;  ( B ) : ( 2 )  r â p i d o ,  
( 1 )  l e n t o ;  (C) ( 1 )  r â p i d o  ( 6 7 ) .

Co mpues to ______________ s i m e t r î a _____________(AJ___________(B)___________ (C^

T i ( R 2 d t c ) C l 2 C 2  - 2 2 ( 1 : 1 ) 1 1

T i ( R ^ d t c ) j c l Cg-m 4 ( 2 : 2 : 1 : 1 ) 2 ( 2 : 1 ) 1

T i ( R 2 d t c ) ^ D2d-42m 2 ( 1 : 1 ) 1 1

E s t a s  mi smas  b a s e s  s e  p u e d e n  e s t a b l e c e r  p a r a  l o s  x a n t a t o ­
c o m p l e j o s  p o r  a n a l o g î a  con  l o s  d i t i o c a r b a m a t o c o m p l e j o s . A s î ,  p a ­
r a  l o s  c o m p u e s t o s  | C p Z r ( R x a n t ) |  (R=Me,Et )  podemos  p e n s a r  en  dos  
p o s i b i l i d a d e s  c i n ê t i c a s : (A) r e o r d e n a m i e n t o  c e n t r a d o  s o b r e  e l  me 
t a l  l e n t o  ( l a  r o t a c i ô n  s o b r e  e l  e n l a c e  S^C - 0  p u e d e  s e r  l e n t o  o 
r â p i d o ) ;  (B) r e o r d e n a m i e n t o  c e n t r a d o  s o b r e  e l  m é t a l  r â p i d o  ( l a  - 
r o t a c i ô n  a l r e d e d o r  d e l  e n l a c e  S^C - 0  p ue de  s e r  l e n t a  6  r â p i d a ) .  
E s t o s  c o m p l e j o s  h e p t a c o o r d i n a d o s  p o s e e n  e s t r u c t u r a  de b i p i r â m i d e  
p e n t a g o n a l  y s e  r e c h a z a  en  e l l o s  l a  p o s i b i l i d a d  de r o t a c i ô n  r e s ­
t r i n g i d a  a l r e d e d o r  de l o s  e n l a c e s  0 - R ( 5 2 ) .

A p l i c a c i o n e s  de l o s  X a n t a t o -  y D i t i o c a r b a m a t o c o m p l e  j o s

Los x a n t a t o -  y d i t i o c a r b a m a t o c o m p l e j o s  s e  u s a n  como fungj^ 
c i d a s , p e s t i c i d a s ,  a c e l e r a d o r e s  de l a  v u l c a n i z a c i ô n , a g e n t e s  - 
de f l o t a c i ô n ,  l u b r i c a n t e s  de a l t a  p r e s i ô n  ( 7 6 , 7 7 ) .  Tambi ên  se  
b a n  u t i l i z a d o  en  p r o c e s o s  de i m p o r t a n c i a  i n d u s t r i a l  ( 4 2 ) ,  en  q u ^  
m i c a  a n a l î t i c a  y b i o q u î m i c a  ( 4 2 , 5 8 ) ,  en  e s t a  û l t i m a  s o b r e  t o d o  - 
como mo d e l o s  m o l e c u l a r e s  ( 5 8 ) .



I I .  DISCUSION DE LOS RESULTADOS
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I I . A .  REACCIONES DE LOS COMPLEJOS DE TIPO jMBr ( i r - a l i l )  (CO)  ̂ (L 2 ) | 
(/M=Mo,W; L = 2 CH^CN, 2 p y , b i p y , d p p c )  CON LIGANDOS (S-S) -DA 

DORES, XANTATOS Y DITIOCARBAMATOS.

En e s t e  a p a r t a d o  s e  e s t u d i a n  l a s  r e a c c i o n e s  que  t i e n e n  l u  

g a r  e n t r e  l o s  c o m p l e j o s  de  t i p o  [MBr (ir - a l i l ) _ (C O)  ^ CL2 ) I (M=Mo,W; 
L 2 = 2CHjCN, 2py ,  b i p y ,  dp pe )  y l a s  s a l e s  a l c a l i n a s  de  x a n t a t o s  y 
mono- y d i a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o s  (M^Rx an t , N a R R ' d t c ) .

Como se  ha  m e n c i o n a d o  a n t e r i o r m e n t e ,  e s t o s  l i g a n d o s  (S - S ) -  
d a d o r e s  s o l o  fo r m a n  c o m p l e j o s  con  m e t a l e s  en  b a j o s  e s t a d o s  de 
o x i d a c i ô n  c ua n do  e n  d i c h o s  c o m p l e j o s  e x i s t e n  o t r o s  l i g a n d o s  de - 
c a r â c t e r  a c e p t o r  ti , que l o s  e s t a b i l i z a n  ( 5 0 ) .  Los c o m p l e j o s  de  - 
M o ( I I )  y W ( I I )  e l e g i d o s  como p r o d u c t o s  de  p a r t i d a  p o s e e n  l i g a n ­
dos  que  cu m p l e n  e s t a  c o n d i c i ô n ,  p u e s  e s  c o n o c i d a  l a  c a p a c i d a d  de 
e s t a b i l i z a c i ô n  de b a j o s  e s t a d o s  de o x i d a c i ô n  que  p o s e e  e l  l i g a n ­
do CO, a s î  como o t r o s  g r u p o s ,  como a l i l o s ,  b i p y  y dppe ( 7 8 ) .

Aunque en  l a s  r e a c c i o n e s  r e a l i z a d a s  s e  p r o d u z c a  l a  s u s t i -  
t u c i ô n  de  a l g u n o s  de  l o s  l i g a n d o s ,  ( b romo ,  a c e t o n i t r i l o , p y ) , l a  
u n i d a d  M(CO) 2 ( n - a l i l )  s e  m a n t e n d r â  p r o b a b l e m e n t e , con  l o  c u a l  ha 
b r â  s i e m p r e  l a  p o s i b i l i d a d  de a i s l a r  l o s  x a n t a t o -  y d i t i o c a r b a m a  
t o c o m p l e j  o s .
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I I . A . I .  REACCIONES DE |MoBr ( i r - a l i l )  (CO) 2  (CII3 CN) ^ 1 CON M^Rxant  - 
(M^ = K,Na;  R = Me,  E t ,  f B u  y  Bz) y N a R R 'd t c  (R ,R=Et ;  - 
R=Me, R=h; R=E t ,  R ' = H ) .

CONSIDERACIONES GENERALES

Las r e a c c i o n e s  de  s u s t i t u c i ô n  en  l o s  c o m p l e j o s  | M o X ( n - a l i l )  

(CO) 2 (CH3 CN) 2 1 s e  ha n  e s t u d i a d o  p r i n c i p a l m e n t e  b a j o  e l  p u n t o  de  - 
v i s t a  de s u s t i t u c i ô n  de  l o s  l i g a n d o s  a c e t o n i t r i l o  p o r  o t r o s  l i g a n  

dos  N- o P - d a d o r e s  ( 3 , 1 0 , 1 3 , 2 1 ) ,  ya  q u e ,  d e b i d o  a l a  l a b i l i d a d  
d e l  a c e t o n i t r i l o ,  e s  muy f â c i l  s u  s u s t i t u c i ô n .  P o r  e s e  m o t iv o  
c o n s t i t u y e  un e x c e l e n t e  c o m p u e s to  de  p a r t i d a  p a r a  l a  s i n t e s i s  de 
o t r o s  T T - a l i l - d i c a r b  o n i l - c o m p l e  j o s  .

Se c o n o c e n  po c o s  c a s o s  en  l o s  que  s e  i n t r o d u c e  una  nu e v a  - 
e s p e c i e  a n i ô n i c a ,  d a d o r a  de  mâs de un e l e c t r ô n ,  como e s  e l  d e l  de  ̂
r i v a d o  ] ( i r - a l i l )  (C0 ),2 Mo(ïï-C^H^) | , a i s l a d o  p o r  H a y t e r  (3)  p o r  r e a c  

c i ô n  e n t r e  | M o C l ( n - a l i l ) ( C O ) 2 (CH^CN)2 | y c i c l o p e n t a d i e n u r o  de l i -  
t i o .  P o r  e s t e  m o t i v o  s e  h a  c o n s i d e r a d o  de i n t e r é s  i n i c i a r  e l  e s  t u  
d i o  de  l a s  r e a c c i o n e s  | M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) 2 (CH^CN)2 | con  l a s  s a l e s  - 
a l c a l i n a s  de x a n t a t o s  y d i t i o c a r b a m a t o s ,  cu y o s  a n i o n e s  s e  c o n s i d e  
r a n  d a d o r e s  de t r è s  e l e c t r o n e s  cu a nd o  a c t û a n  como b i d e n t a d o s  ( 2 ). 
Es de e s p e r a r  que  l a  s u s t i t u c i ô n  de h a l ô g e n o  p o r  x a n t a t o  o d i t i o  
c a r b a m a t o  v a y a  acomp a had a  de l a  e l i m i n a c i ô n  de CH^CN.

ESTUDIO DE LA REACCION Y DE LOS C O M P L E J O S  AISLADOS, K | M o ( R x a n t ) ^ - 
( n - a l i l )  (C0 ) 2  I y Na |Mo ( R R ' d t c )   ̂( n - a l i l )  (CO) ̂  L*

La r e a c c i ô n  e n t r e  e l  comp le  j o  | M o B r ( i T - a l i l )  (CO) 2  (CH^CN) 2  | 
y x a n t a t o s  y d i t i o c a r b a m a t o s  a l c a l i n o s  c o n s i s t e  en  l a  e l i m i n a c i ô n  
d e l  h a l ô g e n o  y de l a s  dos  m o l é c u l a  s de a c e t o n i t r i l o ,  con  i n t r o d u c  
c i ô n  de dos  l i g a n d o s  x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o  y f o r m a c i ô n  de com­
p l e j o s  i ô n i c o s ,  s e g û n  e l  s i g u i e n t e  e squema  de r e a c c i ô n

i M o B r ( n - a l i l )  (CO) 2 (CH3 CN) 2 | + 2 M^ ( S - S ) — | Mo (S -S )  2  ( i r - a l i l ) - 
( 0 0 ) 2 1+ 2 CHj CN + M^ B r
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= K, Na 

( S - S )  = R xan t  , R R ' d t c

Los n u e vo s  c o m p l e j o s  s e  han  c a r a c t e r i z a d o  p o r  a n â l i s i s  
e l e m e n t a l  de  c a r b o n o ,  n i t r ô g e n o ,  h i d r ô g e n o  y  m e t a l  ; p u n t o  de f u ­
s i o n  o d e s compos i c i ô n ,  m e d i d a s  de l a  c o n d u c t i v i d a d  e l e c t r i c a  y - 
e s p e c t r o s c o p î a  IR y de ^H-RMN.

Se ha n  a i s l a d o  l o s  d e r i v a d o s  de m e t i l -  y e t i l x a n t a t o , a s î  
como l o s  de  N - m e t i l - ,  N - e t i l - ,  y N , N - d i e t i l d i t i o c a r b a m a t o . C u a n ­
do  l o s  l i g a n o d s  u t i l i z a d o s  so n  e l  b e n c i l -  y t e r t - b u t i l x a n t a t o  l a  
r e a c c i ô n  t i e n e  l u g a r ,  p e r o  l o s  p r o d u c t o s  s o n  t a n  i n e s t a b l e s  que 
s e  de sco m po nen  r â p i d a m e n t e  u n a  v ez  a i s l a d o s , o no  s e  l l e g a n  a  - 
a i s l a r .

Los c o m p l e j o s  a i s l a d o s  c o n t i e n e n  dos  m o l é c u l a s  de l i g a n d o  
( S - S ) - d a d o r ,  t a n t o  s i  l a  r e a c c i ô n  s e  r e a l i z a  en  p r o p o r c i ô n  m o l a r  
1 :1  como en  p r o p o r c i ô n  1 : 2 .  S o l a m e n t e  en  e l  c a s o  d e l  b e n c i l x a n t ^  
t o ,  a l  l l e v a r  a c a b o  l a  r e a c c i ô n  e n  r e l a c i ô n  m o l a r  1 : 1 , s e  a i s l ô  
en  una  o c a s i ô n  un c o m p u e s t o ,  cuyo  e s p e c t r o  IR ( f i g .  2) y a n â l i ­
s i s  de m é t a l  c o r r e s p o n d î a n  a l o s  d e l  comp le  j  o |Mo ( B z x a n t )  ( i r - a l i l )  
(CO) 2 (CH3 C N) I , en  e l  c u a l  un l i g a n d o  x a n t a t o  h a  s u s t i t u i d o  a l  
b romo y a una  de l a s  m o l é c u l a s  de a c e t o n i t r i l o ,  p e r o  no s e  h a  po 
d i d o  r e p r o d u c i r  e s t a  s î n t e s i s .

En l a  r e a c c i ô n  con e t i l x a n t a t o  de  p o t a s i o  s e  a î s l a n  dos  - 
i s ô m e r o s ,  uno r o j o , i n e s t a b l e , que  a p a r e c e  s ô l o  c ua n d o  l a  r e a c ­
c i ô n  s e  l l e v a  a c a b o  en p r o p o r c i ô n  m o l a r  1 : 1 , y o t r o  a m a r i l l o ,  - 
b a s  t a n t e  e s  t a b l e , o b t e n i d o  en  l a  r e a c c i ô n  1 : 2 .

Tamb iên  s e  h a  o b s e r v a d o  l a  p r e s e n c i a  de  dos  c o m p u e s t o s  de  
d i s t i n t o  c o l o r ,  a m a r i l l o  y n a r a n j a - r o j i z o , en  l a  r e a c c i ô n  con  
b e n c i l x a n t a t o  de s o d i o ,  p e r o , c o m o  s o n  muy i n e s t a b l e s ,  s ô l o  s e  pu  
do t o m a r  s u  e s p e c t r o  IR ( f i g .  2 ) .

P a r a  e x p l i c a r  l a  a p a r i c i ô n  d e l  d e r i v a d o  de e t i l x a n t a t o  de 
c o l o r  r o j o  s o l a m e n t e  cu and o  s e  r e a l i z a  l a  r e a c c i ô n  en  p r o p o r c i ô n
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m o lar 1:1, se p o d r î a  p e nsar en la formaciôn instantânea de una - 
especie b i n u c l e a r  iônica. en la que h a b r î a  dos iones xantato por 
cada dos âtomos de molibdeno. U n a  vez eliminado el KBr formado y 
llevada a sequ e d a d  la m e z c l a  de reacciôn, la adiciôn de êter e t ^  
lico romperîa la especie binuclear, dando lugar al complejo rojo 
aislado, K | Mo (Etxant) 2 CCO) 2 I » X  ® otro complejo de molib
deno que no co n t e n d r î a  ligandos xantato. En el caso de la r e a c ­
ciôn 1:2, al ir a A adiendo la d isoluciôn de |MoBr(w-alil) (CO)2" 
(CH^CN)2 I en acetona, se formarîa p rimeramente el m i smo complejo 
b i n u c l e a r  supuesto, pero, al seguir anadiendo xantato has t a  p r o ­
p o r c i ô n  1:2, se rom p e r î a  de forma distinta, evoluc i o n a n d o  h a cia 
el isômero amarillo.

Por el tipo de reacciôn que ha tenido lugar, sust i t u c i ô n  
de una m o l é c u l a  de bromo y dos de acetonitrilo, los complejos de 
ben con t e n e r  un ligando xantato o d itiocarbamato m o n o d e n t a d o  y - 
otro bidentado. Si los dos ligandos (S-S)-dadores son bidentados, 
se p r o d u c i r î a  un aumento del îndice de coordinaciôn con respecto 
al p r o d u c t o  de p a rtida

OC

OC

Mo

CNCH.

“CNCH.

Br

y l o s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s  s e r î a n  de  2 0  e l e c t r o n e s ,  p u e s  t o  que  l o s  
x a n t a t o s  o d i t i o c a r b a m a t o s  b i d e n t a d o s  so n  l i g a n d o s  d a d o r e s  de 
t r è s  e l e c t r o n e s  ( 2 ) .

En l a  T a b l a  I s e  d an  l o s  r e n d i m i e n t o s  o b t e n i d o s  en  l a s  
r e a c c i o n e s ,  l o s  d a t o s  a n a l î t i c o s  de  l o s  c o m p l e j o s  a i s l a d o s  y s u s  
p r o p i e d a d e s  f î s i c a s .  De e l l o  s e  d e d u c e  que  l a  f ô r m u l a  e m p î r i c a  - 
de l o s  c o m p l e j o s  e s  M ^ |M o ( S - S ) 2 ( n - a l i  1 ) (CO) 2 | | ( S - S ) : x a n t a t o  o - 
d i t i o c a r b a m a t o I .
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Los c o m p l e j o s  a i s l a d o s  s o n  i ô n i c o s ,  h e c h o  q ue  s e  comp rue -  
b a  p o r  e l  v a l o r  o b t e n i d o  p a r a  l a  c o n d u c t i v i d a d  e l é c t r i c a .  E s t e  - 

e s t â  p rô x i m o  a l  l i m i t e  i n f e r i o r  de  l o s  e l e c t r o l i t o s  1 : 1  y e l  no 
a l c a n z a r l o  p u e de  d e b e r s e  a l  g r a n  tamaflo y  mas a  d e l  a n i ô n .  Los de  ̂
r i v a d o s  de e t i l x a n t a t o ,  a m a r i l l o  y  r o j o ,  en  DMSO dan  un  v a l o r  de 
l a  c o n d u c t i v i d a d  que  e s t â  d e n t r o  de  l o s  l i m i t e s  de  un e l e c t r o l i -  
t o  1 : 1 .  La n a t u r a l e z a  i ô n i c a  de  l o s  c o m p l e j o s  t a m b i ê n  s e  ded u ce  
p o r  l a  p r e s e n c i a  de m é t a l  a l c a l i n o ,  demos t r a d a  p o r  a n â l i s i s  semj^ 
c u a n t i t a t i v o  de  s o d i o  o p o t a s i o .

La e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  v a r i a  s e g û n  e l  l i g a n d o  
( S - S ) - d a d o r  p r é s e n t e  en  l a  m o l é c u l a .  E l  o r d e n  de e s t a b i l i d a d  e s  
e l  s i g u i e n t e :

E t x a n t  > Mexant>> E t - d t c > E t x a n t  . > M e d t c ^ E t d t c .  amar .  2  r o j o

Los d e r i v a d o s  de  d i t i o c a r b a m a t o  s o n  mucho mâs i n e s  t a b l e s , 
s o b r e  t o d o  l o s  de  m o n o a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o , y s e  d e s co m po nen  g r a  
d u a l m e n t e  aunq ue  s e  c o n s e r v e n  e n  a t m ô s f e r a  i n e r t e ,  en  l a  o s c u r i -  
da d  y a b a j a  t e m p e r a t u r a ,  p o r  l o  que  s u  c a r a c t e r i z a c i ô n  r é s u l t a  
d i f i c i  1 .

Los c o m p u e s to s  so n  s o l u b l e s  en  a c e t o n a ,  DMSO, DMFA, e i n ­
s o l u b l e s  en  h e x a n o  y  a g u a .  En l a  m a y o r l a  de l o s  d i s o l v e n t e s  s e  - 
de scom pon en  r â p i d a m e n t e  en  p r e s e n c i a  de o x i g e n o .

En l a  T a b l a  I I  s e  d an  l a s  f r e c u e n c i a s  de  l a s  p r i n c i p a l e s  
v i b r a c i o n e s  que  s e  o b s e r v a n  en  l o s  e s p e c t r o s  IR de l o s  com pu es to s  
p r e p a r a d o s . Todos  e l l o s  p o s e e n  dos  b a n d a s  v(CO) de ap ro x i ma da m en  
t e  i g u a l  i n t e n s i d a d .  E s t o  p e r m i t e  a s i g n a r  un a  p o s i c i ô n  " c i s "  a - 
l o s  dos  g r u p o s  CO ( 2 , 1 1 ) .  En l a  m a y o r l a  de l o s  c o m p l e j o s  s e  o b ­
s e r v a n  hombros  o d e s d o b l a m i e n t o s  de e s t a s  b a n d a s .  E s t o  p o d r î a  i n  
d i c a r  m e z c l a  de i s ô m e r o s ,  au n q u e  e s t e  h e c h o  no  e s  s u f i c i e n t e  p a ­
r a  a f i r m a r l o .

El  l i g a n d o  a l i  l o  e s t â  c o o r d i n a d o  de  fo r m a  tt , p u e s t o  que  - 
no a p a r e c e  l a  b a n d a  de t e n s i ô n  v (C=C) c a r a c t e r î s t i c a  de un g r u p o  
r r - a l i l o  ( 2 2  , 7 9 ) .  Las  b a n d a s  de  t e n s i ô n  a s i m é t r i c a  y s i m é t r i c a
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TABL A II. PRINC IP ALE S FRECU EN CIA S IN FR ARROJAS (cm” ) DE LOS COMPL E 
JOS DE TIPO k| Mo (Rxant) 2 (n’-alil) (CO) 2 I , Na ] Mo ( RR ' d t c ) 2- 
(TT-alil) (CO) I y DEL COMPUE ST O DE PART IDA  | MoBr ( lt-alil) - 
(CO)2 (CH3CN)2 I *,

R* V(C-O-R) V(C-O) V(C=N) V(C-N) v(C=S) v(C5 0 )

1 204 f 1 1 53 f 1033 m f

1258 mf 1112 f 1025 m f

1217 mf 1118 f 1025 m f
119 5 m f

H 1 5 2 6  f® 11 6 0  f® 9 5 0  ®f
1 500 f

H 15 1 0  f® 1 1 50f ® 96 5  ®f
14 8 2  f

Et 151 5  h 1 1 97 f 98 0  m
1493 f 95 0  m

Me

r o ] o

Et

Et

|MoBr (ir-alil) (CO) (CH CN) (

1917 m f
1 843 m f

1 960 m f
1 932 m f
1 8 8 6 m f
1867 m f

1935 m f
1912 h
1 830 mf
1 805 h

1 9 38 mf
1 90 6 f
1 832 mf

1 92 6 mf
1828 mf

1 94 6 mf
191 4 m f
1 8 5 8 f
1 8 3 6 mf

1 942 m f
1 844 mf

* m f ; m u y  f u e r t e ,  f: f u e r t e ,  m : m e d i a ,  d : d é b i l
en p a s t i l l a  de KBr; a) en N u j o l .
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v ( C - C - C )  d e l  s i s t e m a  i r - a l i l o  s o n  menos c l a r a s ,  d e b i d o  a l a  p r e s e n  

c i a  de l o s  o t r o s  l i g a n d o s ,

De l  e s t u d i o  de  l o s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  s e  ded uc e  que  l a  
u n i d a d  Mo ( C O ) ^ ( n - a l i l )  s e  h a  c o n s e r v a d o ,  como e r a  de e s p e r a r , en 

l a s  r e a c c i o n e s  r e a l i z a d a s .

La e s p e c t r o s c o p î a  IR ,  como s e  h a  m e n c i o n a d o  en  l a  i n t r o -  
d u c c i ô n ,  p u e d e  s e r v i r  de a y u d a  p a r a  d e t e r m i n a r  s i  l o s  l i g a n d o s  di^ 

t i o c a r b a m a t o  s o n  mono^ o b i d e n t a d o s ,  o s i  en  l o s  c o m p l e j o s  e x i s ­
t e n  l i g a n d o s  de  ambas  c l a s e s  ( ôy^-yo) .  E s t o  r é s u l t a  mâs c o m p l i c a d o  
en  e l  c a s o  de l o s  x a n t a t o s ,  en  l o s  que  l a  a s i g n a c i ô n  de b a n d a s  ca  
r a c t e r î s t i c a s  s e  h a  r e a l i z a d o  de a c u e r d o  con  l a  h e c h a  p o r  A g a rw a ­
l a  y c o l  ( 7 5 ) .  La g r a n  i n e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  de N - m e t i l -  
y N - e t i l d i t i o c a r b a m a t o  d é t e r m i n a  que  s e  tomen s u s  e s p e c t r o s  e n  Nu 
j o l  y no en  muy b u e n a s  c o n d i c i o n e s ,  p o r  l o  c u a l  e s  d i f î c i l  o b s e r ­
v a r  l a s  b a n d a s  de t e n s i ô n  v ( C = N ) .  E s t a s  a p a r e c e n  s o l a p a d a s  con  
l a s  de N u j o l ,  d a nd o  un a  b a n d a  a n c h a  con  un homb ro ,  en  l a  c u a l  p a -  
r e c e n  d i s t i n g u i r s e  dos  b a n d a s  v (C=N),  l o  que  i n d i c a r î a  l a  p r e s e n ­
c i a  de un l i g a n d o  m o n o d e n t a d o  y o t r o  b i d e n t a d o .  En e l  c o m p l e j o  de 
N , N - d i e t i l d i t i o c a r b a m a t o  l a  v i b r a c i ô n  de t e n s i ô n  v(C=N) a p a r e c e  - 
como u na  b a n d a  f u e r t e  a 1493 cm  ̂ con  un hombro  a 1515 cm ^ . Ade-  
mâs s e  o b s e r v a n  dos  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  v ( C = S ) .

Las b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  d e l  g ru p o  x a n t a t o ,  v i b r a c i o n e s  
de t e n s i ô n  d e l  s i s t e m a  C-O-R ,  u (C-O-R)  y v ( C - O ) ,  y l a  v i b r a c i ô n  - 
de t e n s i ô n  v ( C = S ) ,  s e  o b s e r v a n  de fo r m a  muy c l a r a  e n  l o s  co m p l e jo s  
a i s l a d o s .  Es d i f î c i l  e s t a b l e c e r  s i  en  e s t o s  c o m p l e j o s ,  K| (Mo- 

( R x a n t ) 2 ( T - a l i l ) ( C O ) 2 I , e x i s t e n  l i g a n d o s  x a n t a t o  mono y b i d e n t a d o s  
o s ô l o  de un a  c l a s e .

Al comparar los espectros IR (fig . 5 , 7 )  de los dos isôme­
ros aislados en la reacciôn con etilxantato se observan unas fre­
cuencias v(ChO) y V (C-O-R) mâs altas en el caso del isômero rojo 
que en el del amarillo, lo que implica que la forma résonante
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* / S 'R - 0 = C t i e n e  un a  mayor  c o n t r i b u c i ô n  en  e l  c o m p l e j o  r o j o .

Los dos  c o m p u e s t o s  de d i f e r e n t e  c o l o r ,  a m a r i l l o  y n a r a n -  

j a ’- r o j i z o ,  d e t e c t a d o s  en l a  r e a c c i ô n  con  b e n c i l x a n t a t o  en p r o p o r  
c i ô n  m o l a r  1 : 1 , p r e s e n t a n  l a s  m i smas  d i f e r e n c i a s  en  su s  e s p e c -  - 
t r o s  IR ( f i g .  2 ) ,  que  l o s  i s ô m e r o s  a m a r i l l o  y  r o j o  de f ô r m u l a  

K l M o ( E t x a n t ) 2 ( f - a l i l ) ( C 0 ) 2 l ( f i g . 5 , 7 ) .

E l  e s p e c t r o  IR d e l  p o s i b l e  c o m p l e j o  |Mo (B z x a n t )  ( i r - a l i l ) - 
(CO) 2 (CHjCN)I s e  r e p r é s e n t a  en  l a  f i g .  2 ,  en  ê l  s e  o b s e r v a n  l a s  
b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  d e l  b e n c i l x a n t a t o  c o o r d i n a d o ,  a s î  como l a  
f r e c u e n c i a  de t e n s i ô n  v(C=N) d e l  l i g a n d o  a c e t o n i t r i l o  a 2270 y - 
2300 cm*^ . De e s t e  c o m p l e j o  s ô l o  s e  pudo  t o m a r  s u  e s p e c t r o  IR 
( f i g .  2 ) y h a c e r  e l  a n â l i s i s  de m é t a l ,  d e s p u ê s  de  l o  c u a l  s e  des^ 
compuso y no  s e  pudo  r e p r o d u c i r  e s t a  s î n t e s i s .

La a s i g n a c i ô n  de l a s  b a n d a s  que  a p a r e c e n  en  l a  zona  de  - 
6 0 0 -2 0 0  cm  ̂ e s  d i f î c i l  y a r r i e s g a d a ,  d e b i d o  a l a  p r e s e n c i a  de  - 
t r è s  t i p o s  de  l i g a n d o s ,  y a l a  g r a n  v a r i e d a d  de modos v i b r a c i o n a  
l e s  que  p u e d e n  a p a r e c e r  en  e s t a  z o n a ,  e n t r e  e l l o s  v(M-C) y 6 (M-C) 
de l o s  g r u p o s  c a r b o n i l o  ( 7 9 - 8 1 ) ,  g (C-C-C)  y v ( M o - a l i l )  de l o s  li^ 
g a n d o s  a l i l o  ( 7 9 , 8 2 , 9 3 ) ,  v ( C - S ) ,  ô ( C - O - C ) ,  ô ( C - C - O ) ,  6 ( 0 - C - S )  y 
v (Mo-S) de l o s  l i g a n d o s  S S - d a d o r e s .  P o r  e s t o s  m o t i v o s  y p o r  c a -  
r e c e r  de c o m p l e j o s  a n â l o g o s  de  w o l f r a m i o ,  s e  ha  o m i t i d o  l a  a s i g ­
n a c i ô n  de b a n d a s  e n  e s t a  r e g i ô n  de 1  e s p e c t r o .

En l a  T a b l a  I I I  s e  d an  l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  q u î m i c o s  ( 6 , 
ppm) y l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m i e n t o  ( J ,  Hz) de l o s  c o m p l e j o s  - 
a i s l a d o s ,  |M o ( S - S ) 2 ( n - a l i l ) ( C O ) 2 | | ( S - S ) : R x a n t " ,  RR' d t c  I . En - 
l o s  e s p e c t r o s  de  ^H-RMN en  C 2 D^S0  de e s t o s  c o m p l e j o s  no s e  o b s e r  
va n  d o b l e s  r e s o n a n c i a s  p a r a  l o s  r a d i c a l e s  a l q u i l o  de l o s  l i g a n ­
dos  x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o ,  como s e r î a  de e s p e r a r  s i  uno de 
l o s  l i g a n d o s  f u e r a  m on o d e n t ad o  y o t r o  b i d e n t a d o .  E s t o  p o d r î a  e x  
p l i c a r s e  p o r  e l  c o m p o r t a m i e n t o  f l u x i o n a l  que  s u e l e n  p r e s e n t a r  

l o s  T I - a l i l - d i c a r b o n i l - m o l i b d e n o c o m p l e j o s  (9 , 2 3 -  2 9 ) .  Si  l o s  com­
p u e s t o s  o b t e n i d o s  s o n  d e l  t i p o
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TABLA III. DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS (6,ppm) Y CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO (J,Hz) 
DE LOS COMPLEJOS K | M (Rxant) ̂  (iT-alil) (CO) ̂  | , Na |m o  (RR'dtc) ̂  (ir-alil)
(CO) I . Y DEL COMPUESTO MoBr ( ti-alil) (CO) (CH CN) |*.

R R' Protones (CH ) Protones (-CH2 -) Protones Tt-alilo
6 J ô J 6 J

Me 4,04s
3,78s

1 ,07d(H^) 
1,16d(H^> 
3,25m(Hg)

9.7
9.7

Etcunar. 1,36t 7 4,49q 7 1,07d(H^) 
3,18d(Hg) 
3,77m(H')

9.5
6.5

^^rojo 1,32t 7 4,49q 7 1 ,30d(H^) 
3,22d(Hg) 
4,25m(H")

1,0
6,5

Me H 2,8Bsa 1,14d(H^) 
3,20d(H^) 
4,00m(H")

9.7
6.7

Et H 1,07t 7 1,12d(H^)
3,20d(Hg)
3,94m(H')

9,3
6,0

Et Et 1,15t 7,3 3,76q 7,3 1,19d(H^) 10

MoBr (It--alil)(CO)2 (CH^CN ) 2  ^
3,18d(H^)

1,30d(H^)

6,7

9,0
3,45d(Hg) 6,0
4,37m(H')

* Los espectros de 'H-RMN estân tornados en DMSO deuterado trente a TMS.
m=multiplete, t=triplete, d=doblete, q=cuadruplete, s=singlete, a=ancho. 

b) en benzonitrilo.
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TI - all 1

V _ s

un i n t e r c a m b i o  r â p i d o  de l a s  p o s i c i ' o n e s  r e s p e c t i v a s  de  l o s  l i g a n ­

dos  mono y b i d e n t a d o s ,  é q u i v a l e n t e  a l  g i r o  t r i g o n a l  de un a  de l a s  
c a r a s  d e l  o c t a e d r o  de c o o r d i n a c i ô n  con  r e s p e c t o  a l a  o p u e s t a ,  ha -  
r î a  que  en  e l  e s p e c t r . o  de ^H-RMN no s e  o b s e r v a r a  r e s o n a n c i a s  d i s  - 
t i n t a s  de l o s  p r o t o n e s  de R p a r a  e l  l i g a n d o  m o n o d e n t a d o  y b i d e n t a  
d o ,  s i n o  que  a p a r e c i e r a  un s o l o  t i p o  de r e s o n a n c i a  a un v a l o r  de 
(5 i n t e r m e d i o .

En l o s  c o m p l e j o s  c on  m o n o a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o , Med t c  y 
E t d t c ,  no s e  o b s e r v a  l a  s e f i a l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  g r u p o  ^N H de 1 di^ 

t i o c a r b a m a t o ,  p e r o  y a  en  e l  l i g a n d o  i ô n i c o  e s t a  a p a r e c e  como un - 
m u l t i p l e t e  d é b i l  a 8 , 2 5  y 8 ,1 5  6  r e s p e c t i v a m e n t e , La s e f i a l  d e l  
g r u p o  -CH^- d e l  N - e t i l d i t i o c a r b a m a t o  s e  o b s e r v a  b a s t a n t e  m a l ,  
p u e s t o  que  ap a r ' e c e  como un m u l t i p l e t e  sumado con  l a  s e f i a l  de H^O 
qu e  c o n t i e n e  e l  d i s o l v e n t e  (DMSO d e u t e r a d o )  y e l  d o b l e t e  c o r r e s ­
p o n d i e n t e  a l o s  Hg d e l  l i g a n d o  a l i l o .

Los p r b t o n e s  a n t i  (H^) d e l  g r u p o  a l i l o  s e  o b s e r v a n  c l a r a -
m en t e  a p e s a r  de a p a r e c e r  a v e c e s  sumado s a l a  s e f i a l  d e l  m e t i . l o  -
de  l o s  l i g a n d o s  e t i l x a n t a t o ,  N - e t i l d i t i o c a r b a m a t o  y N , N - d i m e t i l d j ^  
t i o c a r b a m a t o .  Los p r o t o n e s  s i n  (H^) a p a r e c e n ,  j u n t o  a l  s i n g l e t e  - 
d e b i d o  a l  H^O d e l  d i s o l v e n t e ,  como un d o b l e t e .  E l  p r o t ô n  c e n t r a l
d e l  a l i l o  (H^) e s  a v e c e s  d i f î c i l  de o b s e r v a r .

En e l  c o m n l e i o  K |Mo (Mexan t )  2  ( i f - a l i l )  (CO)  ̂ | s e  p r o d u c e  una 
s u s t i t u c i ô n  p a r c i a l  d e l  l i g a n d o  m e t i l x a n t a t o  p o r  DMSO, dando  l u ­
g a r  a l a  a p a r i c i ô n  de s e f i a l e s  de p r o t o n e s  de R c o r r e s p o n d i e n t e s  a 
m e t i l x a n t a t o  i ô n i c o ,  s u s t i t u c i ô n  q u e , p r o b a b l e m e n t e ,  t i e n e  l u g a r  

s e g û n  e l  s i g u i e n t e  e squem a  de r e a c c i ô n :
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DMSO d e u t .
K|Mo(Mexant)yj^^ (Mexant)^^^^^ fit - a l i l l  fCOl 2 I <  ' ^  K Mexant'

+ |Mo (Mexant)yj^^ ( D M S O ) ( t i- a l i l )  (CO)  ̂|

De e s t a  f o rm a  en  l a  d i s o l u c i ô n  h a b r î a  dos  c o m p l e j o s ,  uno 
i ô n i c o ,  K|Mo (Mexant )  2  (iT - a l i l )  (CO) 2  I , y o t r o  n e u t r o ,  |Mo (M ex an t )  - 
(DMSO) ( i i - a l i l )  (CO) 2 1 , a s î  como l o s  i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  e ^  
p e c i e  i ô n i c a  K^Mexant  . Con e s t o  q u e d a r î a  j u s t i f i c a d o  e l  h e c h o  de 
que  en  e l  e s p e c t r o  de  ^H-RMN d e l  c o m p l e j o  K|Mo (Mexan t )  2  (i» " a l i l ) - 
(CO) 2 I s e  o b s e r v a  un  s i n g l e t e  a  4 , 0 4  ppm,  que  c o r r e s p o n d e  a l  g r u ­
po m e t i l o  d e l  x a n t a t o  c o o r d i n a d o ,  y  o t r o  s i n g l e t e ,  de  i n t e n s i d a d  
m e n o r ,  a 3 , 7 8  ppm,  c a r a c t e r î s t i c o  d e l  m e t i l o  d e l  m e t i l x a n t a t o  i ô ­
n i c o .  Ademâs l o s  p r o t o n e s  d e l  l i g a n d o  n - a l i l o  s e  o b s e r v a n  como 

dos  d o b l e t e s ,  uno de i n t e n s i d a d  mayo r  que  e l  o t r o ,  y l a  s e n a l  de 
l o s  Hg s e  d e s d o b l a , a un qu e  l a  p r e s e n c i a  d e l  s i n g l e t e  d e b i d o  a l  

H2 O que  c o n t i e n e  e l  DMSO d e u t e r a d o  imp i d e  c e n t r a r  b i e n  l a  r e s o n a n  
c i a  y en  l a  T a b l a  I I  s e  da  como un m u l t i p l e t e .

Como s e  m en c i o nô  e n  l a  i n t r o d u c c i ô n , l a  zon a  d ond e  a p a r e ­
c e n  l a s  s e f i a l e s  de l o s  p r o t o n e s  d e l  l i g a n d o  a l i l o  c a m b i a  l i g e r a -  
me n t e  s e g û n  que  e l  c o m p l e j o  s e a  a n i ô n i c o ,  c a t i ô n i c o  o n e u t r o  (23) .  
La r e l a c i ô n  que  g u a r d a n  e n t r e  s î  l o s  v a l o r e s  de 6  a que  a p a r e c e n  
l a s  r e s o n a n c i a s  de l o s  p r o t o n e s  a l î l i c o s  en  l o s  c o m p l e j o s  K|Mo- 
(Mexan t )  2  ( t t - a l i l )  (CO) 2  1 (H^:  1 , 07  6 ) y | Mo (Mexan t )  ( n - a l  i l )  (CO) 2 - 
(DMSO) I (H^: 1 , 1 6  ô ) ,  e s  c o h e r e n t e  con  l a  v a r i a c i ô n  qu e  s e  da  a l  

p a s a r  de un c o m p l e j o  a n i ô n i c o  a n e u t r o .

La n a t u r a l e z a  i ô n i c a  de l o s  c o m p l e j o s  t a m b i ê n  s e  p u ed e  de 
d u c i r  de l a  c o m p a r a c i ô n  de s u s  e s p e c t r o s  ^H-RMN con  l o s  de  o t r o s  
c o m p l e j o s  n e u t r o s  s i n t e t i z a d o s  en  e s t e  t r a b a j o ,  como | M o ( S - S ) - 
( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( L ) I I ( S - S ) : x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o ,  L=py o b i p y | . 

A s î ,  de a c u e r d o  con  l o s  d a t o s  de l a  b i b l i o g r a f î a ,  en  n u e s  t r o s  corn 
p i e j o s  a n i ô n i c o s  l o s  v a l o r e s  de  5 (H ^ , c o m p l e j o s  a n i ô n i c o s ) < ô (H^,  
c o m p l e j o s  n e u t r o s )  y 6 (H ^ , c o m p l e j o s  a n i ô n i c o s )  > 6 (H^, c o m p l e j o s  
n e u t r o s )  ( v e r  T a b l a  I I I ) .
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Los e s p e c t r o s  de r e s o n a n c i a  m a g n é t i c a  n u c l e a r  p r o t ô n i c a  - 
de  l o s  dos  i s ô m e r o s  a i s l a d o s  que  c o r r e s p o n d e n  a l a  f ô r m u l a e m p î r i ­

c a  KjMo ( E t x a n t )  2  (tt - a l i l )  (CO) 2  1 p r e s e n t a n  d e s p l a z a m i e n t o s  q u î m i c o s  
muy d i f e r e n t e s  p a r a  l o s  p r o t o n e s  d e l  l i g a n d o  T i - a l i l o .  E s t e  h ec h o  
s e  p u e d e  d e b e r  a que  e l  a l i l o  e s t é  a d o p t a d o  en  e l  e s p a c i o  d i f e r e n  
t e s  c o n f i g u r a c i o n e s  (84 )  o a  que  p o s e a  un  e n t o r n o  d i f e r e n t e .

Al  no  p o s e e r  d a t o s  e s t r u c t u r a l e s  y  e s p e c t r o s  de  ^H-RMN a 
t e m p e r a t u r a  v a r i a b l e  ers a r r i e s g a d o  e s t a b l e c e r  en  que c o n s i s t e  l a  

i s o m e r î a  de l o s  dos  c o m p u e s t o s  K | M o ( E t x a n t ) 2 (T T -a l i l )  (€ 0 ) 2 1  , l o s  - 
c u a l e s  p o s e e n  e s t a b i l i d a d e s , c o l o r ,  e s p e c t r o s  IR y de ^H-RMN muy 
d i f e r e n t e s .

S i  l a  i s o m e r î a  c o n s i s t i e s e  en  l a  d i f e r e n t e  c o o r d i n a c i ô n  - 
de  l o s  l i g a n d o s  e t i l x a n t a t o ,  e s  d e c i r ,  en  que  e l  c o m p l e j o  a m a r i l l o  
(y  t o d o s  l o s  demâs c o m p l e j o s  a i s l a d o s  co n  m e t i l x a n t a t o ,  y R ,R ' - d i ^  
t i o c a r b a m a t o )  e x i s t i e r a  un  e t i l x a n t a t o  m o n o d e n t a d o  y o t r o  b i d e n t a  
d o ,  y en  e l  c o m p u e s t o  r o j o  l o s  dos  e t i l x a n t a t o  f u e r a n  b i d e n t a d o s ,  
s e  p o d r î a  e x p l i c a r  s u  d i f e r e n t e  e s t a b i l i d a d  f r e n t e  a l a  o x i d a c i ô n ,  

p u e s t o  que  e l  p r o d u c t o  K jM o ( E t x a n t )  2  ( T r - a l i l )  (CO) 2  | r o j o  s e r î a  de 
2 0  e l e c t r o n e s  y s e r î a  muy r e d u c t o r .

El  e s t u d i o  de l o s  e s p e c t r o s  ^H-RMN de l o s  d e r i v a d o s  o b t e ­
n i d o s  c o n f i r m a  que  e l  a l i l o  s e  e n c u e n t r a  c o o r d i n a d o  de fo r m a  n , - 
p a r a  l o  c u a l  e s t a  t ê c n i c a  e s  e s p e c i a l m e n t e  a d e c u a d a .  Los  v a l o r e s  
de 6 (ppm) o b t e n i d o s  p a r a  l o s  p r o t o n e s  H^,  y so n  d e l  mismo - 
o r d e n  qu e  l o s  da d o s  p o r  o t r o s  a u t o r e s  p a r a  T i - a l i l c o m p l e j o s  ( 1 - 3 ,  
1 5 , 1 7 , 1 8 ) .
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I I . A . 2.  REACCIONES DE |MoBr (i, - a l i l )  (CO)  ̂( py )  j, CON LAS SALES AL­
CALINAS DE XANTATOS ( R x a n t * ,  R=Me, E t ,  Bz)  y DIALQUILDI- 
TIOCARBAMATOS(RR'dtc*, R=Me, R '=H;  R= Et ,  R '=H;  R - R ' = E t ) .

CONSIDERACIONES GENERALES

B r i s d o n  y c o l .  (2)  h an  d e s c r i t o  l o s  c o m p l e j o s  |Mo(R2 d t c )  

( i t - a l i l )  (CO) 2  (py)  I (R=Et ,  Me) o b t e n i d o s  p o r  r e a c c i ô n  e n t r e  |MoBr 
( i i - a l i l )  (CO) 2  ( b i p y )  I y l a s  s a l e s  a l c a l i n a s  de l o s  d i t i o c a r b a m a t o s  
en  p r e s e n c i a  de p i r i d i n a .  E s t e  e s  e l  û n i c o  t i p o  de r e a c c i ô n  que  
s e  co no ce  e n t r e  h a l o - w  - a l i  1 - d i  c a r b o n i l  comp le  j o s  de Mo ( I I )  con  li^ 
g a n do s  d i t i o c a r b a m a t o .

En e s t e  a p a r t a d o  s e  e s t u d i a  e l  c o m p o r t a m i e n t o  de r e a c c i ô n  
d e l  c o m p l e j o  [MoBr(%- a l i l ) ( C O ) 2 ( p y ) 2 | f r e n t e  a M^Rxant  y NaRR 'd tc ,  
p u e s  e s  de e s p e r a r  que  a l  r e a l i z a r  l a  r e a c c i ô n  en  p r o p o r c i ô n  mo­
l a r  1 : 1 , s e  dé  e l  mismo t i p o  de  c o m p l e j o s  que  l o s  a i s l a d o s  p o r  
B r i s d o n  y c o l .  ( 2 ) ,  p e r o  donde  e l  l i g a n d o  d a d o r  p o r  a z u f r e  s e a ,  - 
ademâs de N , N - d i a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o ,  m o n o a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o  o 
x a n t a t o .  Tambi ên  s e  h a  l l e v a d o  a  c ab o  l a  r e a c c i ô n  en  p r o p o r c i ô n  - 
m o l a r  1 : 2 , con  e l  f i n  de o b t e n e r  l o s  d e r i v a d o s  a n â l o g o s  a l o s  a i ^  
l a d o s  en  e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  e s  d e c i r  a q u e l l o s  e n  l o s  que  e l  
bromo y l a s  dos  m o l é c u l a s  de p i r i d i n a  s e  h a y a n  s u s t i t u i d o  p o r  dos  
l i g a n d o s  x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o .

ESTUDIO DE LAS REACCIONES Y DE LOS C O MPLEJOS O B T E N I D O S : iMo(Rxant) 
(n-alil)(C 0 ) 2 (py)I y |Mo(RR'dtc) (n-alil)(C 0 ) 2 (py)|.

En las reacciones del complejo |MoBr(n-alil) (CO)2 (py)2 | ' 
con xantatos o ditiocarbamatos alcalinos se introduce un solo l i ­
gando (S-S)-dador, con eli m i n a c i ô n  de bromo y una de las m o l é c u ­
las de piridina, segûn el siguiente esquema de reacciôn:

|MoBr(n-alil) (CO) 2 (py) 2 l + M^ (S-S)— -,^|Mo (S-S) (7,-alil) (CO) 2 (py) |
+ M^Br + py

M̂  = K. Na
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i S - S 1 = R x a n t  , RR' d t c "

La r e a c c i ô n  que  t i e n e  l u g a r  e s  i n s t a n t â n e a .  Los  c o m p l e ­
j o s  s e  h a n  c a r a c t e r i z a d o  p o r  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o ,  h i ­
d r ô g e n o ,  n i t r ô g e n o  y  m o l i b d e n o ;  p u n t o  de f u s i o n  o d e s c o m p o s i ô n ,  
m e d i d a s  ‘de l a  c o n d u c t i v i d a d  e l é c t r i c a ,  e s p e c t r o s c o p î a  IR y de 
^H-RMN.

En l a  T a b l a  IV s e  da n  l o s  r e n d i m i e n t o s  de l a  r e a c c i ô n ,  
l o s  r e s u l t a d o s  a n a l î t i c o s  y  p r o p i e d a d e s  f î s i c a s  de l o s  c o m p l e j o s  
a i s l a d o s .  E s t o s  s o n  c o m p u e s t o s  no e l e c t r o l i t o s  en  DMFA y b a s t a n ­
t e  e s t a b l e s  a l  a i r e  y a l a  humedad  l o s  d e r i v a d o s  de m e t i l -  y e t i l  
x a n t a t o  y de N - e t i l d i t i o c a r b a m a t o .  Los c o m p l e j o s  con N - M e t i l - y 
N ,N -d i e t i l d i t i o c a r b a m a t o  s o n  mâs i n e s t a b l e s  y s e  d e s co m no nen  g r a  
d u a l m e n t e  con  e l  t i e m p o ,  a  p e s a r  de c o n s e r v a r s e  en  a t m ô s f e r a  
i n e r t e  y a b a j a  t e m p e r a t u r a .

E l  d e r i v a d o  de b e n c i l x a n t a t o  e s  un  a c e i t e  a t e m p e r a t u r a  
a m b i e n t e ,  que c r i s t a l i z a  l e n t a m e n t e  a  t e m p e r a t u r a  < - 1 0 ” , p o r  e s ­
t e  m o t i v o  s ô l o  s e  ha  t omado  s u  e s p e c t r o  IR.

Los c o m p l e j o s  a i s l a d o s  so n  s i e m p r e  l o s  m i s m o s ,  i n d e p e n ­
d i e n t e  de l a s  r e l a c i o n e s  m o l a r e s  de l o s  r e a c t i v o s .  No s e  l o g r a  - 
o b t e n e r  d e r i v a d o s  en  l o s  que  h a y a n  d e s a p a r e c i d o  l a s  dos  m o l é c u ­
l a s  de p i r i d i n a  y  e l  bromo dando  d e r i v a d o s  de t i p o  M ^ | M o ( S - S ) 2 - 
( i T - a l i l )  (CO)^! .

E l  c o m p l e j o  | M o ( E t 2 d t c )  ( i r - a l i l )  (COj  ̂( py )  I a i s l a d o  p o r  e ^  
t e  mé todo  e s  i d é n t i c o  a l  s i n t e t i z a d o  p o r  B r i s d o n  y c o l .  ( 2 ) .

En l a  T a b l a  V f i g u r a n  l a s  f r e c u e n c i a s  de t e n s i ô n  v (CO) - 
de l o s  l i g a n d o s  c a r b o n i l o  y l a s  p r i n c i p a l e s  v i b r a c i o n e s  de l o s  - 
l i g a n d o s  x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o  c o o r d i n a d o s .

De l  e s t u d i o  de l o s  e s p e c t r o s  IR de l o s  c o m p l e j o s  |Mo(S-S)  

( n - a l i l )  (C0 ) 2 ( p y ) 1 s e  d e d uc e  l a  p r e s e n c i a ,  como en l o s  d e r i v a d o s  
e s t u d i a d o s  en  e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  de l a  u n i d a d  Mo (CO) 2  (ti - a l i  1) ,
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en  l a  que  l o s  dos  g r u p o s  CO e s t â n  en  p o s i c i ô n  " c i s "  y e l  l i g a n d o  - 

a l i l o  p r é s e n t a  c o o r d i n a c i ô n  it . E s t o  û l t i m o  s e  c o n f i r m a  de fo r m a  - 
d é f i n i t i v a  p o r  e l  e s t u d i o  de l o s  e s p e c t r o s  de Ui-RMN.

P a r a  l a  a s i g n a c i ô n  de  l a s  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de l o s  - 
l i g a n d o s  x a n t a t o ,  hemos t e n i d o  en  c u e n t a ,  como en  l a  s e r i e  a n t e r i o r  
l a  a s i g n a c i ô n  r e a l i z a d a  p o r  A g a r w a l a  y c o l .  ( 7 5 ) .

Los v a l o r e s  a que  a p a r e c e  l a  f r e c u e n c i a  de t e n s i ô n  v ( C = N )  

de l o s  g r u p o s  d i t i o c a r b a m a t o  i n d i c a n  que  e s t o s  l i g a n d o s  a c t û a n  c o ­
mo b i d e n t a d o s  ( 6 7 - 7 0 ) .  Lo mismo p u e d e  d e c i r s e  de l o s  l i g a n d o s  x a n ­
t a t o ,  p u e s  l o s  v a l o r e s  de l a s  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  v ( C - O - R )  so n  
b a s t a n t e  a l t o s ,  l o  que  c o r r e s p o n d e  a un a  mayor  p a r t i c i p a c i ô n  de l a  
f o r m a  r é s o n a n t e  l i a  ( p a g .  1 7 ) .  Ls l ô g i c a  l a  p r e s e n c i a  de  l i g a n d o  - 
b i d e n t a d o  s i  s e  t i e n e  en  c u e n t a  que  s e  ha n  s u s t i t u i d o  un bromo y - 
un a  m o l é c u l a  de p i r i d i n a .  De e s t a  f o r m a  l o s  c o m p l e j o s  |M o ( S -S ) -  

( i r - a l i l )  ( C O )  2  ( py )  1 t i e n e n  l a  mi sma c o o r d i n a c i ô n  que  e l  c o m p l e j o  de 

p a r t i d a ,  | M o B r ( n - a l i l )  ( C O ) 2 ( p y ) 2 | •

En l o s  e s p e c t r o s  IR s e  o b s e r v a n  c l a r a m e n t e  l a s  b a n d a s  c o ­
r r e s p o n d i e n t e s  a l  l i g a n d o  p i r i d i n a ,  con  l a s  m o d i f i c a c i o n e s  p roduc j^  
d a s  p o r  s u  c o o r d i n a c i ô n  a l  â t omo  m e t â l i c o  ( 7 9 , 8 5 ) .

A l  c o m p a r a r  l o s  e s p e c t r o s  d e l  c o m p l e j o  |MoBr ( i t - a l i l )  (CO) 2  
( p y ) 2 I y de l o s  c o m p l e j o s  o b t e n i d o s  a p a r t i r  de é l ,  s e  o b s e r v a  
un a  v a r i a c i ô n  i m p o r t a n t e  e n  l a s  b a n d a s  que  p r é s e n t a  l a  p i r i d i n a  en 
l a  r e g i ô n  de 69 0 -7 8 0  cm” ^ , p u e s t o  que  en  e l  p r i m e r o  é s t a s  a p a r e c e n  
como dos  b a n d a s  d e s d o b l a d a s  a 6 98 ,7 1 1  y 7 62 ,7 7 4  cm” ^ , y en  l o s  corn 
p i e j o s  de r e a c c i ô n ,  como dos  û n i c a s  b a n d a s  a - 700  y 760 cm ^ .

La a s i g n a c i ô n  de l a s  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  m é t a l - l i g a n d o  
e s  c o m p l i c a d a  y a r r i e s g a d a ,  d e b i d o  a l a  v a r i e d a d  de l i g a n d o s  p r é ­
s e n t e s  en  l o s  c o m p l e j o s .  En l a  zona  de 300 cm*  ̂ a p a r e c e n  una  o dos  
b a n d a s  que  p o d r î a n  a s i g n a r s e  a l a  v i b r a c i ô n  de t e n s i ô n  v ( M o - S ) ,  pe^ 
r o  no c o n s i d e r a m o s  e s t a  a s i g n a c i ô n  como d e f i n i t i v a .

Los e s p e c t r o s  de r e s o n a n c i a  m a g n é t i c a  n u c l e a r  p r o t ô n i c a .
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TABLA V. PRINCIPALES FRECUENCIAS INFRARROJAS (cm“ b  DE LOS COMPLEJOS DE TIPO 
|Mo(L) (n-alil) (CO^Cpy) I (L=Rxant, RR'dtc) Y DEL COMPUESTO |MoBr-

(ir-alil) (ce) 2<py) 2 I •

L V(C-O-R) V(C-0) V(C=N) V(C-N) v(C=S) V ( C = 0 )

Mexant 1233mf,a 1171f 1140f 1932mf
1829mf

Etxant 1233mf,a 1116f 1039f 1940h 
1925mf 
1839mf

Bzxant^' 1260f 1192mf,a 
1175H

1G60f
1068f

1949mf
1845mf

Medtc 1536f 1166m 960f 1905mf
1830mf

Etdtc 1494f 1150m 973f 191Imf 
1813mf

Etgdtc 1499f 1149m 1000m 1921mf
1838mf

MoBr(w-alil) (CO^gtpyig 1907mf
1809mf

* Los espectros estân tornados en pastilla de KBr.

a) aceite.
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tornados  en  DMSO d e u t e r a d o  y f r e n t e  a JMS como s u s t a n c i a  de r e f e ­

r e n d a ,  son  c o h e r e n t e s  co n  l a  f ô r m u l a  p r o p u e s  t a  p a r a  l o s  co mp le -  
j o s .  En t o d o s  e l l o s  s e  o b s e r v a  e l  s i n g l e t e  d e l  H^O ( 6 = 3 , 3 0 - 3 , 3 2  

ppm) que s i e m p r e  c o n t i e n e  e l  DMSO d e u t e r a d o .  En l a  T a b l a  VI s e  - 

p r e s e n t a n  l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m i e n t o  ( J , H z )  y  l o s  d e s p l a z a -  
m i e n t o s  q u î m i c o s  ( 6 , ppm) de l o s  c o m p l e j o s  a i s l a d o s .

La r e s o n a n c i a  d e l  g r u p o  Z^NH de l e s  l i g a n d o s  N - m e t i l -  y 
N - e t i l d i t i o c a r b a m a t o  p u e d e  e s t a r  s o l a p a d a  con  l o s  m u l t i p l e t e s  de 
b i d o s  a l o s  p r o t o n e s  d e l  l i g a n d o  p i r i d i n a ,  que  a p a r e c e n  a 6 = 7 ,5 -  
8 , 8  ppm.

Al  e s t u d i a r  e l  e s p e c t r o  de  Hl-RMN d e l  c o m p l e j o  

|Mo(Mexan t)  ( i t - a l i l )  (C0 ) 2 ( py )  I s e  o b s e r v a  un  d e s d o b l a m i e n t o  de 
l a s  s e f i a l e s  de  l o s  p r o t o n e s  y d e l  l i g a n d o  w - a l i l o ,  p ue s  
l a s  r e s o n a n c i a s  de l o s  p r o t o n e s  a n t i  (H^) a p a r e c e n  como dos  do - ’ 
b l e t e s  c e n t r a d o s  a 6 = 1 ,3 3  y  1 , 4 7  ppm,  y l o s  p r o t o n e s  s i n  (11^)
( en  l a  T a b l a  VI s e  d a n  como u n a  s e f i a l  en  fo r m a  de m u l t i p l e t e )  
p u e d e n  a p a r e c e r  t a m b i é n  como un d o b l e  d o b l e t e ,  aunque  s o l o  s e  ob 
s e r v a n  t r è s  s e f i a l e s ,  p u e s  l a  c u a r t a  pu ede  e s t a r  e n m a s c a r a d a  con  
e l  s i n g l e t e  d e l  H^O d e l  d i s o l v e n t e .  As imismo e x i s t e n  dos  s e f i a l e s  
p a r a  e l  g r u p o  m e t i l o  d e l  l i g a n d o  m e t i l x a n t a t o , a 6=4 ,10  s y 3 , 9 7  
s ( p p m ) . P o r  l o  t a n t o  s e  p u e d e  p e n s a r  en  una  e n t r a d a  p a r c i a l  de 
DMSO d e u t e r a d o  en  e l  c o m p l e j o ,  f o r m â n d o s e  a s I  un c o m p l e j o  en  e l  
que  e l  m e t i l x a n t a t o  e s t a r î a  como m o n o d e n t a d o :

C^D.SO
|Mo(Mexant)yj^  j  ( tt- a l i l )  (CO)  ̂( p v ) |  ^ I Mo ( M e x a n t ( n - a l i l )

(CO)2-(py)(C2D^SO) I

El  s i n g l e t e  a  6 = 4 ,1 0  ppm c o r r e s p o n d e r l a  a l  m e t i l x a n t a t o  
b i d e n t a d o  y e l  que  a p a r e c e  a 6 = 3 , 9 7  ppm, a l  m o n o d e n t a d o .

Para los complejos de fôrmula |Mo(S-S)(n-alil)(CD)^(py)| 
obtenidos, se puede p e n s a r  en la existencia de dos posibles isô- 
meros, que se p u e d e n  r e p r e s e n t a r  de la siguiente forma :
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TABLA VI. DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS (6 ,ppm) Y CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO (J,H ) 
DE LOS COMPLEJOS |Mo(L) (it-alil) (CCOgtpy) | Y DEL COMPUESTO DE PARTIDA 
|MoBr(TT-alil) (CO) (py) I .

L Protones de L Protones aromâticos^ Protones de ’T-alilo
6 J ô 6 J

Mexant (CHj")4,10s ("m 7,50m ("a 1,33d 1 0

(CH^~)3,975
("P
( " 0

7,91m
8,73m

("a
("s

1 ,47d 
3,24m

1 0

Etxant (CHj-)1,33t 7,3 ("m 7,52m ("a 1,34d 1 0

(-Ch2~)4,52q 7,3
("P
( " 0

7,91m
8,75m

("s
(H'

3,17m
4,43m

Exant (CHg-)1,29t 7,3 <«m 7,38m ("a 1,49d 1 0

(-CH2~)4,42q 7,3
("p
<»o

7,84m
8 ,8 8 d

("s
(H-

3,19d 
4,24m

6,7

Medtc (CH]")2,85d 4,7 ("m 7,52m ("a 1 ,2 2 d 1 0

("P 7,95m ("s 3,15d 6

<»o 8,75m (H- 4,00m

Etdtc (CH^~)1,05t 7,3 ("m 7,51m ("a 1 ,2 1 d 1 0

(-CHg-)3,27m - P
( " 0

7,95m 
8,76m

" s
(H*

3,15d
3,98m

6

Etgdtc (CH3 -)1,09t 7,3 ("m 7,95m ("a 1 ,2 0 d 1 1

(-CH2-)3,74q 7,3 ("p
( " 0

7,91m 
8 ,75m

("s 3,14d 6,3

MoBr(n-alil)(CO)^(py)% ("m 7,49m ("a 1,07

("P 7,89m ("s 3,22m

("o 8,72m

* Los espectros de 'H-RMN estân tornados en DMSO deuterado frente a TMS. 
d=doblete, t=triplete, q=cuadruplete, s=singlete, m=multiplete.

a) En los complejos con RR'dtc la resonancia del grupo ^ N H  puede estar enmas­
carada con las resonancias de los H aromâticos de la py.

b) en CDCl,
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TT - a l i i

OC

OC'

n - a l i i

Mo'

p y

En e l  c o m p l e j o  de p a r t i d a ,  |MoBr ( i r - a l i l )  (CO)  ̂( py )  2  I » s e  
s a b e  que  l o s  dos  g r u p o s  CO, a s î  como l a s  dos  m o l ê c u l a s  de p i r i d i ­
n a ,  e s t â n  e n t r e  s î  en  p o s i c i ô n  c i s , a  l a  vez  que  c a d a  g ru p o  CO e £  
t â  en  t r a n s  r e s p e c t e  a l a  p i r i d i n a .  A s u  v e z ,  l o s  l i g a n d o s  n - a l i - 
l o  y h a l ô g e n o  s e  e n c u e n t r a n  en  p o s i c i ô n  " t r a n s "  ( 1 3 ) :

p o r  l o  t a n t o ,  p o r  e l  t i p o  de r e a c c i ô n  que  ha  t e n i d o  l u g a r  ( s u s t i - 
t u c i ô n  de bromo y un a  de l a s  m o l ê c u l a s  de  p r i r i d i n a )  y t e n i e n d o  - 
en  c u e n t a  l o s  d a t e s  e s t r u c t u r a l e s  y de ^H-RMN a b a j a  t e m p e r a t u r a  
que  e x i s t e n  en  l a  b i b l i o g r a f î a  (25)  p a r a  c o m p l e j o s  a n â l o g o s , como 
| M o ( p d ) ( n - a l i l ) ( C O ) ^ ( p y ) I , s e  p o d r î a  e s t a b l e c e r  que  e l  i s ô m e ro  
p r é s e n t e  en  e l  e s t a d o  s ô l i d o  e s  e l  A. S i n  emba rgo  e l  e s t u d i o  de - 
l o s  e s p e c t r o s  de ^H-RMN en  d i s o l u c i ô n  y a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  de 
l o s  c o m p l e j o s  o b t e n i d o s  p a r e c e  i n d i c a r  que  en  e s t a s  c o n d i c i o n e s  - 
e l  i s ô m e r o  p r é s e n t e  e s  e l  ^  p u e s t o  que  e l  d e s d o b l a m i e n t o  que  p r e  
s e n t a n  l a s  r e s o n a n c i a s  de l o s  p r o t o n e s  a l î l i c o s  e s  e l  c o r r e s p o n -  
d i e n t e  a l  c o m p l e j o  B ( 2 , 2 5 ) .  P o d r î a m o s  e n c o n t r a r n o s , p u e s ,  de nue  
vo a n t e  un c o m p u e s t o  f l u x i o n a l .
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I I , A . 3.  REACCIONES DE jMBr( n - a l i l )  (CO) 2 ( b i p y ) |  (M=Mo,W) CON XANTA 
TOS Y DITIOCARBAMAÏOS ALCALINOS.

CONSIDERACIONËS GENERALES

Es c o n o c i d o  que  e l  c o m p l e j o  | M o B r ( n - a l i l )  (CO) 2 ( b i p y ) |  re  

a c c i o n a  con  N , N - m e t i l -  y N , N - d i e t i l d i t i o c a r b a m a t o  de s o d i o ,  en  
p r e s e n c i a  de p i r i d i n a  en  e l  med i o  de r e a c c i ô n ,  dan do  l u g a r  a l o s  
c o m p l e j o s  |Mo(R 2 d t c ) ( n - a l i i ) ( C O ) 2 ( p y ) |  ( R = M e , E t ) ,  donde  e l  b romo 
y l a  2 , 2 ' - d i p i r i d i n a  b a n  s i d o  s u s t i t u i d o s  p o r  p i r i d i n a  y un l i g a n  
do d i t i o c a r b a m a t o  b i d e n t a d o  ( 2 ) .  E l  c o m p l e j o  a n â l o g o  de  w o l f r a m i o  
en  e s t a s  mi smas  c o n d i c i o n e s  no r e a c c i o n a  con  l o s  d i t o c a r b a m a t o s .

En e s t e  a p a r t a d o  s e  e s t u d i a n  l a s  r e a c c i o n e s  de |MBr ( n - 
a l i i )  (CO) 2 ( b i p y ) I  (M=Mo,W) con  x a n t a t o s  y mono- y d i a l q u i l d i t i o -  
c a r b a m a t o s ,  p a r a  o b s e r v a r  que  t i p o  de s u s t i t u c i ô n  t i e n e  l u g a r , e s  
d e c i r ,  s i  s ô l o  l a  d e l  h a l ô g e n o ,  o l a  de ê s t e  a companado  de p ê r d i -  
da  de 2 , 2 ' - d i p i r i d i n a  y o t r o  l i g a n d o .  S i  e l  l i g a n d o  x a n t a t o  o d i -  
t i o c a r b a m a t o  a c t f i a  como l i g a n d o  b i d e n t a d o  e s  d a d o r  de t r è s  e l e c -  
t r o n e s  y e s  t o  s u p o n d r î a  l a  e l i m i n a c i ô n  de a l g û n  o t r o  l i g a n d o .  P o r  
o t r a  p a r t e ,  no p a r e c e  p r o b a b l e  l a  s u s t i t u c i ô n  de l a  b i p i r i d i n a ,  - 

p o r  s e r  l i g a n d o  q u e l a t a n t e  b i d e n t a d o ,  d e l  c u a l  no e x i s t e n  c o m p l e ­
j o s  en  l o s  que  e s t e  compr ob ado  que  a c t û e  como m o n o d e n t a d o .

ESTUDIO DE LA REACCION Y DE LOS COMPLEJOS OBTENIDOS: | M ( R x a n t ) - 
(tt - a l i l )  (CO) 2  ( b i p y )  I y |M o ( R R ' d t c )  ( i r - a l i l )  (CO) 2  ( b i p y )  | .

La r e a c c i ô n  que  t i e n e  l u g a r  c o n s i s t e  en  l a  s i m p l e  s u s t i ­
t u c i ô n  de bromo p o r  un l i g a n d o  x a n t a t o  0  d i t i o c a r b a m a t o  mo n od en t a  
d o ,  s e g û n  e l  s i g u i e n t e  e squem a  de r e a c c i ô n :

|M B r ( T t - a l i l )  ( C 0 ) 2 ( b i p y )  I + M ^ ( S - S ) -------- >-|m (S - S )  (w - a l i  1) (CO) 2

( b i p y ) I + M^Br
( S - S ) : Rx an t  ; R R ' d t c
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M=Mo, R x a n t  : M exa n t  , E t x a n t
t - B u x a n t " , B z x a n t  

R R ' d t c ' :  M e d t c " ,  E t d t c "

M=W, R x an t  : E t x a n t

No s e  c o n s i g n e  d e s p l a z a r  a l  l i g a n d o  b i p y ,  i n c l u s o  en p r e  
s e n c i a  de e x c e s o  de  l i g a n d o  x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o ,  n i  t ampoco  
s e  d e s p l a z a n  l o s  l i g a n d o s  c a r b o n i l o  y a l i l o ,  e s  d e c i r  l a  u n i d a d  - 

Mo(CO) 2 s e  m a n t i n e  t a m b i é n  en  e s t a s  r e a c c i o n e s .

Se b a n  a i s l a d o  l o s  d e r i v a d o s  de m o l i b d e n o  con  m e t i 1 - ,  
e t i l - , t e r t - b u t i l - , y b e n c i l x a n t a t o ; N - m e t i l -  y N - e t i l d i t i o c a r b a ­
m a t o ,  p e r o  no s e  h a  l o g r a d o  o b t e n e r  e l  d e r i v a d o  |M o ( E t 2 d t c ) -  

(T T -a l i l )  (CO) 2  ( b i p y )  1 , a p e s a r  de h a b e r  e n s a y a d o  v a r i a s  v i a s  de 
s î n t e s i s .  En a l g u n a s  de e l l a s  s e  h a  a i s l a d o  e l  d e r i v a d o  de  Mo (V ) , 
|Mo2 0 3 ( E t 2 d t c ) 4 | .

Cuando l a  r e a c c i ô n  s e  r e a l i z a  con e l  d e r i v a d o  de w o l f r a ­
m i o ,  I W B r ( T i - a l i l )  (CO) 2 ( b i p y )  I , s ô l o  s e  l o g r a  a i s l a r  e l  c o m p l e j o  - 
de e t i l x a n t a t o ,  | W ( E t x a n t ) ( w - a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) | ; en  l o s  demas c a -  
s o s  s e  r é c u p é r a  e l  p r o d u c t o  de  p a r t i d a  o e s t e  i m p u r i f i c a d o . En l a  
r e a c c i ô n  con  m e t i l d i t i o c a r b a m a t o  de s o d i o ,  e l  c o m p l e j o  de p a r t i d a  
r e c u p e r a d o  c o n t i e n e  t r a z a s  d e l  p r o d u c t o  de r e a c c i ô n  |W (M e d tc ) - 
( i r - a l i l )  (CO) 2  ( b i p y )  I . Puede  o c u r r i r  que  en  c o n d i c i o n e s  de  r e a c c i ô n  
aûn mas e n ê r g i c a s  s e  c o n s i g a  que  s e  p r o d u z c a  r e a c c i ô n  e n t r e  |WBr- 
( t t  - a l i  1 ) (CO) 2  ( b i p y )  ( y e l  r e s t o  de l o s  l i g a n d o s  (S - S )  - d a d o r e s  .

E l  no a i s l a r  l a  m a y o r î a  de l o s  c o m p l e j o s  de w o l f r a m i o  
que s e  e s p e r a b a n  o b t e n e r  p o r  s u s t i t u c i ô n  de bromo p o r  un  l i g a n d o  
x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o  e s  t â  de a c u e r d o  con  l a  no r e a c t i v i d a d  
d e l  c o m p l e j o  ( WBr ( i r - a l i l )  (CO) 2  ( b i p y )  | f r e n t e  a l o s  d i a l q u i l d i t i o -  
c a r b a m a t o s ,  e n c o n t r a d a  p o r  B r i s d o n  y c o l .  ( 2 ) .

M i e n t r a s  que  l a s  r e a c c i o n e s  e s t u d i a d a s  en l o s  dos  a p a r t a  
dos  a n t e r i o r e s  s o n  p r â c t i c a m e n t e  i n s t a n t â n e a s , l a s  d e s c r i t a s  a q u î  
p a r a  e l  c o m p l e j o  de  m o l i b d e n o  d u r a n  v a r i a s  h o r a s  s i  s e  r e a l i z a n  a
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l a  t e m p e r a t u r a  d e l  r e f l u j o  de l a  a c e t o n a  u t i l i z a d a  como d i s o l v e n ­

t e  .

En l a  T a b l a  V U  s e  d a n  l a s  p r o p i e d a d e s  f î s i c a s  y d a t o s  - 
a n a l î t i c o s  de l o s  c o m p l e j o s  a i s l a d o s ,  a s î  como l o s  r e n d i m i  en t o s  

de  l a s  r e a c c i o n e s  que  b an  t e n i d o  l u g a r .

Todos  l o s  c o m p l e j o s  p r e p a r a d o s  s o n  muy e s t a b l e s  a l  a i r e  
y  l a  hume dad ,  i n d e p e n d i e n t e m e n t e  d e l  t i p o  de  r a d i c a l  a l q u i l o  que  

c o n t e n g a  e l  l i g a n d o  x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o . Son c o m p u e s to s  no - 
e l e c t r o l i t o s  en  DMFA y muy i n s o l u b l e s  en  l a  m a y o r î a  de l o s  d i s o l -  

v e n t e s .

La T a b l a  V I I I  p r é s e n t a  l a s  f r e c u e n c i a s  de l a s  p r i n c i p a ­
l e s  v i b r a c i o n e s  de l o s  l i g a n d o s  c a r b o n i l o  y x a n t a t o  ô d i t i o c a r b a ­
m a t o ,  que  s e  o b s e r v a n  en  l o s  e s p e c t r o s  IR tornados  e n  KBr.

Los e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  de  l o s  c o m p l e j o s  | M ( S -S ) -  
( t t - a l i l )  (CO) 2  ( b i p y )  I s o n  c o n s i s t e n t e s  con  l a  p r e s e n c i a  de l a  u n i ­
d a d  M(CO) 2  ( n - a l i l ) , e n  l a  que  l o s  dos  l i g a n d o s  CO e s t â n  en  p o s i ­
c i ô n  " c i s " ,  p u e s t o  que  a p a r e c e n  como dos  b a n d a s  de i g u a l  i n t e n s i -  
da d  ( 2 , 1 1 ) ,  y e x i s t e  ün  e n l a c e  tt e n t r e  e l  a l i l o  y e l  m é t a l .  Es t o  
s e  comprueba p o r  l a  a u s e n c i a  de l a s  v i b r a c i o n e s  c a r a c t e r î s t i c a s  
d e l  l i g a n d o  < r - a l i l o ,  y l a  a p a r i c i ô n  de b a n d a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  - 
a l  s i s t e m a  n ,  C-C-C ( 2 2 , 7 9 ) .

En e s  t o s  c o m p l e j o s  t a m b i é n  s e  o b s e r v a n  p e q u e n o s  d e s d o b l a  
m i e n t o s , en  fo rm a  de h o m b r o s ,  en  a l g u n a s  de  l a s  b a n d a s  a s i g n a d a s  
como v (C eO ) ,  l o  que  p o d r î a  i n d i c a r  m e z c l a  de  i s ô m e r o s .  Las f r e ­
c u e n c i a s  v (C=0) de l o s  l i g a n d o s  c a r b o n i l o  en  e l  d e r i v a d o  
I W ( E tx a n t )  ( t t - a l i l )  (CO) 2  ( b i p y )  I s o n  mâs b a j a s  que  en  e l  a n â l o g o  de 
m o l i b d e n o ,  l o  que  i n d i c a  un r e t r o d o n a c i ô n  tt mâs f u e r t e  en  e l  corn 
p i e j o  de w o l f r a m i o ,  c o n s i s t e n t e  co n  e l  c a r â c t e r  mâs b â s i c o  de e s ­
t e  m é t a l  ( 8 6 ) .

S i  s e  co m p a r an  l a s  f r e c u e n c i a s  de  t e n s i ô n  v(CeO) de l a s  
dos  s e r i e s  de c o m p l e j o s  | M o ( S - S ) ( n - a l  i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) |  y | M o ( S -S ) -
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- 1 ,TABLA VIII. PRINCIPALES FRECUENCIAS INFRARROJAS (cm ) DE LOS DERIVADOS
|m(L) (n-alil) (CO)2 (bipy)I (M=Mo,W; L=Rxant,_ RR'dtc) Y DE LOS COM­
PLEJOS |MBr(n-alil)(CO)2 (bipy)j (M=Mo,W).*

M L v(C-O-R) v(C-O) v(C=N) V(C-N) v(C-S) v(CSO)

Mo Mexant 1204f 1145m 1036mf 1942mf
1870mf

Mo Etxant 1205f 1118m 1037mf 1947rof
1870mf
1845h

Mo t-Buxant 1239m 1131f lOlOf
994f

1940mf 
1848mf

Mo Bzxant 1140f 1049f 1932mf
1926h
1861h
1843mf

Mo Medtc 1488f
1493h

1157m 936mf 1925mf
1852mf

Mo Etdtc 1486f 1158m 948f 1925mf
1839mf

W Etxant 1209f 1117m 1038f 1920mf
1845mf
1820h

MoBr(ir-alil) (COOgCbipy) 1938mf
1845mf

WBr(n-alil)(CO) 2 (bipy) 1919mf
1818mf

* Los espectros estân tornados en pastillas de KBr.
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C n - a l i l ) ( C O ) 2 ( p y ) I  s e  o b s e r v a  que  l a s  f r e c u e n c i a s  v (C= 0 ) so n  mâs 
a l t a s  en  l o s  c o m p l e j o s  de b i p y  que  en  l o s  de  p i r i d i n a .  E s t e  h e c h o  

e s  t â  de a c u e r d o  con  l a  mayo r  c a p a c i d a d  a c e p t o r a  tt de  l a  2 , 2 ' -b i p i ^  
r i d i n a ,  r e s p e c t e  a  l a  p i r i d i n a .  E s t a  p r o p i e d a d  de  l a  p i r i d i n a  de 
s e r  un a c e p t o r  w d é b i l  s e  m a n i f i e s t a  en  l a  p o c a  c a p a c i d a d  p a r a  es^ 
t a b i l i z a r  e s t a d o s  de o x i d a c i ô n  b a j o s  en  s u s  c o m p l e j o s ,  en  c o n t r a ^  
t e  con l a  b i p i r i d i n a .  Se c o n o c e n  v a r i e s  c a r b o n i l - p i r i d i n a  c o m p l e ­
j o s  de Cr ,Mo y W( 0 ) ,  p e r o  s e  ded uc e  p o r  s u s  e s p e c t r o s  IR que  l a  - 

mayo r  p a r t e  d e l  e n l a c e  ir m e t a l - l i g a n d o  s e  c o n c e n t r a  en e l  e n l a c e  
me t a l - C O  (87 )  .

Las  f r e c u e n c i a s  de  t e n s i ô n  v(C=N) (<1490 )  y v (C-O-R)  de 
l o s  c o m p l e j o s  | Mo ( R R ' d t c )  ( i r - a l i l )  (CO) 2  ( b i p y )  | y |M (R xa n t )  ( n -  
a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) I  c o n f i r m a n  que  l o s  l i g a n d o s  d i t i o c a r b a m a t o  y xan  
t a t o  so n  m o n o d e n t a d o s  en  e s t o s  c o m p l e j o s  ( 5 2 , 6 9 ) .  E s t a s  f r e c u e n ­
c i a s  so n  m e n o r e s  qu e  l a s  o b s e r v a d a s  e n  l o s  c o m p l e j o s  |M o ( S -S ) -  

( i r - a l i l )  (CO) 2  ( py )  I y |M(Rx an t )  (CO) 2  (PPh^)  | , donde  e l  l i g a n d o  
( S - S ) - d a d o r  e s  b i d e n t a d o .  P o r  l o  t a n t o ,  l o s  c o m p l e j o s  d e s c r i  t o s  - 
en  e s t e  a p a r t a d o  c o n s e r v a n  e l  mismo I n d i c e  de c o o r d i n a c i ô n  que  e l  
c o m p l e j o  de p a r t i d a  y p o s e e n  c o n f i g u r a c i ô n  de ga s  n o b l e  (18 e l e c -  
t r o n e s ) ,  p u e s t o  que  s i  e l  l i g a n d o  f u e s e  b i d e n t a d o  s é r i a  d a d o r  de 
t r è s  e l e c t r o n e s  y e l  c o m p l e j o  s é r i a  de 2 0  e l e c t r o n e s ,  l o  que l e  - 
h a r l a  i n e s t a b l e  r e s p e c t e  a l a  o x i d a c i ô n .

En l o s  e s p e c t r o s  IR s e  a p r e c i a n  de fo r m a  c l a r a  l o s  modes 
v i b r a c i o n a l e s  d e l  l i g a n d o  b i p y  m o d i f i c a d o s  p o r  s u  c o o r d i n a c i ô n  a l  
m é t a l ,  como so n  l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  y d e s d o b l a m i e n t o s , en  a l g u n o s  
c a s e s ,  de l a s  b a n d a s  de v i b r a c i ô n  d e l  l i g a n d o  ( 8 8 ) ,  y l a  a p a r i c i ô n  
de n u e v a s  b a n d a s  a c t i v a d a s  p o r  c o o r d i n a c i ô n  ( 8 9 , 9 0 ) .

No s e  h a  i n t e n t a d o  r e a l i z a r  un a  a s i g n a c i ô n  de l a s  b a n d a s  
c a r a c t e r î s t i c a s  de l o s  e n l a c e s  m é t a l - l i g a n d o , p o r  l a  c o m p l e j  i d a d  
d e l  e s p e c t r o  en  l a  r e g i ô n  de 6 0 0 - 20 0  cm ^ .

Los e s p e c t r o s  de ^H-RMN de l o s  c o m p l e j o s  s e  ban  t omado  - 
en  d i m e t i l s u l f ô x i d o  d e u t e r a d o ,  p o r  l o  c u a l  s i e m p r e  e s t â  p r é s e n t e
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en  e l l o s  un s i n g l e t e  d e b i d o  a l o s  p r o t o n e s  d e l  H^O que c o n t i e n e  - 
e l  DMSO. E s t o s  e s p e c t r o s  p r e s e n t a n  u na  menor  r e s o l u c i ô n  que  l o s  

de l o s  c o m p l e j o s  de  l a s  s e r i e s  a n t e r i o r e s  d e b i d o  a  s u  mayo r  i n s o -  
l u b i l i d a d ,  y so n  c o h e r e n t e s  con l a  f ô r m u l a  p r o p u e s t a  p a r a  l o s  m i ^  
m o s . Los d a t o s  de d e s p l a z a m i e n t o s  q u î m i c o s  ( 6 , ppm) y c o n s t a n t e s  - 

de a c o p l a m i e n t o  ( J , H z )  f i g u r a n  en  l a  T a b l a  IX.

Los  v a l o r e s  de 6  a l o s  que  a p a r e c e n  l a s  r e s o n a n c i a s  de - 

l o s  p r o t o n e s  a l q u î l i c o s  de l o s  l i g a n d o s  x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o  
s o n  a p r o x i m a d a m e n t e  i g u a l e s  o s u p e r i o r e s  en  e s t o s  c o m p l e j o s  que  - 

e n  l o s  de  p i r i d i n a ,  | M o ( S - S ) ( n - a l i l ) ( C O ) ^ ( p y ) | , l o  c u a l ,  en  p r i n ­
c i p l e ,  e s t â  en  c o n t r a  de l o s  d a t o s  b i b l i o g r â f i c o s  ( 69 )  p a r a  com­
p l e j o s  con  d i a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o s , en  l o s  que  l o s  v a l o r e s  de g - 

de l o s  l i g a n d o s  b i d e n t a d o s  so n  ma yo re s  que  l o s  o b t e n i d o s  p a r a  l i ­

g a n d o s  m o n o d e n t a d o s .

Los d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  en  e l  p r é s e n t e  t r a b a -  
j  o p u e d e n  j  us  t i f i c a r s e  t e n i e n d o  en  c u e n t a  que  e n  l o s  c o m p l e j o s  
| M ( S - S ) ( i , - a l i l )  (CO) 2  ( b i p y )  | , l a  p r e s e n c i a  d e l  l i g a n d o  b i p y , b u e n  
a c e p t o r  tt , h a r â  que  e x i s t a  me nos  d e n s i d a d  de c a r g a  s o b r e  e l  m é t a l  
y ,  p o r  l o  t a n t o ,  h a b r â  menos r e t r o d o n a c i ô n  tt d e l  m e t a l  a l  l i g a n d o  
x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o  m o n o d e n t a d o .  De e s t a  f o r m a  l o s  p r o t o n e s  
de e s t o s  g r u p o s  e s t a r â n  menos a p a n t a l l a d o s  y r e s o n a r â n  a campos - 
mâs b a j o s ,  p o r  l o  t a n t o ,  a  ô mâs a l t o s .  En l o s  d e r i v a d o s  (Mo(S-S)  
( i r - a l i l )  (CO) 2 ( py )  I , l a  p r e s e n c i a  de p i r i d i n a ,  ma l  a c e p t o r  tt , t e n -  
d r â  un e f e c t o  c o n t r a r i o ,  y e s t o  h a r â  que  l o s  p r o t o n e s  d e l  l i g a n d o  
( S - S ) - d a d o r  r e s u e n e n  a campos mâs a l t o s ,  a  p e s a r  de que  en  e s t o s  
c o m p l e j o s  l o s  g r u p o s  x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o  s e a n  b i d e n t a d o s .

Las r e s o n a n c i a s  de  l o s  p r o t o n e s  d e l  g r u p o  Z^NH de l o s  li^ 
g a n do s  m o n o a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o  d e b e n  e s t a r  e n m a s c a r a d a s  p o r  l a s  
s e f i a l e s  mâs f u e r t e s  d e b i d a s  a l o s  p r o t o n e s  a r o m â t i c o s  d e l  l i g a n d o  
2 . 2 ' - b i o i r i d i n a .  Como en t o d o s  l o s  d e r i v a d o s  de N - e t i l d i t i o c a r b a ­
ma to  p r e n a r a d o s  en e s t e  t r a b a i o ,  e l  m u l t i n l e t f e  d e b i d o  a  l o s  p r o t o  
n é s  -CII2 - s e  o b s e r v a  con  d i f i c u l t a d .
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TABLA IX. DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS (6,ppm) Y CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO (J,Hz) 
DE LOS DERIVADOS |Mo(L) (n-alil) (CO)- (bipy) | (L=Rxant, RR'dtc) Y DEL

I I *COMPLEJO IMoBr (TT-alil) (C0)_ (bipy) 1 .

L Protones de L Protones aromâticos Protones -alilo
6 J 5 6 J

Mexant (CH^”)4,14s 7,73m (H^)1 ,40m
bipy 8,28m

8,75m
(Hg)3,19s.a. 
(H')3,71m

Etxant (CH^~)1,51t 7,0 7,76m (H^)1,32d 8,7
(-CH2~)4,65q 7,0 bipy 8,27m

8,78m
(Hg)3,19s

tBuxant (CH^“ )1,84s '7,75m (H^)1,37m
bipy , 8,28m

8 ,66m
8,87m

(Hg)3,16m

îzxant (-CHg")5,76s bipy 7, 50m (H^)1,42m
+ 8,31m (Hg)3,18s,a

Bzxant 8,75m

Medtc (CH^-)2,84m ' l , 58m (H^)1,17d 10
bipy 8,05m (Hg)3,17d 6,3
+ 8 .53m (H')3,85m
NH 8,81m

Etdtc (CH^“ )1,39m 7,0 '7,60m (H^)1,39
+ bipy 8,07m (Hg)3,20d 6,3
(Ha) +

NH
8,53m
i8,82m

MoBr(M-alil) (COOgtbipy) 7,76m (H^)1,30d 9,3
bipy 8 ,20m 

8,65s,a 
^8,89m

(H^)3,14m

* En DMSO deuterado, frente a TMS; a=ancho
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Se c o n f i r m a  t a m b i é n  e n  e s t a  s e r i e  l a  c o o r d i n a c i ô n  ir d e l  

l i g a n d o  a l i l o ,  p u e s  l o s  v a l o r e s  de  l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  q u î m i c o s  
y  de l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m i e n t o  so n  c o h e r e n t e s  con  e s t a  f o r ­

ma de e n l a c e  ( 2 , 1 3 ) -

S i  s e  t i e n e  en  c u e n t a  e l  t i p o  de r e a c c i ô n  que  h a  t e n i d o  
l u g a r ,  s u s t i t u c i ô n  de un a  m o l é c u l a  de b romo s o l a m e n t e ,  y l o s  d a ­
t o s  de r e s o n a n c i a  m a g n ê t i c a  n u c l e a r ,  p a r e c e  que  l a s  f ô r m u l a s  e s ­

t r u c t u r a l e s  mâs p r o b a b l e s  p a r a  l o s  c o m p l e j o s  a i s l a d o s  s o n  l a s  r e  
p r e s e n t a d a s  en  e l  s i g u i e n t e  e s qu em a  de r e a c c i ô n :

C o m pl e j o  i n i c i a l  c o m p l e j o  f i n a l

TT-a l i l
O C ^ I

o c  ^  ^  N
Br

R xa n t

ô
RR' d t c

n - a l i l n - a l i l
OC _  1 ^  N OC^ 1 N

Mo ) Mo
OC ^  1 . N ô OC 1 N

S S

\  1 \ /

/
0

c

R— N ^
, y 1
R R '

e s  d e c i r ,  con e l  l i g a n d o  b i d e n t a d o  b i p y  en  p o s i c i ô n  " t r a n s "  a 
l o s  dos  c a r b o n i l o s  y " c i s "  con  r e s p e c t o  a l o s  l i g a n d o s  n - a l i l o  y 
x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o .
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I I . A . 4.  REACCIONES DE (MoBrÇiT-a l i l )  (CO) ^ ( b i p y )  [ CON N-METILDITIO- 
CARBAMATO DE SODIO Y METILXANTATO DE ROTAS10 EN PRESENCIA 

DE PIRIDINA.

CONSIDERACIONES GENERALES

B r i s d o n  y c o l .  ( 2 ) e s t u d i a r o n  l a s  r e a c c i o n e s  de  l o s  com 
p i e  j o s  |MX ( i T - a l i l )  (CO) 2 (L 2 ) I |M=Mo, W; L 2  = 2 , 2 ' - b i p i r i d i n a  ( b i p y )  o 
d i ( 2 - p i r i d i 1) am in a  ( d p a ) ; X = C l , B r ,  I ,  NCS, MeC0 2 , CF 3 CO2 , PhS0 2 , 
p-MeCgH4 S0 2 1 con  l i g a n d o s  a n i ô n i c o s  como p e n t a n o - 2 , 4 - d i o n a t o  de - 
s o d i o  y N , N - d i m e t i l -  o d i e t i l d i t i o c a r b a m a t o  de s o d i o  en  p r e s e n c i a  
de p i r i d i n a .  Ambos t i p o s  de l i g a n d o s  s o n  d a d o r e s  de t r è s  e l e c t r o ­

n e s  .

Segûn l o s  r e s u l t a d o s  de B r i s d o n  y c o l .  ( 2 ) ,  en  p r e s e n c i a  
de p i r i d i n a  l o s  a n i o n e s  p e n t a n o - 2 , 4 - d i o n a t o  (pd )  y d i t i o c a r b a m a t o  
( en  e x c e s o )  d e s p l a z a n  a l  i o n  h a l u r o  y a  l o s  l i g a n d o s  b i d e n t a d o s  - 

b i p y  o dp a  de s u s  c o m p l e j o s  de m o l i b d e n o  (no  o c u r r e  a s î  co n  l o s  de 
w o l f r a m i o )  b a j o  c o n d i c i o n e s  s u a v e s  de r e a c c i ô n .  E l  e s que m a  de r e a c  
c i ô n  e s  e l  s i g u i e n t e :

| M o X ( ï ï - a l i l - ( C 0 ) 2 (L 2 ) I + Na(A) + p y  » ^ | M o ( i r - a l i l )  (CO) 2  (py) -
(A) |  + NaX + L 2

A=pd ,  Me2 d t c ,  E t 2 d t c  

L 2 = b i p y , dpa

Los p r o d u c t o s  a i s l a d o s  p o s e e n  un g r u p o  n - a l i l o  y dos  g r u  
pos  c a r b o n i l o  en  p o s i c i ô n  " c i s " ,  y en  e l l o s  l o s  l i g a n d o s  A e n t r a n ­
t e s  a c t û a n  como l i g a n d o s  b i d e n t a d o s .

P u e s t o  q u e ,  como e s  s a b i d o ,  l o s  c o m p l e j o s  i n i c i a l e s  
|MoX ( ï ï - a l i l ) ( C O ) 2 (L 2 ) 1 so n  c a p a c e s  de i n t e r c a m b i a r  a n i o n e s  o de 
f o r m a r  e s p e c i e s  c a t i ô n i c a s  e s  t a b l e s  en  p r e s e n c i a  de p i r i d i n a  o 
a n i o n e s  ( 1 ) ,  B r i s d o n  p o s t u l a  que  l o s  p o s i b l e s  i n t e r m e d i o s  f o r m a do s
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en  l a  r e a c c i ô n  con  l i g a n d o s  a n i ô n i c o s  d a d o r e s  de t r è s  e l e c t r o n e s  
son  e l  A ô e l  B

ir - a l i l

o r
py

C om p l e j o  i n i c i a l

TT - a l i l

Comple j o

OC

i r - a l i l

Mo

p y

o c '

— A

Ti - a l i l

0 C \  /  L

OC'

B

I n t e r r a e d i o

n - a l i l

C om pl e j o  f i n a l

Los i n t e n t o s , r e a l i z a d o s  p o r  B r i s d o n  y c o l .  ( 2 ) ,  de a i ^  
l a r  c u a l q u i e r a  de e s t o s  p o s i b l e s  i n t e r m e d i o s  u s a n d o  pd  ô R 2 d t c  no 
d i e r o n  r e s u l t a d o ;  s i n  em b a r g o ,  c ua n d o  l a  r e a c c i ô n  s e  r e a l i z a  con 
l a  s a l  s ô d i c a  d e l  a n i ô n  s a l i c i l a l d e h i d a t o  ( s a l )  como d a d o r  de 
t r è s  e l e c t r o n e s ,  e l  l i g a n d o  dpa  s e  s u s t i t u y e  r â p i d a m e n t e  con  f o r -  
m a c i ô n  de ( M o ( n - a l i l )  ( C O ) ^ ( p y ) ( s a l ) ( ;  p e r o  en  l a s  mi smas  c o n d i c i o  
n é s  e x p é r i m e n t a l e s  e l  l i g a n d o  b i p y  no e s  d e s p l a z a d o  y s e  f o r ma  e l  
c o m p l e j o  |Mo ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) ( s a l ) I , donde e l  s a l i c i l a l d e h i d a t o  
a c t û a  como l i g a n d o  m o n o d e n t a d o ,  l o  c u a l  c o r r e s p o n d e  a l  i n t e r m e d i o  
B. Segûn  B r i s d o n  e s t o  c o n s t i t u y e  u n a  f u e r t e  e v i d e n c i a  p a r a  a s e g u -  
r a r  que  e l  i n t e r m e d i o  B e s  e l  p r e c u r s o r  de l o s  p r o d u c t o s  f i n a l e s
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C ô D de f o r m u l a  | M o ( n - a l i l ) ( C O ) ^ ( p y ) ( A ) [.

A l a  v i s t a  de  e s t o s  d a t o s ,  en  e l  p r é s e n t e  t r a b a j o  s e  ha  

i n t e n t a d o  c o m p r o b a r  s i  l a s  r e a c c i o n e s  de m o n o a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o s
y x a n t a t o s  ( t a m b i é n  l i g a n d o s  d a d o r e s  de  t r è s  e l e c t r o n e s  cu a n d o  a c ­

t û a n  como b i d e n t a d o s )  con  e l  c o m p l e j o  | M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) ^ ( b i p y ) |  en 
p r e s e n c i a  de p i r i d i n a ,  t r a n s c u r r e n  de  l a  misma fo r m a  que en  l a s  es^ 
t u d i a d a s  p o r  B r i s d o n  y c o l .  ( 2 ) .  Al  mismo t i e m p o  s e  h a  p r e t e n d i d o  

d e m o s t r a r  l a  e x i s t e n c i a  de e s e  p o s i b l e  i n t e r m e d i o  de f ô r m u l a  
| M o ( A ) ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) I  ( A = l i g a n d o  a n i ô n i c o ,  d a d o r  de t r è s  e l e c  
t r ô n e s )  . P u e s t o  qu e  en. e l  p r é s e n t e  t r a b a j o  s e  h a n  s i n t e t i z a d o  l o s  
n u e vo s  c o m p l e j o s  | M o ( R x a n t ) ( n - a l i l ) ( b i p y ) |  y |M o ( R R 'd t c )  ( n - a l i l ) - 
(CO) 2 ( b i p y ) |  y  l o s  a n â l o g o s  de  p i r i d i n a ,  | M o ( R x a n t ) ( n - a l i l ) ( C O ) 2 * 
( p y ) I , | M o ( R R ' d t c ) ( n - a l i l ) ( C O ) ( p y ) I , p o s i b l e s  p r o d u c t o s  i n t e r m e ­
d i o s  y f i n a l e s  s e g û n  e l  e sq ue m a  de B r i s d o n ,  s e r â  f â c i l  p o d e r  com­
p r o b a r  l a  f o r m a c i ô n  de e s o s  c o m p l e j o s  i n t e r m e d i o s  o f i n a l e s .

P a r a  e l l o  s e  h a n  r e a l i z a d o  l o s  s i g u i e n t e s  e n s a y o s ;

- R e a c c i ô n  de  | Mo B r ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) |  con  e x c e s o  de m e t i l d i t i o  
c a r b a m a t o  de s o d i o  en  p r e s e n c i a  de p i r i d i n a .

- R e a c c i ô n  de | M o ( M e d t c ) ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) |  con  NaMedtc en  p r e ­
s e n c i a  de p i r i d i n a .

- R e a c c i ô n  de | M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) |  con  K E t x a n t  y p i r i d i n a .
- R e a c c i ô n  de | M o ( M e x a n t ) ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) |  co n  K E t x a n t  y p i ­

r i d i n a  .

ESTUDIO DE LAS REACCIONES

R e a c c i ô n  de | M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) I  y [ M o ( M e d t c ) ( n - a l i l ) ( C O ) 
( b i p y ) I  con  NaMedtc  y p i r i d i n a .

La r e a c c i ô n  de b r o m o - n - a l i l d i c a r b o n i l  2 , 2 * - b i p i r i d i n a  mo 
l i b d e n o  ( I I )  con  e x c e s o  de NaMedtc ( 1 : 4 )  y p i r i d i n a  co n d u c e  s i e m ­
p r e ,  s i  l a  r e a c c i ô n  s e  da  p o r  t e r m i n a d a  a l a s  p o c a s  h o r a s  ( 2 - 4 ) ,  a



58

l a  f o r m a c i ô n  d e l  d e r i v a d o  |Mo(Medtc)  ( n - a l i  1) (CO)^ ( b i p y ) [ ,  s i n t e t i  
z ado  en  e s t e  t r a b a j o  y a unos  m i l i g r a m o s  de | M o ( M e d t c ) ( n - a l i l ) - 

(^CO)2 ( py )  I . S i  s e  p r o l o n g a  l a  r e a c c i ô n  de l o s  t r è s  p r o d u c t o s  men- 
c i o n a d o s  d u r a n t e  3 d î a s  s e  a î s l a  un s ô l i d o  que  e s  u n a  m e z c l a  de - 

| M o ( M e d t c ) ( n - a l i l ) ( C 0 ) 2 ( b i p y ) I  y | M o ( C O ) ^ ( b i p y ) ( p y ) | .

S i  e l  c o m p l e j o  de m o l i b d e n o  que  s e  h a c e  r e a c c i o n a r  con  
e x c e s o  de NaMedtc  ( 3 : 1 )  y p i r i d i n a  e s  | M o ( M e d t c ) ( n - a l i l ) ( C O ) 2 - 

( b i p y ) I , no s e  c o n s i g n e  a i s l a r  e l  d e r i v a d o  | M o ( M e d t c ) ( n - a l i l ) ( C O ) g  
( p y ) I  y s e  p r o d u c e ,  como e n  e l  c a s o  a n t e r i o r ,  u n a  d e s c o m p o s i c i ô n  - 
d e l  p r o d u c t o  i n i c i a l ,  a i s l â n d o s e  a s î  un a  m e z c l a  de | M o ( M e d tc ) - 
( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) I  y | M o ( C O ) j ( b i p y ) ( p y ) | .

N in g u n a  de e s t a s  r e a c c i o n e s  c o n d u c e n ,  p u e s , a  l a  f o r m a ­

c i ô n  de | M o ( M e d t c ) ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( p y ) 1, p u e s  e s t e  c o m p l e j o  s ô l o  s e  
p r o d u c e  con  un r e n d i m i e n t o  muy b a j o  en  l a  p r i m e r a  r e a c c i ô n  d e s c r i ^  
t a .

R e a c c i ô n .  de | M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) 2 (b i p y ) |  y | M o ( M e x a n t ) ( n - a l i l ) ( C O ) 2  

( b i p y ) I  c o n  KMexant  y p i r i d i n a .

La r e a c c i ô n  de jMoBr (n - a l i  1 ) (CO) 2 ( b i p y ) |  con  KMexant 
( 1 : 4 )  y p i r i d i n a  da  l u g a r  a l a  f o r m a c i ô n  d e l  c o m p l e j o  |M o ( M e x a n t ) - 
( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) |  ( s i n t e t i z a d o  en  e s t e  t r a b a j o ) ,  ô b i e n  a un a  - 
m e z c l a  de c o m p l e j o s ,  e n t r e  e l l o s ,  | M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) |  y 
( M o ( C O ) j ( b i p y ) ( p y ) j  cua n do  l a  r e a c c i ô n  s e  da  p o r  f i n a l i z a d a  a l  c a  
bo  de l a s  dos  h o r a s  o v a r i o s  d î a s ,  r e s p e c t i v a m e n t e .

La r e a c c i ô n  de (Mo (M exan t )  ( n - a l i l )  (CO) 2  ( b i p y )  | con  me t i l ^  
x a n t a t o  de p o t a s i o  y p i r i d i n a  c o n d u c e  t a m b i é n  a u na  m e z c l a  de p r o ­
d u c t o s  t r a s  dos  d î a s  de a g i t a c i ô n , s i n  que  en  n i n g û n  momento s e  de 
t e c t e  e l  c o m p l e j o  ( M o ( M e x a n t ) ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( p y ) | .

De t o d o s  e s t o s  r e s u l t a d o s  podemos c o n c l u i r  que  l a s  r e a c ­
c i o n e s  d e l  c o m p l e j o  ( M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) |  con  l i g a n d o s  x a n t a t o
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6  m o n o a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o  en  p r e s e n c i a  de p i r i d i n a  no t r a n s c u r r e n  

de l a  mi sma fo r m a  que  l a s  a n â l o g a s  d e s c r i t a s  p o r  B r i s d o n  con  o t r o s  

l i g a n d o s  a n i ô n i c o s  d a d o r e s  de t r è s  e l e c t r o n e s .

Se p u ed e  p e n s a r  que  en  e s t e  t i p o  de r e a c c i ô n  e x i s t e n  dos  
p o s i b l e s  v î a s ,  p r e s c i n d i e n d o  de l o s  p r o d u c t o s  i n t e r m e d i o s  p o s t u l a -  
dos  p o r  B r i s d o n  ( 2 ) :

|Mo(A) ( T T-alil) (C0 ) 2 ( b i p y )  |

( a ^
A" /

|M oBr (T T-a l i l )  (CO)  ̂( b i ÿ y )  |

A = R ^ d t c  

R R ' d t c

R xa n t

En e l  c a s o  de  l o s  l i g a n d o s  pd  y d i a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o  - 
l a  r e a c c i ô n  e v o l u c i o n a  s e g û n  e l  c amin o  ( b ) .  Cuando l o s  l i g a n d o s  
s o n  m o n o a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o , x a n t a t o  o s a l i c i I d e h i d a t o , l a  r e a c ­
c i ô n  t r a n s c u r r e  p o r  l a  v i a  ( a ) . E l  que  v a y a  p o r  un camino  u o t r o  - 
d e p e n d e r â  de l a  e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  f i n a l e s  f o r m a d o s .

Segûn  n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  l o s  c o m p l e j o s  |Mo (A) ( i r - a l i l )  - 
(CO) 2 ( b i p y ) I , a i s l a d o s  p o r  p r i m e r a  v e z  e n  e s t e  t r a b a j o ,  no son  p r o  
d u c t o s  i n t e r m e d i o s  p a r a  l a  f o r m a c i ô n  de  |Mo (A) ( t t - a l i l )  (CO) 2  (py)  | , 
p u e s t o  que  no s e  h a  c o n s e g u i d o  que  e v o l u c i o n e n  h a c i a  l a  f o r m a c i ô n  
de 1  c o m p l e j o  con  p i r i d i n a .

En e l  c a s o  de l o s  d i a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o s ,  l o s  co m p u es - 
t o s  |Mo (R2 d t c )  ( i T - a l i l )  (CO) 2  ( b i p y )  I no s o n  t ampo co  i n t e r m e d i o s  en  - 

l a  f o r m a c i ô n  de l o s  c o m p l e j o s  |Mo(R2 d t c )  ( i r - a l i l )  (CO) 2  (py)  | , p u e s t o  
que  no h a n  s i d o  a i s l a d o s  p o r  B r i s d o n  ( 2 ) ,  n i  t ampoco  en e l  p r é s e n ­
t e  e s t u d i o  s e  h a  c o n s e g u i d o  a i s l a r  e l  c o m p l e j o  |Mo (E t  2 d t c )  ( it  - a l i  1) 

(CO) 2 ( b i p y ) I  p o r  s î n t e s i s  d i r e c t a  a p a r t i r  de j M o B r ( n - a l i l )  (CO) 2 *
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( b i p y ) I  y N , N - d i e t i l d i t i o c a r b a m a t o  de s o d i o  ( v e r  a p a r t a d o  a n t e r i o r  

de l a  m e m o r i a ) .

P o r  l o  t a n t o , c o n c l u i m o s  que  l a s  r e a c c i o n e s  de [MoX- 

( n - a l i l ) ( C O ) 2 (L 2 ) 1 (L2 = l i g a n d o  b i d e n t a d o :  b i p y  o dp a )  co n  l i g a n d o s  
a n i ô n i c o s  d a d o r e s  de t r è s  e l e c t r o n e s  (A) en  p r e s e n c i a  de p i r i d i n a  

c o n d u c e n  a  l a  f o r m a c i ô n  de  c o m p l e j o s  [Mo (A) ( i r - a l i l )  (CO) 2  (py)  1 s o ­
l a m e n t e  e n  e l  c a s o  de que  l o s  c o m p l e j o s  con  b i p y , | M o ( A ) ( n - a l i l ) - 

(CO) 2 ( b i p y ) I  no s e  p u e d a n  f o r m a r ,  p o r  e j e m p l o ,  e l  d e l  d i e t i l d i t i o ­
c a r b  ama to  , ( 2 ) .  S i  e s t o s  c o m p l e j o s  son  a i s l a d o s ,  l a  r e a c c i ô n  s e  p a  

r a  en  e l l o s ,  s i e n d o  e s t o s  l o s  p r o d u c t o s  f i n a l e s .
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I I . A . 5.  REACCIONES DE jMoBr( n - a l i l ) ( C O ) ^ ( d p p e ) |  CON METILXANTATO 

DE POTASIO Y N-METILDITIOCARBAMATO DE SODIO.

CONSIDERACIONES GENERALES

T r a s  e l  e s t u d i o  r e a l i z a d o  de  l a s  r e a c c i o n e s  de l o s  com­
p l e j o s  | M B r ( n - a l i l )  (CO) 2 (L 2 ) I  (L= 2 CH^CN, 2 p y ,  b i p y )  con  l i g a n ­
dos  a n i ô n i c o s  ( S - S ) - d a d o r e s , x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o s , p a r e c e  i n  
t e r e s a n t e  e s t u d i a r  e s a s  mi smas  r e a c c i o n e s  co n  c o m p l e j o s  que  con -  
t e n g a n  l i g a n d o s  P - d a d o r e s  mono-  y b i d e n t a d o s .  Po r  e s t e  m o t i v e  s e  
h a  e l e g i d o  e l  c o m p l e j o  j M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( d p p e ) |  como p r o d u c t o  de 
p a r t i d a .  E s t e  co m p u es to  s e  p r é p a r a  p o r  s u s t i t u c i ô n  de l a s  dos  mo­
l ê c u l a s  de a c e t o n i t r i l o  en  e l  c o m p l e j o  j M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) 2 (CH^CN)2 | 

( 1 3 ) ,  e s  un c o m p l e j o  e s t a b l e  y s u  r e a c t i v i d a d  f r e n t e  a l o s  l i g a n ­
dos  m e n c i o n a d o s  no  h a  s i d o  e s t u d i a d a .

Se s a b e  que  l o s  c o m p l e j o s  a n â l o g o s  |MX(n- a l i  1 ) (CO) 2 - 
( d p p e ) I  (M=Mo,W; X=C1, I ) s o n  e s t e r e o q u î m i c a m e n t e  no  r i g i d e s . En - 
e l l o s  s e  da  un g i r o  t r i g o n a l  a l r e d e d o r  de un e j e  en  e l  c o m p l e j o  - 
s e u d o o c t a é d r i c o  que  m a n t i e n e  l a  q u i r a l i d a d  d e l  c e n t r e  m e t â l i c o .

ESTUDIO DE LAS REACCIONES

La r e a c c i ô n  d e l  c o m p l e j o  n a r a n j a ,  |M oB r ( n - a l i  1 ) (CO) 2 " 
( d p p e ) I , con  m e t i l x a n t a t o  de p o t a s i o  en  a c e t o n a  no co n d u c e  a com­
p l e j o s  que  c o n t e n g a n  e s t e  l i g a n d o .  Tampoco s e  r é c u p é r a  e l  c o m p l e ­
j o  de p a r t i d a ,  s i n e  que  s e  p r o d u c e  u na  e v o l u c i ô n  de e s t e  h a c i a  un 
s ô l i d o  de c o l o r  c r e ma  cuyo e s p e c t r o  IR e s  p r â c t i c a m e n t e  i d é n t i c o  
a l  de |M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( d p p e ) I , s a l v o  en  l a  r e g i ô n  de f r e c u e n c i a s  
de t e n s i ô n  v(CeO). El  d e r i v a d o  i n i c i a l  p r é s e n t a  dos  b a n d a s  de 
i g u a l  i n t e n s i d a d  a 1847 mf ,  ISOSh y 1935mf cm  ̂ ( en  K B r ) ; e n  cam- 
b i o  e l  s ô l i d o  de c o l o r  c r em a  m u e s t r a  t r è s  t e n s i o n e s  v(CeO) a 1935 
m f , 1948 y 1778 c m " ^ .
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Pensâmes  que  h a  p o d i d o  f o r m a r s e  u n a  e s p e c i e  b i n u c l e a r  - 

que c o n t e n g a  l o s  mi smos l i g a n d o s  que  |M oB r ( n - a l i l ) ( C O ) ^  ( d p p e ) | , en  

l a  que p u e d e n  e x i s t i r  p u e n t e s  de CO y / o  h a l ô g e n o .

S i  s e  a g i t a n  en  a t m ô s f e r a  de l o s  compues  t o s  jMoBr- 
( i t - a l i l )  (C0 ) 2 ( d p pe )  I y NaMedtc  en  p r o p o r c i ô n  m o l a r  1 : 1 ,  u t i l i z a n -  
do como med io  de r e a c c i ô n  u n a  m e z c l a  a c e t o n a / d i c l o r o m e t a n o , d u r a n  
t e  u na s  h o r a s  o v a r i o s  d î a s ,  e l  p r o d u c t o  m a y o r i t a r i o  a i s l a d o  e s  - 
e l  c o m p u e s to  de p a r t i d a  n u e s  e l  s ô l i d o  o b t e n i d o  n o s e e  s u  mismo - 
c o l o r  y d a t o s  a n a l î t i c o s  y e s p e c t r o  IR qu e  c o i n c i d e n  con  b a s t a n t e  
b ue n  a c u e r d o .  La û n i c a  d i f e r e n c i a  e x i s t e n t e  en s u s  e s p e c t r o s  IR - 
c o n s i s t e  en  e l  i n i c i o  de a p a r i c i ô n  de u n a  t e r c e r a  b a n d a  de t e n ­
s i ô n  V(CEO) a 1877 cm ^ .

P o r  l o  t a n t o  s e  p u e d e  c o n c l u i r  que  e l  c o m p l e j o  |MoBr- 
( i T - a l i l )  (CO) 2  ( d pp e )  I no  r e a c c i o n a  con  l o s  m o n o a l q u i l d i t i o c a r b a m a ­

t o s  y x a n t a t o s  en  l a s  c o n d i c i o n e s  de  s î n t e s i s  e n s a y a d a s ,  r e c u p e -  
r â n d o s e  e l  c o m p l e j o  de p a r t i d a  a l g o  i m p u r i f i c a d o  o un s ô l i d o  que  
p r o c é d é  de l a  e v o l u c i ô n  de  ê s t e  e n  d i s o l u c i ô n ,  d e p e n d i e n d o  q u i z â  
d e l  med i o  u t i l i z a d o  y d e l  l i g a n d o  (S - S )  d a d o r  p r é s e n t e .  Eso  s e r â
o b j e t o  de un e s t u d i o  p o s t e r i o r ,  en  e l  que  s e  t r a t a r â  de i d e n t i f i -
c a r  l o s  s ô l i d o s  f o r m a d o s .
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U . B .  REACCIONES DE SUSTITUCION EN COMPLEJOS |MoBr 2 (CO) ̂  (PPhj) ̂  j y 
COMPLEJOS DE TIPO |M(Rxant)2(00)2(PPh^)| FORMADOS.

CONSIDERACIONES GENERALES

De f o r m a  a n â l o g a  a l  e s t u d i o  r e a l i z a d o  co n  l o s  c o m p l e j o s  
de t i p o  |MBr ( u - a l i l )  (CO) 2 (L 2 ) I  (M=Mo,W; L 2  = 2 CH^CN, 2 p y ,  b i p y ,  - 
d p pe )  y s u s  r e a c c i o n e s  con  l i g a n d o s  x a n t a t o  y d i t i o c a r b a m a t o ,  De­
mos c o n s i d e r a d o  de  i n t e r é s  e s t u d i a r  l a s  r e a c c i o n e s  de  e s t o s  l i g a n ­
dos  c on  c o m p l e j o s  q u e ‘ c o n t i e n e n  f o s f i n a s  m o n o d e n t a d a s . P u e s t o  que  

no e x i s t e n  l o s  d e r i v a d o s  |MBr ( i t - a l i l )  (CO) 2  (PR^) 2  | ( 1 2 , 1 3 ) ,  s e  han  
e l e g i d o  l o s  c o m p l e j o s  |MBr 2 ( C O ) ^ ( P P h j ) 2 | (M=Mo,W) p a r a  c o n t i n u a r  
e l  e s t u d i o  de  s u  r e a c t i v i d a d  f r e n t e  a l i g a n d o s ( S - S ) - d a d o r e s .

Las  r e a c c i o n e s  de |MoBr 2 ( C O ) ^ ( P P h ^ ) 2 | c on  d i a l q u i l d i t i o -  
c a r b a m a t o  h a n  s i d o  e s t u d i a d a s  p o r  C o l t o n  y Rose  ( 7 ) ,  l o s  c u a l e s  ob 
t u v i e r o n  c o m p l e j o s  de t i p o  |Mo(R2 d t c ) 2 (CO) 2 (PPh^ )  | (R2 dt c=Mo 2 d t c , 
E t 2 d t c ,  Bz 2 d t c , p d t c ) . E s t o s  c o m p u e s t o s  so n  de c o l o r  m a r r o n  o r o j  o 
p r o f u n d o ,  s e n s i b l e s  a l a  l u z ,  s e  o x i d a n  l e n t a m e n t e  a l  a i r e  aun  en 
e s t a d o  s ô l i d o ,  y s o n  d i a m a g n é t i c o s .

P o r  o t r a  p a r t e ,  Chen y c o l .  ( 6 ) s i n t e t i z a r o n  l o s  c o m p l e ­
j o s  a n â l o g o s  de w o l f r a m i o  con  E t 2 d t c ,  Me2 d t c ,  y o t r o s  l i g a n d o s  1 , 1  

- d i t i o l a t o ,  e n t r e  e l l o s  e l  m e t i l x a n t a t o .  P o r  e s t e  m o t i v o  s e  h a  con  
s i d e r a d o  de i n t e r é s  ampl i a r  e l  c o n o c i m i e n t o  de l a s  r e a c c i o n e s  de - 
s u s t i t u c i ô n  de |MBr 2 ( C O ) ^ ( P P h j ) 2 | (M=Mo,W) co n  x a n t a t o s  a l c a l i n o s  
p a r a  e s t u d i a r  l a  i n f l u e n c i a  que  e j e r c e n  e l  m é t a l  y e l  r a d i c a l  a l ­
q u i l o  d e l  g r u p o  x a n t a t o .

ESTUDIO DE LA REACCION Y DE LOS COMPLEJOS AISLADOS: |M ( R x a n t ) 2

Las r e a c c i o n e s  de l o s  c o m p l e j o s  |MBr 2 ( C O ) ^ ( P P h ^ ) 2 | con 
x a n t a t o s  s e  a j u s t a n  a l  t i p o  de  l a s  d e s c r i t a s  p o r  Chen  y c o l .  ( 6 )
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y co ns  i s  t e n  en  l a  s u s t i t u c i ô n  no s ô l o  d e l  h a l ô g e n o ,  s i n o  t a m b i é n  - 
de un l i g a n d o  c a r b o n i l o  y un l i g a n d o  f o s f i n a ,  de a c u e r d o  c on  l a  

e c u a c i ô n :

|MBr 2 (C0 ) ^ ( P P h 2 ) 2 l + 2  M^Rxant ------------^  |M ( R x a n t )  2  (CO)  ̂(PPI1 3 ) |

+ P P h ,  + CO + M^Br
M=MO, W 
M^=K, Na 

R=Et ,  t - B u ,  Bz

En l a  T a b l a  X s e  p r e s e n t a n  l o s  d a t o s  a n a l î t i c o s  y p rop i e^  
d a d e s  f î s i c a s  de l o s  c o m p l e j o s  a i s l a d o s .  De l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i ­
dos  p a r a  l o s  a n â l i s i s  e l e m e n t a l e s  s e  d e d uc e  que  l a  f ô r m u l a  g e n e r a l  
de  l o s  c o m p u e s t o s  e s  | M ( R x a n t ) 2 (CO) 2 ( P P h j ) |  (M=Mo,W; R= E t ,  t - B u ,  
B z ) . Son no e l e c t r o l i t o s  en  c l o r o f o r m o  y d i a m a g n é t i c o s ,  l o  c u a l  e s  
c o n s i s t e n t e  s i  s e  t r a t a  de  c o m p l e j o s  h e p t a c o o r d i n a d o s  d'^ ( 9 1 ) .

Los s ô l i d o s  a i s l a d o s ,  de  c o l o r  r o j  o o n a r a n j a ,  s o n  e s t a ­
b l e s  a l  a i r e  p o r  p e r i o d o s  de t i e m p o  no d e m a s i a d o  l a r g o s ,  p e r o  b a s -  
t a n t e  i n e s t a b l e s  en  d i s o l u c i ô n .  La e s t a b i l i d a d  de  l o s  c o m p l e j o s  va  
r î a  s e g û n  e l  o r d e n  s i g u i e n t e : w o l f r a m i o  > m o l i b d e n o ,  y e t i l x a n t a ­
t o  > b e n c i l x a n t a t o  >> t e r t b u t i l x a n t a t o .

Los c o m p u e s t o s  s e  de sc om pon en  a n t e s  de  f u n d i r ,  y e s t e  
p r o c e s o  o c u r r e  en  dos  e t a p a s .  Se h a  o b s e r v a d o  qu e  l o s  d e r i v a d o s  de 
b e n c i l x a n t a t o  s e  de scom ponen  a v a c î o  con  p é r d i d a  de CO.

Aunque l o s  c o m p l e j o s  p r e s e n t a n  un peque f io  p a r a m a g n e t i s m o  
i n d e p e n d i e n t e  de  l a  t e m p e r a t u r a  ( T I P ) , p u e d e n  d e s c r i b i r s e  como corn 
p i e j  os  de b a j o  s p i n .  Los d a t o s  a n a l î t i c o s  y m a g n é t i c o s  p a r e c e n  co -  
r r e s p o n d e r  a c o m p l e j o s  h e p t a c o o r d i n a d o s ,  en  l o s  que  l o s  dos  l i g a n ­
dos  x a n t a t o  s e r î a n  b i d e n t a d o s .

En l a  T a b l a  XI s e  d a n  l a s  p r i n c i p a l e s  f r e c u e n c i a s  i n f r a -  
r r o j a s  de l o s  c o m p l e j o s  a i s l a d o s .  Los e s p e c t r o s  IR de  l o s  co m p ue s ­
t o s  [M ( R x a n t ) 2 (CO) 2 ( P P h j ) I  p r e s e n t a n  dos  b a n d a s  de a b s o r c i ô n  muy - 

f u e r t e s  > en l a  m a y o r î a  de  l o s  c a s o s  con  un ho mb ro ,  en  l a  r e g i ô n
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de 18 00 -2000  c m ' \  que  s e  a s i g n a n  a  l a s  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  
vCChO) de  l o s  do s  g r u p o s  c a r b o n i l o .  De l a  p o s i c i ô n  e i n t e n s i d a d  de 

e s t a s  b a n d a s  s e  d e d u c e  que  l o s  dos  l i g a n d o s  CO e s t â n  en  p o s i c i ô n  - 
" c i s "  ( 2 , 1 1 ) .

Las  f r e c u e n c i a s  v(CO) so n  mâs b a j a s  en  l o s  d e r i v a d o s  de 
w o l f r a m i o  que  en  l o s  de m o l i b d e n o .  E s t e  d e s p l a z a m i e n t o  i n d i c a  una  

mayor  r e t r o d o n a c i ô n  tt en  l o s  c o m p l e j o s  de  w o l f r a m i o  y e s  p r o b a b l e -  
m en t e  un r e f i e j o  d e l  aum en to  g e n e r a l  de l a  b a s i c i d a d  de  l o s  m e t a -  
l e s  de t r a n s i c i ô n  a l  d e s c e n d e r  d e n t r o  de un g r u p o  ( 8 6 ) .

Las  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de  l o s  x a n t a t o s  en  l a  r e g i ô n  
de  13 00 - 100 0  cm'^  s e  o b s e r v a n  c l a r a m e n t e  en  e s t o s  c o m p l e j o s .  Los - 
v a l o r e s  r e l a t i v a m e n t e  a l t o s  de  l a  f r e c u e n c i a  v (C -O-R)  i n d i c a n  u na  

mayor  c o n t r i b u c i ô n  de  l a  f o r m a  r é s o n a n t e  l i a  ( p a g .17 ) ,  l o  c u a l  
c o n f i r m a  que  l o s  l i g a n d o s  x a n t a t o  s o n  b i d e n t a d o s  y ,  p o r  l o  t a n t o ,  
e x i s t e  una  h e p t a c o o r d i n a c i ô n  a l r e d e d o r  d e l  m e t a l .  Los v a l o r e s  de  - 

(C-O-R) s o n  s i m i l a r e s  a  l o s  e n c o n t r a d o s  p o r  Kumar y c o l .  ( 52 )  p a ­
r a  c o m p l e j o s  con  x a n t a t o s  b i d e n t a d o s  de Z r ( I V ) .

E s t e  î n d i c e  de  c o o r d i n a c i ô n  a l t o  p a r a  e l  â t omo m e t â l i c o  
( m o l i b d e n o  o w o l f r a m i o )  no e s  a n o r m a l ,  p u e s t o  q u e ,  como y a  hemos - 
m e n c i o n a d o ,  l o s  l i g a n d o s  x a n t a t o  s o n  e s p e c i a l m e n t e  a d e c u a d o s  p a r a  
e s t a b i l i z a r  a l t o s  î n d i c e s  de c o o r d i n a c i ô n  ( 5 2 ) .

Las  v i b r a c i o n e s  d e b i d a s  a l a  t r i f e n i l f o s f i n a  s e  o b s e r v a n  
c l a r a m e n t e  en  l o s  e s p e c t r o s  IR de  l o s  c o m p l e j o s  | M ( R x a n t ) 2 (CO) 2 " 
( P P h j ) I , co n  l a s  m o d i f i c a c i o n e s  u s u a l e s  d e b i d a s  a l a  c o o r d i n a c i ô n  
a l  â tomo  m e t â l i c o  ( 9 2 ) .

La p r e s e n c i a  de t r è s  t i p o s  de  l i g a n d o s  en  e s t o s  c o m p l e ­
j o s  d i f i c u l t a  e s p e c i a l m e n t e  l a s  a s i g n a c i o n e s  en  l a  r e g i ô n  de 6 00 -  
200 c m ' ^ , s o b r e t o d o  l a s  b a n d a s  f u e r t e s  c e r c a n a s  a  500 cm"^ d e l  l i ­
gando  t r i f e n i l f o s f i n a  pu e d e n  e n m a s c a r a r  modos v i b r a c i o n a l e s  de l o s  
o t r o s  l i g a n d o s .

Se h a  r e a l i z a d o  un i n t e n t o  de a s i g n a c i ô n  de l a s  v i b r a c i o
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TA BLA  X I .  P R IN C IP A L E S  F R E C U E N C IA S  IN F R A R R O JA S  ( c m ' ’ ) DE LO S CO M PLEJO S DE T I P O  

M(Rxant)2(CO)2(PPh3) .

V (C H Q ) V ( C - O - R ) v C C -O ) V (C = S ) 6 (M -C O ) V (M -C ) v ( M - S )

Mo E t 1 9 4 1 m f  

1 9 1 3 h  

1 8 3 8 f  

1 8 1 4 h

Mo t - B u  1 9 4 0 m f  

1 9 1 9 h  

1 8 6 8 m f  

1 8 3 0 h

Mo B z

W E t

1 9 3 8 m f

1 8 5 8 m f

1 9 2 9 m f  

1 9 0 2 h  

1 8 3  2 m f  

1 8 0 0 h

W t - B u  1 9 1 7 m f  

1 8 9 4 h  

1 8 4  5 H 

1 8 2 2 m f

B z  1 9 2 6 m f  

1 9 1 2 h  

1 8 4 1 m f  

1 8 1 7 h

1 2 2 5 m f , a

1 2 8 4 h  

1 2 5 8 m f , a

1 2 4 0 m f , a

1 2 3 1 m f , a

1 2 8 3 h  

1 2 7 1 m f , a

1 2 5 0 m f , a

1 1 1 8 m

1 1 2 0 m £ , a

1 1 8 6 m f

1119m

1 1 2 1 m f , a

1 1 8 9 m f

1031f

1 0 3 6 m

1 0 5 7 m

1 0 4 8 m

1034f

1 0 3 9 m

1 0 5 8 m

1 0 4 8 m

5 4 8 f

5 5 0 f

5 5 0 f  

5 4  Ira

5 4 5 f

5 4 6 f

5 4 6 f

5 3 9 m

4 6 1 m

4 2 0 m

4 5 8 d  

4 1 9 m

4 6 9 d

4 2 2 m

4 6 9 d

4 2 2 m

4 6 8 d

4 2 5 m

4 7 0 d

4 2 3 m

3 3 9 m

3 7 8 d

3 7 4 d

3 3 9 m

3 8 2 d

3 8 0 d

* K B r ( 4 0 0 0 - 6 0 0  cm  ’ ) N u j o l ( 6 0 0 —2 0 0  c m  ’ )
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n é s  6 (M-CO) y v(M-CO) de  l e s  g r u p o s  c a r b o n i l o  y de l a s  v (M-S)  s o ­

b r e  l a  b a s e  d e l  d e s o l a z a m i e n t o  o b s e r v a d o  a l  p a s a r  de m o l i b d e n o  a - 
w o l f r a m i o .  A s î  u n a  b a n d a  que  a p a r e c e  e n t r e  5 39 -5 50  c m ' ^ , s e n s i b l e  

a l  m é t a l ,  s e  a s i g n a  a l  modo de v i b r a c i ô n  6 (M-CO).  Las f r e c u e n c i a s  
de t e n s i ô n  v(M-CO) s e  a s i g n a n  en l a  r e g i ô n  de  40 0 -4 8 0  cm” ^ . E s t a s  
f r e c u e n c i a s ,  como ya  s e  ha  o b s e r v a d o  en  o t r o s  c a r b o n i l c o m p l e j o s , 
s o n  c a s i  i g u a l e s  o l i g e r a m e n t e  s u p e r i o r e s  p a r a  l o s  c o m p l e j o s  de - 
w o l f r a m i o  qu e  p a r a  l o s  a n â l o g o s  de m o l i b d e n o  ( 8 0 , 8 1 ) .  F i n a l m e n t e ,  
l a  f r e c u e n c i a  de  t e n s i ô n  v(M-S)  s e  ha  a s i g n a d o  a un  a b a n d a ,  sens i ^  
b l e  a l  m é t a l ,  que  a p a r e c e  en  l a  r e g i ô n  de  3 39 -3 8 2  crti ^ . E l  v a l o r  
p a r a  e s t a  v i b r a c i ô n  e s  a n â l o g o  a l  o b s e r v a d o  en  x a n t a t o -  y d i t i o -  
c a r b a m a t o c o m p l e j o s  d e s c r i t o s  e n  l a  b i b l i o g r a f î a  ( 7 , 5 7 , 5 8 ) .

La T a b l a  X I I  m u e s t r a  l o s  d a t o s  de l o s  e s p e c t r o s  de  ^H- 
RMN en  c l o r o f o r m o  d e u t e r a d o  p a r a  l o s  c o m p l e j o s  a i s l a d o s .  E s t o s  es  ̂
p e c t r o s  so n  c o n s i s t e n t e s  con  l a  f ô r m u l a  p r o p u e s t a .  No s e  o b s e r v a n  
d e s d o b l a m i e n t o s  de l a s  s e n a l e s  de r e s o n a n c i a  de  l o s  g r u p o s  R de - 
l o s  dos  l i g a n d o s  x a n t a t o ,  l o  c u a l  p u ed e  d e b e r s e  a que  l o s  dos  x an  
t a t o s  s e a n  é q u i v a l e n t e s  q u î m i c a m e n t e  en  l a  e s c a l a  de  t i e m p o  de 
RMN, o a un p o s i b l e  c o m p o r t a m i e n t o  f l u x i o n a l  en  d i s o l u c i ô n ,  como 
s e  ha  o b s e r v a d o  en  v a r i e s  c o m p l e j o s  h e p t a c o o r d i n a d o s  d e s c r i t o s  en  
l a  b i b l i o g r a f î a  ( 9 3 ) .
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U.C .  ALGUNOS ASPECTOS GENERALES DE LA DESCCMPOSICION DE LOS COMPLEJOS AISLA­
DOS EN PRESENCIA DE OXIGENO.

La e s t a b i l i d a d  en estado sô l i do ,  f r e n t e  a la oxidacion,  de los  com- 

j o s  a i s l ad os  va r i a  desde los  muy i n e s t ab l e s ,  como NalMo(Medtc)2 ( ^ - a l i l ) ( GO ) - l ’ 
ha s t a  los  muy e s t ab l e s ,  como son todos l os  der ivados a i s l ado s  de t ipo  

|Mo(S-S) ( i t - a l i l )  (CO) 2 (bipy) | •

Los çomplejos Na|Mo(RR'dtc) 2(ii-alil) (CO) 2 | en estado sôlido se descom 
pone dando una pasta negra con gran disninuciôn del volumen. Los derivados anâ 
logos de xantato en presencia de oxlgeno y en estado sôlido se descomponen 
gradualmente dando compuestos pardos, en cuyos espectros IR se va observando 
la desapariciôn de las vibraciones de tensiôn v(C O ) y la presencia de vibraci£ 
nés del enlace molibdeno-oxigeno.

Los productos son todos mas i n e s t ab l e s  f r en t e  a l  oxîgeno en d iso luc iôn  
y genera lemnte e l  producto de oxidaciôn depende del  tiempo de r eacciôn ,  de l  di_ 

so lvent e  empleado y de l os  l igandos p ré sen t e s .

Se ban r ea l iz ado  unos primeros ensayos con e l  i n t e n t e  de a i s l a r  e 

i d e n t i f i c a r  los  productos que se forman por oxidaciôn.

Los complejos der ivados  de l os  di t iocarbamatos  son mucho mâs i n e s t a ­
b l e s  que l os  de l os  xan t a to s  y normalmente dan d isoluc iones  de color ac iôn v io l e  
t a  en cont ac t e  con e l  a i r e ,  que probablemente cont ienen l a s  especies |Mo 2 0 2 - 
(RR"dtc)^|  (42) ,  aunque despucs pueden segui r  evolucionando. En algunos cases  
se  a i s l a n  so l i de s  muy i ne s t ab l e s  que se descomponen de nuevo dando una pas t a 
negra-viol âcea .

El complejo Na|Mo(Et2dtc)  2 ( i r - a l i l )  (CO) 2 1 , t r a s  24 horas  de ag i t ac iôn  
a l  a i r e  en d iso luc iôn  de acetona,  da lugar  a l a  formaciôn de un sô l ido  amari- 
l l o ,  cuyo e spec t ro  IR coincide  con e l  de l  complejo | Mo20^(Et2dtc) 2 j (58). En 
é l  se observan l a s  bandas c a r a c t e r l s t i c a s  de l a s  v ib rac iones  de t ens iôn 
v(Mo=0) a 980 y 970 cm ^ , l a s  t en s iones  de l  si s tema pucnte a 480 y
740 cm  ̂ y l a  v ibr ac iôn  de tens iôn  v (M o -S )  a 380 cm ^ . Los l igattdos d i t i o c a r -  
bato  ac tûan como bidentados .
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Si e l  mismo conple jo se a g i t a  durant e s i e t e  d î as  en una mezcla de ben- 
ceno/CCl^,  se a î s l a  un sô l i do  verde cuyo e spec t ro  IR indi ca  que ex i s t en  l i g an ­
dos oxîgeno y d i t iocarbamato coordinados a l  métal .

El der ivado Na|Mo(Etdtc) 2 (T -a l i l ) (C0 )2  | por ag i t a c iôn  en t e t r a c lo ru ro  
de carbono durante  t r è s  d î a s  da lugar  a l a  formaciôn de un compüesto verde que 
posee un  espec t ro  anâlogo a l  obtenido por  oxidaciôn de Na|Mo(Et2 d t c ) 2 ( n - a l i l )

(CO)2 1en benceno/CCl^. Por lo t an to ,  se puede pensar  que,  debido a que en los
dos casos  estaba p r é s en t e  e l  d i so lvent e  CCl^, e s t e  puede dar  lugar  a l a  forma­
ciôn de complejos en l o s  que e x i s t a  c l o ro  ccmo l igando.  Los datos de a n â l i s i s  
e lemental  obtenidos para  e s t o s  dos ûl t imos compuestos no coinciden exactamente 
con l o s  t eô r i co s  par a  ninguno de l os  pos ib l e s  complejos en l os  quese podr î a  -
pensar ,  de fôrmula Mo 0 (RR^dtc) y  con po s ib l e  c l oro .X y z

Los complejos de t i p o  | Mo(S-S)(n-a l i l ) (CO) 2 (bipy) 1 en acetona o d i c lo -  
rometano evolucionan hac i a  l a  formaciôn de un compüesto de co lo r  naranj a-pardo
de cuyo espect roIR se deduce l a  ausenci a de l igando CO y xanta to 6 d i t i oca rb a
mato  y la  p re senci a  de oxîgeno y bipy.

En l os  i n t en to s  de s i n t e s i s  de ^Mo(Et2dtc) (n-a l i l )(C0)2(bipy) |  se ban 
a i s l ado  va r i o s  so l i de s ,  en t r e  l os  que se  ha podido i d e n t i f i c a r  el  ccmplejo 
|Mo20j(Et2dtc)^|  , de co lo r  purpura (42).

El complejo |Mo(Mexant) (n-al i l ) (CO) 2 (py) |  evoluciona hacia compuestos 
d i f e r en t e s  segûn e l  d i s o lven t e  que se u i t l i c e .  Asî en una mezcla de é t e r / a ce to  
na se  ob t i ene  un sô l i do  de co lor  t i e r r a ,  de cuyo e spec tro  IR se dedudce l a  p r£  
sencia de l os  l i gandos oxîgeno,  p i r i d i n a  y met i l xan t a to .  Si e l  complejo se agi^ 
t a  a l  a i r e  en mezcla de é te r /hexano se a é l a  un sô l i do  que afin conserva l i g an ­
dos CO, me t i l xan ta to  y p r i r i d i n a ,  pero en e l  que ya se ban int roducido l i g an ­
dos oxîgeno.  En acetona ,  e s t e  mismo der ivado,  | Mo(Wexant)(n-al i l ) (C0)2(py) |, da 
un compüesto verde que aparentemente sôlo cont i ene  oxîgeno y p i r i d i n a .

El derivado |Mo(Medtc)(Tr-alil)(C0)2(py) | en acetona conduce a un com­
p l e j o  naranj a en cuyo e spec t ro  IR se observan claramente v ibr ac iones  ca rac t e -  
r î s t i c a s  de l  met i ld i t i ocarbama to .
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I I I .  A. 1.  PARTE EXPERIMENTAL. GENERALIDADES,

En l a  s i n t e s i s  de  l o s  c o m p l e j o s  p r e p a r a d o s  en  e l  p r e s e n t e  

t r a b a j o  s e  ban  i i t i l i z a d o  l a s  t e c n i c a s  n e c e s a r i a s  p a r a  l a  o b t e n c i o n  
y  m a n i p u l a c i o n  de s u s t a n c i a s  s e n s i b l e s  a l  a i r e , a s î  como t e c n i c a s  
de  a l t o  v a c î o .

Los d i s o l v e n t e s  u t  i l i z a d o s  s e  ban  s e c a d o  p o r  m é t o d o s  co n -  
v e n c i o n a l e s  y ba  s i d o  d e s g a s i f i c a d o s  p o r  p a s o  de una  c o r r i e n t e  de  
N2 , s e c o  y l i b r e  de o x î g e n o ,  d u r a n t e  un o s  m i n u t o s .

La t e m p e r a t u r a  de  r e a c c i ô n  u s a d a  n o r m a lm e n te  ba s i d o  l a  
d e l  a m b i e n t e .

Los t i e m p o s  de r e a c c i ô n  v a r î a n  d e s d e  unos  m i n u t o s  b a s t a  - 
v a r i o s  d î a s .

Los c o m p l e j o s  a i s l a d o s  s e  ban  c a r a c t e r i z a d o  p o r  a n â l i s i s  
e l e m e n t a l  de  c a r b o n o ,  b i d r ô g e n o ,  n i t r ô g e n o  y m é t a l ;  p u n t o  de  f u -  
s i ô n ,  med i da  de  l a  c o n d u c t i v i d a d  e l ê c t r i c a  y e s p e c t r o s c o p î a  IR y 
de  H i -RMN.
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I I I . A . 2 .  PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DEL TIPO 

M ^ | M o ( R x a n t ) 2 ( n - a l i l ) ( C O ) 2 l y Na jMo ( R R ' d t c )  2  ( i r - a l  i l  ) (CO) -

METODO GENERAL DE SINTESIS

E s t o s  c o m p l e j o s  s e  p r e p a r a n  p o r  r e a c c i ô n  de  b r o m o - i r - a l i l d i - 

c a r b o n i l d i a c e t o n i t r i l o  m o l i b d e n o  ( I I ) , |MoBr (tt - a l i i )  (CO) 2  (CH^CN)  ̂| , 
con  l a s  s a l e s  a l c a l i n a s  d e l  c o r r e s p o n d i e n t e  x a n t a t o  o d i t i o c a r b a ­
ma to  en  p r o p o r c i ô n  m o l a r  1 : 2 .

A s î  a un a  d i s o l u c i ô n  d e l  c o m p l e j o  d e  m o l i b d e n o  en  a c e t o n a  - 
s e  a d i c i o n a  l a  s a l  a l c a l i n a  d e l  l i g a n d o  ( S - S ) - d a d o r ,  s o l u b i l i z a d o ,  
t o t a l  o p a r c i a l m e n t e ,  en  e l  mismo d i s o l v e n t e .  I n s b . r t a n e a m e n t e  s e  

p r o d u c e  un  cam b i o  en e l  c o l o r  de  l a  d i s o l u c i ô n ,  que p a s a  d e l  ama- 
r i l l o - n a r a n j a  a l  n a r a n j a - r o j i z o ,  y a p a r e c e  un  s ô l i d o  b i a n c o .  La - 
m e z c l a  s e  a g i t a  d u r a n t e  un p e r i o d o  de  20 a 45 m i n u t o s ,  t r a n s c u r r i ^  
do e l  c u a l  s e  p r o c é d é  a l a  f i l t r a c i ô n .  Se o b t i e n e  a s î  un  s ô l i d o  - 

b i a n c o ,  que  e s  e l  b ro m uro  a l c a l i n e  fo r m ad o  en  l a  r e a c c i ô n .  El  f i l ^  
t r a d o  s e  c o n c e n t r a  a  v a c î o  h a s t a  l a  e l i m i n a c i ô n  d e l  d i s o l v e n t e  y 
s e  o b t i e n e  un  a c e i t e  o un  s ô l i d o  a c e i t o s o .  En e s t e  momento s e  an a  
d e n ,  b a j o  a g i t a c i ô n ,  u n o s  m i l i l i t r o s  de  ê t e r  e t î l i c o  p a r a  p r e c i p i ^  
t a r  e l  c o m p ü e s t o  d e s e a d o .  En a l g u n o s  c a s o s  - m e t i l d i t i o c a r b a m a t o  y 
e t i l d i t i o c a r b a m a t o -  l a  à d i c i ô n  de  ê t e r  e t î l i c o  no p r o d u c e  l a  p r e -  
c i p i t a c i ô n ,  en  cuyo  c a s o  s e  a d i c i o n a  n - h e x a n o .  A s î  s e  c o n s i g n e  
que  e l  c o m p l e j o  p r é c i p i t é ,  au n q u e  p u ed e  r e d i s o l v e r s e . S i  e s t o  ocu  
r r e ,  s e  c o n c e n t r a  a v a c î o  co n  a g i t a c i ô n  y e n f r i a m i e n t o  de  l a  m ez ­
c l a  en  un  bafio de  a c e t o n a / N 2  l î q u i d o .  Al d i s m i n u i r  e l  vo lu me n  de  
ê t e r  p r é c i p i t a  e l  p r o d u c t o .

E l  c o m p ü e s to  fo rm ado  s e  a î s l a  p o r  f i l t r a c i ô n ,  s e  l a v a  con  - 
ê t e r  e t î l i c o  en  muy p equ e f i a s  c a n t i d a d e s ,  o con  una  m e z c l a  de ê t e r /  
hex an o  a b a j a  t e m p e r a t u r a ,  s e g d n  l o s  c a s o s ,  y s e  s e c a  a v a c î o .

To das  l a s  o p e r a c i o n e s  s e  r e a l i z a n  en  a t m ô s f e r a  de N2  s e c o  y 
l i b r e  de o x î g e n o .  Los  d i s o l v e n t e s  u t i l i z a d o s  s e  s e c a n  p o r  m é t o d o s  
c o n v e n e i o n a l e s  y s e  d e s g a s i f i c a n  p o r  p a s o  de un a  c o r r i e n t e  de N2
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d u r a n t e  v a r i o s  m i n u t o s .

La e s t a b i l i d a d  de  l o s  c o m p l e j o s  v a r i a  s e g û n  e l  l i g a n d o , pe  
r o , en  g e n e r a l , l o s  d e r i v a d o s  a i s l a d o s  de  l o s  x a n t a t o s  son  mâs - 
e s t a b l e s  que  l o s  c o m p u e s t o s  co n  d i t i o c a r b a m a t o s .  E s t o s ,  s o b r e  t o  
d o ,  son  muy i n e s t a b l e s  a l  a i r e  en  d i s o l u c i ô n ,  da nd o  r â p i d a m e n t e  

d i s o l u c i o n e s  v i o l e t a s ,

Los c o m p u e s t o s  son  s o l u b l e s  en  a c e t o n a ,  DMSO, DMFA y ê t e r  

e t î l i c o  ( t o t a l  ô p a r c i a l m e n t e )  e i n s o l u b l e s  en  he x a n o  y HgO. En 
l a  m a y o r î a  de l o s  d i s o l v e n t e s  s e  dç sc om pon en  r â p i d a m e n t e  en  p r e ­
s e n c i a  de o x î g e n o .

S i  l a  r e a c c i ô n  s e  l l e v a  a c a b o  en  p r o p o r c i ô n  m o l a r  1:1 e l  
p r o d u c t o  a l  que  s e  l l e g a  e s  e l  mismo q u e  en  l a  r e a c c i ô n  1 :2  o s e  
t r a t a  de  un  i s ô m e r o  de  ê l , o de  u n a  m e z c l a  de  ambos .

Cuando e l  l i g a n d o  u t i l i z a d o  en  l a  r e a c c i ô n  e s  e l  t e r t b u t i i ^  
x a n t a t o  de p o t a s i o ,  au n qu e  s e  p r o d u c e  un a  r e a c c i ô n  i n s t a n t â n e a ,  
s ô l o  s e  c o n s i g n e  a i s l a r  p r o d u c t o s  de  d e s c o m p o s i c i ô n .

Los c o m p l e j o s  a i s l a d o s  s e  h an  c a r a c t e r i z a d o  p o r  a n â l i s i s  - 
e l e m e n t a l  de  c a r b o n o ,  b i d r ô g e n o ,  n i t r ô g e n o  y m o l i b d e n o ;  m ed i da  - 
de  l a  c o n d u c t i v i d a d  e l ê c t r i c a ,  p u n t o  de f u s i ô n ,  y e s p e c t r o s c o p î a  
i n f r a r r o j a  y de  r e s o n a n c i a  m a g n ê t i c a  n u c l e a r  p r o t ô n i c a .  Tambiên  
s e  ha  l l e v a d o  a  c abo  un  a n â l i s i s  s e m i c u a n t i t a t i v o  d e l  m e t a l  a l c a  
l i n o  ( s o d i o  ô p o t a s i o )  p r é s e n t e  en  l o s  c o m p l e j o s .  E s t e  e s t â  en - 
b uen  a c u e r d o  c on  l o s  d a t o s  c a l c u l a d o s  p a r a  l a  f ô r m u l a  g e n e r a l  - 

p r o p u e s t a ,  | Mo (S - S )  2  ( i f - a l  i l )  (CO) 2  | •

En l a s  T a b l a s  I , I I , I I I ,  a p a r e c e n  l o s  d a t o s  de a n â l i s i s  y - 
p r o p i e d a d e s  f î s i c a s ,  l a s  p r i n c i p a l e s  f r e c u e n c i a s  i n f r a r r o j a s  y - 
l o s  d a t o s  de  l o s  e s p e c t r o s  de  ^H-RMN.

D I (METILXANTATO) n - ALIL DICARBONIL MOLIBDATO ( I I )  DE POTASIO. 

K |Mo(Mexan t ) 2  ( t t  - a l i l )  (CO) 21 .

El  co m p ü e s to  s e  p r é p a r a  p o r  r e a c c i ô n  de  1 , 0 6  g de
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|MoBr ( i r - a l i l )  (CO) 2  (CHjCN) 2  1 (3 mmole s )  con  0 , 8 8  g ( 6 mmoles )  de  me 
t i l x a n t a t o  de p o t a s i o .  Aunque l a  r e a c c i ô n  p a r e c e  i n s t a n t â n e a ,  se  
m a n t i e n e  l a  a g i t a c i ô n  30 m i n u t o s  p a r a  a s e g u r a r  que e s  c o m p l é t a .

Se a î s l a n  1 ,0 8  g (80 ,7%)  de  un  s ô l i d o  a m a r i l l o  que  p r é c i p i ­
t a  a l  a d i d i o n a r  ê t e r  e t î l i c o  a l  a c e i t e  f o r m ad o  p o r  c o n c e n t r a c i ô n .
En e l  i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a  1 1 4 - 1 20 °  d e s c om p on e .  Es un p r o d u c ­
t o  e s t a b l e  a l  a i r e  d u r a n t e  p e r î o d o s  no muy l a r g o s  de  t i e m p o ; a l  - 
c a b o  de u n a s  h o r a s  de  e x p o s i c i ô n  a l  a i r e  s e  c o n v i e r t e  en un  s ô l i ­
do de  c o l o r  p a r d o .

E l  c o m p l e j o  fo rm a do  e s  i n s o l u b l e  en  t o l u e n o ,  b e n c e n o ,  c l o r o  
f o r m o ,  ê t e r  e t î l i c o  y t e t r a c l o r u r o  de  c a r b o n o ,  y s o l u b l e  en  e t a -  
n o l ,  a c e t o n a ,  DMSO y DMFA.

Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e x p e r i m e n t a l m e n t e  p a r a  l o s  a n â l i ­
s i s  e l e m e n t a l e s  de  c a r b o n o ,  b i d r ô g e n o  y m o l i b d e n o  e s t â n  en b ue n  - 
a c u e r d o  c o n  l o s  c a l c u l a d o s  p a r a  l a  f ô r m u l a  p r o p u e s t a ,  CgH^^O^S^MoK.

E n c o n t r a d o s  
C a l c u l a d o s

El  v a l o r  o b t e n i d o  p a r a  l a  c o n d u c t i v i d a d  e l ê c t r i c a  en  DMFA - 
c o r r e s p o n d e  a l  de  un  c o m p ü e s to  c o n d u c t o r ,  au n q u e  no l l e g a  a  e s t a r  
d e n t r o  d e l  r a n g o  de  v a l o r e s  de un  e l e c t r o l i t o  1 : 1

M o l a r i d a d  : 1 , 2 6  . 10 ^

C o n d u c t i v i d a d  e s p e c î f i c a :  4 7 , 3 5 . 1 0  ^ ohm  ̂ cm  ̂

C o n d u c t i v i d a d  m o l a r  : 3 7 , 5 8  ohm  ̂ cm^ mol  ^

El  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  ( f i g .  3 ) t omado  en p a s t i l l a  de  KBr
p r é s e n t a  l a s  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de  x a n t a t o  c o o r d i n a d o ,  dos  
f u e r t e s  a b s o r c i o n e s  de i n t e n s i d a d  s e m e j a n t e s  a  1917 y  1843 cm ^ , 
c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  do s  v i b r a c i o n e s  de  t e n s i ô n  v(CO) de  l o s  dos 
g r u p o s  c a r b o n i l o s ,  en  p o s i c i ô n  c i s ,  p r é s e n t e s  en l a  m o l é c u l e .  La 
p r e s e n c i a  d e l  l i g a n d o  a l i l o ,  como en  t o d o s  l o s  demâs c o m p l e j o s , e s  
mâs d i f î c i l  d e  d i s c e r n i r ,  d e b i d o  a que  muchas  de  s u s  b a n d a s  c a r a c

% C % H % Mo
24,,58 2 ,4 4 2 1 , 35
24,, 2 2 2 , 4 6 2 1 , 49
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F i g .  3 . E s p e c t r o  IR de K |Mo (Mexan t )  2  - a l i  1) (CO) 2  I

I-------1-tt

Fig. 4. Espectro de ^H-RI4N de K|Mo (Mexant) 2  (n-alil) (CO) 2  |
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t e r î s t i c a s  e s t â n  o s c u r e c i d a s  p o r  l a s  de l o s  demâs l i g a n d o s .  La 
t ê c n i c a  e s p e c i a l m e n t e  a d e c u a d a  p a r a  co m p r o b a r  l a  p r e s e n c i a  de  e s ­

t e  l i g a n d o  e s  l a  ^H RMN. No s e  o b s e r v a  n i n g u n a  b a n d a  c a r a c t e r î s t i _  
c a  d e l  a c e t o n i t r i l o , l o  c u a l  c o n f i r m a  l a  s u s t i t u c i ô n  de  e s t e  l i ­
gando  .

En e l  e s p e c t r o  de r e s o n a n c i a  m a g n ê t i c a  n u c l e a r  p r o t ô n i c a  
( f i g .  4  ) ,  tomado  en d i m e t i l s u l f ô x i d o  d e u t e r a d o ,  s e  a p r e c i a n  s e n a
l e s  a 6 (ppra) = 3 , 2 5  m (H ^) ,  1 , 0 7  d ( H ^ ) , J  = 9 ,6 7  Hz,  1 , 1 6  d (Ha),  
J  = 9 , 6 7  Hz p e r t e n e c i e n t e s  a l  l i g a n d o  i r - a l i l o ,  y d os  r e s o n a n c i a s  

a  6 (ppm) = 4 , 0 4  s ( C H j - ) ,  y 3 , 7 8  s (CH ^_ ) , d e l  x a n t a t o .

DI(ETILXANTATO) tt-ALIL DICARBONIL MOLIBDATO ( I I )  DE POTASIO.
K|Mo ( E t x a n t ) ^ ( i r - a l i l )  (CO) ^ | . I s ô m er o  r o j o .

Se r e a l i z a  l a  s i n t e s i s  a  p a r t i r  d e | M o B r ( w - a l i l ) ( C O ) 2  

(CH^CN)2 I y d e l  e t i l x a n t a t o  de  p o t a s i o  en p r o p o r c i ô n  m o l a r  1 : 1 . Al 
a n a d i r  ê t e r  e t î l i c o  a l  a c e i t e  r o j o  f o r m a d o ,  p r é c i p i t a  un  s ô l i d o  -

a m a r i l l o  q u e ,  a l  s e g u i r  a f i a d i e n d o  ê t e r ,  s e  r e d i s u e l v e  y a p a r e c e  un  
p r o d u c t o  s ô l i d o  r o j o .  A v e c e r  s ô l o  s e  o b s e r v a  e l  p r o d u c t o  r o j o .

E l  c o m p l e j o  s e  a î s l a  p o r  f i l t r a c i ô n ,  s e  l a v a  con  ê t e r  e t î l i ^  
CO y s e  s e c a  a v a c î o .  S i  e l  f i l t r a d o  s e  m a n t i e n e  en  l a  n e v e r a  d u ­
r a n t e  u n a s  h o r a s  s e  p u e d e  a i s l a r  mâs p r o d u c t o  de  a s p e c t o  c r i s t a -  
l i n o .  Los  r e n d i m i e n t o s  son  s u p e r i o r e s  a l  85%, Con r e s p e c t o  a l  x an  
t a t o .

E l  c o m p ü e s t o  de scom po ne  en  e l  i n t e r v a l o  de  9 3 - 1 0 6 ” . Es s o ­
l u b l e  en  DMSO, DMFA, a c e t o n a ,  e t a n o l , y s e  de sco mp on e  en c l o r o f o r  
mo.  Es i n s o l u b l e  en  h ex an o  y  H2 O. Al a i r e  s ô l o  p e r m a n e c e  i n a l t e r a  
do p o r  muy c o r t o s  p e r i o d o s  de t i e m p o .

Los d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de  a n â l i s i s  de c a r b o n o ,  b i d r ô g e n o  
y m o l i b d e n o  e s t â n  de  a c u e r d o  co n  l o s  c a l c u l a d o s  p a r a  C^^H^^O^S^- 
MoK.
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ino KOOJOOO

F i g .  5,  E s p e c t r o  IR de KjMo( E t x a n t ) 2 C ^ - a l i l )  (CO)^I 
I s ô m e r o  r o j o .

F i g .  6 , E s p e c t r o  de ^H-RMN de K|Mo ( E t x a n t )  2 ( i r - a l i l )  (CO) 2 I • 

I s ô m e r o  r o j o .
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% C % H % Mo

E n c o n t r a d o s 2 8 , 0 5 3 , 2 5 2 0 ,,36
C a l c u l a d o s 2 7 , 8 5 3 , 1 6 2 0 ,, 2 2

c o m p l e j o  e s  un e l e c t r o l i t o 1 : 1 en  DMSO.

M o l a r i d a d  : . 1 0 " 3

C o n d u c t i v i d a d e s p e c î f i c a  : 2 2 . 1 0 ^ ohm 1 cm 1

C o n d u c t i v i d a d m o l a r  : . . 2 2 ohm  ̂ cm^ mol 1

En e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  ( f i g .  5  ) se  o b s e r v a n  d os  f u e r t e s  
b a n d a s  d e s d o b l a d a s  a 196 0 ,  1032 y  1876 ,  1867 ,  que  s e  a s i g n a n  a 
l a s  v(CO) de  l o s  do s  g r u p o s  c a r b o n i l o .  Tambiên  s e  a p r e c i a n  v i b r a ­

c i o n e s  c a r a c t e r î s t i c a s  de  l o s  demâs l i g a n d o s  c o o r d i n a d o s  a l  m é t a l .

E l  e s p e c t r o  de  ^H-RMN en  C2 D^S0  ( f i g . 6  ) e s t â  de  a c u e r d o  -
co n  l a  f ô r m u l a  p r o p u e s t a .  En é l  s e  o b s e r v a n  un  c u a d r u p l e t e  c e n t r a  
do a  ô = 4 , 4 9  ppm (CH2 - )  y un  t r i p l e t e  a  6 = 1 , 3 2  ppm(CH^- j  d e l  
l i g a n d o  e t i l x a n t a t o .  Las  r e s o n a n c i a s  d e l  l i g a n d o  a l i l o  a p a r e c e n  a 

6  = 4 , 2 5  m (H ^ ) ;  3 , 2 2  d ( H ^ ) , J  = 6 , 5  Hz; 1 , 3 0  d ( H ^ ) , J  = 10 Hz.

D1 (ETILXANTATO) tt-ALIL DICARBONIL MOLIBDATO (11 )  DE POTASIO.
K|Mo ( E t x a n t ) 2  ( i r - a l i l )  (CO) 2  I . I s ô m er o  a m a r i l l o .

La r e a c c i ô n  de  1 , 0 6  g (3 mmoles )  de |MoBr ( i r - a l i l )  (CO) 2  
(CHjCN) 2 I y 0 , 8 7  g ( 6  mmole s )  de  e t i l x a n t a t o  de  p o t a s i o  c o n d u c e  
a l a  o b t e n c i ô n  de 1 , 2 0  g (84 ,3%)  de un  s ô l i d o  a m a r i l l o  m i c r o c r i s  
t a l i n o ,  que  s e  a i s l a  p o r  p r e c i p i t a c i ô n  con  ê t e r  e t î l i c o .

El  c o m p l e j o  de sco mp on e  e n t r e  122 y 1 3 8 ° ,  e s  e s t a b l e  a l  a i r e  
p o r  p e r i o d o s  de  t i e m p o  no d e m a s i a d o  l a r g o s ,  a u n q u e  e s  mucho mâs - 
e s t a b l e  que  su  i s ô m e r o  r o j o .  Al  c ab o  de muchos  d î a s  de  pe rm a n e n -  
c i a  a l  a i r e  de s co m po ne  dando  un  p r o d u c t o  p a r d o .  La s o l u b i l i d a d  e s  
a n â l o g a  a  l a  de l o s  c o m p l e j o s  a n t e r i o r e s .

Tambiên se pueden aislar unos miligramos de este producto -
en la reacciôn descrita para el isômero rojo, aunque no siempre -



e s  a s i .

Los  d a t o s  d e  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de  c a r b o n o ,  b i d r ô g e n o ,  y - 
m o l i b d e n o  e n c o n t r a d o s  y  l o s  % c a l c u l a d o s  p a r a  ^O^S^MoK son
l o s  s i g u i e n t e s :

% C % H % Mo

E n c o n t r a d o s  2 8 , 0 8  3 , 2 2  1 9 , 9 6
C a l c u l a d o s  2 7 , 8 5  3 , 1 6  2 0 , 2 2

E l  v a l o r  de  l a  c o n d u c t i v i d a d  e l ê c t r i c a  en  DMSO c o r r e s p o n d e  

a l  de  un  e l e c t r o l i t o  1 : 1 .

M o l a r i d a d  .......................................  10 ^
C o n d u c t i v i d a d  e s p e c î f i c a  . 2 3 , 6 . 1 0  ^ ohm  ̂ cm ^
C o n d u c t i v i d a d  m o l a r  .............  2 3 , 6  ohm  ̂cm^ mol ^

La m e d i d a  en  DMFA da  l o s  v a l o r e s  s i g u i e n t e s :
M o l a r i d a d  .......................................  1 , 11  . 1 0 ^
C o n d u c t i v i d a d  e s p e c î f i c a  . 4 5 , 9  . 10 ^ ohm  ̂ cm ^
C o n d u c t i v i d a d  m o l a r  .............  4 1 , 2 5  ohm  ̂ cm^ mol  ^

El  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  en  KBr ( 4 0 0 0 - 2 0 0  cm y en N u j o l  -
( 60 0 -2 0 0  cm  ̂) p r é s e n t a  l a s  v i b r a c i o n e s  c a r a c t e r î s t i c a s  de  l o s  li^ 
g a n d o s  p r é s e n t e s  en  e l  c o m p l e j o .  A 19 3 5 ,  1912 h y 183 0 ,  1805 h 
cm  ̂ s e  o b s e r v a n  d o s  f u e r t e s  b a n d a s ,  co n  un  hombro c a d a  u n a ,  c o -  
r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  v(CO) de  l o s  d o s  g r u p o s  c a r b o n i l o . ( f i g . 7)

La f ô r m u l a  p r o p u e s t a  p a r a  e l  c o m p l e j o  s e  v e  c o n f i r m a d a  p o r  
e l  e s t u d i o  d e l  e s p e c t r o  de  ^H-RMN en DMSO d e u t e r a d o  ( f i g  . 8  ) . En 
ê l  s e  o b s e r v a n  l a s  r e s o n a n c i a s  d e l  l i g a n d o  e t i l x a n t a t o  a 6 (ppm)=
4 , 4 9  q ( -CH 2 " )  y 1 , 3 6  t  ( C H j - ) , c o n  c o n s t a n t e  de  a c o p l a m i e n t o  
J  = 7 Hz,  y l a s  r e s o n a n c i a s  d e b i d a s  a l  l i g a n d o  ^ r - a l i l o  c o o r d i n a ­
do a 5(ppm) = 3 , 7 7  m (H ^) ;  4 = 3 , 1 8  d ( H ^ ) , J  = 6 , 5  Hz;  y 1 , 0 7  d 
( H ^ ) ,  J  = 9 , 5  Hz.
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F i g .  7.  E s p e c t r o  IR de K| ( E t x a n t )   ̂ ( i r - a l i l )  (CO) »[ . I s ô m e r o  a m a r i ­
l l o  .

F i g .  8 . E s p e c t r o  de H-RMN de K | M o ( E t x a n t ) 2 ( w - a l i l ) ( C O ) ^  
I s ô m e r o  a m a r i l l o .



REACCIONES DE iM o B r ( T r - a l i l )  (CO) ^ CCHgCN) ^ I CON BENCILXANTATO PE SO 
DIO.

Se h an  h e c h o  r e a c c i o n a r  e s t o s  d os  c o m p u e s t o s  v a r i a s  v e c e s  
en  p r o p o r c i ô n  m o l a r  1 :1  y  1 : 2 .  En a l g u n o s  c a s o s  no s e  ha  c o n s e g u ^  
do a i s l a r  n i n g û n  p r o d u c t o ,  a  p e s a r  de  que  l a  r e a c c i ô n  e s  i n s t a n t â  
n e a .  Los p r o d u c t o s  de  r e a c c i ô n  son  a c e i t e s  que  s e  r ompen co n  mu- 
c h a  d i f i c u l t a d  y son  muy i n e s t a b l e s  a l a  t e m p e r a t u r a .

Cuando l a  r e a c c i ô n  s e  r e a l i z a  e n  r e l a c i ô n  m o l a r  1:1 s e  ha 
d e t e c t a d o  l a  p r e s e n c i a  de  d os  s ô l i d o s ,  uno a m a r i l l o  y o t r o  r o j i z o ,  
muy i n e s t a b l e s ’, d é  l o s  c u a l e s  s e  ha  p o d i d o  t o m a r  su  e s p e c t r o  en - 

N u j o l  ( f i g .  2 ) ,  p e r o  s e  h a n  d e s c o m p u e s t o  en po co  t i e m p o .  En u na  
de  e s t a s  r e a c c i o n e s  s e  a i s l ô  un  s ô l i d o  cuyo  e s p e c t r o  IR ( f i g .  2 ) 
y a n â l i s i s  de  m é t a l  c o r r e s p o n d e n  a l  co m p ü e s to  |M o( Bz x an t )  ( i r - a l i l )  
(CO) 2 (CHjCN) I , p e r o  no s e  ha  p o d i d o  r e p r o d u c i r  e s t a  s i n t e s i s .

Tambiên  s e  ha t omado  e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  d e l  a c e i t e  o b ­
t e n i d o  en v a r i a s  o c a s i o n e s .  En ê l  s e  o b s e r v a n  l a s  dos  b a n d a s  muy 
f u e r t e s  t i p i c a s  de  l a s  v i b r a c i o n e  i>(COjde l o s  c o m p l e j o s  c i s  y l a s  - 
b a n d a s  d e b i d a s  a l  x a n t a t o  c o o r d i n a d o .

Se p u e d e  c o n c l u i r ,  p o r  l o  t a n t o ,  que  e x i s t e  r e a c c i ô n  p e r o  
l o s  c o m p l e j o s  f o r m a d o s  so n  muy i n e s t a b l e s  y no s e  p u e d e n  a i s l a r ,  
o ,  s i  s e  a i s l a n ,  no p u e d e n  s e r  e s t u d i a d o s  de  modo c o m p l e t o .

BIS(N-METILDITIOCARBAMATO) n-ALIL DICARBONIL MOLIBDATO ( I I )  DE SO 
DIO. N a | M o ( M e d t c ) 2 ( i r - a l i l )  (CO)^! .

La r e a c c i ô n  de  1 , 0 6  g de |MoBr ( i r - a l i l )  (CO) 2  (CH^CN) 2 1 (3 mmo
l e s )  y 1 , 0 4  g de N a M e d t c . 2 , 5  H2 O ( 6  mmole s )  da  1 , 0 8  g (84 ,4%)  de
un  s ô l i d o  a m a r i l l o ,  que  p r é c i p i t a  p o r  a d i c i ô n  de  hex an o  a l a  d i s o  
l u c i ô n  e t ê r e a  y c o n c e n t r a c i ô n  a v a c i o  de  l a  m e z c l a  e n f r i a d a  e x t e - 
r i o r m e n t e .

El  c o m p l e j o  de sco mp on e  a 5 7 - 6 1 ° .  Es un  p r o d u c t o  muy i n e s t a
b l e ,  p u e s ,  i n c l u s e  en  a t m ô s f e r a  de  N2 , en  a u s e n c i a  de  l u z  y a b a -
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F i g .  9 .  E s p e c t r o  IR de Na |Mo (Med tc )  2  ( t ï - a l i l )  (CO) ^

___
I — rr -

Fig. 10. Espectro de ^H-RMN de Na|Mo(Medtc) 2 (t-ali 1 ) (CO)
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j a  t e m p e r a t u r a ,  v a  cambiando l e n t a m e n t e  de c o l o r ,  v i r a n d o  h a c i a  
e l  p a r d o  v i o l e t a .  El  c o m p ü e s t o  e x p u e s t o  a l  a i r e ,  t a n t o  en  d i s o l u  
c i 6 n como en e s t a d o  s ô l i d o ,  s e  t o r n a  v i o l e t a .  Es s o l u b l e  en  a c e ­
t o n a ,  ê t e r  e t î l i c o ,  DMFA, DMSO y e t a n o l  e i n s o l u b l e  en  h ex an o  y 
H^O.

Eos  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p a r a  l o s  a n â l i s i s  e l e m e n t a l e s  de  
c a r b o n o ,  b i d r ô g e n o ,  n i t r ô g e n o  y m o l i b d e n o  e s t â n  en  b a s t a n t e  b uen

a c u e r d o ,  a  p e s a r  de su  i n e s t a b i l i d a d ,  c on  l o s % c a l c u l a d o s  p a r a

C9 H1 j N 2 0 2 S^MoNa

% C % H % N % Mo
E n c o n t r a d o s  2 3 , 8 4 3 ,21 6 , 3 2  22 ,3 8
C a l c u l a d o s  2 5 , 2 4 3 , 0 3 6 , 5 4  2 2 , 4 0

Los v a l o r e s  o b t e n i d o s  p a r a l a  c o n d u c t i v i d a d  en DMFA y a c e
t o n a  son  l o s  s i g u i e n t e s :

DMFA A c e t o n a
M o l a r i d a d  ............................... 10"3 1 ,1 4  . 1 0 ' ^
C o n d u c t ,  e s p e c î f i c a 3 8 , 9 . 1 0 " ^ 6 6  . 1 O'^ohm  ̂cm"
C o n d u c t ,  m o l a r  ................ .. 3 8 , 9 5 7 , 8  ohm'^cm^mol

En e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  ( f i g .  9  ) tomado  en  N u j o l  s e  o b ­
s e r v a n  d os  f u e r t e s  b a n d a s  a  1926 y 1832 c m " \  qu e  c o r r e s p o n d e n  a 
l a s  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  v(CO) de  l o s  l i g a n d o s  c a r b o n i l o .  C l a r a  
m e n t e  a p a r e c e n  l a s  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de  l o s  l i g a n d o s  m e t i l d i ^  
t i o c a r b o m a t o .

El  e s p e c t r o  de r e s o n a n c i a  m a g n ê t i c a  n u c l e a r  p r o t ô n i c a  ( f i g .
1 0 ) en d i m e t i l s u l f ô x i d o  d e u t e r a d o  e s  c o h e r e n t e  con  l a  f ô r m u l a  p ro  
p u e s t a .  A s î ,  e s t â n  p r é s e n t e s  l a s  s i g u i e n t e s  s e f i a l e s :
5 (ppm) = 4 , 0 0  m (H ^ ) ;  6 = 3 , 2 0  d (H ^ ) ,  J  = 6 , 6 6  Hz;  6  = 1 , 1 4  d (H^) ,  
J  = 9 , 6 7  Hz,  d e l  l i g a n d o  i r - a l i l o .  E l  m e t i l d i t i o c a r b a m a t o  da  l u g a r  
a  un  s i n g l e t e  a n c h o  a 6  = 2 , 8 8  (CH ^- ) .



86

BI5(N-ETILDITI0CARBAMAT0) tt-ALIL DICARBONIL MOLIBDATO ( I I )  DE SO­

DIO. N a l M o ( E t d t c )   ̂( i r - a l i l )  (CO)

Al h a c e r  r e a c c i o n a r  1 , 0 6  g (3 mmole s )  de  |MoBr ( i r - a l i l )  - 

(CO) 2 (CHjCN) 2  I y 1 , 2 9  g ( 6  mmoles )  de  N a E t d t c . 2 H2 O s e  o b t i e n e n  
0 , 6 2  g (45 ,3%)  de  un  s ô l i d o  a m a r i l l o ,  que  s e  a î s l a  p o r  p r e c i p i t a ­
c i ô n  con  h e x a n o .

E l  c o m p l e j o  de s com pon e  g r a d u p I m e n t e  con e l  t i e m p o  • Al  c a ­
bo de 16 h o r a s  e l  c o l o r  a m a r i l l o  ha  e v o l u c i o n a d o  h a c i a  e l  p a r d o  - 
a m a r i l l e n t o .  Es t a m b i ê n  muy i n e s t a b l e  a l  a i r e  en d i s o l u c i ô n ,  d a n ­
do d i s o l u c i o n e s  de  c o l o r  v i o l e t a .

Es s o l u b l e  en DMFA, DMSO, c l o r o f o r m o ,  a c e t o n a ,  ê t e r  e t î l i ­
co  y b e n c e n o ,  e i n s o l u b l e  en  t e t r a c l o r u r o  de c a r b o n o ,  h e x a n o  y 

H2 O.

Los v a l o r e s  o b t e n i d o s  p a r a  l o s  a n â l i s i s  e l e m e n t a l e s  de  c a r  
b o n o ,  b i d r ô g e n o ,  n i t r ô g e n o  y m o l i b d e n o  s e  c o r r e s p o n d e n  co n  l o s  % 
c a l c u l a d o s  p a r a  C ^ y N 2 0 2 S^MoNa.

% C % H % N % Mo
E n c o n t r a d o s 2 7 ,8 8 3 , 8 6 5 , 7 9
C a l c u l a d o s 2 8 ,9 5 3 ,7 6 6 , 1 4

Los  v a l o r e s  e n c o n t r a d o s  p a r a  l a  c o n d u c t i v i d a d  en  DMFA son  
l o s  s i g u i e n t e s :

M o l a r i d a d  ............................................  1 , 1 0  . 10 ^
C o n d u c t i v i d a d  e s p e c î f i c a  . . .  4 6 , 8  . 1 0 ' ^  ohm"^ cm"^
C o n d u c t i v i d a d  m o l a r  ....................  4 2 , 3  ohm"^cm^mol  ^

Las  do s  b a n d a s  f u e r t e s  q u e  a p a r e c e n  en  e l  e s p e c t r o  I R ( f i g .
1 1 ) ,  t omado  en  N u j o l ,  a  1926 y  1828 cm"^ c o r r e s p o n d e n  a l a s  v i ­

b r a c i o n e s  de  t e n s i ô n  v(CO) de  l o s  c a r b o n i l o s  p r é s e n t a s  en l a  mo 
l é c u l a .  Tambiên  s e  o b s e r v a n  l a s  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de l o s  r e ^  
t a n t e s  l i g a n d o s .

El  e s p e c t r o  de  r e s o n a n c i a  m a g n ê t i c a  n u c l e a r  p r o t ô n i c a  en  -
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F i g .  11.  E s p e c t r o  IR de N a | M o ( E t d t c )  2  i l )  (CO) ^

Fig. 12. Espectro de H-RMN de Na |Mo (Etdtc) 2  (ir-alil) (CO) 2



88

m e t i l s u l f ô x i d o  d e u t e r a d o  ( f i g .  1 2  ) p on e  de m a n i f i e s t o  l a  e x i s t e n
c i a  d e l  l i g a n d o  i t - a l i l o  p o r  l a  a p a r i c i o n  de t r è s  s e f i a l e s  a 6 (ppm) 
= 3 , 9 4  m ( H ^ ;  3 , 2 0  d (H^)  , J  = 6  Hz;  1 , 1 2  d (H^) , J  = 9 , 3 3  Hz.  El  
t r i p l e t e  que  a p a r e c e  a 1 , 0 7  ppm c o r r e s p o n d e  a l o s  p r o t o n e s  m e t i l o  
d e l  l i g a n d o  e t i l d i t i o c a r b a m a t o .

B1S(N,N -DIETILDITIOCARBAMATO)tt-ALIL DICARBONIL MOLIBDATO (11)  DE 

SODIO. N a |M o ( E t 2 d t c ) 2 (T T -a l i l )  (CO)ol .

La r e a c c i ô n  de  1 , 0 6  g de | M o B r ( n - a l  i l ) ( C 0 ) 2 (CH^CN)2 | (3mmo 
l e s )  y 1 , 0 3  g ( 6  mmoles )  de  d i e t i l d i t i o c a r b a m a t o  d e  s o d i o  da 0 , 8 5  
g (55 ,34% )  de  un  s ô l i d o  de  c o l o r  a n a r a n j a d o , que  de s compone  a 122 
- 1 2 6 ° .  Es s o l u b l e  en  DMSO, DMFA, a c e t o n a ,  e t a n o l ,  c l o r o f o r m o  y en  
t e t r a c l o r u r o  d e  c a r b o n o  de s co m po ne  r â p i d a m e n t e .  Es i n s o l u b l e  en  - 
ê t e r  e t î l i c o ,  h ex a n o  y H2 O. Sus  d i s o l u c i o n e s  en  a l g u n o s  de l o s  di^ 
s o l v e n t e s ,  en p r e s e n c i a  de  a i r e ,  s e  t o r n a n  v i o l e t a s .  Es e s t a b l e  - 
a l  a i r e  p o r  c o r t o s  p e r i o d o s  de t i e m p o .

Los  d a t o s  de  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de  c a r b o n o ,  b i d r ô g e n o  y ni^ 
t r ô g e n o  y l o s  % c a l c u l a d o s  p a r a  gH2 gN2 0 2 S^MoNa so n  l o s  s i g u i e n ­
t e s  :

% C % H % N
E n c o n t r a d o s  3 2 , 2 9  4 , 3 8  4 , 5 4
C a l c u l a d o s  3 5 , 1 6  4 , 8 8  5 ,48

E l  v a l o r  de  l a  c o n d u c t i v i d a d  e l ê c t r i c a  en DMFA e s  33 ,5  
ohm"^cm^mol  ^ .

En e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  ( f i g . 1 3 )  en KBr s e  o b s e r v a n  l a s  
b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de  l o s  l i g a n d o s  p r é s e n t e s  e n  e l  c o m p l e j o ,  
e n t r e  e l l a s ,  l a s  de  t e n s i ô n  v(CO) de  l o s  g r u p o s  c a r b o n i l o  ai f o r m a  
de  do s  b a n d a s  d e s d o b l a d a s  a  1946 ,  1914 y 1858 ,  1836 cm ^ .

La f ô r m u l a  p r o p u e s t a  p a r a  e l  c o m p l e j o  e s  c o h e r e n t e  o n  e l  
e s p e c t r o  de  ^H-RMN en  DMSO ( f i g . 14 ) .  En ê l  e s t â n  p r é s e n t e s  l a s  - 

r e s o n a n c i a s  d e b i d a s  a l  l i g a n d o  d i e t i l d i t i o c a r b a m a t o  a 6 (ppm) =
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F i g .  13.  E s p e c t r o  IR de Na |Mo ( E t 2 d t c )  2  ( i f - a l i l )  (CO) ^

—  I -1 r

Fig. 14. Espectro ^Ht-RMN de Na |Mo(Et^dtc) ̂  (ir-alil) (CO) ̂  | .
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3 , 7 6  q y 1 , 1 5  t  (C H ^ - ) ,  y l a s  d e b i d a s  a l  l i g a n d o  n - a l i l o
a 6 (ppm) = 3 , 7 7  m (H ^ ) ;  3 , 1 8  d ( H ^ ) , J  = 6 , 6 7  Hz;  y 1 , 1 9  d ( H ^ ) , 
J  = 10 Hz.
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I I I . A . 3 .  PREPARACION Y CARACTERIZACION PE LOS COMPLEJOS DEL TIPO 
iM o(R xan t )  ( i r - a l i l )  (C Ojo Cpy) I y |Mo (RR ' d t c )  ( i r - a l i l )

_Lcoi2Cpy3l-

METODO GENERAL PE S INTESIS :

Los  c o m p l e j o s  s e  p r e p a r a n  p o r  a d i c i ô n  d e l  l i g a n d o  (S - S )  - 

d a d o r  en  a c e t o n a  (30 ml )  a l  c o m p l e j o  |MoBr ( i r - a l i l )  (CO) 2 (py )  2  I 
p a r c i a l m e n t e  d i s u d t o  en  b e n c e n o  (50  m l ) .  La r e a c c i ô n  s e  l l e v a  a 
c a b o  en  p r o p o r c i ô n  m o l a r  1 : 1 .  I n s t a n t â n e a m e n t e  s e  p r o d u c e  un  cam 
b i o  en  e l  c o l o r  de  l a  m e z c l a ,  d e l  a m a r i l l o  a l  n a r a n j a  r o j i z o , u n a  
d e s a p a r i c i ô n  d e l  c o m p l e j o  n j e t â l i c o  de  m o l i b d e n o  y a p a r i c i ô n  de  - 
un  s ô l i d o  b l a n c o .  La m e z c l a  de  r e a c c i ô n  s e  a g i t a  d u r a n t e  45 minu  
t o s .  T r a n s c u r r i d o  e s t e  t i e m p o ,  s e  f i l t r a  p a r a  e l i m i n a r  e l  b ro m u ­
r o  a l c a l i n o  f o r m a d o  y e l  f i l t r a d o  s e  l l e v a  a  s e q u e d a d  p o r  c o n c e n  
t r a c i ô n  a v a c î o .  Se o b t i e n e  a s i  un  a c e i t e  o un  s ô l i d o  a c e i t o s o ,  
que  s e  d i s u e l v e  en  u n o s  m i l i l i t r o s  d e  ê t e r  e t î l i c o .  A e s t a  d i s o ­
l u c i ô n  e t ê r e a  s e  a f i ad e ,  b a j ô  f u e r t e  a g i t a c i ô n ,  h ex an o  a 0 ° ,  co n  
l o  qu e  p r é c i p i t a  un  s ô l i d o  a m a r i l l o  q u e  g e n e r a l m e n t e  s e  r e d i s u e l ^  
v e .  Se c o n s i g u e  qu e  e l  p r o d u c t o  d e s e a d o  r e p r e c i p i t e ,  o l o  h ag a  - 
en  mayo r  p r o p o r c i ô n ,  s i  s e  c o n c e n t r a  a  v a c î o  y  con a g i t a c i ô n  l a  
d i s o l u c i ô n  de  ê t e r / h e x a n o  e n f r i a d a  c o n  m e z c l a  de  a c e t o n a / N 2  1 î q m  
d o .  Al  i r  d i s m i n u y e n d o  e l  vo lum en  de  ê t e r  v a  p r e c i p i t a n d o  e l  corn 
p l e j o .  E s t e  s e  a î s l a  p o r  f i l t r a c i ô n ,  s e  l a v a  co n  he xan o  a 0° y - 
s e  s e c a  a v a c î o .

Los  r e n d i m i e n t o s  de l a  r e a c c i ô n  d e p e n d e n  de  l a  mayo r  o me 
n o r  f a c i l i d a d  p a r a  r o m p e r  e l  a c e i t e .

To d as  l a s  o p e r a c i o n e s  r e a l i z a d a s  s e  l l e v a n  a c a b o  en a t ­
m ô s f e r a  de  N2  s e c o  y l i b r e  de  o x î g e n o .  Los  d i s o l v e n t e s  u t i l i z a ­
d o s  s e  d e s g a s i f i c a n  p o r  p a s o  d e  u n a  c o r r i e n t e  de N2  d u r a n t e  v a ­
r i o s  m i n u t o s .

Los  c o m p l e j o s  o b t e n i d o s  so n  b a s t a n t e  e s t a b l e s  y s e  c o n s e r  
v a n  en a t m ô s f e r a  de  N2 . Son s o l u b l e s  en  b e n c e n o ,  a c e t o n a ,  e t a n o l ,  
DMSO, DMFA, ê t e r  e t î l i c o  y c l o r o f o r m o ,  e i n s o l u b l e s ,  o l i g e r a m e n
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t e  s o l u b l e s ,  en  H2 O y h e x a n o .

S i  l a  r e a c c i ô n  s e  l l e v a  a  c a b o  en  e x c e s o  de  l i g a n d o ,  l o s  
p r o d u c t o s  a i s l a d o s  son  l o s  mî smos q ue  l o s  o b t e n i d o s  a l  u t i l i z a r  - 
l a  p r o p o r c i ô n  m o l a r  1 : 1 .

La r e a c c i ô n  s e  p ue de  r e a l i z a r  t a m b i ê n  en  a c e t o n a  (30  ml )  
como û n i c o  d i s o l v e n t e .  Una v e z  t r a n s c u r r i d o  e l  t i e m p o  d e  r e a c c i ô n  

s e  r e d u c e  e l  v o lu m en  a l a  m i t a d  y  s e  a n a d e  H2 O d e s t i l a d a  y d e s g a -  
s i f i c a d a .  E l  p r o d u c t o  a m a r i l l o  q u e  p r é c i p i t a  s e  a î s l a  p o r  f i l t r a -  

c i ô n , s e  l a v a  co n  u n o s  m i l i l i t r o s  de  a g u a  y s e  s e c a  s o b r e  P^Og a - 
v a c î o .  S i  s e  f o r m a n  a c e i t e s  b a y  q u e  r o m p e r l o s  u t i l i z a n d o  l o s  mê to  
d o s  u s u a l e s .  Los r e n d i m i e n t o s  d e p e n d e r â n ,  como en e l  c a s o  a n t e r i o i ;  
de  l a  d i f i c u l t a d  en r o m p e r  e l  a c e i t e .

En l a s  t a b l a s  IV,  V, V I ,  s e  d a n  r e s p e c t i v a m e n t e  l o s  d a t o s  
de  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  y p r o p i e d a d e s  f î s i c a s  de  l o s  c o m p u e s t o s  o b ­
t e n i d o s ,  l a s  p r i n c i p a l e s  f r e c u e n c i a s  i n f r a r r o j a s  y l o s  d a t o s  de  - 
l o s  e s p e c t r o s  de H-RMN.

METILXANTATO n-ALIL DICARBONIL PIRIDINA MOLIBDENO ( I I ) .
| M o ( M e x a n t ) ( n - a l i l ) ( C O ) ^ ( p y ) |  .

A p a r t i r  de  0 , 8 6  g d e  i M o B r ( i t - a l i l )  (CO) 2 ( py )  2  | (2 mmoles )  
y 0 , 2 9  g d e  m e t i l x a n t a t o  de  p o t a s i o  (2 mmoles )  s e  a î s l a n  0 , 6 0  g - 
( 79 ,15% de  r e n d i m i e n t o )  de  un  s ô l i d o  a m a r i l l o ,  e s t a b l e  a l  a i r e  
p o r  c o r t o s  p e r i o d o s  de  t i e m p o .  E l  c o m p u e s t o  f u n d e , co n  de scompos i^  
c i ô n ,  en e l  i n t e r v a l o  1 0 3 - 1 0 6 ° .

Los  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de a n â l i s i s  e l e m e n t a l  c o i n c i d e n  
c o n  l o s  % c a l c u l a d o s  p a r a  2 ^^ '

% C % H % N % Mo
E n c o n t r a d o s 3 7 , 9 0 3 , 4 4 3 ,6 1 2 5 , 4 3

C a l c u l a d o s 3 7 , 9 9 3 , 4 3 3 , 6 9 2 5 , 3 0

El valor obtenido para la conductividad elêctrica en diso
luciôn de DMFA corresponde a un compuesto no electrolito:
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F i g .  15.  E s p e c t r o  IR de  |Mo ( M e x a n t ) ( n - a l i i ) ( C O ) ^ ( p y ) 1

— j ---------- 1 I r  -

Fig. 16. Espectro de ^H-RMN de |Mo (Mexant) (ir-alii) (CO) ̂  (py) | .
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M o l a r i d a d  .......................................... 1 , 11  . 10 ^
C o n d u c t i v i d a d  e s p e c î f i c a  . .  9 , 8  . 10 ^ ohm  ̂ cm ^

C o n d u c t i v i d a d  m o l a r  ................  8 , 8  ohm  ̂ cm^ mol ^

El  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  ( f i g . l s  ) ,  en  p a s t i l l a  de  KBr,

m u e s t r a  l a s  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de l o s  1 i g a n d o s  p i r i d i n a  y me
t i l x a n t a t o  c o o r d i n a d o s  a l  m e t a l .  La s  d o s  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  

(CO) de  l o s  g r u p o s  c a r b o n i l o  a p a r e c e n  a f r e c u e n c i a s  de  1 932 y  - 
1829 cm  ̂ como b a n d a s  muy f u e r t e s .

El  e s p e c t r o  de  r e s o n a n c i a  m a g n ê t i c a  n u c l e a r  p r o t o n i c a  en 

DMSO p r é s e n t a  r e s o n a n c i a s  a  4 (ppm) = 8 , 7 3  m ( H ^ ) , 7 , 9 1  m (H^)
7 , 5 0  m (Hjjj), c o r r e s p o n d i e n t e  a l o s  p r o t o n e s  a r o m â t i c o s  de l a  p i -  
r i d i n a .  Ademas s e  a p r e c i a n  l a s  s e n a l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  m e t i l  
x a n t a t o  a 6  (ppm) = 4 , 1 0  s y 3 , 8 7 5  (CH^-)  y d e l  l i g a n d o  - a l  i l o  a 

a(ppm)  = 4 , 2 0  m (H ^ ) ,  3 , 2 4  m ( H ^ ) , 1 , 3 3  d y 1 , 4 7  d ( H ^ ) . ( f i g . 16)

ETILXANTATO w-ALIL DICARBONIL PIRIDINA MOLIBDENO ( I I ) .
I M o ( E t x a n t ) ( T - a l i l ) ( C O ) ^ ( p y ) I .

Al h a c e r  r e a c c i o n a r  0 , 8 6  g de  |MoBr ( i f - a l i i )  (CO) 2  ( py )  2  I ~ 
(2 mmoles )  y 0 , 3 2  g de  e t i l x a n t a t o  de  p o t a s i o  (2 mmoles )  s e  ob -  
t i e n e  un  s ô l i d o  a m a r i l l o - n a r a n ) a , co n  un  r e n d i m i e n t o  qu e  d e p e n d e  
de  l a  f a c i l i d a d  co n  que  s e  l o g r a  r o m p e r  e l  a c e i t e ,  a un qu e  s i em pr e  
e s  s u p e r i o r  a l  45%.

El  c o m p l e j o  f u n d e  a  8 4 - 8 5 ° .  Es e s t a b l e  a l  a i r e ,  i g u a l  que 
e l  d e r i v a d o  a n a l o g o  de  m e t i l x a n t a t o ,  s i e m p r e  qu e  no s e a n  p e r i o d o s  
d e m a s i a d o  l a r g o s  de  t i e m p o .

Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p a r a  l o s  a n â l i s i s  e l e m e n t a l e s  de 
c a r b o n o ,  h i d r ô g e n o ,  n i t r ô g e n o  y m o l i b d e n o  e s t â n  en  b u e n  a c u e r d o  
con  l o s  % c a l c u l a d o s  p a r a  C^ gO^NS2 Mo:



9 s

1

2000 üno %00 1200 1000 eno wo /«oo c m '  a

F i g .  17.  E s p e c t r o  IR de  jMo ( E t x a n t ) ( n - a l i 1 ) ( C O ) ^ ( p y ) (.

Fig. 18. Espectro de ^H-RMN de |Mo(Etxant)Cw-alil)(COj^(py)
( e n  DMSO d e u t e r a d o ) .



96

% C % H % N % Mo

E n c o n t r a d o s 3 8 , 9 7 3 , 8 0 3 ,5 7 2 4 , 3 3

C a l c u l a d o s 39 ,71 3 ,81 3 , 5 6 2 4 , 4 0

E l c o m p u e s to  e s  no e l e c t r o l i t o en  DMFA:

M o l a r i d a d  ............................. 10 ^
C o n d u c t i v i d a d  e s p e c î f i c a  3 , 7 9  . 10 ^ ohm ^cm ^
C o n d u c t i v i d a d  m o l a r  . . . .  3 , 7 9  ohm'^cm^mol  ^

El  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  ( f i g .  17 ) en  KBr p r é s e n t a  d o s  f u e r  

t e s  a b s o r c i o n e s  a 1 925 y 1839 cm  ̂ c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l a s  v i b r a c i o  
n é s  de t e n s i ô n  v(CO) de  l o s  1 i g a n d o s  c a r b o n i l o .  Se o b s e r v a n  a d e -  
raâs l a s  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de l o s  demâs 1 i g a n d o s  c o o r d i n a d o s  - 
a l  m é t a l  p r é s e n t e s  en  l a  m o l ê c u l a .

En e l  e s p e c t r o  de ^H-RMN en  d i m e t i l s u l f ô x i d o  d e u t e r a d o  a p a  
r e c e n  un a  s e r i e  de  r e s o n a n c i a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  l i g a n d o  p i r i d i -  
na  a 6 (ppm) = 8 , 7 5  m (H ^ ) ,  7 , 91  m (H^) y 7 , 5 2  m ( H ^ ) ; a l  e t i l x a n t a

t o ,  a  6 (ppm) = 4 , 5 2  q ( -CH 2 ) y  1 , 3 3  t  (CH j - )  ( J  = 7 , 3 3  Hz) y a l  -
I5 ) y 1 , 3 4  d (H^:g r u p o  T T - a l i l o ,  a  6  (ppm) = 4 , 4 3  m (H ^) ;  3 , 1 7  m (H ) y 1 , 3 4  d (H ) ,

J  = 10 H z . ( f i g .  1 8 ) .

E l  e s p e c t r o  d e l  mismo c o m p u e s to  en  d e u t e r o c l o r o f o r m o  d a  
l a s  s i g u i e n t e s  s e f i a l e s :  p i r i d i n a ,  5 (ppm) = 8 , 8 8  m ( H ^ ) , 7 , 8 4  m(H^) ,  
7 , 3 8  m ( H ^ ) ; e t i l x a n t a t o ,  ô(ppm) = 4 , 4 2  q ( -CH 2 - ) ,  1 , 2 9  t  ( C H ^ - ) ,
J  = 7 , 3 3  Hz;  y i r - a l i l o ,  6  (ppm) » 4 ,2 1  m (H ^) ;  3 , 1 9  d (H ^ ) ,  J = 6 , 6 6 Hz,
1 , 4 9  d ( H ^ ) ,  J  = 10 Hz.

BENCILXANTATO tt-ALIL DICARBONIL PIRIDINA MOLIBDENO ( I I ) .

| M o ( B z x a n t ) ( n - a l i l ) ( C O ) ^ ( p y ) I  •

La r e a c c i ô n  s e  l l e v a  a c a b o  en  p r o p o r c i ô n  m o l a r  1 :1  y ,  c o ­
mo en  l o s  c a s o s  a n t e r i o r e s ,  s e  p r o d u c e  u n a  r e a c c i ô n  i n s t a n t â n e a . To 
do t r a n s c u r r e  i g u a l ,  p e r o ,  a l  i n t e n t a r  r o m p e r  e l  a c e i t e ,  s e  p r o d u ­
c e  un a  d e s c o m p o s i c i ô n .  A l o  l a r g o  de  l a s  o p e r a c i o n e s  r e a l i z a d a s  pa  
r a  t r a t a r  de  a i s l a r  e l  c o m p l e j o ,  s e  d é t e c t a  l a  p r e s e n c i a  de  un  s ô -
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F i g .  19.  E s p e c t r o  RMN de |Mo ( E t x a n t )  ( i t - a l i l H C O )   ̂ (py )  | . ( en  CDCl^)

-4s i k

Fig. 20. Espectro de I R  de |Mo(Bzxant) (ir-alii) (CO) ̂  (py) 1
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l i d o  a m a r i l l o .

Se r e p i t e  l a  s î n t e s i s  de  l a  s i g u i e n t e  f o r m a :  a u n a  s u s p e n  

s l 6 n d e l  c o m p l e j o  de  m o l i b d e n o  ( 0 , 8 6  g , 2  mmole s )  en  a c e t o n a  (15 
ml )  s e  af i ade  b e n c i l x a n t a t o  de  s o d i o  ( 0 , 41  g , 2 mmole s )  d i s u e l t o  - 

en  15 ml d e l  mismo d i s o l v e n t e .  La r e a c c i ô n  e s  i n s t a n t â n e a .  Se agi_ 
t a  d u r a n t e  45 mi n .  a b a j a  t e m p e r a t u r a  ( ban o  de  a c e t o n a / N 2  l i q u i d e )  
T r a n s c u r r i d o  e s t e  t i e m p o  s e  r e d u c e  a  1 /3  e l  vo lu m en  de l a  m e z c l a  
d e  r e a c c i ô n  p o r  c o n c e n t r a c i ô n  a v a c î o  y s e  f i l t r a ,  c o n  l o  que  s e  

s é p a r a  un  s ô l i d o  b l a n c o  que  e s  e l  NaBr f o r m a d o .  Al f i l t r a d o  s e  l e  
af i ade  n - h e x a n o  y ,  como no s e  p r o d u c e  p r e c i p i t a c i ô n ,  s e  c o n c e n t r a  
a v a c î o  h a s t a  e l i m i n a c i ô n  t o t a l  de  l o s  d i s o l v e n t e s .  A s î  s e  o b t i e -  
ne  un  a c e i t e  p a r d o  muy o s c u r o ,  a l  que  s e  a d i c i o n a n  u n o s  m i l i l i t r o s  
de  ê t e r  e t î l i c o  p a r a  d i s o l v e r l o  en p a r t e  y l a  d i s o l u c i ô n  s e  s é p a ­
r a  de  e s t e  p o r  d e c a n t a c i ô n .  A l a  d i s o l u c i ô n  e t ê r e a  s e  af iade h e x a ­
n o ,  y s e  c o n c e n t r a  a v a c î o ,  m a n t e n i e n d o  l a  m e z c l a  a b a j a  t e m p e r a ­
t u r a .  Al  i r  e l i m i n a n d o  e l  ê t e r , v a  p r e c i p i t a n d o  un  s ô l i d o  a m a r i l l o  
que  s e  s é p a r a  p o r  f i l t r a c i ô n  y s e  s e c a  a v a c î o .  T o da s  l a s  o p e r a ­
c i o n e s  s e  l l e v a n  a  c a bo  b a j o  N2  y a b a j a  t e m p e r a t u r a .

E l  s ô l i d o  o b t e n i d o  s e  c o n v i e r t e  de  n u ev o  en  un  a c e i t e  a l  
c a l e n t a r s e  a l a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  Podemos ,  p o r  l o  t a n t o ,  a f i r  
ma r  que  e l  p r o d u c t o  b u s c a d o  e s  un  s ô l i d o  a  t e m p e r a t u r a  i n f e r i o r  a 
0 ° y un  a c e i t e  n a r a n j a  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  co n  l o  c u a l  su  
i d e n t i f i c a c i ô n  y a i s l a m i e n t o  so n  mâs c o m p l i c a d o s .

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  ( f i g .  2 0 ) ,  e n  p a s t i l l a  de  KBr,  p r e  
s e n t a  d o s  f u e r t e s  a b s o r c i o n e s  a  1845 y 1940 cm ^ , c o r r e s p o n d i e n ­
t e s  a l a s  v i b r a c i o n e s  de  t e n s i ô n  v(CO) de  l o s  d o s  g r u p o s  c a r b o n i ­
l o  en  p o s i c i ô n  " c i s " .  Tambi en  s e  o b s e r v a n  l a s  v i b r a c i o n e s  c a r a c t e  
r î s t i c a s  de  l o s  r e s t a n t e s  1 i g a n d o s  p r é s e n t e s  en  l a  m o l ê c u l a .

N-METILDITIOCARBAMATO tt-ALIL DICARBONIL PIRID INA MOLIBDENO ( 11) . 
iMo(Medtc)  (T T -a l i l )  (CO) 3  ( py )  | .

La r e a c c i ô n  en p r o p o r c i ô n  m o l a r  1:1 de  0 , 8 6  g de  |MoBr-
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( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( p y ) 2 I (2 mmoles )  y 0 , 3 5  g de  N a M e d t c . 2 , 5  H2 O (2 mmo 
l e s ) ,  d a  0 , 5 7  g (7 5%) d a  un s ô l i d o  a m a r i l l o  que  v a  ca m b i a n d o  g r a -  
d u a l m e n t e  de c o l o r  a u n q u e  s e  g u a r d e  en  a t m ô s f e r a  de N2 , a  b a j a  
t e m p e r a t u r a  y en  a u s e n c i a  de l u z .  Po r  l o  t a n t o  t o d o s  l o s  i d a t c s  ob 
t e n i d o s  p a r a  e s t e  c o m p l e j o  p u e d e  c o r r e s p o n d e r  a  un  p r o d u c t o  c o n t a  

m i nad o  con t r a z a s  de p r o d u c t o s  de d e s c o m p o s i c i ô n .

E l  c o m p l e j o  de sco m po ne  con  f u s i ô n  a 1 0 4 - 1 0 6 °  t r a s  h a b e r  - 
s u f r i d o  p r e v i a m e n t e  un  r e b l a n d e c i m i e n t o  en  e l  i n t e r v a l o  de  8  5 -100° .

Los p o r c e n t a j e s  de c a r b o n o ,  h i d r ô g e n o ,  y n i t r ô g e n o  e n c o n ­

t r a d o s  y  c a l c u l a d o s  p a r a  e l  c o m p u e s to  e s p e r a d o  2 ^^ 4 ^ 2 ^ 2 ^ 2 ^°^  '  
e s t â n  en  b a s t a n t e  b u e n  a c u e r d o :

% C % H % N

E n c o n t r a d o s  35 ,2 1  3 , 6 5  7 , 3 9
C a l c u l a d o s  3 8 , 1 1  3 , 7 0  7 , 4 0

El  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  d e l  c o m p l e j o  s e  tomô en  p a s t i l l a  - 
de  KBr ( f i g . 21  ) .  En é l  s e  o b s e r v a  l a  c o o r d i n a c i ô n  de l o s  l i g a n -
do s  a l  m é t a l ,  d e b i d o  a l a s  m o d i f i c a c i o n e s  o b s e r v a d a s  con  r e s p e c t o  
a  l o s  1 i g a n d o s  l i b r e s .  Las v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  v(CO) de  l o s  
g r u p o s  c a r b o n i l o  a p a r e c e n  a 1905 y 1830 c m " \

La f ô r m u l a  p r o p u e s t a  p a r a  e l  c o m p l e j o  s e  ve  c o n f i r m a d a  
t a m b i ê n  p o r  e l  e s p e c t r o  de  ^H-RMN ( f i g . 2 2  ) en d i m e t i l s u l f ô x i d o  - 
d e u t e r a d o .  En l a  zona  de  a r o m â t i c o s  s e  o b s e r v a n  t r è s  m u l t i p l e -  
t e s  a 6 (ppm) = 8 , 7 5 ;  7 , 9 5 ;  7 , 5 2 , que  c o r r e s p o n d e n  a l o s  p r o t o n e s  
Hg, Hp y d e l  l i g a n d o  p i r i d i n a  y a l  g r u p o N H  d e l  m e t i l d i t i o c a r  
b a m a t o .  E s t e  û l t i m o  l i g a n d o  p r é s e n t a  un  d o b l e t e  a 6  = 2 , 8 5 ,  con  - 
c o n s t a n t e  de  a c o p l a m i e n t o  J  = 4 , 6 6  Hz,  d e b i d o  a l o s  p r o t o n e s  d e l  
m e t i l o .  Se o b s e r v a n  ademâs  l a s  r e s o n a n c i a s  d e b i d a s  a l  l i g a n d o  
T i - a l i l o  a 6  = 4 , 0 0  m (H^ ) ; 3 , 1 5  d ( H ^ ) ,  J  = 6  Hz;  1 , 2 2  d (H^) , -
J  = 10 Hz.
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F i g .  21 .  E s p e c t r o  IR de |Mo (Med tc )  ( i r - a l i l )  (CO) „ (py)  |
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Fig. 22. Espectro de ^H-RMN de |Mo(Medtc)(n-ali 1 ) (CO) (py)
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N-ETILDIT lOCARBAMATO n-ALIL DICARBONIL PIRIDINA MOLIBDENO ( I I ) . 

i M o ( E t d t c ) ( n - a l i l ) ( C O ) ^ ( p y ) | .

Por reacciôn de 0,36 g de | M o B r  (it-alil) (CO) 2 (py) 2 I (0,83 
nunoles) y 0,15 g de NaEtdtc. 2H 2O (0;83 mmoles) se aîslan 0,23 g 
(70,33%) de 1 complejo, en forma de un sôlido amarillo que descompo 
ne en dos etapas entre 108-126°. Es un pro d u c t o  mucho mâs estable 
que el derivado anâlogo de m e t i l d i t i o c a r b a m a t o .

Los datos de anâlisis elemental de carbono, hidrôgeno y nj^ 
trôgeno c o r r esponden a la fôrmula emp î r i c a  ^^^^^002^2^2^°'

% C % H % N

E n c o n t r a d o s 3 8 , 9 0 3 ,9 9 6  :,92
C a l c u l a d o s 39 ,8 1 4 , 0 8 7,,14

Se t r a t a  de un  c o m p l e j 0  no  e l e c t r o l i t o , como se d e d u c e  d e l
v a l o r  o b t e n i d o  p a r a  l a  c o n d u c t i v i d a d  en  d i s o l u c i ô n  de DMFA:

M o l a r i d a d  .........................................  6 , 1 2  . 10 ^

C o n d u c t i v i d a d  e s p e c î f i c a  . .  5 , 61  . 10 ^ ohm  ̂ cm ^
C o n d u c t i v i d a d  m o l a r  ................ 9 , 1 7  ohm  ̂ cm^ m o l ' ^

En e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  d e l  c o m p l e j o  ( f i g 2 3  ) ,  tomado  en 
p a s t i l l a  de KBr,  s e  p u e d e  a p r e c i a r  l a  p r e s e n c i a  de dos  b a n d a s  muy 
f u e r t e s  en l a  zona  de t e n s i ô n  v (C O) , a 1911 y 1813 cm’ \  c o r r e s p o n  
d i e n t e s  a l o s  g r u p o s  c a r b o n i l o  en  p o s i c i ô n  c i s .  P o r  l a s  m o d i f i c a -  
c i o n e s  o b s e r v a d a s  en  l a s  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de  l o s  demâs l i g a n  
dos  p r é s e n t e s  en  l a  m o l ê c u l a  s e  p ue de  d e d u c i r  que e s t â n  c o o r d i n a -  
d a s  a l  m é t a l .

El  e s p e c t r o  de  ^H-RMN en  d i m e t i l s u l f ô x i d o  d e u t e r a d o  ( f i g .  
24 ) e s t â  de a c u e r d o  con l a  f ô r m u l a  p r o p u e s  t a . As î  s e  pu ed e  o b s e r -  

v a r  l a  p r e s e n c i a  de  t r è s  m u l t i p l e t e s  a & (ppm) = 8 , 7 6  m (H ^ ) ,  7 , 9 5  
m (Hp) y 7 ,51  H ^ ) , c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  l i g a n d o  p i r i d i n a  y a l  g r u p o  
^NH d e l  l i g a n d o  e t i l d i t i o c a r b a m a t o . E s t e  p r é s e n t a  o t r a s  r e s o n a n ­
c i a s ,  una  a  ^ppm)  = 3 , 2 7  m (-CH2 - ) ,  d i f î c i l  de o b s e r v a r ,  y o t r a  
a 1 , 05  t  ( C h , - )  ( J  = 7 , 3 3  H z ) .  El  l i g a n d o  n - a l i l o  c o o r d i n a d o  da

1
t r è s  s e n a l e s  c e n t r a d a s  a ^(ppm) = 3 , 9 8  m (H ) ;  3 , 1 5  d (H ) ,
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F i g .  23.  E s p e c t r o  IR de |Mo ( E t d t c ) ( ï ï - a l i l )  ( C O ) ^ ( p y ) | •

Fig. 24. Espectro de Hl-RMN de |Mo(Etdtc)(n-alil)(CO)„ (py)|.
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J  = 6  Hz; y 1 , 21  d ( H ^ ) , J  = 10 Hz.

N.N'-DIETILDITIOCARBAMATO tt-ALIL DICARBONIL PIRIDINA MOLIBDENO(II ). 

IMo(E t^d t c ) ( n - a l i l ) ( C O j ^ Ç p y ) | .

A p a r t i r  de 0 , 1 4 4  g de | M o B r ( i F - a l i l )  (CO)  ̂ (py)  2  | (0 »3 mmoles) 
y 0 , 0 5  g de d i e t i l d i t i o c a r b a m a t o  de s o d i o  ( 0 , 3  mmole s )  s e  a î s l a n ,  
t r a s  un a  h o r a  y m e d i a  de r e a c c i ô n ,  0 , 1  g ( 71 ,27%)  de un s ô l i d o  ama 
r i l l o - n a r a n j a .  E l  p r o d u c t o  e s  e s t a b l e  a l  a i r e  p o r  c o r t o s  p e r i o d o s  
de t i e m p o .

E x i s t e  un  b u e n  a c u e r d o  e n t r e  l o s  d a t o s  de a n â l i s i s  e l e m e n ­
t a l  de c a r b o n o ,  h i d r ô g e n o ,  n i t r ô g e n o ,  a z u f r e  y m o l i b d e n o  y l o s  % - 
c a l c u l a d o s  p a r a  l a  f ô r m u l a  p r o p u e s t a ,  C. |gH2 Q0 2 N^S 2 Mo:

% C % H % N % S % Mo

E n c o n t r a d o s  4 2 , 7 8  4 , 7 5  6 , 4 5  15,31 2 2 ,6 7
C a l c u l a d o s  4 2 , 8 6  4 , 7 6  6 , 6 6  1 5 ,2 3  2 2 ,8 4

E l  c o m p u e s to  e s  n e u t r o ,  p u e s t o  que  e l  v a l o r  o b t e n i d o  p a r a  
l a  c o n d u c t i v i d a d  en  DMFA c o r r e s p o n d e ,  a  un p r o d u c t o  no e l e c t r o l i t o :

M o l a r i d a d  .................................................  7 , 6  . 10 ^
C o n d u c t i v i d a d  e s p e c î f i c a  .............  9 , 1 3  . 10 ^ ohm ^cm ^
C o n d u c t i v i d a d  m o l a r  ..........................  1 1 , 9 8  ohm ^cm^mol ^

En e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  en  KBr ( f i g . 25 ) s e  a p r e c i a n  l a s
dos  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n ,  v ( C O ) , de l o s  g r u p o s  c a r b o n i l o ,  que  - 
a p a r e c e n  a 1921 y 1838 cm  ̂ y l a s  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de l o s  de 
mâs l i g a n d o s  c o o r d i n a d o s .

E l  e s p e c t r o  de ^H-RMN en  DMSO d e u t e r a d o  ( f i g .  26 )  e s t â  de 
a c u e r d o  con l a  f ô r m u l a  p r o p u e s t a  p a r a  e l  c o m p l e j o .  El  l i g a n d o  p i r j ^  
d i n a  da  t r è s  s e n a l e s  a  6 (ppm) = 8 , 7 4  m ( H ^ ) ,  7 , 91  m (H^) y 7 , 4 5  m 
(Hjjj). Las r e s o n a n c i a s  que  a p a r e c e n  a  6  = 4 , 1  m (H ^ ) ,  3 , 4 1  d (H^) ,
J  = 6 , 3 3  Hz; 1 , 20  d ( H ^ ) ,  J  = 11 Hz,  s e  d eb e n  a l  l i g a n d o  i r - a l i l o .  
Los p r o t o n e s  d e l  l i g a n d o  d i e t i l d i t i o c a r b a m a t o  r e s u e n a n  a 6 = 3 , 7 4  q 
(-CH 2 - )  y 1 , 0 9  t  (CH3 - ) ,  co n  J  = 7 , 3 3  Hz.



1 04

r fT''fïffV

V  -

F i g .  25 .  E s p e c t r o  IR de |Mo ( E t 2 d t c )  ( t t - a l i l )  (CO)  ̂ (py )  | .

I-------------- 1-----------— 1— —  I - — — I--------------1--------- — I -  1--------------- 1

Figl. 26. Espectro de ^H-RMN de |Mo(Et^dtc) (n-alil)(CO) (py)
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I I I . A . 4 .  PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS DEL TIPO 

iM(Rxan t )  ( i T - a l i l )  (C0 ) 2 ( b i p y )  1 y |M (RRdtc)  ( n - a l i l )  (CO) 2 '  
( b i p y ) I .

METODO GENERAL DE SINTESIS PE |M o ( R xa n t )  ( n - a l i l )  (CO) 2 ( b i p y ) | .

A un a  s u s p e n s i ô n  en  a c e t o n a  d e l  c o m p l e j o  de m o l i b d e n o ,  

| M o B r ( i T - a l i l )  (CO) 2 ( b i p y )  I , s e  a d i c i o n a  e l  x a n t a t o  a l c a l i n o  d i s ue l ^  
t o  en  e l  mismo d i s o l v e n t e .  La r e a c c i ô n  s e  l l e v a  a  c abo  en  p r o p o r ­
c i ô n  m o l a r  1 : 1 ,  b a j o  a t m ô s f e r a  de N2  y con  a g i t a c i ô n .  Se o b s e r v a  
un cam b i o  g r a d u a i  en  e l  c o l o r  de l a  m e z c l a  de r e a c c i ô n ,  aunq ue  ês^ 
t e  s i e m p r e  e s t â  d e n t r o  de l a  gama d e l  r o j o - n a r a n j a  a l  g r a n a t e .  La 
a g i t a c i ô n  s e  m a n t i e n e  d u r a n t e  v a r i a s  h o r a s  h a s t a  que  no  s e  o b s e r ­
v a  y a  n i n g u n a  e v o l u c i ô n .

E l  p r o d u c t o  de r e a c c i ô n ,  b a s t a n t e  i n s o l u b l e  en  e l  d i s o l v e n  
t e  u t i l i z a d o ,  s e  pu ed e  a i s l a r ,  con un b u e n  r e n d i m i e n t o ,  p o r  p r ec i ^  
p i t a c i ô n  con  H2 O, o b i e n  p o r  c o n c e n t r a c i ô n  h a s t a  un vo lu me n  muy - 
p e q u e n o  de l a  d i s o l u c i ô n  en  a c e t o n a .  En ambos c a s o s  e l  s ô l i d o  s e  
f i l t r a  a l  a i r e ,  s e  l a v a  con H2 O, h a s t a  que  l a s  a g u a s  de l a v a d o  
den  n e g a t i v a  l a  p r u e b a  de Br~ con AgNO^, y s e  s e c a  a v a c î o  s o b r e  
P 2 0 g d u r a n t e  v a r i a s  h o r a s .  Los c o m p u e s t o s  so n  e s  t a b l e s  a l  a i r e ,  a 
l a  humedad  y a l a  l u z .  Son b a s t a n t e  i n s o l u b l e s  en  l a  m a y o r l a  de - 
l o s  d i s o l v e n t e s ,  s e  d i s u e l v e n  p a r c i a l m e n t e  en  a c e t o n a ,  c l o r o f o r m o ,  
y so n  s o l u b l e s  e n  DMSO y DMFA.

En l a s  T a b l a s  V I I ,  V I 11 ,  IX,  a p a r e c e n  l o s  d a t o s  a n a l l t i -  
co s  y p r o p i e d a d e s  f î s i c a s  de l o s  c o m p l e j  os  o b t e n i d o s ,  l a s  p r i n c i ­
p a l e s  f r e c u e n c i a s  i n f r a r r o j a s  y l o s  d a t o s  de l o s  e s p e c t r o s  de - 
■•H-RMN r e s p e c t i v a m e n t e .
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METILXANTATO n-ALIL DICARBONIL 2.2 »-BIPIRIÜINA MOLIBDENO (II).
[Mo (Mexant) (n - alil) (CO) ̂  (bipy) | .

0 , 8 6  g de |MoBr ( t i - a l i l )  (CO) 2  ( b i p y )  I (2 nimoles)  y 0 , 2 9  g de 
m e t i l x a n t a t o  de p o t a s i o  (2 mmoles )  d a n ,  a l  c abo  de 7 h o r a s  de a g i ­
t a c i ô n  y d e s p u é s  de f i l t r a r  y l a v a r ,  0 , 8  g ( 87 ,5%)  de un s ô l i d o  

g r a n a t e  m i c r o c r i S t a l i n e  que  de scom pon e  a  16 5° .

Los d a t o s  de a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o ,  h i d r ô g e n o ,  n i ­
t r ô g e n o  y m o l i b d e n o  e s t â n  de a c u e r d o  con l o s  c a l c u l a d o s  p a r a  y

^ 16° 3^ 2^ 2̂ ° *

% C % N % H % Mo

E n c o n t r a d o s 4 4 , 6 3 5 , 9 3 3 , 8 5 2 0 , 8 3
C a l c u l a d o s 4 4 , 7 5 6 , 1 4 3 ,5 1 21 , 03

E l  v a l o r  o b t e n i d o  p a r a  l a  c o n d u c t i v i d a d  en  DMFA c o r r e s p o n ­

de a l  de un c o m p l e j o  no e l e c t r o l i t o :

M o l a r i d a d  ....................................  10 ^
C o n d u c t i v i d a d  e s p e c î f i c a .  0 , 0 7  . 10 ^ ohm ^cm ^
C o n d u c t i v i d a d  m o l a r  ........... 0 , 0 7  ohm ^cm^mol ^

En l a  f i g .  27 e s t â  r e p r e s e n t a d o  e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  en 
p a s t i l l a  de KBr d e l  c o m p u e s t o .  En ê l  s e  o b s e r v a n  dos  f u e r t e s  b a n ­
da s  a 1942 y 1870 cm \  que  s e  a s i g n a  a l a s  v i b r a c i o n e s  de  t e n s i ô n  
V(CO) de l o s  dos  g r u p o s  c a r b o n i l o  en  p o s i c i ô n  " c i s " .  Ademâs e x i s t e n  
l a s  v i b r a c i o n e s  c a r a c t e r î s t i c a s  de l o s  demâs l i g a n d o s  c o o r d i n a d o s .

El  e s p e c t r o  de ^II-RMN ( f i g .  28 )  ̂ tomado en  d i m e t i l s u l f ô x i ­

do d e u t e r a d o ,  p r é s e n t a  v a r i e s  m u l t i p l e t e s  a 6 (ppm) = 8 , 75 , 8 , 28 ,  
7 , 7 3 ,  d e b i d o s  a l o s  p r o t o n e s  d e l  l i g a n d o  b i p y ,  un s i n g l e t e  a 4 , 1 4  
ppm (CH j - )  d e l  m e t i l x a n t a t o ,  un  d o b l e t e  c e n t r a d o  a 1 , 4 4  ppm (H^) - 
con  J  = 8 , 6  Hz,  y un m u l t i p l e t e  no  r e s u e l t o ,  a  3 , 1 9  ppm ( H ^ ) , d e l  
g r u p o  n - a l i l o .
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F ig .  27 .  E s p e c t r o  IR de  |Mo( M e x a n t ) ( n - a l i l ) ( C O ) ^ ( b i p y ) 1

t----------- 1------- ---

Fig. 28. Espectro de de |Mo(Mexant) (n-alil) (CO) 2  (bipy) |
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ETILXANTATO tt- A L I L  DICARBONIL 2 . 2 ' -BIPIRIDINA MOLIBDENO (II).
|Mo(Etxant)(n-alil)(CO) ^ (bipy)|.

E s t e  c o m p l e j o  s e  p r é p a r é  p o r  r e a c c i ô n  e n t r e  0 , 8 6  g de 
| M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) 1 (2 mmoles )  y 0 , 3 2  g de e t i l x a n t a t o  de -
p o t a s i o  ( 2  m m o le s ) .  Aunque l a  r e a c c i ô n  p a r e c e  h a b e r  t e r m i n a d o  a 
l a s  t r è s  h o r a s ,  s e  m a n t i e n e  l a  a g i t a c i ô n  2  h o r a s  mâs p a r a  a s e g u r a r  
que l a  r e a c c i ô n  e s  c o m p l é t a .  Se a î s l a n  0 , 8 6  g ( 91 ,2% )  de un s ô l i d o  
g r a n a t e  que  descompone  a 1 9 0 - 2 0 0 ° .

Los d a t o s  de a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o ,  h i d r ô g e n o ,  n i ­
t r ô g e n o  y m o l i b d e n o  s e  c o r r e s p o n d e n  con  l o s  % c a l c u l a d o s  p a r a  C^g

^ 18®3^ 2^ 2̂ ° '

% C % H % N % Mo

E n c o n t r a d o s 4 5 , 5 6 3 ,7 2 5 , 8 2 2 0 ,4 0

C a l c u l a d o s 4 5 , 9 7 3 , 8 3 5 , 9 5 20 , 41

E l  c o m p u e s to  e s  no e l e c t r o l i t o ,  p u e s t o  que  l a  c o n d u c t i v i ­
dad  e l ê c t r i c a  en  DMFA p r é s e n t a  un v a l o r  de 7 , 1 7  ohm ^cm^mol ^ :

M o l a r i d a d    5 , 8 7  . 10 ^
C o n d u c t i v i d a d  e s p e c î f i c a  4 , 2 1  . 10 ^ ohm ^cm ^
C o n d u c t i v i d a d  m o l a r  . . . .  7 , 1 7  ohm  ̂cm^mol ^

El  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  en  KBr ( f i g .  29)  p r é s e n t a  c l a r a m e n  
t e  l a s  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  d e l  l i g a n d o  b i p y  c o o r d i n a d o  y de 
e t i l x a n t a t o ,  a s î  como dos  b a n d a s  f u e r t e s  a 1947 y 1870 ,  1845h ,  d e ­
b i d a s  a l a s  v i b r a c i o n e s  de  t e n s i ô n  v(CO) de l o s  g r u p o s  c a r b o n i l o .

En l a  f i g .  30 s e  p u e d e  o b s e r v a r  e l  e s p e c t r o  de ^H-RMN en - 
d i m e t i l s u l f ô x i d o  d e u t e r a d o  d e l  c o m p l e j o  con  e t i l x a n t a t o .  El l i g a n ­
do b i p y  da  un a  s e r i e  de m u l t i p l e t e s  a 6 (ppm) = 8 , 7 8 ,  8 , 2 7 ,  7 , 7 6 .  
E l  g r u p o  i r - a l i l o  da  dos  s e n a l e s ,  un d o b l e t e  a 1 , 3 2  ppm (Ha) con 
J  = 9 , 0  Hz,  y un s i n g l e t e  a 3 , 1 8  ppm ( H ^ ) . E l  t r i p l e t e  a 1 , 5 0  ppm
(CH j - )  y e l  c u a d r u p l e t e  a  4 , 6 6  ppm (-CH 2 - )  con  J  = 7 , 3  Hz c o r r e s ­
po nde  a l  x a n t a t o  c o o r d i n a d o .
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F i g .  29 .  E s p e c t r o  IR de |M o ( E t x a n t )  ( T r - a l i l )  (CO) _ ( b i p y )  | .

Fig. 30. Esnectro de ^H-RMN de |Mo(Etxant) (n-alil)(CO)_ (bipy)|.
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TERT-BUTILXANTATO tt- A L I L  DICARBONIL 2 . 2 ' - BIPIRIDINA MOLIBDENO(II).
|Mo (t-Buxant) (ir-alil) (CO) ̂  (bipy) | .

P a r a  l a  o b t e n c i ô n  de e s t e  c o m p u e s to  s e  p a r t e  de 0 , 8 6  g de 
| M o B r ( i t - a I i I )  (C0 ) 2 ( b i p y )  I (2 mmoles )  y 0 , 3 7 6  de t e r t - b u t i I x a n t a t o  
de p o t a s i o  (2 m m o le s ) .  El  t i e m p o  de r e a c c i ô n  e s  de 5 1 /2  h o r a s .  Se 
a i s l a n  0 , 9  g , q u e  c o r r e s p o n d e n  a  un r e n d i m i e n t o  de 90 ,2% .  E l  s ô l i d o  
e s  de c o l o r  g r a n a t e ,  y  descompone  en  e l  i n t e r v a l o  1 4 8 - 1 5 3 ° .

Los d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o ,  
h i d r ô g e n o ,  n i t r ô g e n o  y m o l i b d e n o  e s t â n  e n  b u e n  a c u e r d o  con  l o s  % - 

c a l c u l a d o s  p a r a  l a  f ô r m u l a  e m p î r i c a  p r o p u e s t a  ( ^ 2 0 ^ 2 2 ^ 3 ^ 2 ^ 2 ^ ° ) '

% C % H % N % Mo

E n c o n t r a d o s 4 7 , 9 4 4 , 0 3 5 , 8 8 1 9 ,3 7
C a l c u l a d o s 48 ,2 1 4 , 4 2 5 , 6 2 19 ,2 6

La m e d i d a  de l a  c o n d u c t i v i d a d  en  DMFA da un  v a l o r  c a r a c t e -  
r i s t i c o  de un  c o m p u e s to  no e l e c t r o l i t o :

M o l a r i d a d  .................................. 7 , 8 7  . 10 ^
C o n d u c t i v i d a d  e s p e c î f i c a  9 , 0 2  . 10 ^ ohm ^cm  ̂
C o n d u c t i v i d a d  m o l a r  . . . .  1 1 , 4 5  ohm ^cm^mol ^

En l a  f i g .  31 s e  o b s e r v a  e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  d e l  p r o ­
d u c t o  t omado  en  KBr (400 0 - 20 0  cm ^) .  En ê l  s e  o b s e r v a n  l a s  dos  v i ­
b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  v (CO) de l o s  g r u p o s  c a r b o n i l o ,  1940 y 1848 
cm \  a s î  como l a s  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de l o s  demâs l i g a n d o s  co  ̂
o r d i n a d o s .

Las  r e s o n a n c i a s  p r é s e n t e s  en e l  e s p e c t r o  de ^H-RMN en  DMSO 
( f i g .  32 ) c o n s i s t e n  en  v a r i e s  m u l t i p l e t e s  a 6 (ppm) = 8 , 8 7 ,  8 , 6 6 , 
8 , 2 8  y 7 ,7 5  d e b i d a s  a l o s  p r o t o n e s  d e l  2 , 2 ' - b i p i r i d i n a , un  s i n g l e ­
t e  a  1 , 8 4  ppm (CH^-)  d e l  l i g a n d o  t e r t - b u t i  I x a n t a t o , y  dos  s e f i a l e s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  g r u p o  n - a l i l o ,  que  a p a r e c e n  como dos  m u l t i p l e ­
t e s  a  1 , 40  ppm (Hg) y 3 , 1 6  ppm (H^) .
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F i g .  31 .  E s p e c t r o  IR de | M o ( t - B u x a n t )  ( i r - a l i l )  (CO) _ ( b i p y )  | .
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BENCILXANTATO n-ALIL DICARBONIL 2 . 2 BIPIRIDINA MOLIBDENO (II).
IMo(Bzxant)(n-alil)(CO)^ (bipy) | .

El  c o m p l e j o  s e  pue d e  o b t e n e z  p o r  a g i t a c i ô n  en  a c e t o n a  d u ­
r a n t e  7 h o r a s  ( p a r a  a s e g u r a r  que  l a  r e a c c i ô n  e s  c o m p l é t a )  de 0 , 8 6  
g de | M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) I  (2 mmoles )  y 0 , 4 1  g de b e n c i l x a n t a  
t o  de  s o d i o  ( 2  m m ol e s ) .

E l  p r o d u c t o ,  de c o l o r  n a r a n j a - r o j i z o , s e  a î s l a  con  un r e n  
d i m i e n t o  d e l  87,4% ( 0 , 8 2  g ) .  Funde con  d e s c o m p o s i c i ô n  a 1 5 1 - 1 5 3 ° .

Los p o r c e n t a j e s  de c a r b o n o ,  h i d r ô g e n o ,  n i t r ô g e n o  y m o l i b -  

deno o b t e n i d o s  p o r  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  y  c a l c u l a d o s  p a r a  ^ 2 0 ^ 2 0 ^ 3 " 
N2 S 2 M0  e s t â n  en  b ue n  a c u e r d o :

% C % H % N % Mo
E n c o n t r a d o s 50 , 81 3,,91 5 , 3 8 18 ,01

C a l c u l a d o s 51 ,89 3,.76 5 ,2 6 18 ,0 2

E l  v a l o r  o b t e n i d o  p a r a l a c o n d u c t i v i d a d e l e c t r i c ;

j nde a l  de un co m pu es to no e l e c t r o l i t o :

M o l a r i d a d  . . . 8 , 04 . 1 0 ' ^
C o n d u c t i v i  dad e s p e c i f i c a 5 , 05 . i o " 6 ohm  ̂cm ^

C o n d u c t i v i d a d m o l a r  . . 6 , 28 ohm  ̂cm^m o l ' ^

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  t omado  en  p a s t i l l a  de  KBr ( f i g . 33)  
e s  c o h e r e n t e  co n  l a  e x i s t e n c i a  de dos  g r u p o s  c a r b o n i l o ,  c u y a s  fre^ 
c u e n c i a s  v(CO) a p a r e c e n  a 1932,  1926h y 1861h ,  1843 cm \  y de - 
l o s  l i g a n d o s  b e n c i l x a n t a t o ,  b i p y  y i r - a l i l o  c o o r d i n a d o s .

La f i g .  34 r e p r é s e n t a  e l  e s p e c t r o  de ^H-RMN en  C2 D^S0  d e l  
c o m p l e j o  o b j e t o  de e s t u d i o .  En ê l  s e  o b s e r v a n  una  s e r i e  de m u l t i ­
p l e t e s  a 6  (ppm) = 8 , 75,  8 , 31  , 7 , 6 0  , d e b i d o s  a l o s  p r o t o n e s  d e l  li^ 
gando  b i p y  y a l o s  p r o t o n e s  d e l  a n i l l o  a r o r a â t i c o  d e l  b e n c i l x a n t a ­
t o .  Los p r o t o n e s  m e t i l e n o  (-CH2 - )  de e s t e  û l t i m o  l i g a n d o  r e s u e n a n  
a 6 (ppm) = 5 , 7 6  ppm. El  l i g a n d o  n - a l i l o  da  l u g a r  a l a  a p a r i c i ô n  - 
de dos  s e f i a l e s ,  un a  a 3 , 1 8  ppm en  fo r m a  de un s i n g l e t e  an cho  (H__), 

y o t r a  a  1 , 42  ppm (H^) en  fo r ma  de un m u l t i p l e t e ,  con  c o n s t a n t e  -
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F i g .  33 .  E s p e c t r o  IR de | M o ( B z x a n t ) ( n - a l i l ) ( C O ) _ ( b i p y ) | .
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Fig. 34. Espectro de ’H-RMN de |Mo(Bzxant)(n-alil)(CO)^(bipy)|.
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de a c o p l a m i e n t o  J  = 8 , 3  Hz.

METODO GENERAL DE OBTENCION DE | M o ( R . R » D t c ) ( n - a l i  1 ) (CO)^ ( b i p y )  | .

(R = Me. E t ;  R'  = H ) .

P a r a  o b t e n e r  e s t o s  c o m p u e s t o s  s e  a g i t a  u na  s u s p e n s i o n  en
80 ml de a c e t o n a  d e s g a s i f i c a d a  de un mol de | M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) ^ -  
( b i p y ) I  y 1 mmol de d i t i o c a r b a m a t o  de s o d i o .  La m e z c l a  de r e a c c i a i  
s e  c a l i e n t a  a 4 0 - 5 0 °  e n  a t m ô s f e r a  de N^ . De e s t a  f o r m a  s e  d i s u e l ­
v e n  l o s  r é a c t i v e s  y , a  l o s  p o c o s  m i n u t e s  ( 7 - 1 0  min)  de c a l e n t a m i g i  

tOj p r é c i p i t a  un  s ô l i d o  r o j o  y l a  d i s o l u c i ô n  a d q u i e r e  u na  t o n a l i d a d  
t o p a c i o .  La a g i t a c i ô n  y l a  c a l e f a c c i ô n  s e  m a n t i e n e n  d u r a n t e  30 mi  ̂
n u t o s  p a r a  a s e g u r a r  que  l a  r e a c c i ô n  h a  f i n a l i z a d o .  T r a n s c u r r i d o  - 
e s t e  t i e m p o ,  s e  d e j  a  e n f r i a r  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .

P a r a  que  l a  p r e c i p i t a c i ô n  d e l  s ô l i d o  s e a  mâs c u a n t i t a t i v a
s e  c o n c e n t r a  a p r e s i ô n  r e d u c i d a  l a  m e z c l a  de  r e a c c i ô n  h a s t a  un - 
vo lu me n  muy p e q u e n o  o s e  a d i c i o n a  H^O. E l  s ô l i d o  a s î  o b t e n i d o  s e  
a î s l a  p o r  f i l t r a c i ô n  a l  a i r e ,  s e  l a v a  v a r i a s  v e c e s  con  H^O p a r a  - 
e l i m i n a r  e l  NaBr f o r m a d o ,  y s e  s e c a  a v a c î o  s o b r e  P^O^ d u r a n t e  va  
r i  as  h o r a s .

La r e a c c i ô n  t a m b i ê n  s e  p u e d e  l l e v a r  a c abo  a t e m p e r a t u r a  
a m b i e n t e .  De e s t a  f o r m a  l a  m e z c l a  de r e a c c i ô n ,  s i n  p r o d u c i r s e  en  
n i n g û n  momento l a  d i s o l u c i ô n  de l o s  r e a c t i v o s ,  va  e v o l u c i o n a n d o  - 
l e n t a m e n t e  y p a s a  de un c o l o r  r o j o  muy o s c u r o  a n a r a n j a - r o j i z o . A l  
c a b o  de 1 ,5  h o r a s  e l  c am b i o  e s  y a  muy a p r e c i a b l e ,  p e r o  s e  m a n t i e ­
ne  l a  a g i t a c i ô n  h o r a  y m e d i a  mâs .  E l  c o m p l e j o  s e  a î s l a  de fo rma  - 
a n â l o g a  a l a  d e s c r i t a  p a r a  l a  r e a c c i ô n  r e a l i z a d a  a t e m p e r a t u r a  s u  
p e r i o r  a l a  a m b i e n t e .  Los s ô l i d o s  a i s l a d o s  en  ambos c a s o s  son  
i d ê n t i c o s .

Son c o m p u e s t o s  e s t a b l e s  a l  a i r e ,  a l a  humedad  y a l a  l u z ,  
i g u a l  qu e  l o s  d e r i v a d o s  de x a n t a t o .  Son t a m b i ê n  s o l u b l e s  en  DMSO 
y DMFA y b a s t a n t e  i n s o l u b l e s  en  e l  r e s t e  de l o s  d i s o l v e n t e s .

En l a s  T a b l a s  V I I , V I I I ,  IX s e  dan l o s  d a t o s  a n a l î t i c o s  y
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p r o p i e d a d e s  f î s i c a s  de l o s  c o m p l e j o s  o b t e n i d o s ,  l a s  p r i n c i p a l e s  
f r e c u e n c i a s  i n f r a r r o j a s  y  l o s  d a t o s  de ^H-RMN r e s p e c t i v a m e n t e .

N-METILDITIOCARBAMATO n-ALIL DICARBONIL 2 . 2 ' -BIPIRIDINA MOLIBDENO 

( I I ) .  |Mo(Med tc)  ( T T - a l i l )  (CO)^ ( b i p y )  | .

Se o b t u v o  p o r  r e a c c i ô n  de  0 , 4 3  g de  | M o B r ( i r - a l i l )  (CO)  ̂ - 
( b i p y )  I (1 mmol) y  0 , 1 7  g de  NaM ed t c . 2 , 5 H2 O (1 mmol) .  E l  compue^  
t o ,  de c o l o r  r o j o ,  s e  a î s l a  con  un  r e n d i m i e n t o  d e l  81,3% ( 0 . 3 7  g).  

La t e m p e r a t u r a  de d e s c o m p o s i c i ô n  e s  1 8 5 - 1 9 0 ° .

Los d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de  c a r b o ­
n o ,  h i d r ô g e n o ,  n i t r ô g e n o  y m o l i b d e n o  c o i n c i d e n  con  l o s  % c a l c u l a ­
dos  p a r a  C ^ 2 O2 N3 S 2 M0 :

% C % H % N % Mo

E n c o n t r a d o s 4 5 , 0 9 3 , 7 4 8 ,9 9 2 1  , 0 0

C a l c u l a d o s 4 4 ,8 5 3 , 7 3 9 , 2 3 21 , 07

El  c o m p u e s to  e s  no e l e c t r o l i t o  en  DMFA, l o s  d a t o s  de con  
d u c t i v i d a d  o b t e n i d o s  s o n  l o s  s i g u i e n t e s :

M o l a r i d a d    4 , 0 5  . 10 ^
C o n d u c t i v i d a d  e s p e c î f i c a  5 , 8 3  . 10 ^ ohm ^cm ^
C o n d u c t i v i d a d  m o l a r  . . . .  1 , 4 4  ohm ^cm^mol ^

Su e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  t omado en  p a s t i l l a  de  KBr ( f i g . 3 5 )  
p r é s e n t a  l a s  dos  v i b r a c i o n e s  de  t e n s i ô n  v(CO) p r o p i a s  de dos  g r u
p o s  c a r b o n i l o  en  p o s i c i ô n  " c i s "  ( 1925  y 1 8 5 2 ) .  Tambiên s e  o b s e r ­
v a n  l a s  b a n d a s  d e b i d a s  a  l o s  demâs l i g a n d o s  p r é s e n t é s  en  l a  m o l ê ­
c u l a .

En e l  e s p e c t r o  de ^H-RMN en  d i m e t i l s u l f ô x i d o  d e u t e r a d o  s e  
a p r e c i a n  r e s o n a n c i a s  a  6 (ppm) = 8 , 8 1 ,  8 , 5 3 ,  8 , 0 5 ,  7 , 5 8 ,  en  fo r ma  
de  m u l t i p l e t e s ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  p r o t o n e s  d e l  l i g a n d o  b i p y  
y a l  g r u p o  NH d e l  d i t i o c a r b a m a t o .  Tambiên  s e  o b s e r v a n  s e f i a l e s  
a 6 (ppm) = 2 ,8 4  m (CH^-)  d e l  d i t i o c a r b a m a t o ,  ô (ppm) = 1 ,1 7  d (H^),
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F i g .  35 .  E s p e c t r o  IR de |Mo (Med tc )  ( n - a l i l ) ( C O ) ^  ( b i p y ) | .
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Fig. 36. Espectro de ^H-RMN de |Mo (Medtc)(n-alil)(CO) (bipy)
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J  = 10 Hz y 3 , 1 7  d ( H ^ ) , J  = 6 , 3  Hz,  p e r t e n e c i e n d o  e s t a s  dos  û l t ^  
mas s e n a l e s  a l  l i g a n d o  a l i l o  n - c o o r d i n a d o . ( F i g .  36)

N-ETILDITIOCARBAMATO n -ALIL DICARBONIL 2 . 2 ' - BIPIRIUINA MOLIBUENO 

( I I ) . i M o ( E t d t c ) ( n - a l i l ) ( C O ) o ( b i p y ) I .

A p a r t i r  de 0 , 4 3  g de |MoBr ( i r - a l i l )  (CO)  ̂ ( b i p y )  j (1 mmol) 

y 0 , 1 8  g de e t i l d i t i o c a r b a m a t o  de s o d i o  d i h i d r a t a d o  s e  a ï s l a n  
0 , 3 6  g (78 ,9% )  de un s ô l i d o  r o j o  m i c r o c r i s t a l ! n o ,  que  de scompone  

en  e l  i n t e r v a l o  1 7 6 - 1 8 6 ° .

Los d a t o s  de a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de  c a r b o n o ,  h i d r ô g e n o ,  n r  
t r ô g e n o  y m o l i b d e n o  y l o s  % c a l c u l a d o s  p a r a  so n
l o s  s i g u i e n t e s :

% C % H % N % Mo
E n c o n t r a d o s 4 5 , 9 0 4 , 0 3 8 , 7 4 19 ,90
C a l c u l a d o s 4 6 , 0 7 4 ,0 5 8 ,9 5 2 0 ,4 5

Se t r a t a  de un co m p u e s to  no e l e c t r o l i t o ,  como s e  de d u c e  - 
d e l  v a l o r  de  l a  c o n d u c t i v i d a d  e l ê c t r i c a  en  DMFA:

M o l a r i d a d  .................................. 5 , 5 9  . 10 ^
C o n d u c t i v i d a d  e s p e c i f i c a  8 , 4 2  . 10 ^ ohm ^cm ^
C o n d u c t i v i d a d  m o l a r  . . . .  1 , 50  ohm ^cm^mol ^

En e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de l a  m u e s t r a  40 00 -20 0  cm ^

( f i g .  37 ) ,  tornado e n  p a s t i l l a  de KBr,  s e  p u e d e n  o b s e r v a r  c l a r a m e n  
t e  l a s  b a n d a s  c o r r e s p o n d ! e n t e s  a l o s  l i g a n d o s  b i p y  y e t i l d i t i o c a r  
ba ma to  c o o r d i n a d o s . La p r e s e n c i a  d e l  l i g a n d o  i t - a l i l o ,  como en  t o -  
dos  l o s  demâs n - a l i l c o m p l e j o s  o b t e n i d o s ,  s e  d é t e c t a  de fo rm a  me- 
nos  s e g u r a  p o r  e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a .  No o c u r r e  a s î  con  l a  es^ 
p e c t r o s c o p l a  de ^H-RMN, que  p one  en  e v i d e n c i a  de fo r m a  muy c l a r a  
l a  p r e s e n c i a  d e l  g r u p o  a l i l o .  Las  v i b r a c i o n e s  de t e n s i o n  v(CO) de 
l o s  g r u p o s  c a r b o n i l o  a p a r e c e n  a  1925 y 1839 cm \

El espectro de resonancia magnética nuclear protônica
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F i g .  37 .  E s p e c t r o  IR de |M o ( E t d t c )  ( n - a l i i ) ( C O )  ( b i p y ) | ,
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Fig. 38. Espectro de H-RMN de |Mo (Etdtc) (7,-alil) (CO), (bipy)
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( f i g .  38 ) en  DMSO d e u t e r a d o  p r é s e n t a  r e s o n a n c i a s  a 6 (ppm) = 8 ,82  

m, 8 , 5 3  m. 8 , 0 7  m, c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  l i g a n d o  b i p y  y a l  g ru p o  
NH d e l  l i g a n d o  d i t i o c a r b a m a t o ; a  3 , 2 0  d ( H ^ ) , J  = 6 , 3  Hz,  d e l  

l i g a n d o  i r - a l i l o ,  a s î  como u n a  s e f i a l  c e n t r a d a  a 1 , 39  ppm, suma de 
l o s  Hg d e l  a l i l o  y l o s  CH^- d e l  l i g a n d o  (S - S )  d a d o r .

INTENTOS DE SINTESIS DEL COMPLEJO N,N'-DIETILDITIOCARBAMATO ALIL 

DICARBONIL 2.  2 ' -B IP IRID INA  MOLIBDENO ( I I ) .  |Mo ( E t ^d t c )  ( i r - a l i l ) - 
(CO) 3  ( b i p y )  I .

Se ha  i n t e n t a d o  v a r i a s  v e c e s  l a  s l n t e s i s  d e l  d e r i v a d o  de 
d i e t i l d i t i o c a r b a m a t o ,  s i n  l o g r a r  a i s l a r  e l  c o m p l e j o .

Las c o n d i c i o n e s  de r e a c c i ô n  u t i l i z a d a s  h a s  s i d o :

- e J t e q u i o m e t r î a  1 : 1

- t i e m p o  de r e a c c i ô n :  3 h o r a s  - 24 h o r a s .

- t e m p e r a t u r a :  a m b i e n t e ,  o l a  de r e f l u j o  de l a  a c e t o -
n a  u t i l i z a d a  como med i o  de r e a c c i ô n .

- a t m ô s f e r a :  N^ s e c o  y l i b r e  de o x î g e n o .

En e s t a s  c o n d i c i o n e s  s e  a î s l a  en  t o d o s  l o s  c a s o s  e l  p r o -  
d u c t o  de p a r t i d a  | M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) ^ ( b i p y ) |  y p e q u e n a s  c a n t i d a d e s  
de p r o d u c t o s  de d e s c o m p o s i c i ô n , p o r  e j e m p l o  ^ 0 3 0 ^ ( E T ^ d t c ) ^ .

Tambiên  s e  h a  l l e v a d o  a c a b o  l a  r e a c c i ô n  en  p r e s e n c i a  de 
e x c e s o  de l i g a n d o  d i t i o c a r b a m a t o  ( 1 : 4 ) .  En e s t e  c a s o  s e  p r o d u c e  - 
un  camb io  a p r e c i a b l e  en  e l  a s p e c t o  de l a  m e z c l a  de r e a c c i ô n ,  pues^ 
t o  qu e  p a s a  de s e r  u n a  s u s p e n s i ô n  a u na  d i s o l u c i ô n  a c e i t o s a  r o j a .  
Al  c ab o  de t r è s  h o r a s ,  s e  a d i c i o n a  a g u a ,  en  a t m ô s f e r a  o r d i n a r i a ,  
p a r a  p r e c i p i t a r  e l  p o s i b l e  c o m p l e j o  f o r m a d o ,  p e r o  l o  que  o c u r r e  - 
e s  u n a  r â p i d a  d e s c o m p o s i c i ô n .

S i  e l  t i e m p o  de r e a c c i ô n  e s  de 24 h o r a s  y t o d a s  l a s  o p e r a
c l o n e s  s e  r e a l i z a n  e n  a u s e n c i a  de a i r e  t ampoco  s e  a i s l a  e l  p r o d u c
t o  d e s e a d o ,  p u e s  a l  a f t a d i r  ag u a  p r é c i p i t a ,  como en  e l  c a s o  a n t e ­
r i o r ,  un  s ô l i d o  p a r d o  que  r â p i d a m e n t e  s e  c o n v i e r t e  en  un a  p a s t a  - 
n e g r a  r o j i z a .
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P o r  l o  t a n t o  en  l a s  d i s t i n t a s  c o n d i c i o n e s  e n s a y a d a s  p a r a  

e s t a  s î n t e s i s  o no s e  p r o d u c e  r e a c c i ô n  p r â c t i c a m e n t e  o l o s  p r o ­
d u c t o s  a l o s  q ue  s e  l l e g a  s o n  muy i n e s t a b l e s .

REACCION DE | W B r ( i t - a l i l )  ÇCO) 3  ( b i p y )  | CON LIGANDOS (S - S )  D ADORES: 

XANTATOS Y DITIOCARBAMATOS.

Se h a  i n t e n t a d o  l a  s î n t e s i s  de  l o s  c o m p l e j o s  ]W(Rxant )  - 
( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) I  y | W ( R R ' d t c ) ( n - a l i l ) ( C O ) 3 ( b i p y ) |  p o r  r e a c ­
c i ô n  e n t r e  e l  c o m p l e j o  | W B r ( n - a l i l ) ( C O ) 3 ( b i p y ) |  y l a  s a l  a l c a l i -  

n a  d e l  l i g a n d o  x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o .

Cuando  l a  r e a c c i ô n  s e  r e a l i z a  con  m e t i l - , e t i l - ,  b e n c i l - ,  
y t e r t - b u t i l x a n t a t o ,  s ô l o  s e  l o g r a  a i s l a r  e l  d e r i v a d o  de  e t i l x a n  
t a t o .  En l o s  demâs c a s o s  l a  r e a c c i ô n  no t i e n e  l u g a r  y s e  r é c u p é ­
r a  e l  c o m p l e j o  de p a r t i d a .  Las  c o n d i c i o n e s  de r e a c c i ô n  em p l e a d a s  
h a n  s i d o :

-  a t m ô s f e r a :  N3

- e s t e q u i o m e t r l a  1 : 1  o un l i g e r o  e x c e s o  de  x a n t a t o .
-  a g i t a c i ô n
- t i e m p o  de r e a c c i ô n :  7 d î a s
- t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e

S i  s e  u t i l i z a  como l i g a n d o  N - m e t i l d i t i o c a r b a m a t o  de s o d i o  
ô N - e t i l d i t i o c a r b a m a t o  de s o d i o  no s e  a i s l a n  l o s  c o m p l e j o s  de^ 

s e a d o s  y s e  r é c u p é r a  e l  p r o d u c t o  de p a r t i d a ,  o e s t e  i m p u r i f i c a d o .  
Las  c o n d i c i o n e s  de r e a c c i ô n  u t i l i z a d a s  s o n  l a s  s i g u i e n t e s :

- a t m ô s f e r a  i n e r t e
- e s t e q u i o m e t r l a  1 : 1

- a g i t a c i ô n
- t i e m p o  de r e a c c i ô n :  24 h o r a s
- t e m p e r a t u r a :  r e f l u j o  de a c e t o n a  (4 h o r a s ) ,  a m i i e n -  

t a l  (20 h o r a s ) .
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ETILXANTATO n-ALIL DICARBONIL 2.2'-DIPIRIDINA WOLFRAMIO (II).
iW(Etxant) (n-alil) (CO) 3  (bipy) I

Una s u s p e n s i ô n  e n  35 ml  de  a c e t o n a  de 0 , 2 8  g de | WBr- 
( 11- a l i l )  (0 0 ) 3  ( b i p y )  I ( 0 , 5  mmoles )  y 0 , 0 8 0  g de e t i l x a n t a t o  de 
p o t a s i o  ( 0 , 5  mmole s )  s e  a g i t a ,  en  a t m ô s f e r a  de n i t r ô g e n o ,  d u r a n  
t e  7 d î a s .  T r a n s c u r r i d o  e s t e  t i e m p o ,  s e  a d i c i o n a  H3 O a l a  su s p e n  
s i ô n  y s e  f i l t r a  a l  a i r e .  E l  s ô l i d o  a i s l a d o  s e  l a v a  con H3 O, p a  
r a  e l i m i n a r  e l  b ro m ur o  p o t â s i c o  f o r m a d o ,  y s e  s e c a  a v a c î o  s o b r e  
P 3 0 g d u r a n t e  v a r i a s  h o r a s . E l  r e n d i m i e n t o  de l a  r e a c c i ô n  e s  d e l  
85% ( 0 , 2 6  g ) .

E l  c o m p l e j o  e s  un  s ô l i d o  m i c r o c r i s t a l i n o  de c o l o r  g r a n a  

t e ,  e s  t a b l e  a l  a i r e  y a  l a  humedad  que  de scompone  p o r  c a l e n t a -  
m i e n t o  en  e l  i n t e r v a l o  de 2 1 5 - 2 2 0 ° .  E l  c o m p u e s to  e s  s o l u b l e  en  
DMSO, DMFA y c l o r o f o r m o ,  l i g e r a m e n t e  s o l u b l e  en  b e n c e n o ,  a c e t o ­

n a ,  y t e t r a c l o r u r o  de  c a r b o n o .  Es i n s o l u b l e  en  e t a n o l ,  ag u a  y - 
h e x a n o .

Los d a t o s  de a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o ,  h i d r ô g e n o  y 

n i t r ô g e n o  c o i n c i d e n  con  l o s  % c a l c u l a d o s  p a r a  l a  f ô r m u l a  p r o p u e s  
t a  (WC^gOjH^gN3 S 3 ) .

% C % H % N

E n c o n t r a d o s  3 7 , 9 2  3 , 2 0  4 , 8 5
C a l c u l a d o s  3 8 , 7 3  3 , 2 2  5 ,01

E l  v a l o r  o b t e n i d o  p a r a  l a  c o n d u c t i v i d a d  e l ê c t r i c a  en  DMFA c o r r œ  
p o n d e  a l  de un c o m p l e j o  no e l e c t r o l i t o :

M o l a r i d a d  .................................. 1 , 01  . 10” ^
C o n d u c t i v i d a d  e s p e c î f i c a  3 , 2 9  . 10 ^ ohm ^cm  ̂
C o n d u c t i v i d a d  m o l a r  . . . .  3 , 2 5  ohm ^cm^mol ^

En e l  e s p e c t r o  IR ( f i g .  39 ) ,  tornado en  KBr,  s e  o b s e r v a n  
l a s  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  v(CO) a 1920 cm  ̂ y 1845 h cm \  a s î  
como l a s  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de l o s  r e s t a n t e s  l i g a n d o s  c o o r ­

d i n a d o s  .



172

-g

ce:

O
•!->
O<u
A



123

I I I . A . 5 .  INTENTOS DE OBTENCION DE | M o ( S - S ) ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( p y ) |  POR 
REACCION DE | M o B r ( n - a I i I ) ( C 0 ) 2 ( b i p y ) |  CON M^(S-S )  Y P I -  
RilDINA. (S - S )  = XANTATO Y DITIOCARBAMATO.

B r i s d o n  y  c o l .  ( 2  ) o b t u v i e r o n  l o s  c o m p u e s t o s  |Mo(R 2 d t c ) -  

( n - a l i l )  (CO) 2 (py )  I (R = Me,  E t )  p o r  r e a c c i ô n  de | M o B r ( i r - a I i I )  ( 0 0 ) 2  

( b i p y )  I con  un e x c e s o  de  l i g a n d o  d i t i o c a r b a m a t o  en  p r e s e n c i a  de  pi^ 

r i d i n a ,  y p o s t u l a r o n  l a  e x i s t e n c i a  de  un c o m p l e j o  i n t e r m e d i o ,  
|Mo(R2 d t c ) ( n - a l i l ) ( C O )  2 ( b i p y ) | . N o s o t r o s  i n t e n t a m o s  v e r ,  e n  un a  se  
r i e  de  e n s a y o s ,  s i  l o s  l i g a n d o s  x a n t a t o  y m o n o a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o  
r e a c c i o n a n  de i g u a l  m a n e r a  que  l o s  d i a l q u i I d i t i o c a r b a m a t o  y , s i  e ^  
t o  s u c e d e , c o m p r o b a r  l a  e x i s t e n c i a  d e l  m e n c i o n a d o  i n t e r m e d i o .

REACCIONES PE i M o B r ( i r - a l i l )  (CO) 2 ( b i p y )  1 CON METILDITlOCARBAMATO DE 
SODIO Y P IRIDINA.

Ensayo  n°  1 :

En 20 ml de  a c e t o n a  y en  a t m ô s f e r a  de  N2  s e  a g i t a n  0 , 4 3  g 
de [ M o B r (T i - a l i l )  (C0 ) 2 ( b i p y )  I (1 mmol ) ,  0 , 7  g de  N aM ed t c . 2 , 5 H2 O 
(4 mmoles )  y 6  ml de  p i r i d i n a .  AI ca b o  de  3 h o r a s  de a g i t a c i ô n  s e  
o b s e r v a n  g r a n d e s  ca m b i o s  en  l a  m e z c l a  de  r e a c c i ô n ,  que  de una  s u s ­
p e n s i ô n  de c o l o r  r o j o  p a s a  a s e r  una  d i s o l u c i ô n  a m a r i l l a - n a r a n j a  - 
con  un p o l v i l l o  b l a n c o  en  s u s p e n s i ô n .  Se m a n t i e n e  l a  a g i t a c i ô n  d u ­
r a n t e  una  h o r a  mâs y ,  t r a n s c u r r i d o  e s t e  t i e m p o ,  s e  r e d u c e  un t e r -  
c i o  e l  vo lumen  de l a  m e z c l a  p o r  c o n c e n t r a c i ô n  a v a c î o  y s e  a n ad en  
uno s  m i l i l i t r o s  de ô t e r  e t l l i c o  p a r a  f a c i l i t a r  l a  p r e c i p i t a c i ô n  
d e l  d i t i o c a r b a m a t o  en  e x c e s o .  Se f i l t r a  p a r a  s e p a r a r  e s t e  p r o d u c t o  
y e l  NaBr f o r m a d o .  E l  f i l t r a d o  s e  c o n c e n t r a  a p r e s i ô n  r e d u c i d a  ha s  
t a  l a  e l i m i n a c i ô n  d e l  d i s o l v e n t e  y f o r m a c i ô n  de un s ô l i d o  a c e i t o s o .  
Se af iade ô t e r  p a r a  d i s o l v e r  e l  a c e i t e ,  s e  a d i c i o n a  h e x a n o  y s e  f i l ^  
t r a .  El  r e s i d u e  e s  u na  m e z c l a  de m e t i l d i o c a r b a m a t o  y d e l  c o m p l e j o  
| M o ( M e d t c ) ( n - a l i l ) ( C 0 ) 2 ( b i p y ) I , d e s c r i  t o  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r  - 
de e s t a  m e m or i a .
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El  f i l t r a d o  a m a r i l l o  s e  c o n c e n t r a  a v a c î o  y a  b a j a  t e m p e ­
r a t u r a .  A s î  a p a r e c e n  unos  mg de  un s ô l i d o  a m a r i l l o ,  c u y a s  c a r a c t e ­
r î s t i c a s  c o i n c i d e n  con  e l  y a  d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e  | M o ( M e d t c ) - 

( n - a l i l )  (COj^Cpy) I .

P a r a  p o d e r  d e d u c i r  de fo rm a  c l a r a  e l  c amino  p o r  e l  que  
t r a n s c u r r e  l a  r e a c c i ô n  y v e r  s i  e s  a n â l o g o  o no a l  d e s c r i t o  p o r  

B r i d s o n  y c o l .  ( 2 ) s e  r e p i t e  l a  r e a c c i ô n  con  a l g u n a s  m o d i f i c a c i o  
n é s .

Ensayo  n° 2 :

En a t m ô s f e r a  de  s e  a g i  t a n  0 , 1 4  g d e l  c o m p l e j o  de m o l i b  
deno  y 0 , 2 4 6  g de N aM ed t c . 2 , SH^O en  p r e s e n c i a  de 2 ml de p i r i d i n a  
y de 15 ml de  a c e t o n a .  Al  c a b o  de 2 h o r a s  y v e i n t e  m i n u t o s  l a  me z ­
c l a  de r e a c c i ô n  e s  y a  a m a r i l l a .  Se p a r a  l a  a g i t a c i ô n ,  s e  f i l t r a  l a  
m e z c l a ,  y a l  f i l t r a d o  s e  l e  a d i c i o n a n  15 ml de a g u a .  Se c o n c e n t r a  
a  v a c î o  y a l o s  p o c o s  i n s t a n t e s  p r é c i p i t a  un s ô l i d o  n a r a n j a  r o j i z o .  
E s t e  s e  a î s l a  p o r  f i l t r a c i ô n ,  s e  l a v a  con  H^O y s e  s e c a .  Su e s p e c ­
t r o  IR e s  i d ê n t i c o  a l  d e l  y a  m e n c i o n a d o  | M o ( M e d t c ) ( n - a l i l ) ( C O ) ^ -  

( b i p y )  1 .

E s t e  mismo s ô l i d o  s e  i n t r o d u c e  e n  un r e c i p i e n t e  co n  e n t r a  
da  de  N^ y s e  a d i c i o n a n  15 ml de a c e t o n a ,  2 ml de p i r i d i n a  y met i l^  
d i t i o c a r b a m a t o  de  s o d i o  en  p r o p o r c i ô n  m o l a r  3:1 con r e s p e c t o  a l  
c o m p l e j o  de m o l i b d e n o .  S e r î a  de  e s p e r a r ,  s e g û n  B r i s d o n ,  que  e v o l u -  
c i o n a s e  h a c i a  l a  f o r m a c i ô n  de | M o ( M e d t c ) ( n - a l i l ) ( C O ) ^ ( p y ) | . La me^ 
c i a  de r e a c c i ô n  s e  m a n t i e n e  en  a g i t a c i ô n  d u r a n t e  3 d î a s .  Al  c a bo  - 
de e s t e  t i e m p o  l a  d i s o l u c i ô n  toma c o l o r  p a r d o .  Se f i l t r a ,  s e  an a d e  
a g u a  a l  f i l t r a d o  y s e  c o m i e n z a  a c o n c e n t r a r  a v a c î o .  E n s e g u i d a  co -  
m i e n z a " a  p r e c i p i t a r  un s ô l i d o  m a r r ô n .  E s t e  p r o d u c t o  s e  a î s l a  p o r  - 
f i l t r a c i ô n ,  s e  l a v a  con  H^O y con ê t e r  y s e  s e c a  a v a c î o  s o b r e  
P^O^.  Su e s p e c t r o  IR c o r r e s p o n d e  a u na  m e z c l a  de |Mo(Medtc)  ( n - a l i l )  
( C 0 ) 2 ( b i p y ) |  y | M o ( C O ) ^ ( b i p y ) ( p y ) j .
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REACCION DE | M o ( M e d t c ) ( n - a l i l ) ( C O ) ^ ( b i p y ) |  CON METILDI T lOCARBAMATO 
DE SODIO EN PRESENCIA DE P IRIDINA.

Se p a r t e  de 0 , 1 0  g ( 0 , 2 2  mmoles )  de  | M o ( M e d t c ) ( n - a l i l ) -  
(CO) 2 ( b i p y ) I , 0 , 1 1  g de  N aM ed tc . 2 , 5 H2 O ( 0 , 6 6  mmoles )  y 1 , 2  ml de - 
p i r i d i n a .  E s t o s  r é a c t i v é s  s e  a g i t a n  en 10 ml de  a c e t o n a  y  e n  atmôs^ 

f e r a  de  N2 . La d i s o l u c i ô n  de c o l o r  r o j o  s e  v a  a c l a r a n d o  a m e d i d a  - 
que  t r a n s c u r r e  e l  t i e m p o .  A l  d î a  s i g u i e n t e  l a  m e z c l a  de  r e a c c i ô n  - 
e s  de c o l o r  a m a r i l l o - p a r d o  y s e  da  p o r  t e r m i n a d a  l a  r e a c c i ô n .  Se - 
a d i c o n a n  uno s  ml de HgO, co n  l o  qu e  p r é c i p i t a  un  s ô l i d o  n a r a n j a - p a r  

do .  Se f i l t r a ,  y e l  r ê s i d u o  s e  l a v a  co n  H2 O y s e  s e c a  a v a c î o .  El  
e s p e c t r o  IR de  e s t e  s ô l i d o  c o r r e s p o n d e  a l  de  u n a  m e z c l a  d e . | M o -  
( M e d t c ) ( n - a l i l ) ( C 0 ) 2 ( b i p y ) I  y | M o ( C O ) j ( b i p y ) ( p y ) | .

E l  f i l t r a d o  s e  l l e v a  a s e q u e d a d  p o r  c o n c e n t r a c i ô n  a v a c î o  
y e l  s ô l i d o  a i s l a d o  e s  e l  d i t i o c a r b a m a t o  que  no h a  r e a c c i o n a d o .

En n i n g u n a  de  l a s  o p e r a c i o n e s  r e a l i z a d a s  en  e s t a  r e a c c i ô n  

s e  d é t e c t a  l a  p r e s e n c i a  d e l  c o m p l e j o  | M o ( M e d t c ) ( n - a l i l ) ( C 0 ) 2 ( p y ) | .

REACCIONES DE | M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) I  CON METILXANTATO DE POTA­
SIO Y PIRIDINA.

En sa y o  n°  1 :

0 , 4 3  g d e l  c o m p l e j o  de  m o l i b d e n o  (1 mmol) y 0 , 5 8  g de  me- 
t i l x a n t a t o  de p o t a s i o  (4 mmoles )  s e  a g i t a n ,  en  a t m ô s f e r a  de N2 , en 
30 ml de a c e t o n a  y en  p r e s e n c i a  de  6  ml de p i r i d i n a .  Al  c a b o  de 
t r è s  d î a s  l a  m e z c l a  de  r e a c c i ô n  c o n s i s t e  en  un a  d i s o l u c i ô n  muy o s -  
c u r a ,  c a s i  n e g r a ,  y un s ô l i d o  r o j i z o .  Se f i l t r a  y a s î  s e  a i s l a  un 
c o m p u e s to  de c o l o r  r o j o  n a c a r a d o  qu e  s e  s e c a  a v a c î o .

Se a d i c i o n a  a g u a  a l  f i l t r a d o  y ,  a l  no  p r o d u c i r s e  p r e c i p i ­
t a c i ô n ,  s e  c o n c e n t r a  a v a c î o .  Cuando  s e  h a  r e d u c i d o  b a s t a n t e  e l  vo 
l umen  de l a  m e z c l a ,  s e  f i l t r a  a l  a i r e  y a s î  s e  a i s l a  un p r o d u c t o  - 
n e g r o  r o j i z o ,  que  s e  l a v a  con  b e n c e n o  y m e t a n o l .
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El  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  d e l  p r i m e r  s ô l i d o  a i s l a d o  c o r r e s ­
po nde  a l  c o m p l e j o  |MoBr ( i r - a l i l )  (CO)  ̂( b i p y )  | i m p u r i f  i c a d o  c on  |Mo- 
( C O ) ^ ( b i p y )  ( py )  | .

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  d e l  s e g u n d o  s ô l i d o  p a r e c e  c o r r e s - 
p o n d e r  a una  m e z c l a  de l o s  dos  c o m p l e j o s  c i t a d o s  a n t e r i o r m e n t e , p e  

r o  con  una  mayor  p r o p o r c i ô n  d e l  d e r i v a d o  t r i c a r b o n î l i c o .

E nsa yo  n° 2 :

Se r e p i t e  l a  s î n t e s i s  en  l a s  mi smas  c o n d i c i o n e s ,  p e r o  es^ 
t a  v e z  e l  t i e m p o  de r e a c c i ô n  e s  de 5 d î a s ,  a l  c abo  de l o s  c u a l e s  
s e  f i l t r a  a l  a i r e .  Se a i s l a  de  e s t a  f o r m a  un  s ô l i d o  t e r r o s o ,  que  
s e  l a v a  con b e n c e n o / m e t a n o l  y s e  s e c a  a v a c î o .  Se t r a t a  de  m e t i l -  
x a n t a t o  de p o t a s i o  i m p u r i f i c a d o . E l  f i l t r a d o  n e g r o  r o j i z o  s e  c o n ­
c e n t r a  a v a c î o  h a s t a  que  s e  f o r m a  u na  p a s t a  de c o l o r  muy o s c u r o . A  
e s t a  s e  l e  a d i c i o n a  m e t a n o l ,  con l o  que  s e  f o rm a  una  d i s o l u c i ô n  - 
r o j a  muy o s c u r a  y un  s ô l i d o  p a r d o - r o j i z o , que  s e  s é p a r a  p o r  f i l t % a  
c i ô n  y s e  l a v a  con  b e n c e n o / m e t a n o l . Su e s p e c t r o  IR p a r e c e  i n d i c a r  
que  s e  t r a t a  d e l  p r o d u c t o  de p a r t i d a ,  [MoBr ( i r - a l i l )  (CO) 2  ( b i p y )  | .A 
l a  d i s o l u c i ô n  r o j a  s e  a d i c i o n a n  un os  ml de é t e r  e t î l i c o ,  l o  que  - 
p r o d u c e  p r e c i p i t a c i ô n  de un c o m p u e s to  que  a l  s e c a r s e  s e  c o n v i e r t e  
de nu ev o  en  u n a  p a s t a  n e g r a - r o j i z a .

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  d e l  co m p u e s to  con  a s p e c t o  de a l - 
q u i t r â n  no p e r m i t e  s u  i d e n t i f i c a c i ô n .

S i  l a  r e a c c i ô n  s e  da p o r  t e r m i n a d a  a l  c abo  de l a s  dos  ho 
r a s ,  e s  d e c i r ,  cu an do  l a  m e z c l a  de  r e a c c i ô n  c o n s i s t e  e n  una  d i s o ­
l u c i ô n  r o j a  y un  p o l v i l l o  b l a n c o  en  s u s p e n s i ô n ,  y d i r e c t a m e n t e  se  
a g r e g a n  unos  m i l i l i t r o s  de H2 O, p r é c i p i t a  un s ô l i d o  g r a n a t e  q u e , 
u n a  vez  a i s l a d o ,  l a v a d o  con  H2 O y ê t e r  e t î l i c o  y s e c a d o  a  l a  t r o m 
pa  de a g u a  s e  co m pr ueb a  que  e s  i d ê n t i c o  a l  | M o ( M e x a n t ) ( n - a l i l ) - 
(CO) 2 ( b i p y ) I , d e s c r i t o  ya  en  e s t a  mem or i a .
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REACCION DE | M o ( M e x a n t ) U - a l i l ) ( C O ) ^ ( b i p y ) I  CON PIRIDINA Y METIL­
XANTATO DE POTASIO.

Se a g i t a n  en  10 ml de a c e t o n a  0 , 0 6  g d e l  d e r i v a d o  de mo­
l i b d e n o  ( 0 , 1 3  mmoles )  y 0 , 0 5 7  g de  m e t i l x a n t a t o  de p o t a s i o  ( 0 , 3 9  
mmoles )  en  p r e s e n c i a  de  0 , 7 1  ml de p i r i d i n a .  D esp uês  de dos  d î a s  

de  r e a c c i ô n ,  s e  f o rm a  un a  m e z c l a  de v a r i e s  p r o d u c t o s .

En n i n g u n a  de  l a s  r e a c c i o n e s  con  m e t i l x a n t a d o  de  p o t a s i o  
y p i r i d i n a  s e  h a  l o g r a d o  a i s l a r  e l  c o m p l e j o  | M o ( M e x a n t ) ( n - a l i l ) - 

(C0)2(py)1.
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I I I . A . 6 .  INTENTOS DE OBTENCION DE |Mo (S -S )  ( , r - a l i i )  (CO) 2  ( d p p e )  1 A 
PARTIR DE | M o B r ( n - a l i l ) ( C 0 ) 2 ( d p p e ) |  POR SUSTITUCION DE 
Br POR LIGANDO (S -S )  (S -S  = XANTATO, DITIOCARBAMATO).

REACCION CON METILXANTATO DE POTASIO.

En a t m ô s f e r a  de ^2 s e  a g i t a n  en  40 ml de a c e t o n a  0 , 0 7 3  g 
de KMexant ( 0 , 5  mmol) y 0 , 3 3 5  g de | M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( d p p e ) |  ( 0 , 5  
m m o le s ) .  La m e z c l a  s e  c a l i e n t a  a l a  t e m p e r a t u r a  d e l  r e f l u j o  de  l a  
a c e t o n a .  Cuando s e  a l c a n z a  e s t e  s e  o b s e r v a  un cam b i o  b r u s c o ,  l a  - 
d i s o l u c i ô n  p a s a  d e l  c o l o r  n a r a n j a  a l  p a r d o - r o j i z o  y a p a r e c e  un s6  

l i d o  de c o l o r  c r e m a .  Se c o n t i n û a  l a  a g i t a c i ô n  y l a  c a l e f a c c i ô n  du 
r a n t e  30 m i n u t o s ,  p a s a d o s  l o s  c u a l e s  s e  d e j  a e n f r i a r  a  t e m p e r a t u ­
r a  a m b i e n t e  y s e  f i l t r a .  De e s t a  f o r m a  s e  a î s l a  un  p r o d u c t o  de  co 
l o r  c r e m a - o c r e ,  que s e  l a v a  con  a c e t o n a  y a g u a  y s e  s e c a  a v a c î o .  
Al  f i l t r a d o  s e  a d i c i o n a n  unos  m i l i l i t r o s  de h e x a n o ,  co n  l o  que  
a p a r e c e  un p r e c i p i t a d o  q u e , d e s p u ê s  de a i s l a r l o  p o r  f i l t r a c i ô n ,  - 
l a v a r l o  con h e x a n o  y H2 O y s e c a r l o  a v a c î o ,  p a r e c e  i g u a l  a l  a n t e ­
r i o r ,  p u e s  s u s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  so n  i d ê n t i c o s .  En e l l o s  no  - 
s e  o b s e r v a  l a  p r e s e n c i a  d e l  i o n  x a n t a t o  c o o r d i n a d o .

Se r e p i t e  l a  r e a c c i ô n ,  p e r o  e s t a  v e z  a t e m p e r a t u r a  amb i en
t e  y con  un t i e m p o  de r e a c c i ô n  de 48 h o r a s .  Po r  f i l t r a c i ô n  de  l a
m e z c l a  s e  a î s l a  un s ô l i d o ,  de c o l o r  c r e m a - o c r e ,  que  s e  l a v a  con  - 
a c e t o n a  y s e  s e c a  a v a c î o .  E l  f i l t r a d o  s e  l l e v a  a  s e q u e d a d  p o r  
c o n c e n t r a c i ô n  a v a c î o  y e l  r e s i d u e  o b t e n i d o  s e  l a v a  con  a g u a  y s e  
s e c a  s o b r e  p e n t ô x i d o  de f ô s f o r o  en  l a  l î n e a  de v a c î o .  A s î  s e  a î s ­
l a  un s ô l i d o  cuyo  e s p e c t r o  IR es  s em e j  a n t e  a l  d e l  s ô l i d o  a n t e r i o r  
y a l  d e l  p r o d u c t o  a i s l a d o  en  l a  p r i m e r a  r e a c c i ô n .

Los d a t o s  de a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de  c a r b o n o ,  h i d r ô g e n o  d e l
p r i m e r  s ô l i d o  a i s l a d o  en  l a  r e a c c i ô n  a  l a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  
so n  l o s  s i g u i e n t e s :

E n c o n t r a d o s  % C: 4 2 , 6 8  % H: 3 ,3 2
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REACCION CON METILDIT lOCARBAMATO DE SODIO

0 , 087  g de NaMedtc  ( 0 , 5  mmole s )  en  25 ml de a c e t o n a  s e  adi^ 
c i o n a n  a 0 , 3 3 5  g d e l  d e r i v a d o  de m o l i b d e n o  ( 0 , 5  mmoles )  d i s u e l t o  - 
en  25 ml de  d i c l o r o m e t a n o . T r a s  8 h o r a s  de a g i t a c i ô n  en  a u s e n c i a  - 
de a i r e ,  s e  da  p o r  f i n a l i z a d a  l a  r e a c c i ô n  y s e  f i l t r a  p a r a  e l i m i ­
n a r  e l  s ô l i d o  b l a h c o  f o r m ad o  en  l a  r e a c c i ô n .  E s t e  s ô l i d o  e s  p r o b a -  
b l e m e n t e  una  m e z c l a  de d i t i o c a r b a m a t o  y NaBr .  E l  f i l t r a d o  r o j i z o  - 
s e  c o n c e n t r a  a  s e q u e d a d  a  v a c î o .  Se a d i c i o n a  ê t e r  e t î l i c o  y p r é c i ­
p i t a  a s î  un s ô l i d o  n a r a n j a - t e j a ,  que  s e  a î s l a  p o r  f i l t r a c i ô n ,  s e  - 
l a v a  con  ê t e r  y s e  s e c a  a v a c î o :  ( 0 , 2  g ) .

A l a  d i s o l u c i ô n  e t ê r e a  s e  af iade n - h e x a n o  y s e  c o n c e n t r a  a 

v a c î o .  P r e c i p i t a n  unos  20 mg de un s ô l i d o  P 2  de un c o l o r  a l g o  mâs 
c l a r o  que  P ^ . Se f i l t r a  a l  a i r e  a l  a i r e  y  s e  l a v a  con h e x a n o .  Los 
dos  s ô l i d o s  o b t e n i d o s  s o n  e s t a b l e s .

Los d a t o s  de  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o ,  h i d r ô g e n o  y ni^ 
t r ô g e n o  d e l  P r o d u c t o  P^ p a r e c e n  c o r r e s p o n d e r  con  l o s  d e l  c o m p l e j o  
de p a r t i d a ,  M o B r ( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( d pp e )  , i m p u r i f i c a d o  con  un c o m p l e ­
j o  que  c o n t i e n e  n i t r ô g e n o ,  p o r  l o  t a n t o ,  m e t i l d i t i o c a r b a m a t o .

% C % H % N

E n c o n t r a d o s  54 ,0 1  4 , 5 2  0 , 8 8
C a l c u l a d o s  5 5 , 4 7  4 , 3 2  0 , 0 0
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I I I . A . 7. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DEL T I -  
PO |M ( R x a n t ) 2 (CO) 2 (PPh 3 )| (M = Mo, W) .

METODO GENERAL DE SINTESIS ( 6 )

Una d i s o l u c i ô n  de  x a n t a t o  en  m e t a n o l  (35 m l )  s e  a n a d e  

l e n t a m e n t e ,  con  a g i t a c i ô n ,  a un a  s u s p e n s i ô n  de |MBt 2  (CO) ^ (PR i 3 ) 2  1- 
en  d i c l o r o m e t a n o  (35 m l ) ,  en  p r o p o r c i ô n  m o l a r  2 : 1 .  Se p r o d u c e  un a  

r e a c c i ô n  i n s t a n t a n e a  c on  d e s p r e n d i m i e n t o  de  CO. Se m a n t i e n e  l a  
a g i t a c i ô n  d u r a n t e  15 -30  m i n u t o s  y p o s t e r i o r m e n t e  l a  m e z c l a  de 
r e a c c i ô n  de  c o l o r  r o j o - n a r a n j a  s e  e v a p o r a  a  s e q u e d a d  b a j o  v a c î o  
y e l  r e s i d u e  s e  e x t r a e  con  d i c l o r o m e t a n o .  A l o s  e x t r a c t o s  c o n c e n -  
t r a d o s  a s e q u e d a d  p o r  e v a p o r a c i ô n  a v a c î o  s e  a n a d e  ê t e r  e t î l i c o .  
A p a r e c e  a s î  un s ô l i d o  n a r a n j a - r o j o  que  s e  a î s l a  p o r  f i l t r a c i ô n ,  - 
s e  l a v a  con  ê t e r  e t î l i c o  y s e  s e c a  a v a c î o .

To das  l a s  o p e r a c i o n e s  s e  r e a l i z a n  en  a t m ô s f e r a  de N2  s e ­
co y l i b r e  de o x î g e n o .  Los d i s o l v e n t e s  s e  s e c a n  p o r  m ê t o d o s  e s t a n  
d a r  y s e  s a t u r a n  con  N2 .

Los c o m p l e j o s  s o n  s o l u b l e s  en  d i c l o r o m e t a n o , m e t a n o l , c i o  
r o f o r m o ,  p i r i d i n a ,  t e t ^ r a c l o r u r o  de c a r b o n o  y d i m e t i l s u l f ô x i d o . En 
e s t o s  dos  û l t i m o s  d i s o l v e n t e s ,  l a  s o l u b i l i d a d  v a r i a  b a s t a n t e , p u e s  
a l g u n o s  de l o s  c o m p l e j o s  s ô l o  s o n  l i g e r a m e n t e  s o l u b l e s .  Los d e r i -  
va d o s  s o n  i n s o l u b l e s  en  h i d r o c a r b u r o s  s a t u r a d o s ,  e n  l o s  c u a l e s  d e ^  
componen r â p i d a m e n t e .  Son no  e l e c t r o l i t o s  e n  c l o r o f o r m o  y d i a m a g -  
n ê t i c o s .  La e s t a b i l i d a d  de l o s  c o m p l e j o s  v a r i a  s e g û n  e l  s i g u i e n t e  
o r d e n : w o l f r a m io  > m o l i b d e n o , y e t i l x a n t a t o  > b e n c i l x a n t a t o  >> t e r t -  
b u t i l x a n t a t o .  Los p r o d u c t o s  de sco mp on en  a n t e s  de f u n d i r  y e s t e  - 
p r o c e s o  o c u r r e  en  dos  e t a p a s .  Los d e r i v a d o s  de b e n c i l x a n t a t o  d e s ­
componen t a m b i ê n  b a j o  v a c î o  c on  p ê r d i d a  de CO.

En l a s  T a b l a s  X,XI  y X I I  e s t â n ,  r e s p e c t i v a m e n t e , l o s  d a ­
t o s  a n a l î t i c o s  y p r o p i e d a d e s  f î s i c a s  de  l o s  c o m p l e j o s  a i s l a d o s ,  - 
l a s  v i b r a c i o n e s  i n f r a r r o j a s  mâs c a r a c t e r î s t i c a s ,  y  l o s  d a t o s  de - 
e s p e c t r o s c o p i a  de ^H-RMN.
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PI  (ETILXANTATO) DICARBONIL TRIFENILFOSFINA MOLIBDENO ( I I ) . 

i M o ( E t x a n t ) 2 l Ç ^ 2 - ^ ^ 3 ^ '

Se o b t i e n e  p o r  r e a c c i ô n  de 0 , 2 4  g de e t i l x a n t a t o  de p o t a  

s i o  ( 1 , 5  nunoles )  y 0 , 5 9 5  g de d i b r o r a o t r i c a r b o n i l  b i s ( t r i f e n i I f o s -  
f i n a )  m o l i d b e n o  ( I I )  ( 0 , 7  i n m o le s ) .  E l  p r o d u c t o  a i s l a d o ,  0 , 3 1  g 
(71 %),  e s  un s ô l i d o  n a r a n j a  m i c r o c r i s t a l i n o ,  e s t a b l e  a l  a i r e  p o r  
c o r t o s  p e r i o d o s  de  t i e m p o ,  que  s e  de scompone  p o r  c a l e n t a m i e n t o  en  
e l  i n t e r v a l o  de  1 1 2 - 1 2 0 ° .

Los d a t o s  de a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  - 
c o r r e s p o n d e n  a l a  f ô r m u l a  p r o p u e s t a ,  ^^^H^gO^PS^Mo.

% C % H

E n c o n t r a d o s  4 8 , 2  3 , 8

C a l c u l a d o s  4 7 , 6  3 , 8

El  c o m p u e s t o  e s  d i a m a g n é t i c o  con  una  s u s c e p t i b i I i d a d  ma£
mo

a 77 K.
n ê t i c a  m o l a r  de  - 2 6 8 , 0 1 . 1 0 ' ^  umcgs a 298 K y - 3 1 8 , 0  . 1 0 ' ^  umcgs

La m e d i d a  de l a  c o n d u c t i v i d a d  e l ê c t r i c a  en  c l o r o f o r m o  da  
un v a l o r  que  c o r r e s p o n d e  a un  c o m p u e s to  no e l e c t r o l i t o :

M o l a r i d a d  ..................................  10 ^
C o n d u c t i v i d a d  e s p e c i f i c a  0 , 1 5  . 10 ^ ohm ^cm  ̂
C o n d u c t i v i d a d  m o l a r  . . . .  0 , 1 5  ohm ^cm^mol ^

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  d e l  p r o d u c t o ,  ( f i g . 4 0 ) ,  t omado  en 
KBr (4 0 0 0 - 2 0 0  cm~^) y en  N u j o l  ( 6 0 0 - 2 0 0  cm ^) ,  p r é s e n t a  dos  b a n ­
d as  muy f u e r t e s  a 1941,  1913;  1838 ,  1814h ,  que  s e  a s i g n a n  a l a s  - 
v i b r a c i o n e s  de  t e n s i ô n  v(CO) d e l  g r u p o  c a r b o n i l o ,  a s î  como l a s  
b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de  l a  t r i f e n i l f o s f i n a  c o o r d i n a d a  y d e l  e t H  

x a n t a t o  c o o r d i n a d o  como l i g a n d o  b i d e n t a d o .

E l  e s p e c t r o  de r e s o n a n c i a  m a g n é t i c a  n u c l e a r  p r o t ô n i c a  en  
d e u t e r o c l o r o f o r m o  como d i s o l v e n t e  ( f i g .  41)  p r é s e n t a  un  m u l t i p l e
t e  c e n t r a d o  a un  v a l o r  de  6 de 7 , 4 7  ppm c a r a c t e r î s t i c o  d e l  l i g a n ­

do t r i f e n i l f o s f i n a ,  a s î  como un  c u a d r u p l e t e  a 4 , 5 7  ppm ( - C H ^ - )  y
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T  M ]p 'f  V

F i g .  4 0 .  E s p e c t r o  IR de |M o ( E t x a n t ) ^ ( C O ) ^  CRRh^)|

Fig. 41. Espectro ^H-RMN de |Mo(Etxant)^(CO)^(PPh^)|.
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un t r i p l e t e  a 1 ,4 2  ppm (C H ^ - ) ,  con  un a  c o n s t a n t e  de a c o p l a m i e n t o  
de 7 ,3  H z, c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  l i g a n d o  e t i l x a n t a t o .

PI(TERT-BUTILXANTATO DICARBONIL TRIFENILFOSFINA MOLIBDENO ( I I ) . 

i M o ( t - B u x a n t ) ^ ( CO)^ (P P h ^ ) I .

Se p r é p a r a  p o r  r e a c c i ô n  de 0 , 2 8  g de t e r t - b u t i l x a n t a t o  - 
de p o t a s i o  ( 1 , 5  m m oles) y 0 ,5 9 5  g de |M oBr2 (C O ) ^ ( P P h ^ ) 2 | ( 0 , 7  mmo 
l e s ) .  Se a î s l a n  0 ,1  g ( 2 0 , 5  % de  r e n d i m i e n t o )  de un s ô l i d o  c r i s t a  
l i n o  r o j o  b r i l l a n t e ,  q u e  c r i s t a l i z a  de u n a  d i s o l u c i ô n  de ê t e r  e t î^  
l i c o  m a n t e n i d a  a - 1 0 °  d u r a n t e  v a r i a s  h o r a s .  E l  c o m p l e jo  d e sc o m p o ­
ne a 9 3° .

Los d a t o s  de a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  - 
e s t â n  en  b u e n  a c u e r d o  co n  l o s  % c a l c u l a d o s  p a r a  l a  f ô r m u l a  em pîri^  
c a  C jqH jjO^PS^M o:

% C % H

E n c o n t r a d o s  4 8 , 7  4 , 9
C a l c u l a d o s  5 0 ,5  4 , 6

E l v a l o r  o b t e n i d o  p a r a  l a  c o n d u c t i v i d a d  e l ê c t r i c a  de u n a  
d i s o l u c i ô n  5 , 4 4  . 10” ^ M en c lo r o f o i 'm o  e s  < 0 , 0 7  ohm ^cm  ̂ y c o ­

r r e s p o n d e  a un c o m p l e jo  no e l e c t r o l i t o .

E l e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  d e l  c o m p l e j o  ( f i g . 4 2 ) ,  tom ado en  
KBr (4 0 0 0 - 2 0 0  cm” ^) y e n  N u jo l  (6 0 0 - 2 0 0  cm ^) , p r é s e n t a  dos b a n ­
d a s  muy i n t e n s a s ,  1 9 40 ,  1919 y 1 86 8 ,  1830h c m ' \  c o r r e s p o n d i e n t e s  
a l a s  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  v(CO) de l o s  d os  c a r b o n i l o s  de l a  - 
m o l ê c u l a ,  adem âs de l a s  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de l o s  l i g a n d o s  
t r i f e n i l f o s f i n a  y t e r t - b u t i l x a n t a t o  c o o r d i n a d o s .

E l  e s p e c t r o  de ^H-RMN en  d e u t e r o c l o r o f o r m o  p r é s e n t a  r e s o  
n a n c i a s  a ô(ppm) = 7 ,4 7  m ( C ^ H g )  d e l  l i g a n d o  t r i f e n i l f o s f i n a ,  y 
a 6 (ppm) = 1 ,6  8  s (CH^-) d e l  l i g a n d o  t e r t - b u t i l x a n t a t o .  ( f i g , 4 3 ) .
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F i g .  42 .  E s p e c t r o  . IR de |Mo ( t - B u x a n t ) 2 (CO) 2 ( P P h j ) | .

I-----

Fig. 43. Espectro de ^H-RMN de [Mo(t-Buxant) 2 (CO) 2 (PPh^)|
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P I (BENCILXANTATO) DICARBONIL TRIFENILFOSFINA MOLIBDENO (II).
|Mo(Bzxant)2(C0)2(PPh,)| *

E l p r o d u c t o  s e  fo r m a  p o r  r e a c c i ô n  de 0 ,6 2  g de b e n c i i x a n  
t a t o  de s o d i o  (3  nunoles )  y 1 ,3  g de d i b r o m o t r i c a r b o n i l  b î s ( t r i f e -  

n i l f o s f i n a )  m o l i b d e n o ( l l )  ( 1 , 5  n u n o le s ) .  Se o b t i e n e n  0 , 8  g (68 ,3% ) 
de un s ô l i d o  m i c r o c r i s t a l i n o  de c o l o r  n a r a n j a - r o j i z o , q u e  d e s c o m ­
po ne  t ê r m i c a m e n t e  e n  e l  i n t e r v a l o  de 1 0 3 -1 0 9 ° .

Los d a t o s  de a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  - 
e s t â n  de a c u e r d o  co n  l o s  % c a l c u l a d o s  p a r a  l a  f ô r m u l a  p r o p u e s t a ,

% C % H

E n c o n t r a d o s  5 6 ,2  3 ,7
C a l c u l a d o s  5 5 ,4  3 ,7

El c o m p u e s to  e s  d i a m a g n é t i c o ,  co n  u n a  s u s c e p t i b i l i d a d  mo
r  de - î

K.
l a r  de - 5 5 1 , 7 2  . 10"^  uem cgs  a  293 K y - 5 7 6 ,4 5  . 10*^ uem cgs  a 77

La m e d id a  de l a  c o n d u c t i v i d a d  e l ê c t r i c a  e n  c l o r o f o r m o  d a  

un v a l o r  q ue  c o r r e s p o n d e  a un c o m p u e s to  no e l e c t r o l i t o :

M o l a r i d a d  .................................. 10” ^
C o n d u c t i v i d a d  e s p e c i f i c a  0 , 1 5  . 10 ^ ohm ^cm  ̂
C o n d u c t i v i d a d  m o l a r  . . . .  0 , 1 5  ohm” ^cm^mol"^

En l a  f i g .  44 s e  d a  e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  d e l  p r o d u c t o  
tom ado en  KBr (4 0 0 0 - 2 0 0  cm” ^) y en  N u jo l  (6 0 0 - 2 0 0  cm” ^) .  En é l  se  
o b s e r v a n  l a s  dos  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n ,  v (C O ) , de l o s  g r u p o s  
c a r b o n i l o ,  1938 y 1858 cm" \  a s î  como l a s  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  
de  l o s  l i g a n d o s  f o s f i n a  y  b e n c i l x a n t a t o  c o o r d i n a d o s .

E l  e s p e c t r o  de ^H-RMN en  d e u t e r o c l o r o f o r m o  ( f i g .  45 )  p r e  
s e n t a  un m u l t i p l e t e  c e n t r a d o  a un v a l o r  de fi = 7 ,4 3  ppm (C ^H ^-)  - 
d e l  l i g a n d o  t r i f e n i l f o s f i n a ,  a s î  como o t r o  m u l t i p l e t e  a 7 ,5 1  ppm 
(C ^H g-) ,  y un s i n g l e t e  a 5 , 5 5  ppm ( -C H ^ -)  d e l  l i g a n d o  b e n c i l x a n t a  
t o .



136

tooo

F i g .  4 4 .  E s p e c t r o  IR de |M o ( B z x a n t ) , (CO) 2  (PPh^)

UJl
Fig. 45. Espectro de 'H-RMN de |Mo(Bzxant) 2 (CO) 2 CPPh^)|.
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P I (ETILXANTATO) DICARBONIL TRIFENILFOSFINA WOLFRAMIO (II).
| W ( E t x a n t ) 2 ( C 0 ) 2 ( P P h ^ ) 2 l .

La r e a c c i ô n  de  0 , 4 8  g de e t i l x a n t a t o  de p o t a s i o  (3 nuno­
l e s )  co n  1 ,4 3  g de d i b r o m o t r i c a r b o n i l  b i s ( t r i f e n i l f o s f i n a )  w o l f r a  
m io  ( I I )  ( 1 , 5  nunoles)  de  1 g (8 9 ,3 % ) de un  s ô l i d o  n a r a n j a - r o j i z o  

m i c r o c r i s t a l i n o ,  que  d e sco m p o n e  e n  e l  i n t e r v a l o  de 1 4 2 - 1 5 0 ° .

Los r e s u l t a d o s  d e l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r o  
g en o  e s t â n  en  b u e n  a c u e r d o  c o n  l o s  % c a l c u l a d o s  p a r a  C 2 ^H 2 gO^PS^W:

% C % H

E n c o n t r a d o s  4 2 , 2  3 ,6
C a l c u l a d o s  4 1 , 9  3 , 4

La s u s c e p t i b i l i d a d  m a g n é t i c a  m o l a r  d e l  c o m p u e s to  p r é s e n ­
t a  un v a l o r  de - 3 0 2 , 4 2  . 10"^ uem cgs a 295 K y de - 3 2 3 , 0 4  . 10 ^
uem cgs  a 77 K. E l  c o m p l e jo  e s  d i a m a g n é t i c o .

La c o n d u c t i v i d a d  e n  c l o r o f o r m o  c o r r e s p o n d e  a  un  c o m p u e s ­
t o  no  e l e c t r o l i t o :

M o l a r i d a d .....................................  10 ̂
C o n d u c t i v i d a d  e s p e c i f i c a  0 ,0 7 5  . 10"^ ohm ^cm ^
C o n d u c t i v i d a d  m o l a r  . . . .  0 ,0 7 5  ohm’ ^cm ^mol' ^

E l  e s p e c t r o  IR d e l  c o m p l e jo  s e  d a  e n  l a  f i g .  46 . Se a p r e  
c i a n  l a s  b a n d a s  d e b i d a s  a l a  t r i f e n i l f o s f i n a  y a l  e t i l x a n t a t o  c o ­
o r d i n a d o s .  Las dos  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  v(CO) de  l o s  c a r b o n i ­
l o s  a p a r e c e n  a 19 29 ,  1902h y a  1 8 3 2 ,  1800h cm’ ^ .

La d i s o l u c i ô n  e n  d e u t e r o c l o r o f o r m o  d e l  c o m p l e jo  p r é s e n t a  
un e s p e c t r o  de ^H-RMN ( f i g .  4 ^ e n  e l  que  s e  o b s e r v a n  un m u l t i p l e ­
t e  a 6 (ppm) = 7 ,4 7  ( C ^ H g )  de l a  t r i f e n i l f o s f i n a ,  a s î  como un
c u a d r u p l e t e  y t r i p l e t e ,  c e n t r a d o s  r e s p e c t i v a m e n t e  a 4 , 5 8  ppm 
(-CH 2 - )  y 1 ,4 2  ppm ( C H ^ - ) ( J  = 7 , 3  H z ) ,  d e l  e t i l x a n t a t o .
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F i g .  46 .  E s p e c t r o  IR de | W ( E t x a n t ) 2 (CO)^ ( P P h ^ ) | .

A o Ma___ ji
i ---------- i- i -----------J-----------J—--------1-----------1-----1-----

Fig. 47. Espectro ^H-RMN de |W(Etxant) 2 (CO) 2 (PPh^)
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PI(TERTBUTILXANTATO) DICARBONIL TRIFENILFOSFINA WOLFRAMIO (II) .
I W(t-BuxanT) ̂  (CO) ̂  (PPh;,) | .

La r e a c c i ô n  de  0 ,5 6  g de  t r e t - b u t i i x a n t a t o  de p o t a s i o  
(3  m m oles)  y  1 ,4 3  g de  d i b r o m o t r i c a r b o n i l  b i s ( t r i f e n i l f o s f i n a )  
w o l f r a m i o ( l l )  ( 1 , 5  n uno les )  da 0 , 6  g (45%) de un s ô l i d o  r o j o  b r i ­

l l a n t e ,  que  s e  a î s l a  p o r  c r i s t a l i z a c i ô n  de l a  d i s o l u c i ô n  en  é t e r  
e t î l i c o  e n  l a s  c o n d i c i o n e s  d e s c r i t a s  p a r a  s u  a n â l o g o  de m o l ib d e n o .  

E l  c o m p u e s to  d esc o m p o n e  t ê r m i c a m e n t e  en  e l  i n t e r v a l o  de 9 6 - 1 0 5 ° .

Los d a t o s  de a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  y 
l o s  % c a l c u l a d o s  p a r a  Cj^H^jO^PS^W s o n  l o s  s i g u i e n t e s :

% C % H

E n c o n t r a d o s  4 4 , 6  4 ,0
C a l c u l a d o s  4 5 ,0  4 ,1

E l v a l o r  o b t e n i d o  p a r a  l a  c o n d u c t i v i d a d  e l ê c t r i c a  de u na  
d i s o l u c i ô n  1 0 "^  M d e l  c o m p l e j o  en  c l o r o f o r m o  e s  < 0 , 0 7  ohm ^cm^ - 
mol  ̂ y c o r r e s p o n d e  a un c o m p l e jo  no  c o n d u c t o r .

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  ( f i g . 4 8 ) ,  tom ado e n  KBr ( 4 0 0 0 - 2 0 0  
cm ^) y en  N u j o l  ( 6 0 0 - 2 0 0  cm ^ ) ,  p r é s e n t a  l a s  d o s  v i b r a c i o n e s  de 
t e n s i ô n  v(CO) a 1 91 7 ,  1844h y 1 8 4 5 h ,  1 8 2 2 . cm ^ . Ademâs s e  o b s e r ­

v a n  l a s  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de l o s  r e s t a n t e s  l i g a n d o s  c o o r d i n a  
d o s .

Las r e s o n a n c i a s  q u e  a p a r e c e n  en  e l  e s p e c t r o  de ^H-RMN 
( f i g . 49 ) e n  d i s o l u c i ô n  de d e u t e r o c l o r o f o r m o ,  c o n s i s t e n  en  un mul^ 
t i p l e t e  a ô = 7 ,4 7  ppm (C ^H ^-)  d e l  l i g a n d o  t r i f e n i l f o s f i n a  y un  - 
s i n g l e t e  a 1 ,6 8  ppm (C H j- )  d e l  l i g a n d o  t e r t - b u t i l x a n t a t o .

D1(BENCILXANTATO) DICARBONIL TRIFENILFOSFINA WOLFRAMIO ( 1 1 ) . 

|W(Bzxan)2(CO)2(PPh3)|.

0 , 6 2  g de b e n c i l x a n t a t o  de s o d i o  (3  m m oles) y 1 ,4 3  g de 

|WBr2 (C0 ) ^ ( P P h j ) 2 I ( 1 , 5  m m oles)  d a n  0 , 8  g (6 1 ,5% ) de  un s ô l i d o  r o
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F i g .  48 .  E s p e c t r o  IR de | W ( t - B u x a n t ) 2 CCO)2 ( P P h j ) j

1 -

Fig. 49. Espectro de ’H-RMN de |W(t-Buxant ) 2  (CO) 2 (PPh^)|
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j o  b r i l l a n t e  y m i c r o c r i s t a l i n o ,  q u e  desco m p o n e  t ê r m i c a m e n t e  e n  e l  

i n t e r v a l o  de 1 0 4 - 1 1 5 ° .

Los d a t o s  de a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  y
l o s  % c a l c u l a d o s  p a r a  C2 gH2 gO^PS^W e s t â n  e n  b u e n  a c u e r d o :

%C %H

E n c o n t r a d o s  4 8 ,8  3 , 2
C a l c u l a d o s  4 9 ,8  3 , 3

E l  v a l o r  de l a  c o n d u c t i v i d a d  de u n a  d i s o l u c i ô n  10 ^ M en
c l o r o f o r m o  d e l  c o m p l e jo  e s  0 , 1 5  ohm’  ̂ cm ^ mol \  v a l o r  q ue  c o r r e s^
p o n d e  a un c o m p u e s to  no e l e c t r o l i t o .

E l  c o m p l e j o  e s  d i a m a g n é t i c o  y e l  v a l o r  de l a  s u s c e p t i b i l j ^

d ad  m a g n é t i c a  m o l a r  e s  - 2 4 5 , 6 3  uemcgs . 10 ’ ^ a  295 K y - 2 2 4 , 2 4  
uemcgs . 10 ’ ^ a  77 K.

E l  e s p e c t r o  IR d e l  p r o d u c t o  s e  r e p r é s e n t a  e n  l a  f i g .  SO y 
e n  é l  s e  o b s e r v a n  l a s  b a n d a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de l o s  l i g a n d o s  t r i f e  
n i l f o s f i n a  y b e n c i l x a n t a t o  c o o r d i n a d o s ,  y l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  t e n
s i o n e s ,  v (C O ), de  l o s  g r u p o s  c a r b o n i l o  a 1926 , 19 1 2h y 18 4 1 ,  1817
h .

E l  e s p e c t r o  de r e s o n a n c i a  m a g n é t i c a  n u c l e a r  p r o t ô n i c a  en  
d e u t e r o c l o r o f o r m o  ( f i g .  51 ) p r é s e n t a  un m u l t i p l e t e  c e n t r a d o  a 6 = 
7 ,4 3  ppm (C^Hg- ) d e l  l i g a n d o  t r i f e n i l f o s f i n a ,  a s î  como un m u l t i p l e ^  
t e  a 7 ,5 1  ppm (C^H g-) y un  s i n g l e t e  a  5 , 5 5  ppm (-CH 2 - )  d e l  b e n c i l ­
x a n t a t o .
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F i g .  5 0 .  E s p e c t r o  IR de |W ( B z x a n t ) 2 (C O )^(FPh

—  I --t

Fig. 51. Espectro de ’H-RMN de |W(Bzxant) 2 (CO)^(PPh^)
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I l l . b .  PROÜUCTOS DE PARTIDA.

HEXACARBONILO DE MOLIBDENO ( 0 ) .

P r o d u c t o  c o m e r c i a l  de l a  c a s a  V e n t r o n .

HEXACARBONILO DE WOLFRAMIO ( 0 ) .

P r o d u c t o  c o m e r c i a l  de  l a  c a s a  M e rc k .

DIBROMO TRICARBONIL BIS(TRIFENILFOSFINA) MILIBDENO ( 1 1 ) .

IMoBr^CCO^gCPPhg)^!"

Se p r é p a r a  s e g û n  e l  m é tod o  d e s c r i t o  p o r  C o l t o n  y T om kins

(9 4 )  .

DIBROMOTRICARBONIL BIS(TRIFENILFOSFINA)WOLFRAMIO ( 1 1 ) . 

iWBr2 ( 0 0 ) 3 ( P P h g ) . ! .

E s t e  c o m p l e j o ,  o b t e n i d o  p r e v i a m e n t e  p o r  A n k e r  y c o l .  ( 3 g ) , 
s e  p r é p a r a  s e g û n  e l  s i g u i e n t e  p r o c e d i m i e n t o :

E l  h e x a c a r b o n i l o  de w o l f r a m i o  (4 g ,  1 1 ,3 7  m m oles) s e  s u s ­
p e n d e  e n  d i c l o r o m e t a n o  s e c o  r e c i é n  d e s t i l a d o  (60 ml) y s e  e n f r î a  - 
con  un b a n o  de a c e t o n a /N g  l i q u i d e .  Se a d i c i o n a  l e n t a m e n t e  bromo 
(40 g o t a s )  y l a  m e z c l a  de r e a c c i ô n  r é s u l t a n t e  s e  a g i t a  d u r a n t e  45 
m i n u t e s .  T r a n s c u r r i d o  e s t e  t i e m p o ,  s e  a d i c i o n a  u n a  d i s o l u c i ô n  de - 
t r i f e n i l f o s f i n a  ( 4 , 5  g ,  1 7 ,1 5  m m oles) e n  d i c l o r o m e t a n o  (30 m l)  a - 
78° y s e  a g i t a  l a  m e z c l a  d u r a n t e  15 m i n u t e s  a b a j a  t e m p e r a t u r a .  La 
d i s o l u c i ô n  r é s u l t a n t e  s e  d e j a  c a l e n t a r  a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  y se  
c o n c e n t r a  h a s  t a  un vo lum en  p equefio  p o r  e v a p o r a c i ô n  d e l  d i s o l v e n t e  
a  p r e s i ô n  r e d u c i d a .  De e s t a  fo r m a  a p a r e c e  un  s o l i d e  a m a r i l l o ,  que 
s e  a i s l a  p o r  f i l t r a c i ô n ,  s e  l a v a  co n  a c e t o n a  y ê t e r  e t î l i c o  y s e  - 
s e c a  a v a c î o .  E l  r e n d i m i e n t o  e s  de 8  g (74% ). T o das  l a s  o p e r a c i o -  
n e s  s e  r e a l i z a n  en  a t m ô s f e r a  i n e r t e .
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BROMO Tt-ALIL DICARBONIL DIACETONITRILO MOLIBDENO (II).
iMoBrCu-alil)(CO)^ (CH 3 CN)^|.

E s t e  p r o d u c t o  s e  p r é p a r a  p o r  r e a c c i ô n  d i r e c t a  de h e x a c a r ­
b o n i l o  de m o l ib d e n o  co n  b ro m u ro  de a l i l o  v a c e t o n i t r i l o , s e g û n  e l
m é to d o  d e s c r i t o  p o r  Tom D ie c k  y F r i e d e l  ( 1 3 ) .

BROMO t,-ALIL DICARBONIL DIPIRIDINA MOLIBDENO ( I I ) .  iMoBr ( n - a l i l ) - 
(C O ) 2 ( p y ) 2 l .

Se o b t i e n e  t a m b i ê n  p o r  s î n t e s i s  d i r e c t a  a p a r t i r  de h e x a ­

c a r b o n i l o  de m o l ib d e n o  s e g û n  l a  p r e p a r a c i ô n  d e s c r i t a  p o r  Tom K ieck
y F r i e d e l  ( 1 3 ) .

BROMO tt-ALIL DICARBONIL 2 . 2 ' -D IPIRIDINA MOLIBDENO ( I I ) . 

| M o B r ( i , - a l i l )  (C0 ) 2 ( b i p y )  | .

La s î n t e s i s  de e s t e  c o m p l e jo  s e  l l e v a  a c a b o  p o r  s u s t i t u -  
c i ô n ,  en  b e n c e n o  o a c e t o n a  c a l i e n t e ,  d e l  a c e t o n i t r i l o  p o r  b i p y  e n  
e l  c o m p u e s to  |MoBr (CO)  ̂( i r - a l i l )  (CHjCN)  ̂ | . ( 1 3 ) .

BROMO TT-ALIL DICARBONIL 2 . 2 ' -DIPIRIDINA WOLFRAMIO ( I I ) . 

|W B r ( i T - a l i l ) ( C O ) , ( b i p y )  | .

Se p r é p a r a  a  p a r t i r  d e l  c o m p l e jo  |W(CO)3 ( b i p y ) ( p y ) |  (95  )
p o r  r e a c c i ô n  de e s t e  con  b ro m u ro  de a l i l o  en  THF a r e f l u j o  ( 1 ) .

BROMO tt-ALIL DICARBONIL 1 .2 - B I S  (DIFENILFOSFINA) ETANO MOLIBDENO 

( I I ) .  (M o B r(T T -a l i l )  (C O l^ Id p p e )  I .

E l  c o m p l e jo  s e  p r é p a r a  p o r  s u s t i t u c i ô n ,  e n  e t a n o l  c a l i e n ­
t e ,  d e l  a c e t o n i t r i l o  p o r  dppe en  e l  c o m p u e s to  |MoBr ( n - a l i l )  (CO)
(CH3CN)2 | .  ( 13 ) .

METILXANTATO DE POTASIO. ETILXANTATO DE POTASIO. BENCILXANTATO DE 
SODIO. TERT-BUTILXANTATO DE POTASIO.
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T odos  e s t o s  l i g a n d o s  x a n t a t o  s e  p r e p a r a n  p o r  m ê to d o s  and  
lo g o s  a l o s  d e s c r i t o s  p o r  B u lm er  y  Mann ( 9 6 ) ,  e s  d e c i r ,  p o r  s î n t e  
s i s  d i r e c t a  a p a r t i r  d e l  a l c o h o l  c o r r e s p o n d i e n t e , e l  m e t a l  o e l  - 
h i d r ô x i d o  a l c a l i n e  y  s u l f u r e  de c a r b o r o .

N-METILDITIQCARBAMATO DE SODIO. N-ETILDITIOCARBAMATO DE SODIO. N.
N -DIETILDIOTIOCARBAMATO DE SODIO.

Se o b t i e n e n  p o r  r e a c c i ô n  de  l a  am in a  c o r r e s p o n d i e n t e ,  sul^ 
f u r o  de c a r b o n e  y h i d r ô x i d o  de s o d i o ,  s e g û n  m ê to d o s  d e s c r i t o s  en  - 
b i b l i o g r a f î a  ( 45) .

En l a s  T a b l a s  I I , I I I , V , V I , V I I I , I X , X I , X I I  y X I I I ,  s e  dan  - 
l a s  v i b r a c i o n e s  mâs c a r a c t e r î s t i c a s  de l o s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  - 
de t o d o s  e s t o s  p r o d u c t o s  de p a r t i d a ,  a s î  como l o s  d a t e s  de r e s o n a n  
c i a  m a g n ê t i c a  n u c l e a r  p r o t ô n i c a  o b t e n i d o s  p a r a  d i c h o s  c o m p u e s to s .

TABLA X I I I .  DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS ( , ppm) Y CONSTANTES DE 
ACOPLAMIENTO ( J , H z )  DE XANTATOS Y DITIOCARBAMATOS lONICOS.*

Compues to . P r o t o n e s  CH^- 

S J

P r o t o n e s  -CII2 - 
S J

P r o t o n e s  JZzNH 
S

KMexant 3 , 8 4 s

K E tx a n t 1 , 2 0 t  7 , 3 4 ,3 2 q  7 , 3

NaMedtc 1 , 0 2 t  7 , 3 3 ,41m  7 ,3 8 ,1 5m

N a E t d tc 2 ,8 4 d  4 , 7 8 , 25m

* E s p e c t r o s  to rn ades  en  DMSO d e u t e r a d o  f r e n t e  a TMS
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III.C.TECNICAS DE CARACTERIZACION Y ESTUDIO.

A n â l i s i s  E l e m e n t a l

La d e t e r m i n a c i ô n  d e l  c o n t e n i d o  en  c a r b o n o ,  h i d r ô g e n o  y ni^ 
t r ô g e n o  de l o s  c o m p l e jo s  s e  h a  l l e v a d o  a c a b o  p o r  m ê to d o s  s t a n d a i d  
d e l  m i c r o a n â l i s i s  e l e m e n t a l  o r g â n i c o ,  p o r  l o s  l a b o r a t o r i e s  de l a  - 
f i r r a a  " E l e m e n t a l  M i c r o - A n a l y s i s  L i m i t e d "  de I n g l a t e r r a  y d e l  C en ­
t r o  de Q u îm ic a  O r g â n i c a  A p l i c a d a  de 1 C . S . I . C .  de B a r c e l o n a .

E l  a n â l i s i s  de m o l ib d e n o  s e  h a  l l e v a d o  a  c a b o  p o r  gravime^ 

t r i a , d i s g r e g a n d o  l a  m u e s t r a  con  HNOj c o n c e n t r a d o ,  s e g û n  e l  m é to do  
d e s c r i t o  en  l a  b i b l i o g r a f î a  ( 9 7  ) .

M e d id a s  de l a  C o n d u c t i v i d a d

E l a p a r a t o  u t i l i z a d o  p a r a  r e a l i z a r  d i c h a s  m e d i d a s ,  en d i ­
s o l u c i ô n  de a c e t o n a ,  c l o r o f o r m o ,  DMSO y DMFA, h a  s i d e  un P h i l i p s  - 
GM 4 1 4 4 /0 1  co n  c ê l u l a  de m e d id a  PR 9 5 1 2 / 0 0 .

M e d id a s  de  l a  S u s c e p t i b i l i d a d  M a g n ê t i c a

L as s u s c e p t i b i l i d a d e s  m a g n ê t i c a s  s e  d e t e r m i n a r o n  p o r  e l  - 
m é to d o  G ouy, a  v a r i a s  t e m p e r a t u r a s , con  | N i ( e n ) 3 | c o m o  s u s t a n -  
c i a  p a t r o n .  E l  s i s t e m a  u t i l i z a d o  c o n s t a  de u n a  m i c r o b a l a n z a  e l e c -  
t r ô n i c a  S a r t o r i u s ,  un e l e c t r o i m â n  B r u k e r  co n  s i s t e m a  de r e g u l a c i ô n  
y e s t a b i l i z a c i ô n  de c o r r i e n t e  y  un c r i o s t a t o  L e y b o ld .

E s p e c t r o s c o p î a  I n f r a r r o j a

Los e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  de l a s  m u e s t r a s  e n  p a s t i l l a s  de 
KBr y d i s p e r s a s  en  N u jo l  con  c ê l u l a s  de C s l  s e  han  r e g i s t r a d o  e n  - 

l o s  e s p e c t r o f o t ô m e t r o s  P e r k i n - E l m e r  325 y 4 5 7 ,  en  e l  i n t e r v a l o  de
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4 0 0 0 -2 0 0  cm '^

R e s o n a n c i a  M a g n ê t i c a  N u c l e a r  P r o t ô n i c a

f* 1
Los e s p e c t r o s ;  de  H-RMN s e  t o m a r o n  en  un a p a r a t o  P e r k i n -  

E lm e r  RI 2 ,  ope  r a n d o  a 60 MHz y c on  t e t r a m e t i l s i l a n o  como s u s  t a n -  

c i a  de r e f e r e n c i a .  Los d i s o l v e n t e s  u t i l i z a d o s  f u e r o n  CD^Cl y ^2^^
SO.
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IV. CONCLUSIONES

Se h a n  i n v e s t i g a d o  l a s  r e a c c i o n e s  de s u s t i t u c i ô n  de h a lo *  
geno  p o r  l i g a n d o s  a n i ô n i c o s  ( S - S ) - d a d o r e s  x a n t a t o  y d i t i o c a r b a m a -  

t o  en  v a r i a s  s e r i e s  de h a l o c a r b o n i l c o m p l e j o s  s u s t i t u i d o s  de  Mo y 
W, de cu y o  e s t u d i o  s e  d e d u c e n  l a s  c o n c l u s i o n e s  s i g u i e n t e s :

1. L as  r e a c c i o n e s  de x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o s  a l c a l i n o s  

con I MoBr ( i r - a l i l )  (CO) 2  (CH3 CN) 2  I c o n d u c e n  a l a  f o r m a c i ô n  de com ple  
j o s  a n i ô n i c o s  de f o r m u l a  g e n e r a l  |M o(S-S) 2  ( i t - a l i l )  (CO) 2 1 , donde  
(S -S )  = x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o E n  d i c h a  r e a c c i ô n  s o n  d e s p l a z a d a s  
l a s  dos m o l ê c u l a s  de a c e t o n i t r i l o ,  adem âs d e l  h a l ô g e n o ,  como e r a  
de e s p e r a r ,  p o r  s e r  l o s  n u e v o s  l i g a n d o s  p o t e n c i a l m e n t e  d a d o r e s  de 

t r è s  e l e c t r o n e s .  En l a  m ay or  p a r t e  de l o s  c o m p l e jo s  a i s l a d o s ,  de 
c o l o r  a m a r i l l o ,  s e  s u p o n e  q u e  de l o s  d o s  l i g a n d o s  ( S - S ) - d a d o r e s  - 
uno a c t û a  como m o n o d e n ta d o  y e l  o t r o  como b i d e n t a d o .

En l a s  r e a c c i o n e s  co n  e t i l x a n t a t o  de p o t a s i o  s e  h a  a i s l a -  
do adem âs un  i s ô m e r o  r o j o , mucho mâs i n e s t a b l e , en  e l  que  p o s i b l e  
m en te  l o s  dos  l i g a n d o s  a c t û e n  como b i d e n t a d o s .

2. En l a s  r e a c c i o n e s  co n  |MoBr ( i r - a l i l )  (CO) 2  (py )  2  | como 
p r o d u c t o  de p a r t i d a  s e  fo rm a n  c o m p l e j o s  de f ô r m u l a  g e n e r a l  |M o (S -S )  
( u - a l i l ) ( C O ) 2  ( p y ) 1, e n  l o s  que  e l  l i g a n d o  ( S - S ) d a d o r  a c t û a  como - 
b i d e n t a d o .  No s e  l o g r a  l a  s u s t i t u c i ô n  de  l a  s e g u n d a  m o l ê c u l a  de - 
p i r i d i n a  p o r  r e a c c i ô n  co n  e x c e s o  de x a n t a t o  o d i t i o c a r b a m a t o .

3. L as  r e a c c i o n e s  de l o s  c o m p l e j o s  |M B r ( iT - a l i l )  (CO) 2  ( b i p y ) |  
(M=Mo,W) co n  x a n t a t o s  o d i t i o c a r b a m a t o s  a l c a l i n o s  dan  l u g a r  û n i c a  
m en te  a l a  s u s t i t u c i ô n  de h a l ô g e n o , co n  f o r m a c i ô n  de c o m p l e jo s  de 
fô r m u l a  g e n e r a l  |M(S-S)( n - a l i l ) ( C O ) 2 ( b i p y ) | , e n  l o s  que  e l  l i g a n ­
do ( S - S ) - d a d o r  a c t û a  como m o n o d e n ta d o .  E l  c o m p l e jo  de p a r t i d a  de 
w o l f r a m i o  p r é s e n t a  u n a  r e a c t i v i d a d  mucho m en or  y s ô l o  s e  h a  a i s l a  
do e l  c o m p u e s to  [ W (E tx a n t )  ( i r - a l i l )  (CO) 2  ( b i p y )  | .
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4. L as r e a c c i o n e s  d e l  c o m p l e jo  | M o B r ( ) i - a l i l )  (CO)  ̂( b i p y )  | 

co n  x a n t a t o s  o m o n o a l q u i I d i t i o c a r b a m a t o s  a l c a l i n o s  e n  p r e s e n c i a  

de p i r i d i n a  d an  p r o d u c t o s  i d e n t i c o s  a l o s  a i s l a d o s  en  a u s e n c i a  - 

de e s t a  o b i e n  p r o d u c t o s  de d e s com p os i c i o n  ( s i  s e  p r o l o n g a  e l  
t i e m p o  de r e a c c i ô n ) , no o b t e n i é n d o s e  n u n c a  c o m p u e s to s  d e l  t i p o  - 

|M o (S -S )  ( i t - a l i l )  (C0 ) 2 (p y )  I . De e s t e  s e  d e d u c e  q u e  e l  c o m p o r ta m ie n  
t o  de l o s  x a n t a t o s  y m o n o a l q u i l d i t i o c a r b a m a t o s  no e s  i g u a l  q u e  - 
e l  de l o s  d i a I q u i l d i t i o c a r b a m a t o s  en  e s t a  r e a c c i ô n .  A sim ism o  se  
d e m u ë s t r a  que  l o s  c o m p l e jo s  de t i p o  (Mo (S - S )  ( t t - a l i l )  (CO) 2  ( b i p y )  | 
no s o n  p r o d u c t o s  i n t e r m e d i o s  en  l a  s î n t e s i s  de (Mo (S -S )  ( n - a l i l ) - 

(C0 ) 2 ( p y ) | .

5. E l  c o m p l e jo  |M o B r ( T i - a l i l )  (CO) 2  ( d p p e )  j no d a  r e a c c i ô n  
de s u s t i t u c i ô n  c o n  x a n t a t o s  o d i t i o c a r b a m a t o s  a l c a l i n o s ,  y s e  r e  
c u p e r a  e l  c o m p u e s to  de p a r t i d a  o a l g û n  p r o d u c t o  de d e s compos i c i ô n .

6 . La r e a c t i v i d a d  de l o s  c o m p l e jo s  de f ô r m u l a  g e n e r a l  

(MoBr (iT-alil) (CO) 2 (L) 2 1 (L 2  = 2 CH^CN, 2 p y ,  b i p y , d p p e )  f r e n t e  
a x a n t a t o s  y d i t i o c a r b a m a t o s  a l c a l i n o s  a  l a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  
v a r i a  e n  e l  o r d e n  CH3 C N ~ p y > b ip y > d p p e . D ic h a  r e a c t i v i d a d  p a r e c e  - 
d e c r e c e r  e n  l a  m e d id a  en  que a u m e n ta  e l  c a r â c t e r  a c e p t o r  ir de  L 2 .

7. L as r e a c c i o n e s  de s u s t i t u c i ô n  r e a l i z a d a s  e n  l o s  com­

p l e j o s  |MBr ( i i - a l i l )  (CO) 2  (L 2 ) I (M=Mo,W; L 2 = CII3 CN, 2 p y ,  b i p y ) ,  - 
d an  l u g a r  a c o m p u e s to s  en  l o s  q ue  s e  c o n s e r v a ,  en  to d o s  l o s  c a -  
s o s ,  l a  u n i d a d  M (CO) 2  ( n - a l i l )  , en  l a  c u a l  l o s  d os  l i g a n d o s  CO es  ̂
t â n  en  p o s i c i ô n  " c i s "  y e l  l i g a n d o  a l i l o  e s t a  c o o r d i n a d o  de f o r ­
ma n .

8 . Los c o m p l e j o s  que  c o n t i e n e n  f o s f i n a s  m o n o d e n t a d a s , d e l  
t i p o  |MBr2 ( C O ) ^ ( P P h j ) 2 1 (M=Mo,W), r e a c c i o n a n  con  x a n t a t o s  a l c a ­
l i n o s ,  co n  l o  que  s e  fo rm a n  c o m p l e jo s  de f ô r m u l a  g e n e r a l
|M ( R x a n t ) 2 (CO) 2 ( P P h j ) I , h e p t a c o o r d i n a d o s , en  l o s  q ue  l o s  que  l o s  
d os  l i g a n d o s  x a n t a t o  a c t û a n  como e s p e c i e s  b i d e n t a d a s .
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9 .  El e s t u d i o  de l o s  e s p e c t r o s  ^H-RMN de l o s  c o m p l e jo s  a i ^  

l a d o s  p a r e c e  d e t e c t a r  un  c o m p o r t a m ie n t o  f l u x i o n a l  e n  a lg u n o s  de 

e l l o s ,  p u e s t o  q ue  e p  e l  c a s o  de e x i s t x r  d os  l i g a n d o s  x a n t a t o  o d i ­
t i o c a r b a m a t o  no s e  o b s e r v a n  d o b l e s  r e s o n a n c i a s  p a r a  l o s  g r u p o s  a l -  
q u i l o  de l o s  l i g a n d o s .  Es t o  p u e d e  i n d i c a r  e q u i V a l e n c i a  de l o s  dos  

l i g a n d o s  o f l u x i o n a l i d a d  e n  l a  m o l ê c u l a .  En a l g u n o s  c a s o s ,  K|Mo- 

(Mexant)^C n - a l i l ) ( C O ) 2 I y | M o ( M e x a n t ) ( n - a l i l ) ( C O ) 2 (py) | , s e  e s t a -  
b l e c e  un e q u i l i b r i o  en  e l  q u e  e l  d i s o l v e n t e ,  DMSO d e u t e r a d o ,  s e  co  
o r d i n a  a l  m é t a l  y d e s p l a z a  a l  m e t i l x a n t a t o  o c a m b ia  s u  modo de co -  

o r d i n a c i ô n .

10. La e s t a b i l i d a d  f r e n t e  a l a  o x i d a c i ô n  de l o s  c o m p l e jo s  
o b t e n i d o s  e s  m ay o r  en  e s t a d o  s ô l i d o  q ue  e n  d i s o l u c i ô n .  Los p r o d u c ­
t o s  de d e s c o m p o s i c i ô n  qu e  s e  o b t i e n e n  d e p e n d e n ,  g e n e r a l m e n t e , de - 
l o s  l i g a n d o s  p r é s e n t e s  e n  e l  c o m p l e j o ,  d e l  t i e m p o  de  r e a c c i ô n  y 
d e l  d i s o l v e n t e  u t i l i z a d o .

En l a  d e s c o m p o s i c i ô n  de  l o s  d e r i v a d o s , t a n t o  e n  e s t a d o  s ô ­
l i d o  como e n  d i s o l u c i ô n ,  s e  v a  p a s a n d o  p o r  e s t a d o s  i n t e r m e d i o s ,  en  
l o s  c u a l e s  s e  c o n s e r v a n  a l  menos p a r t e  de l o s  l i g a n d o s  i n i t i a l e s ,  
p e r o  s e  va  i n t r o d u c i e n d o  o x î g e n o  y e l i m i n â n d o s e  CO.

E l  p r o d u c t o  f i n a l  o b t e n i d o  p o r  d e s c o m p o s i c i ô n  en  d i s o l u ­
c i ô n  es  v a r i a b l e ,  p u e s  p u e d e  c o n t e n e r  l i g a n d o s  o x î g e n o  y ( S - S ) - d a  
d o r ,  c o n s e r v a r  ademâs o t r o  t i p o  de l i g a n d o ,  como py  y b i p y , o p o r  
û l t i m o ,  s ô l o  c o n t e n e r  py  o b i p y  y o x î g e n o .
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