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PROLOGO

Es muy dificil resumir en una pagina todo lo que hay invertido en este trabajo:
tiempo, esmero, constancia y, sobre todo, mucha ilusién. A pesar de ello, voy a tratar
de hacerlo de forma breve y concisa.

Desde el punto de vista industrial, los clasteres calcogenuro de metales del
grupo 6 resultan muy interesantes puesto que la robustez de estos sistemas unida a la
gran versatilidad que presentan atendiendo a los ligandos incorporados determinan el
uso posterior de los mismos. FEsta peculiaridad hace que el abanico de posibles
aplicaciones sea bastante amplio abarcando desde la catalisis hasta su uso como
agentes de contraste.

La presente tesis doctoral aborda el estudio de la quimica de estos clusteres
calcogenuro de molibdeno o wolframio que presentan geometria cuboidal capaces de
incorporar un segundo metal de transiciéon. El contenido de este estudio esta
distribuido en siete capitulos. En el primero de ellos se hace alusién, en términos
generales, a las aplicaciones de complejos de metales de transicién en procesos
cataliticos as{ como a las caracteristicas estructurales y electrénicas de los clusteres
M3Q4 y MsM’Q4. En el segundo capitulo se exponen, de forma muy resumida, los
principales objetivos del trabajo de investigacién que se presenta. A continuacion, el
tercer capitulo se centra en la sintesis, caracterizacion estructural y estudio de
propiedades 6pticas de los clusteres homo- y heterodimetalicos. En el cuarto capitulo
de la presente memoria doctoral se describen los estudios combinados teodricos y
experimentales llevados a cabo sobre la reactividad de los sistemas tri- vy
tetrametalicos en diferentes procesos o transformaciones quimicas. Seguidamente, en
el capitulo quinto se detalla la sintesis y caracterizaciéon de los compuestos objeto de
estudio. El sexto capitulo resume las conclusiones mas destacadas extraidas de este
trabajo de investigacién. Finalmente, el capitulo séptimo incluye los articulos
publicados que guardan una relacién directa con la memoria doctoral que aqui se

presenta.






RESUMEN

El trabajo de investigacion que se expone en esta Tesis Doctoral presenta la
sintesis de una nueva familia de compuestos trinucleares de férmula general
[M3Q4X5(difosfina)s]* (M = Mo, W; Q = S, Se; X = Cl, Br, H) y son el punto de
partida para la preparaciéon de nuevos derivados heterodimetalicos MsM’Q4 (M’ = Cu,
Pd y Ni). Atendiendo a la naturaleza del ligando difosfina incorporado a la unidad,
estos compuestos poseen diferentes propiedades. Concretamente, se han incorporado
difosfinas solubles en agua y difosfinas 6épticamente activas con el fin de estudiar y
evaluar las cualidades de los nuevos derivados en catalisis bifasica (de bajo impacto
medioambiental) y en catalisis asimétrica, respectivamente. También se presenta la
asociacion de los aniones quirales TRISPHAT, BINPHAT y TMT(Ph) con los
sistemas racémicos [Mo3S4Cls(difosfina)s]™ y [MosM’S4Cls(dmpe)s]* (con difosfina =
dmpe, dppe) para su resolucién. Finalmente, se detallan todos los estudios tedricos
llevados a cabo sobre diferentes sistemas. Concretamente, la epimerizacién del cation
[Mo3S4Cl3(dppe)s]*, la protonacion del cluster hidruro [Mo3SsHs((R,R)-Me-BPE);3]+,
el equilibrio acido-base del cluster [Mo3S4Cl3(dhmpe)s]* y la evaluacién de la actividad
catalitica de los derivados Opticamente puros Mo3CuQs en reacciones de

ciclopropanacion.

SUMMARY

The research work described in this thesis presents the synthesis of a new
family of trinuclear compounds of general formula [M3Q4X3(diphosphine)s]* (M =
Mo, W; Q =S, Se; X = Cl, Br, H) which are the precursors for the preparation of
new heterodimetallic derivatives M3M’Qs4 (M” = Cu, Pd y Ni). According to the
nature of the diphosphine ligand incorporated into the unit, these compounds have
different properties. Specifically, water soluble diphosphines and optically pure
diphosphines have been coordinated in order to study and evaluate the qualities of
these new derivatives in bifasic catalysis (enviromentally friendly) and asymmetric
catalysis, respectively. The asociation of the quiral anions TRISPHAT, BINPHAT y
TMT(®Ph) with the racemic mixtures [Mo3S4Cls(diphosphine)s]*  and



[MosM’S4Cls(dmpe)s]* (con diphosphine = dmpe, dppe) for their resolution is also
presented. Finally, all the theoretical studies carried out on different systems are
detailed. Specifically, the [Mo3S4Cl3(dppe)s]* cation epimerizacion, protonation of the
[Mo3SsH3((R,K)-Me-BPE);s]* hydride cluster, the acid-base equilibrium in aqueous
media of the [Mo3S4Cls(dhmpe)s |* cluster and the evaluation of the catalytic activity

of optically pure Mo3CuQ4 derivatives in cyclopropanation reations.
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INTRODUCCION

1.1. ASPECTOS GENERALES

Durante las dltimas cuatro décadas, la quimica de los metales de transicién
coordinados a calcogenos ha experimentado una gran evolucion dado que el caracter
blando del azufre y selenio ha permitido la formaciéon de una amplia variedad de
complejos metalicos. Este tipo de sistemas no sélo son interesantes a nivel sintético,
sino que resultan de gran relevancia a la hora de comprender el mecanismo de
algunos procesos cataliticos, tanto industriales como biolégicos.!:? El interés por
estos compuestos se vio incrementado a finales de la década de los noventa al quedar
demostrada la capacidad de los mismos para actuar como limitadores épticos o como
agentes de contraste en medicina.>*

El campo de los calcogenuros de metales del grupo 6 estd dominado por la
presencia de compuestos cluster. El término claster fue introducido por Cotton en la
década de los sesenta para designar a los compuestos formados por dos o mas
metales con interacciones directas entre ellos.> Una de las caracteristicas mads
importantes de los clasteres metalicos con calcogenos, que los diferencia de otro tipo
de clusteres, es su robustez, consecuencia directa de la presencia de calcogenuros
puente que mantienen unidos los atomos metalicos. Esta peculiaridad permite
modificar el entorno de coordinacién del clister con el propédsito de conferir a estos
complejos una determinada propiedad, como por ejemplo quiralidad, solubilidad en
agua o actividad rédox. ILas dos primeras propiedades resultan de gran relevancia
para el desarrollo de catalizadores homogéneos tanto en procesos estereoselectivos
como de bajo impacto medioambiental, respectivamente.

La quimica de coordinacién nace en base a la teorfa desarrollada por Alfred
Werner, la cual establece que en los complejos metalicos el metal M estara rodeado
por ligandos L siguiendo un patrén geométrico bien definido. En sus primeros
trabajos sobre la estructura de los complejos de coordinacion, Werner va mas alla y
predice que los complejos octaédricos coordinados a dos o tres ligandos bidentados
deberfan presentar dos estructuras enantioméricas.>’ Esta importante hipotesis queda
demostrada posteriormente por el propio Werner mediante la resolucién de las dos
formas enantioméricas del complejo de cobalto (III), [Co{ss-Co(NHs3)4(OH)2}35]6*,
representadas en la figura 1.1, hecho que pone de manifiesto que la presencia de un
atomo de carbono no es un prerequisito para que un compuesto presente quiralidad,

como se habia pensado hasta ese momento.



CAPITULO 1

B NH; 6+ NHs 6+
HaN-_ NH; H3N\| _NH;
H H
NH H a | NHs N | N RNCE
T A e, | o]
H H
H3N/ cl)( O/ ~ O( (')/ . NH,
NH: H /O\ci<NH3 H3N\C!<O\ H NH;
e
H3N/ | NH, HsN l NHg
NH3 NH;

Figura 1.1. Par enantiomerico del complejo [Co{cis-Co(NH;)4(OH)2} 5/6*.

El concepto de quiralidad tiene gran importancia tanto en quimica
bioinorganica, donde los ligandos son quirales por naturaleza, como en catalisis
asimétrica. El interés en este dltimo ambito tuvo su reconocimiento en el afio 2001
con la concesién del premio Nobel de Quimica compartido entre el doctor William S.
Knowles y los profesores Ryoji Noyori y K. Barry Sharpless. El premio les fue
otorgado por su aportacion a la catalisis asimétrica mediante el desarrollo de
catalizadores de metales de transicion para dos clases de reacciones sintéticas de gran
interés industrial: las oxidaciones y las hidrogenaciones estereoselectivas.

A principios de la década de los sesenta existian serias dudas acerca de la
viabilidad de los procesos de hidrogenaciéon asimétrica catalizada por complejos
metalicos. En 1968 Williams Knowles demuestra que es posible hidrogenar un
sustrato no quiral y obtener un producto quiral utilizando como catalizador un
complejo de rodio (I) 6pticamente activo.” La estrategia basica de Knowles consistio
en reemplazar la trifenilfosfina en el catalizador de Osborn y Wilkinson,
[(PPh3)sRhCl], por el enantiémero de una fosfina quiral conocida e hidrogenar una
olefina proquiral, obteniendo un modesto exceso enantiomérico que puso de
manifiesto por primera vez que era posible conseguir la hidrogenacioén catalitica
asimétrica. De esta manera, Knowles y colaboradores dieron con el proceso

Monsanto para la sintesis industrial de la L-DOPA, representado en la figura 1.2.
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Me N -COH [RhRR-DIPAMP)CODI'BF,  Me:
+

NHAC
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Figura 1.2. Esqguema de la sintesis Monsanto de 1.-DOPA utilizando la hidrogenacion catalitica

asimeétrica.

Sin embargo, la utilizaciéon 6ptima de catalizadores asimétricos requerfa que
aumentaran los excesos enantioméricos, lo que suponia incrementar la diferencia de
energia entre los complejos diastereoisoméricos activados. Es aqui donde toma
importancia el trabajo de Ryoji Noyori quien, en 1980, junto con Takaya, descubre
que al coordinar la difosfina quiral atropoisomérica 2,2'-bis(difenilfosfino)-1,1'-
binaftilo (cominmente BINAP) a rodio (I), se obtienen catalizadores de gran
efectividad en diferentes teacciones de catilisis asimétrica. Unos aflos mas tarde,
Noyori descubre que determinados complejos de rutenio (II) coordinados a la
difosfina BINAP sirven como precursores cataliticos para la hidrogenacion altamente
enantioselectiva de un rango muy amplio de 4cidos carboxilicos a3 y B ¥
insaturados.!'® Por otro lado, se puede hidrogenar una gran variedad de cetonas
funcionalizadas en presencia de complejos quirales de rutenio del tipo
[RuX(areno)(binap)|X o RuXs(binap) (X = Cl, Br, I) de manera altamente
enantioselectiva y predecible, por ejemplo, para convertir con alta pureza
enantiomérica ésteres B-cetocarboxilicos en Shidroxiésteres. Ademads, mientras que
la mayorfa de las reacciones de catalisis homo- y heterogénea saturan enlaces
multiples carbono-carbono utilizando hidrégeno molecular, el catalizador de rutenio
(II) de Noyorti actua selectivamente sobre grupos carbonilo en presencia de una base.

Un ejemplo de esta reaccion es la sintesis de la vitamina E que se muestra en la figura

1.3.
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Figura 1.3. Hidrogenacion enantioselectiva de nuna enona utilizando el catalizador de Noyori.

En referencia al trabajo del tercer galardonado, Barry Sharpless, cabe destacar
que ha desarrollado catalizadores quirales para reacciones de oxidaciéon de suma
importancia, como la epoxidacién (reaccion descubierta por Sharpless y Kazuki en
1980) bajo control estereoquimico. El uso del catalizador de Sharpless, Ti(Oi-Pt)s/D-
(—)-DET (DET = dietiltartrato), permite predecir la estereoselectividad gracias a la
regioselectividad con la que transcurre. El interés de la epoxidacién de Sharpless
como herramienta industrial para sintesis organica surge a raiz de que Sharpless y
colaboradores descubrieran que el proceso de epoxidacion asimétrico se puede dirigir
con cantidades cataliticas del complejo puro de titanio coordinado a tartrato,
simplemente afiadiendo a la mezcla de reaccién tamices moleculares.!! Haciendo uso
de esta estrategia se ha desarrollado la produccién a escala industrial de varios epoxi-
alcoholes de bajo peso molecular muy versatiles en la sintesis de un gran nimero de
compuestos quirales de interés en la industria farmacéutica, como por ejemplo el (§)-
y (R)-glicidol y el (5)- y (R)-metilglicidol. Ademas, otro logro de Sharpless es el
descubrimiento de las dihidroxilaciones catalizadas asimétricamente por compuestos
de osmio (VIII) en presencia de un oxidante, ya que ha supuesto un gran avance con
respecto a la comprensién del mecanismo de reacciéon y ha permitido mejorar el
disefio de ligandos mas apropiados asi como el procedimiento para prepararlos.
Brevemente, se puede concluir que las contribuciones de los tres premiados han

supuesto un importante avance no sélo en la sintesis industrial de medicamentos de
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vital importancia, sino también en la produccién agroquimica de feromonas, sabores,
fragancias y agentes edulcorantes.

En todos los procesos nombrados anteriormente intervienen complejos
quirales de metales de transiciéon como catalizadores asimétricos, sin embargo, a pesar
de que el primer complejo metalico octaédrico opticamente activo fue descubierto
por Werner en 1911, no es hasta 1970 cuando se publica el primer complejo
organometalico quiral de férmula [CsHsMn*(CO)(NO)P(C¢Hs)s|* con un entorno de
coordinacion tetraédrico.!213  Diez afios después, en 1980, entran en escena los
primeros clasteres trinucleares opticamente activos de férmula SFeCoMoCp(CO)s y
SFeCoMoCp(CO)7((R)-PMePrPh), en los que los tres metales y el calcégeno ocupan

los vértices de un tetraedro, tal como se ilustra en la figura 1.4.14.15

opCO), TE(OO)Z
‘\ N _,(Ph
(CO%FeA Co(CO)3 s (gg)z l\/:

Figura 1.4. Estructuras de los compuestos SFeCoMoCp(CO)s y SFeCoMoCp(CO)7((R)-
PMePrPh), respectivamente.

A partir de las dos estructuras anteriores es facil entender la complejidad de
obtener clusteres quirales My o EM3; (E = [5-L) basados en la molécula de
tetrahedrano ya que, mientras la introducciéon de cuatro ligandos distintos en un
complejo tetraédrico MLy sélo requiere la ruptura/formacién de un enlace cada vez,
la formacién de moléculas de tipo tetrahedrano conlleva la ruptura/formacién de
muchos enlaces al mismo tiempo, tal y como se representa en la figura 1.5. Ademas,
a esta dificultad de sintesis se suma la falta de técnicas de purificacién sencillas y

baratas para la obtencién de estos complejos en su forma épticamente pura.
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Tetrahedrano = complejo d EM Metano = complejo M
E=y4L

Figura 1.5. Isomeria estructural en el tetraedro asimétrico.

Tunik y colaboradores, siguiendo las estrategias de trabajo de Knowles, Noyori
y Sharpless, han obtenido clasteres quirales mediante coordinaciéon de la difosfina
BINAP. Concretamente, han preparado y caracterizado varios hidruros de rutenio de
formula HeRug(COY10(fb-(5)-BINAP) y HyRus(CO)o(its-(5)-BINAP).16 A diferencia
de los clusteres basados en la estructura del tetrahedrano, donde la quiralidad
proviene de la presencia de cuatro centros metalicos distintos, en estas unidades de
rutenio esta propiedad esta asociada a la presencia de un ligando 6pticamente activo.
Cabe destacar que la induccién quiral en clasteres polinucleares coordinados a la
BINAP puede ser modificada y realzada por la ausencia de elementos impropios de
simetria debida a la coordinacién particular de los ligandos alrededor de cada centro
metalico.17-20

Tal y como se ha expuesto, las propiedades de un cluster se pueden modificar
en funcién de las caracteristicas de los ligandos coordinados a los centros metalicos.
Entre la gran variedad de ligandos disponibles para ello, las fosfinas han jugado y
siguen jugando un papel fundamental en procesos industriales catalizados por
complejos de coordinacién. Asi, mientras que en catalisis asimétrica la propiedad que
resulta clave es la quiralidad de las difosfinas, si nos centramos en catalisis bifasica de
bajo impacto medioambiental, el factor determinante es la solubilidad en agua. Por
este motivo, la quimica de compuestos organometalicos de metales de transicién
solubles en agua ha sido objeto de numerosos estudios desde la década de los
ochenta.2-> La ventaja de estos catalizadores solubles en agua reside en la facilidad
con la que los productos organicos obtenidos pueden ser separados del medio acuoso
una vez finalizada la reaccién catalitica, permitiendo de forma rapida y sencilla la

recuperacion del catalizador, requisito indispensable en este tipo de procesos.
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La coordinaciéon de fosfinas solubles en agua a metales constituye la via mas
directa y sencilla de preparar catalizadores adecuados en procesos que involucren una
fase acuosa y otra orginica. Entre estas fosfinas encontramos dos clases bien
diferenciadas: las que contienen grupos hidroxilo y las que se encuentran sulfonadas.
Si prestamos atencion a su estabilidad en medio acuoso, estas ultimas se oxidan
facilmente en el transcurso de determinados procesos cataliticos, lo que las hace
menos atractivas para este fin.20 Por esta razon, las difosfinas con grupos hidroxilo
son una buena alternativa a la hora de desarrollar nuevos complejos de metales de
transiciéon solubles en agua para aplicaciones cataliticas especificas. A pesar del
potencial de estas hidroxifosfinas, su uso en catalisis bifasica surge hace poco mas de
una década, hecho que aumenta el interés por su estudio ya que se trata de una nueva
linea de investigaciéon con mucho por descubrir.

Actualmente, no existen muchos ejemplos de compuestos de coordinaciéon con
fosfinas solubles en agua. I.a mayoria de estos complejos son monometalicos y se
encuentran coordinados a mono- o difosfinas. Dentro de los derivados
monometalicos con monofosfinas se encuentran los complejos de niquel (II),%
molibdeno 028 y paladio 0.2 En lo que respecta a los compuestos monometalicos
coordinados a difosfinas se hallan complejos de rodio (III),30 renio (V), (I),263! platino
(ID)32 y niquel (II).33 El nimero de ejemplos se reduce a tan sélo dos en el caso de los
compuestos dimetalicos que incorporan fosfinas hidrosolubles: el complejo de cobre
(D) [Cul{CyP(CH20H)2}2]2 vy el claster de oro 0 Auz(dhmpe)2.3435 Resulta importante
destacar que no existen ejemplos en la bibliografia de clusteres trimetalicos
coordinados a mono- o difosfinas solubles en agua.

Con objeto de investigar la posible aplicacion de los clusteres calcogenuro de
molibeno y wolframio tanto en catalisis asimétrica como en procesos cataliticos de
bajo impacto medioambiental, el presente trabajo de investigacion se ha centrado en
el desarrollo de compuestos tri- y tetranucleares de dichos metales, M, con unidades
M3Q4 y M3M’Q4, en los que el ligando Q puede ser azufre o selenio y M’ es un
segundo metal de transicion. Cabe destacar que este tipo de clisteres metalicos
constituyen unidades muy robustas, lo que permite modificar el entorno de
coordinacion alrededor de M en funcién de la propiedad deseada manteniendo la
integridad de esta unidad. En el caso de los compuestos MsM’Q4 esta ampliamente
demostrada su capacidad para actuar como catalizadores en una gran variedad de

reacciones organicas. Ademas, tal como se vera posteriormente, este tipo de unidades
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estructurales se encuentran presentes en una gran cantidad de metaloenzimas, como
por ejemplo la nitrogenasa, donde esta presente el clister con estructura de tipo
cubano MoFe3S4.36:37

En los clusteres trinucleares de molibdeno y wolframio, las unidades pueden
aparecer formando una cadena lineal de tres atomos, una cadena angular con dos
unicos enlaces metal-metal, o mas frecuentemente, formando una unidad triangular
con tres enlaces simples metal-metal.®® Ademas, las diferencias en los calcogenos
puente, 4-Q o (-2, dan lugar a dos tipos estructurales diferentes. Por otro lado, en
el caso de las unidades tetranucleares, la estructura mas habitual es la estructura de
tipo cubano, donde los atomos metalicos definen un tetraedro mas o menos
distorsionado. La figura 1.6 representa las estructuras mas comunes dentro de la

familia de calcogenuros cluster tri- y tetranucleares de molibdeno y wolframio.

L -
\ / |/L L— -
QR N2 L_l _:M/ L
L~ L9 —L , — —LL — L L|IZNL
L/ \ L7 | L/ | L
' - | - L
Q L
@ b (©
Figura 1.6. Estructuras de los chisteres (a) [Ms(Us-Q)(U-02)sLs], (b) [Ms(5-Q)(U-0)sL9] y
(¢) MM (15-Q)(H-Q)5Ls].

La caracteristica mas importante de los complejos del tipo estructural M3Q7 es
el caracter electrofilico de los calcégenos situados en posicion axial (fuera del plano
que definen los metales), que les confiere la capacidad para formar agregados
supramoleculares.® En el caso de los complejos del tipo estructural M3Qs, los
atomos metalicos presentan entorno octaédrico (sin tener en cuenta el enlace metal-
metal) y simetrfa C3, si los ligandos L son iguales. Sin embargo, cuando estos
ligandos L difieren unos de otros, la simetria se reduce a Cj, siendo el modo de
coordinacién concreto de los ligandos el responsable de que disminuya su simetria.

Esta pérdida de simetria proporciona al cluster quiralidad intrinseca tal y como se

10
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ilustra en la figura 1.7. La coordinacion de tres ligandos diferentes, I.”, L” y ., a
cada atomo metalico hace que desaparezcan los tres planos de simetria que estan
presentes en el compuesto Ms(U3-Q)(M-Q)slo, es decir, con L=1"=L"=L"". Esta
particularidad da lugar a clisteres en los que estd ausente cualquier elemento
impropio de simetria y, en consecuencia, los compuestos Ms(U3-Q)(U-Q)3(I’L7L>7)3

son quirales.

L" L
L' 3 L"~_ = L
S N
/I\"Q o/ I\"e
LN BRGNP
7P\ 1\
L' Q L L Q L'

Figura 1.7. Imagen especular del par enantiomérico de formula Ns(Us-Q)(M-Q)3(L°L"L"")s.

Otra caracteristica de estos clusteres M3Q4 es su geometria de cubo incompleto
(ver figura 1.6 (b)) , que hace que estos clusteres puedan actuar como metaloligandos
frente a un segundo metal para formar compuestos homo- o heterodimetalicos con
estructuras de tipo cubano MsM’Qs. Hasta el momento, se han identificado tres
variantes estructurales de estos ultimos compuestos directamente relacionadas con la
naturaleza del metal M”: estructura de cubo sencillo o doble, si el heterometal es un
metal de transicién, y estructura tipo saindwich cuando el heterometal es un elemento

del bloque p.1:2  Estas tres variantes estructurales se representan en la figura 1.8.

B

B B - B

M (i) (iii)
Figura 1.8. Tipos estructurales de los clisteres  cuboidales [MsM Qq): (i) estructura de cubo

sencillo, (iz) cubo doble con interacciones directas entre aristas, y (izi) estructura tipo

“sandwich”.

Hay que sefialar que aunque el tipo estructural de cubo doble muestre interacciones

entre aristas, no necesariamente existe interacciéon intermetalica entre los dos cubos.

11
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Unicamente los clusteres heterodimetalicos con ligandos acuo que contienen Co, Ni y
Cu, pertenecen a este tipo estructural. {Shibahara, 1991 #63; Shibahara, 1996 #62;
Shibahara, 1988 #64} Adun asi, en determinadas condiciones experimentales, dichos
clisteres heterodimetalicos presentan estructuras de cubo sencillo.

En términos electrénicos, los clasteres trinucleares de molibdeno o wolframio
pueden clasificarse en electrénicamente ricos y electronicamente pobres.  Los
primeros estan constituidos por elementos de la parte derecha del bloque 4 del
sistema periddico en bajos estados de oxidacion y coordinados a ligandos aceptores-
T, como es el caso del cluster Ru3(CO)12. Por el contrario, en los clusteres
electronicamente pobres los atomos metalicos presentan estados de oxidacion altos y
estan coordinados a ligandos con un mayor caracter dador-0. En este sentido, el
presente trabajo se ha centrado en clusteres pertenecientes al ultimo grupo donde el
nimero de electrones de valencia es aproximadamente el necesario para formar
enlaces sencillos entre pares de atomos metalicos adyacentes. Asi pues, los clusteres
trinucleares electronicamente pobres deben contener entre 5 y 8 electrones de
valencia para formar los enlaces metal-metal.

Para entender el esquema de enlace en estos complejos trinucleares M3Q4 de
simetria Csy, Cotton y Haas construyeron en 1964 el diagrama energético a partir de la
combinacion de orbitales atémicos considerando la simetrfa de la molécula y
empleando calculos semiempiricos de energias de orbitales. La figura 1.9 representa
el orden energético de los orbitales moleculares que intervienen en el enlace metal-
metal>4041  En funcién de este diagrama, estos clusteres trinucleares pueden
acomodar 6 electrones asociados al enlace metalico con la configuracién (lag)?(le).
Ademas, uno o dos electrones pueden ocupar el orbital 2ai, que tiene caracter no

enlazante o ligeramente antienlazante.

12
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3e antienlazante
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le ]

enlazante

1a

Figura 1.9. Perfil energético simplificado de los orbitales de cardcter metdlico para la unidad
M504

Hasta la fecha, la mayoria de los clusteres trimetalicos M3Q4 publicados son
electronicamente precisos o, lo que es lo mismo, contienen seis electrones asociados a
la unidad trimetalica y un estado de oxidacién formal para cada metal de (IV).
Unicamente  existen  dos  excepciones  conocidas:  los  compuestos
[Mo3S4Cls(dppe)2(PEts)] v [Mo3S4Cp™s], con siete y ocho electrones de valencia,
respectivamente.*243

La incorporacién de un segundo metal M’ a los clusteres trinucleares origina, tal
como se ha sefialado anteriormente, complejos heterodimetalicos con estructura de
tipo cubano. Desde el punto de vista electronico, las unidades MsM’Qy se diferencian
de sus precursores trinucleares en que pueden existir con una poblacion electronica
variable, con un nimero de electrones metalicos que oscila entre 14 y 17 dependiendo
de la naturaleza del heterometal.#* Esta variabilidad da lugar a sistemas con una
marcada actividad redox vy, en algunos casos, ha permitido aislar, para un mismo
heterometal, complejos M3sM’Q4 con tres poblaciones electronicas diferentes, como
por ejemplo, el cluster [Mo3CoQ4(dmpe)s]* que existe con 14, 15 y 16 electrones.*>

Harris et al. han propuesto el esquema cualitativo de orbitales moleculares
asociados a la unidad tetrametdlica en los clusteres cuboidales heterodimetalicos de
molibdeno y wolframio M3M’Ss, donde M’ es un metal de transicion. Dicho
diagrama energético, representado en la figura 1.10,% es el resultado de combinar tres
fragmentos octaédricos MSsLs y el tetraédrico M’S;1°, de manera que se obtienen

cinco orbitales moleculares enlazantes (le, 1ai, 2¢) asociados a la formacién del enlace
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metal-metal, los orbitales no enlazantes 2a; y 3e y dos orbitales 4e y 3ai

antienlazantes.
A
antienlazante
4e
3 | I
no enlazante
25 |
2e ]
enlazante
1y
le |

Figura 1.10. Diagrama energético simplificado de los orbitales moleculares de cardcter metdlico

para clristeres MM 'Sy

Asi pues, un compuesto M3M’Qs con doce electrones metalicos tiene la
configuraciéon electronica (le)*(1ar)?(2e)*(2a1)2. Sin embargo, la mayoria de este tipo
de compuestos contienen entre 14 y 16 electrones metalicos, de manera que se puede
dar una ocupacién parcial o total de los orbitales 3e en cada caso. Unicamente
existen dos complejos en los que la unidad tetrametalica dispone de diecisiete
electrones: el cluster con estructura de cubo sencillo [Mos3CuS4(tdci);Br]3*, y el
compuesto con estructura de doble cubo con interacciones entre Mo-S y Mo-Cu
[{Mo3CuS4(H20)0}2]8*, a partit del cual se puede obtener el cubo sencillo
[Mo3CuS4(H20)10]*" que contiene un electrén desapareado en concordancia con el
esquema de enlace de Harris.47-49

Un hecho de especial relevancia en estos clisteres M3M’Q4 es la dificultad de
asignar estados de oxidacion a los metales que, en muchos casos, se comportan como
especies metalicas con estados de oxidacion intermedios. Esta circunstancia, junto a
las propiedades intrinsecas de los clisteres metalicos, que se encuentran entre las de
los atomos metalicos y los sélidos periddicos, los convierte en materiales altamente
atractivos en catalisis. En este sentido, cabe afiadir que la aplicacion de los
compuestos cluster en catalisis combina los aspectos mas positivos de los complejos

moleculares con los de los sélidos extendidos: por una parte, la eficacia, facil
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modificacion y selectividad de los catalizadores homogéneos organometalicos o de
coordinacién y, por la otra, la estabilidad y efecto cooperativo de los diferentes
metales constituyentes de los catalizadores metalicos homogéneos.

El trabajo de investigacion realizado durante la presente tesis doctoral se ha
centrado en el estudio de clasteres calcogenuro tri- y tetranucleares de molibdeno y
wolframio con unidades M3Q4 y MsM’Qy respectivamente, donde M’ = Cu, Ni o Pd,
coordinados a difosfinas. Dicho trabajo ha ido dirigido hacia la obtenciéon y
caracterizacion estructural de complejos cluster y su potencial aplicacion en catalisis
asimétrica y en procesos cataliticos de bajo impacto medioambiental, lo que ha
limitado la eleccioén de las difosfinas. En los estudios sobre reactividad de los nuevos
compuestos aislados se han combinado técnicas experimentales con métodos tedricos
tratando siempre de alcanzar una comprensiéon mas profunda de los mecanismos que
gobiernan el comportamiento quimico de las nuevas especies y, de este modo,
racionalizar los factores que resultan clave a la hora de entender un determinado

proceso catalitico.
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2. OBJETIVOS ..o

“Cuando vayas a decir algo, que tus palabras sean mejores que tu silencio”.

20



OBJETIVOS

Actualmente, el estudio de clisteres moleculates de metales de transiciéon es un
campo multidisciplinar de amplia repercusion ya que se trata de sistemas basados en
moléculas sobre las que, aplicando diferentes estrategias, es facil variar sus
propiedades fisico-quimicas. En nuestro caso concreto, esta variacion se realizara,
tal como se ha apuntado en el capitulo anterior, buscando su aplicacion en catalisis
asimétrica, lo que obliga a preparar y aislar complejos Opticamente activos. Otra
parte central de este trabajo se dirige a la obtencién de compuestos cluster solubles
en agua que puedan utilizarse como precursores de catalizadores en procesos
bifasicos de bajo impacto medioambiental.

Con el fin de abarcar todo lo expuesto, se pueden diferenciar tres objetivos
concretos:

(i) Desarrollo y optimizaciéon de vias de sintesis diastereoselectivas para la
obtencion de clusteres trinucleares cuboidales, dépticamente activos, de unidad
central M3Q4, donde M = Mo, W; Q = §, Se y estudio sobre su reactividad.

(i) Obtencién de clasteres heterodimetalicos tetranucleares, diastereoisoméricamente
puros, de unidad M3M’Q4, donde M” = Cu, Ni o Pd, asi como la evaluacion de sus
propiedades cataliticas en diferentes procesos.

(i) Desarrollo y optimizaciéon de vias de sintesis de clusteres M3Q4 coordinados a
difosfinas solubles en agua y estudio de su reactividad.

(iv) Estudio teérico y expeimental del origen de la diastereoselectividad obtenida en el

objetivo (i).
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3.1. INTRODUCCION

La escision de fases poliméricas {M3Q7X4}n representadas en la figura 3.1 es la via de
sintesis mas racional para obtener cldsteres trinucleares moleculares de férmula
[M3Q4X5(difosfina)s] ¥ (M = Mo, W; Q =S, Se; X = Cl, Br, H, OH). Por lo tanto,
dicha estrategia es la empleada en el presente trabajo de investigacién para preparar
clisteres con unidades M3Q4.12 Esta reduccion dimensional tiene lugar en presencia
de agentes desulfurizantes como son SCN-, CN-, S, y/o fosfinas. El primer trabajo
publicado relacionado con la escisién de fases poliméricas en presencia de agentes
capaces de sustraer azufre se publica en 19853 Concretamente, fue la escision del
polimero {Mo3S7Cls}n en presencia de trifenilfosfina realizada en el laboratorio del
profesor Fedin V.P., y desde entonces, esta via de sintesis ha sido modificada y

mejorada gradualmente.*>

/ '\?ﬁ/
N AL 85
./AS@\. .@“A |

Figura 3.1. Estructura esquemdtica de las fases poliméricas [Ms (U -Q)(J-02)3X2X4/2]

Cuando la escision de las fases unidimensionales representadas en la figura
anterior se realiza en presencia de difosfinas tales como la dmpe o dppe, se obtienen
clasteres moleculares de formula [M3Q4X;3(difosfina)s]*, donde la difosfina siempre
se coordina como quelato, situando un atomo de fésforo en posicion frans al

calcogeno apuntado f5-Q y el otro atomo de fésforo en posicion #rans al calcogeno

puente (-Q.5 Este modo particular de coordinaciéon de la difosfina origina una
disimetria en las distancias de enlace entre los centros metalicos y los calcégenos
puente de manera que las unidades M3Qs poseen simetria C; y, por lo tanto,
presentan quiralidad intrinseca. Sin embargo, dada la ausencia de alguna fuente

quiral en el seno de la reaccién, el producto de reaccién se obtiene como la mezcla
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racémica representada en la figura 3.2. Con la letra P se designa al enantiémero que

sitda el haluro en sentido horario y con la letra M, al que lo sitda en sentido

antihorario, siempre con el calcégeno L5-Q apuntando al lector.

N\
P P=difosfina
X=haluro
Q=S§, Se

Figura 3.2. Representacion simplificada del par enantiomérico [M3Q04X(difosfina)s]*.

La quiralidad de estos clusteres trimetalicos [M3Q4X3(difosfina)s|* difiere de
la de los compuestos publicados por Vahreckamp e a/. descritos en el capitulo 1, en
los que cuatro elementos distintos se sitdan en los vértices de un tetraedro.® En la
figura 3.3 se muestra un ejemplo representativo de uno de estos complejos quirales

descritos por el grupo de Vahrenkamp, el cluster CoOMoNiCR(CO)sCp2.”

R

(CO)Co NCp
Cp(CO),
R=Ph, G(O)Ph, COOPh
Figura 3.3. Estructura del complejo tetraédrico guiral CoMoNiCR(CO)sCpo.

A la hora de abordar la preparaciéon de complejos M3Q4 en su forma
Opticamente activa coordinados a difosfinas se presentan dos alternativas
potencialmente factibles; la escision de las fases poliméricas {M3Q7X4}q en presencia
de difosfinas quirales capaces de transferir quiralidad al claster y/o la resolucion de
mezclas racémicas de complejos [M3Q4X3(difosfina);]* mediante la asociacién con un
anién quiral. Ambas estrategias se discutiran con detalle en el apartado 3.2.

Lacour y colaboradores han demostrado la eficacia de varios aniones
quirales, como TRISPHAT o BINPHAT representados en la figura 3.4,%° para la
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resolucion de mezclas racémicas de cationes, bien organometalicos, como complejos
de rodio, manganeso, rutenio o cobre entre otros,!0-13 bien organicos.!*16 En el caso
de los complejos de rutenio (II) [Ru(bipy)s;]*", [Ru(4,4-diMebipy)s]*,
[Ru(bathophen)s]?* y [Ru(phen)s]?*, la resolucion tiene lugar mediante cromatografia
preparativa después de la asociacion del cation con el aniéon A-TRISPHAT.!7 Tras
los éxitos alcanzados al utilizar estos dos aniones para la resolucién enantiomérica,
tanto de sistemas inorganicos como organicos, se decidi6 utilizarlos para resolver los

racematos de los clasteres [Mo3SsCls(difosfina)s]™ (difosfina = dmpe, dppe,

dppen).1415

a a

a a a

a a
%, Q\\\\\\O:@ 0”//9 a0
o~ o | "o

a a

a a a
a a

Figura 3.4. Aniones quirales A-TRISPHAT y NA-BINPHAT, respectivamente.

Las propiedades de los clasteres [M3Q4Xs(difosfina)s]* pueden ser
modificadas a través de reacciones sencillas de sustitucion de ligandos. En concreto,
el haluro puede sustituirse por un ligando hidruro mediante tratamiento con un
exceso de  borohidruro  para formar  complejos de formula
[M3QsHs(difosfina)s]*,51819 si bien, hasta el momento unicamente se han aislado
clusteres hidruro de wolframio con la férmula anterior. Aunque existen indicios de
que la reaccién funciona también para el molibdeno, la inestabilidad de los productos
obtenidos ha impedido su aislamiento.20

Adicionalmente, el ligando haluro de estas especies trinucleares puede
sustituirse también por grupos hidroxo, lo que aumentaria la solubilidad en agua de
los compuestos [W3Q4(OH)s(dmpe)s]t (Q = S, Se) obtenidos.!82! No obstante, la
solubilidad de éstos es del orden de 0.1 mM a pH neutro, demasiado baja para su
aplicacion en catalisis bifasica o como agentes de contraste en medicina.?>24 Una
alternativa interesante en este sentido, es decir, dirigida a la obtencién de complejos
solubles coordinados a difosfinas, es la incorporacién de los grupos hidroxilo en la

propia difosfina, tal como se apuntaba en el capitulo 1. Asi, con el fin de obtener
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clasteres M3Q4 solubles en agua, se ha seguido como estrategia la coordinacién de
dichas hidroxifosfinas. Los resultados obtenidos se presentan con detalle en el
apartado 3.2.3.

Nuevamente, conviene recordar la capacidad que poseen los clisteres
trinucleares para actuar como ligandos tridentados frente a un segundo metal para
obtener complejos tetranucleares homo- y heterodimetalicos mediante construccién
por bloques [3+1]. Esta estrategia, utilizada por primera vez en 1986 por Shibahara
et al. para preparar el cluster de tipo cubano [MosFeSi(H20)10]** a partir del cluster
trinuclear de molibdeno y hierro metal, ha sido ampliada a otros clasteres
heterodimetalicos, la mayoria sintetizados mediante quimica acuosa, donde el
heterometal introducido puede ser un metal de transicién o uno perteneciente al
bloque p.2°>  Los metales de transicion introducidos al claster catiénico
[Mo3S4(H20)9]#* son: Cr,26 Mo,?” W,28 Fe,? Co,» Nij! Cu,2 Pd? y Re,>* mientras
que en la unidad analoga de wolframio se coordinan los siguientes metales: Mo,
Ni,36 Cu,’7 Rh,3* Re3* y Pt.3* En cuanto a los metales del bloque p incorporados a los
clasteres [M3S4(H20)9]*" se encuentran: Cd,*® Hg30 Ga,3? In 4041 T1#2 Ge 2541 Sn,4344
Pb,#547 As 48 Sh#0 y Bi.50

En cambio, la quimica analoga no acuosa de los clasteres M3Q4 y M3M’Qq
esta menos desarrollada. En la bibliografia se describen ejemplos de clusteres
cuboidales coordinados a ligandos tales como ciclopentadienilos, ditiocarbamatos,
ditiofosfatos y fosfinas donde los heterometales incorporados quedan restringidos a
Fe, Co, Cu, Ni, Pd, Pt, Ru, Os, Rh e Ir.>1->5 Todavia son mas escasos los ejemplos de
clisteres homologos de selenio, ya sea en quimica acuosa u organica. Los metales
incorporados, tanto del bloque p como de transicién, en el caso de la unidad MosSey
son: Mo, Cu,>” Pd,>® Ge,>? Sn061 y Hg 62 mientras que los metales incorporados en
la unidad W3Se4 se limitan a: W, Ni,63 Sn¢4 y Hg.62

Finalmente, hay que resaltar que muchos de los clusteres M3M’Q4, donde M’
es un metal de transicion, presentan un valor afnadido que aumenta el interés por el
desarrollo de esta quimica, la cual consiste en la incorporacion de un metal
cataliticamente activo para su posterior estudio como tal. Por lo tanto, si se utilizan
compuestos trinucleares quirales como sintones en la preparaciéon de clusteres
tetranucleares, cabe esperar que el “catalizador” asi obtenido pueda utilizarse en

procesos de transformacion asimétrica. Asimismo, si se utilizan sintones trinucleares
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solubles en agua cabe esperar que los “catalizadores” puedan utilizarse en catalisis

bifasica, “amiga” del medioambiente.

3.2. COMPUESTOS TRINUCLEARES DE MO Y W CON UNIDAD M3Q4

Actualmente, el nimero de complejos publicados de férmula [M3Q4Xs(difosfina)s]*
abarca clusteres de molibdeno y wolframio (M = Mo, W) tanto sulfuros como
seleniuros (Q =S, Se). En ellos, la posicion X esta habitualmente ocupada por cloro
o bromo aunque en el caso de los clisteres de wolframio puede estar ocupada por un
grupo hidruro o un grupo hidroxo.!82!  En cuanto a las difosfinas, se incluyen dmpe,
dppe y depe que presentan un punto en comun; el puente etilénico entre los dos
atomos de fosforo, RoP-CHa-CHo-PRo, esta formado por una cadena saturada corta 'y
por lo tanto, flexible.0> Como ya se ha comentado, estos clasteres
[M3Q4X5(difosfina);]* son quirales debido a la coordinacion especifica de la difosfina
(ver figura 3.2). Sin embargo, los derivados con las difosfinas dmpe, dppe o depe se
obtienen siempre como mezclas racémicas debido a la aquiralidad de los precursores
empleados en el transcurso de la reaccion.

En los siguientes apartados de esta seccion se presenta la sintesis de clasteres
trinucleares (halogenuros e hidruros) coordinados a difosfinas quirales o a difosfinas
solubles en agua. Asimismo, se describen todos los datos de su caracterizacion
espectroscopica y sus estructuras cristalinas, obtenidas mediante difracciéon de rayos

X en monoctistal.

3.2.1. CLUSTERES HALOGENURO [M,Q,X;(DIFOSFINA);]" OPTICAMENTE
ACTIVOS

La primera estrategia para la sintesis de clasteres Opticamente activos es el
tratamiento de fases poliméricas {M3Q7Xs}n o de los complejos moleculares
{M3Q7X]%> con difosfinas quirales. Las fases poliméricas son facilmente accesibles
mediante reacciones en estado soélido a elevada temperatura de acuerdo con los

procedimientos de sintesis descritos en la bibliografia y que muestra la ecuacion
3.1.1,266,67
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3M (Mo, W) + 7Q(S,S¢) + 25,Cl/ Br (M;QXa}e  (3.1)

También los precursores moleculares {M3Q7Xs]% son de facil acceso a partir
de estas fases poliméricas siguiendo la reacciéon de escision con sales de haluro
(ecuacion 3.2), o por tratamiento del claster [MsSi3]2 en presencia de acidos
hidracidos HX (X = halégeno), tal como muestra la ecuacion 3.3.{Fedin, 1990 #2}

M3Q7Xs}n + 2Xf ——m» [M3Q7X¢]> 3.2)
[M3S13]* + 6HX —»  [M3S$:Xg]> + 3 H.S 3.3)

En la bibliografia se describen numerosos complejos monometalicos
coordinados a difosfinas quirales dada su especial importancia en el campo de la
catalisis asimétrica. Muchos de estos complejos cataliticamente activos se encuentran
coordinados a las difosfinas (-)-1,2-bis((ZR,5K)-2,5-dimetilfosfolano)benceno ((R,K)-
Me-DUPHOS),6871  (+)-1,2-bis((2R,5R)-2,5-dimetilfosfolano)etano  ((R,R)-Me-
BPE)27 v (25,35)-(-)-2,3-bis(difenilfosfino)butano  ((S,5)-CHIRAPHOS)7>-78
representadas en la figura 3.5. La induccién asimétrica de estos complejos
Opticamente activos en diversas reacciones cataliticas sobre las que actian estd muy
estudiada. Sin embargo, el nimero de ejemplos se ve reducido cuando se habla de
clisteres dimetalicos y todavia se restringe mas cuando se trata de clusteres tri- o

tetrametalicos épticamente activos.”?-80

; : Q : " Q
P P dj/vp O/P”Hln.
72 Y

@) (b) ©

e

Figura 3.5. Difosfinas quirales: (a) (R R)-Me-DUPHOS, (b) (R,R)-Me-BPE y (¢) (5.5)-
CHIRAPHOS

Tal como se acaba de sefialar, sélo se conocen ejemplos de clusteres

[M3Q4X5(difosfina);]* coordinados a las difosfinas dmpe, dppe y depe. Las tres

30



CAPITULO 3

difosfinas Opticamente activas representadas en la figura 3.5, con una basicidad
intermedia entre la dmpe y dppe (difosfinas mas habituales), se presentan como
alternativas prometedoras para a su coordinacion a la unidad M3Q4 y de esta forma
obtener clasteres 6pticamente puros. De las tres, la (R,R)-Me-DUPHOS es la tnica
difosfina que presenta el puente etilénico rigido, lo que puede suponer un
impedimento a la hora de preparar los clisteres trinucleares quirales con la difosfina
coordinada como quelato. Puesto que no existen precedentes acerca de esta
particularidad, se decidi6 estudiar la influencia de la rigidez de este puente en el
modo de coordinacién de la difosfina (quelato/puente). Este estudio se realizé con
una difosfina mucho mas econdémica, la 1,2-bis(difenilfosfino)eteno (dppen), por su
similitud con la 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe) y porque la escisién en presencia
de esta ultima tiene lugar en periodos de tiempo cortos y con altos rendimientos.> La
coordinacion de la difosfina dppen a la unidad claster Mo3Ss se lleva a cabo en

acetonitrilo a reflujo durante 48 horas siguiendo la reaccion 3.4.
2 {Mo3S7CL}a + 9dppen 2> [MosSsCls(dppen)s]Cl  + 3 dppen(S)2 3.4

La purificaciéon del compuesto [Mo3S4Cls(dppen)s]Cl se realiza mediante
cromatografia en columna de gel de silice eluyendo el producto con una disolucién
saturada de PF¢ en acetona. La eliminacion de las sales inorganicas, también eluidas,
se efectua recristalizando el producto en mezclas diclorometano/pentano, de manera
que se obtiene el producto con un rendimiento aproximado del 50%. FEl
rendimiento de la reaccién y la pureza del producto se mejora sustancialmente en el
caso de coordinar la difosfina al clister molecular (TBA)[Mo3sS7Brg|, para obtener el
cluster [Mo3S4Brs(dppen)s|Br ([1]Br) con un 90% de rendimiento. En cualquier
caso, queda confirmado que la rigidez del puente etilénico entre los dos atomos de
fésforo no es un impedimento para la coordinacién de la difosfina como quelato, tal
y como se puede apreciar en el diagrama ORTEP de la estructura del compuesto

(tigura 3.0).
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Figura 3.6. Diagrama ORTEP del cation [1]*.

La estructura consiste en un triangulo equilatero definido por los tres atomos
de molibdeno con un azufre apuntado f4-S situado por encima del plano definido
por los metales y tres atomos de azufre puente 4-S que quedan por debajo de dicho

plano. Los dos atomos de fésforo se encuentran, uno en posicion #rans al [5-S, y
otro, en posicion frans a un atomo de azufre puente, lo que demuestra que la
difosfina se coordina al metal como quelato. Por otro lado, el resultado de esta
forma de coordinacion también se evidencia en el espectro de RMN-3'P{!H} con la
apariciéon de dos unicas sefiales pertenecientes a dos grupos de atomos de fosforo
diferentes: los tres situados por encima del plano metalico y los tres situados por

debajo, tal y como se puede apreciar en la figura 3.7.
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Figura 3.7. Esquema simplificado de las posiciones de los dtomos de fisforo de la difosfina
coordinada como quelato a la unidad [M3Q4X5(difosfina)s /.
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Los tres atomos de foésforo de color azul resultan ser equivalentes, ya que
presentan el mismo entorno de coordinacién e integran en una unica seflal. Lo
mismo ocurre con los tres atomos de fésforo de color rosa, por lo que aparecen
como una segunda sefial. Esto resulta en el espectro que muestra la figura 3.8. Por
lo tanto, la resonancia magnética nuclear de 3'P{!H} resulta ser una técnica muy util

a la hora de confirmar que la difosfina se ha coordinado como quelato.

41424

T T w3

30783

T~ a7

400 350 300

Figura 3.8. Espectro de RMIN-'P{'H} del compuesto [1](PFg).

Ademas, gracias a un estudio previo llevado a cabo por el grupo de
investigacion de la profesora Llusar que consistfa en experimentos de
desacoplamiento de protén, a saber, 'H y "F-HOESY, se puede predecir y afirmar,
por analogia con los clusteres estudiados, que la sefial que aparece a campos mas
bajos se asigna a los atomos de fésforo azules y la que aparece a campos mas altos se
asigna a los atomos de fésforo de color rosa.l?

Por lo tanto, una vez comprobado de manera sencilla que la rigidez del puente
de la difosfina no afecta en el modo de coordinacién de la misma, se procedié a
coordinar las tres difosfinas quirales anteriormente citadas. ILa via de coordinacion
de las difosfinas, que fue la misma en los tres casos, consistié en la escision en
acetonitrilo de la fase polimérica {M03S7Cls}n en presencia de (R,R)-Me-DUPHOS,
8,5)-CHIRAPHOS y (R,R)-Me-BPE, respectivamente, manteniendo la mezcla de
reaccion a reflujo durante 48 horas. Pasado este tiempo, el producto de reacciéon se
extrac del crudo filtrando la mezcla y recristalizando el filtrado con mezclas
tolueno:acetona (90:10), en el caso de las dos primeras difosfinas, y con mezclas
diclorometano/éter, en el caso de la ultima, obteniendo los productos P-

[Mo3S4Cl3((R,R)-Me-DUPHOS);3|Cl (P-[2] Cl), M-[Mo3S4Cl3((S,S)-CHIRAPHOS);3|Cl
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(M-[3]CI) y P-[M0o3S4Cl3((R,R)-Me-BPE)3]|Cl (P-[4]Cl) con rendimientos del 80%,
56% y 92%, respectivamente. El espectro de RMN-P{!H} de los productos P-
[2]F, M-[3]* y P-[4]* indica que la escisién ocurre con éxito en todos los casos dado
que unicamente aparecen dos sefiales. ITa tabla 3.1 lista los desplazamientos
quimicos de los clusteres P-[M03S4Cl3((R,R)-Me-DUPHOS);|Cl, M-[Mo3S4Cl3((S,S)-
CHIRAPHOS)3|Cl vy P-[M0o3S4Cl3((R,R)-Me-BPE);3]Cl asi como las constantes de

acoplamiento.

Tabla 3.1. Desplazamiento quimico y constantes de acoplamiento del espectro de RMN-
SIP{TH} de las especies P-[2]*, M-[3]* y P-[4]*.

2

Compuesto o (ppm) J(P}:i;m
P-[MosS:Cl5((R, R-Mc-.DUPHOS)3|Cl

[MosS4Ch((R,R)-Me ) 57.73 (d, 3P), 59.34 (d, 3P) 15.86
P[2]Cl
M-[Mo3SiCly((8,5)-CHIRAPHOS)3|Cl

MosS4Ch((5,4) DI 5141 @d,3p), 3222 @d, 3p) -
M3]CI
P-MosS:Cls((R, R)-Me-BPE)s|Cl

[MoaS/Ch((R R)-Me-BPE)] 53.79 (dd, 3P), 64.77 (dd, 3P) -
P[4]Cl

La constante de acoplamiento del cluster P-[2]*, cuyo espectro es de primer
orden, no muestrandiferencias significativas con las de los compuestos analogos que
contienen las difosfinas dppe o dmpe.> En el caso de los clasteres M-[3]* y P-[4]*
la multiplicidad encontrada s6lo puede ser explicada aplicando un tratamiento de
segundo orden tipico de un sistema AA’A”BB’B”, al igual que el correspondiente al
cluster [Mo3S4Cl3(dmpe)s]Cl, por lo tanto, las constantes de acoplamiento
unicamente se pueden obtener a partir de simulaciones y no midiendo sobre el
espectro.’

Los tres productos listados en la tabla 3.1 se caracterizaron mediante
espectrometria de masas utilizando la técnica de electrospray como fuente de ionizacién
(ESI-EM). Los espectros se registraron en condiciones suaves de ionizaciéon de
manera que en los tres casos aparece un pico base que se corresponde con el i6n
molecular monocargado de férmula general [Mo3S4Cls(difosfina®)s]™. En cada caso
los picos se asignan por comparacion entre la distribucién isotdpica tedrica y

experimental, obteniendo siempre una excelente concordancia.

34



CAPITULO 3

De los tres productos anteriores, sélo se han podido obtener cristales en el
caso del cluster P-[4]Cl cuya estructura fue determinada mediante difraccion de
rayos X en monocristal.  Dicho producto cristaliza en el grupo espacial no
centrosimétrico R3 con el nicleo Mo3Sy situado sobre un eje terciario. En la figura

3.9 se muestra el diagrama ORTEP del cluster catiénico P-[4]*.

Figura 3.9. Diagrama ORTEP del cation P-[4]*.

En este tipo de compuestos, tal como se ha sefialado con anterioridad, los dos
atomos de fosforo de la difosfina y el 4tomo de cloro se coordinan especificamente
alrededor de cada atomo de molibdeno, resultando en una simetria Cs, es decir, un
sistema quiral. La configuraciéon absoluta del catién [4]* como P se obtiene tras el
refino de la estructura que establece sin ambigtiedad la estereoquimica de la difosfina
y resulta en un parametro de Flack préoximo a 0. Por lo tanto, el cluster P-[4]*
combina dos fuentes de quiralidad: la que proviene de los ligandos difosfina,
designada como (R,R), y la propia del esqueleto del cluster, que se denomina con la
letra P.

La presencia de un tnico enantibmero en la mezcla de reaccion resultante de la
escision del polimero {Mo3S7Cls}a con la difosfina (R,K)-Me-BPE, a saber, el cluster

P-[4]*, se confirma al comparar los espectros de dicroismo circular y RMN-31P{1H}
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de dicho cluster y el obtenido de la reaccién de escision con la difosfina enantiémera

(5,8)-Me-BPE. El espectro de dicroismo circular de P-[4]* muestra dos sefales a
Amix = 265 y 416 nm asociadas a +450 y +136 mdeg, respectivamente (ver figura
3.10) mientras que el claster M-[MosS4Cl3(($,S)-Me-BPE)3|*, M-[4]*, muestra el
mismo numero de sefiales a las mismas longitudes de onda pero con signos opuestos,
lo que confirma la estereoquimica del mismo como M-[4]*. Otra evidencia del
caracter enantiomérico de estas dos especies proviene de sus respectivos espectros de
RMN-31P{!H}, los cuales son idénticos, con dos dobletes de dobletes centrados a

desplazamientos quimicos de 53.79 ppm y 64.77 ppm.
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-200+
-300+
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Figura 3.10. Dicroismo circular de los clisteres enantiomeros P-[4]* (verde) y M-[4]* (azul),

ambos a una concentracion de 1.53 10+ M.

La configuracion absoluta del producto de la reaccion de la fase {Mo3S7Cls}q
con la difosfina (5,5)-Me-BPE como M-[Mo3S4Cl3(($,5)-Me-BPE);|Cl, M-[4]Cl, al
igual que para su enantiomero, P-[4]*, fue establecida mediante difraccion de rayos
X en monoctistal, cuyo diagrama ORTEP se representa en la figura 3.11. De nuevo,
la estereoquimica de la difosfina y la configuracién absoluta del claster M-[4]* se
establece inequivocamente obteniendo un parametro de Flack de cero después de

refinar la estructura.

36



CAPITULO 3

Figura 3.11. Diagrama ORTEP del compuesto trinuclear M-[4]*.

La reaccién de escision de la fase polimérica {Mo3S7Cly}n con las difosfinas
(RR)-Me-BPE vy (S5,5)-Me-BPE  constituye el primer ejemplo de sintesis
diastereoselectiva de compuestos claster de unidad M3Qs. Con el fin de extender
esta afirmacion a la reaccion analoga con las difosfinas (,5)-CHIRAPHOS y (R,R)-
Me-DUPHOS, se registr6 el espectro de dicroismo circular y de RMN de fésforo de
los clusteres P-[2]*y M-[3]*. La presencia de dos unicas sefiales en el espectro de
tésforo en ambos casos son indicativas de que las reacciones transcurren también
con un alto grado de diastereoselectividad. Por otro lado, en la figura 3.12 se
representa el espectro de dicroismo circular de las dos especies. La estereoquimica
de los productos como Py M se establece por comparacion con los signos de las
curvas de dicroismo circular de los clasteres P-[4]+y M-[4]*, con los que comparten
caracteristicas estructurales y electronicas. Por lo tanto, se puede afirmar que la
escisién del polimero {Mo3S7Cly}n con las difosfinas (5,5)-CHIRAPHOS y (R R)-

Me-DUPHOS transcurre también de manera diastereoselectiva.
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Figura 3.12. Dicroismo circular de los compuestos P-[2]* (azul, 1.52 10+ M) y M-[3]*
(rosa, 1.46 10+ M).

Una vez establecido el procedimiento de sintesis de clusteres trinucleares
[Mo3S4X;5(difostina®)s]* épticamente activos a partir de difosfinas quirales, se decidi6
extender el método a sus homologos con bromo terminal, con selenio puente, o a los
derivados de wolframio, lo que ha permitido aislar los clisteres P-[Mo3S4Br3((R,R)-
Me-BPE)s|Br  (P-[5]Br),  P-[Mo3SesCl3((R,R)-Me-BPE)3]Cl  (P-[6]CI),  P-
[W3S4Br3((R,R)-Me-BPE)3|Br  (P-[7]Br) y P-[W3SesBr3((R,R)-Me-BPE);|(PFs) (-
[8]PFs). En todos los casos la difosfina utilizada fue la (KR,R)-Me-BPE ya que los
resultados anteriores muestran que los clasteres trinucleares que la contienen
cristalizan con mas facilidad. Ia escisién del polimero que presenta bromo terminal
{Mo3S7Bt4}n con dicha difosfina se ha llevado a cabo segun la reaccién que muestra

la ecuacién 3.5 utilizando acetonitrilo como disolvente.
2 {MosSBts}n + 9 (RR-Me-BPE ——»

— » 2 [MosSiBrs((R,R)-Me-BPE)3|Br + 3 (R,R)-Me-BPE(S), (3.5)

El rendimiento obtenido para el compuesto de molibdeno P-[5]Br, con

bromo como halégeno terminal, es del 70% mientras que para el compuesto analogo
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de cloro es del 98%, lo que indica que el cambio del halégeno disminuye
significativamente el rendimiento de la escision. Tal y como se ha indicado, este
procedimiento se ha extendido también a los complejos de selenio, partiendo de la

fase polimérica {Mo3Se7Cls}n, siguiendo la reaccién que muestra la ecuacion 3.6.
2 {Mo3Se7Cla}n  + 9 (RR)-Me-BPE ——»

—  » 2[MosSesCls((R,R)-Me-BPE);|Cl + 3 (R,R)-Me-BPE(Se)  (3.6)

En este caso, el cambio del calcégeno afecta mas que la sustitucion del
halégeno al rendimiento ya que el éste es del 46% para P-[6]Cl, lo que indica que el
aumento de tamafio del calcégeno hace mucho mas desfavorable la formacion del
complejo deseado mediante la reaccion de escision. Por otro lado, también se han
sintetizado los derivados de wolframio P-[W3S4Br3((R,R)-Me-BPE);|Br (P-[7]Br) y P-
[W3SesBr3((R,R)-Me-BPE);| (PFs) (P-[8]PFs) siguiendo la ecuacion 3.7.

2 {W5QBrs}a + 9 (RR-MeBPE ——

— > 2 [WsQBrs((R,R)-Me-BPE);|Br + 3 (R,R)-Me-BPE(Q)» (3.7)

En los clasteres de wolframio, el cambio del calcégeno no influye en el
rendimiento de la reaccidn, obteniéndose un 95% para el compuesto P-[7]Br y un
94% para el P-[8]PFs. Asi pues, los clusteres P-[5]*-P-[8]* se obtienen en
rendimientos equiparables a sus homologos racémicos con dmpe o dppe.

Los complejos P-[5]*-P-[8]* han sido caracterizados por espectrometria de
masas utilizando elctrospray como fuente de ionizacién obteniendo una excelente
concordancia entre la distribucion isotépica experimental y la simulada en todos los
casos. En todos ellos se observa la aparicién del pico base que se corresponde con el
ion molecular de férmula general [M3Q4X3((R,R)-Me-BPE);]* (M = Mo, W; Q = §,
Se; X = Cl, Br) El resto de picos se asignan por comparacion entre la distribucion
isotopica tedrica y la experimental. En la figura 3.13 se muestra el espectro de masas

del claster P-[5]*, en el que aparece el pico base correspondiente al ion molecular.
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Figura 3.13. Espectro de ESI-EM del clister P-[5]* en CH2Clo.  La distribucion isotipica
del pico molecular en la imagen inferior ampliada se corresponde perfectamente con

la simulada (imagen superior ampliada).

La estructura de los clasteres P-[7]Br y P-[8](PFs) se ha determinado
mediante difraccién de rayos X en monocristal y constituyen los primeros ejemplos
de complejos de unidad central W3Q4 Opticamente puros coordinados a difosfinas.
En la figura 3.14 se muestra el diagrama ORTEP del cation P-[W3S4Br3((R,R)-Me-
BPE);]*.

Figura 3.14. Representacion ORTEP del cation P-[7]* con la numeracion de los dtomos. Se

han eliminado las elipsoides de los dtomos de carbono por claridad
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Las sales P-[7]Br y P-[8](PFs) no son isoestructurales, aunque en ambos
casos cristalizan en grupos espaciales no centrosimétricos, P2(1) y R3
respectivamente, y sus configuraciones absolutas como P quedaron establecidas al
obtener parametros de Flack cercanos a cero después del refino. Las dos estructuras
consisten en un triangulo equilatero definido por los tres atomos de wolframio, con

un calcégeno puente (L5-Q) que queda por encima del plano definido por los metales

y tres calcogenos puente (U-Q)) que aparecen por debajo de dicho plano. En los dos
compuestos, la esfera de coordinacion alrededor de cada metal, sin considerar enlaces
metal-metal, define un octaedro distorsionado. Estas caracteristicas estructurales
basicas son similares a las de los clusteres homodlogos de molibdeno [1]*, P-[4]* y
M-[4]* y también a las de los que coordinan las difosfinas dmpe y dppe descritas en
la bibliografia.

La tabla 3.2 lista las longitudes de enlace mas relevantes de los clusteres [1]*,
P-[4]*, M-[4]*, P-[7]" y P-[8]*. En ningun caso se observan grandes desviaciones
en las distancias interatomicas a excepcion de las debidas al aumento del radio
covalente al pasar de azufre a selenio, o del cloro al bromo. Exactamente, la
distancia intermetalica M-M permanece casi invariable al reemplazar la difosfina
dppen en el compuesto [1]* por la difosfina quiral Me-BPE o al cambiar molibdeno
por wolframio aunque s que experimenta un aumento de ca. 0.07 A al cambiar azufre
por selenio en el compuesto P-[8]*, lo que supone una pequena expansion del
triangulo formado por los tres metales. No obstante, todas las distancias M-M estan
de acuerdo con la existencia de un enlace sencillo metal-metal y con un estado de
oxidacién (IV) para cada centro metalico. Este cambio de calcogeno también afecta
de manera significativa a las distancias metal-calcégeno apuntado (M-13-Q) y metal-
calcogeno puente (M-£-Q) aumentando 0.13 A, aproximadamente, cada una de ellas
en el compuesto P-[8]*.

Los compuestos P-[5]*, P-[6]*, P-[7]* y P-[-8]* también se han
caracterizado mediante espectroscopia de RMN-31P{!H}, observindose en todos los
casos la aparicion de una pareja de sefiales (ver tabla 3.3) correspondientes a los dos
atomos de fosforo de la difosfina. En el caso de los clasteres asociados al PFs
como contraiébn aparece una tercera sefial (excluida de la tabla) a desplazamientos
quimicos muy negativos. Concretamente, un septuplete centrado en -143 ppm que

integra por un atomo de fésforo.
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Tabla 3.2. Distancias de enlace (A) mis relevantes de los clisteres trinucleares con unidad central MsQy coordinados a difosfinas.

Distancia [MosS4Brs(dppen)s]  P-[MosSsCl3(R,R)-  M-[Mo3sS4Cl3((S5,S5)-  P-[W5S4Br3((R,R)-  P-[W3SesBr3((R,R)-
( A) [TRISPHAT] Me-BPE)3](PFe) Me-BPE)s](PF) Me-BPE);|Br Me-BPE)3](PFe)
[11[TT] P-[4](PF) M-[4] (PFs) P-[7]Br P-[8](PFg)
Grupo
) R-3 R3 R3 P2(1) R3
espacial
M-M 2.779(6) 2.801(8) 2.797 (9) 2.793 [4] 2.867 (6)
M-15-Q 2.362(14) 2.360(19) 2.362 (2) 2.372 [3] 2.487 (12)
M-p-Q2 2.282(11) 2.284 (2) 2.282 (2) 2.289 [5] 2.411 (10)
M-p-QQb 2.300(11) 2.327 (2) 2.322 (2) 2.311 [6] 2.450 (10)
M-P(1)e 2.550(12) 2.568 (2) 2.557 (2) 2.559 [3] 2.565 (3)
M-P(2)d 2.622(12) 2.641 (2) 2.633 (2) 2.633 [7] 2.655 (3)

a Distancia #rans al enlace M-X

b Distancia #rans al enlace M-P(2)

¢ Distancia #rans al enlace M-£5-Q

d Distancia #rans al enlace M-{-Q

() Desviacion estandar de la medida

[ ] Desviacion estandar del valor promedio



Tabla 3.3. O quimico de los dtomos de fésforo de la difosfina de los compuestos P-[5]*, P-
[6]7, P-[7]* y P-[8]%, respectivamente.

Compuesto 6 (ppm) Z‘I(I:i;m
P-[Mo3S:Brs3((R,R)-Me-BPE)3|Br P-[5]Br 62.57 (d), 4871 (d)  11.46
P-[MosSesCl((R,R)-Me-BPE)3]Cl P-[6]Cl 75.03 (dd), 56.55 dd) -
P-[W:S:Br3((R,R)-Me-BPE)s|Br P-[7]Br 35.90 (dd), 31.69 dd) -
P-[WSesBrs((R,R)-Me-BPE)s| (PFe) P-[8](PFs)  38.83 (d), 29.37 (d) 6.4

Las sefiales aparecen como dobletes, caracteristicos de un sistema AX, o
como doble doblete, con la estructura tipica de un sistema AA’A”BB’B”. En este
tipo de sistemas no es posible obtener los valores de las constantes de
acoplamiento a partir del espectro experimental, ya que se trata de espectros de
segundo orden. Estas solo se pueden obtener por métodos tedricos a partir de la
simulacién espectral, de aqui que no hayan datos en la tabla para estos casos. Los
desplazamientos quimicos de las sefiales del espectro de los derivados de
wolframio P-[7]* y P-[8]* aparecen a campos mas bajos que las de los
compuestos analogos de molibdeno. Ademas, se observa la distribucion
caracteristica de los picos satélite originada por el acoplamiento escalar de los
atomos de fésforo con el nucleo 183W. ILa relacién de intensidades 1:12:1 es la
esperada teniendo en cuenta la abundancia natural de este isé6topo de wolframio
(ca. 14%). En la figura 3.15 se puede apreciar este acoplamiento caracteristico en

los compuestos de wolframio.
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Figura 3.15. Espectro de RMIN-'P{'H} del cliister P-[7] Br en CH>Clo.



La caracterizacion de los productos P-[5]*, P-[6]*, P-[7]* y P-[-8]* se ha
completado mediante el registro simultaneo del espectro de UV-Visible y el de

dicrofsmo circular de dichos compuestos, cuyos maximos se listan en la tabla 3.4.

Tabla 3.4. A, del espectro de DC para los compuestos P-[5]*, P-[6]*, P-[7]* y P-

[8]7 respectivamente, a concentraciones del orden de 10+M.

Compuesto Amax (nm) mdeg

268, 308, 413, 203, -46, 79,
P-[M03S4Br3((R,R)-Me-BPE)3|Br P-[5]*

482, 692 3215

P-[Mo3SesCls((R,R)-Me-BPE)s]Cl P-[6]* 236,288,312, 178,77, 41,
’ 330,433,545 29,24, -18

P[W5SBr3((R,R)-Me BPE);|Br P-[T]* 248,271,292, 175,143, -28,
326,405,543 89,62, 33,

253,281,296, 350, 198, 281,
P-[WsSesBrs((R,R)-Me-BPE)s| (PF¢) P-[8]* 306, 332,380,  -100, 204, 111,
448, 667 95, 20

En la tabla anterior se observa un ligero desplazamiento hacia el rojo al
cambiar azufre por selenio y bromo por cloro. Sin embargo, cuando el cambio es
metalico, es decir, al sustituir molibdeno por wolframio, los maximos se desplazan
ligeramente hacia el azul. Estos desplazamientos estan asociados con los picos de
maxima absorcion en el espectro de UV-Vis de cada uno de ellos.

A partir de los resultados descritos en este apartado se puede concluir que
la reaccién de escision de fases poliméricas de férmula {M3Q7X4}n con difosfinas
Opticamente activas constituye un método eficaz para obtener los clisteres sulfuro
y seleniuro de molibdeno y wolframio de férmula [M3Q4Xs(difosfina®)s]*
Opticamente puros.

Otra alternativa que se presenta dirigida a la obtencién de clusteres
catibnicos Opticamente puros es la asociacion de los mismos con aniones quirales,
tal y como se hacfa referencia al principio de esta seccion. Asi, el anién
hexacoordinado de fésforo TRISPHAT en sus formas enantioméricas 4 o /,
cuando se asocia con mezclas racémicas de cationes configuracionalmente

estables, puede actuar como un agente quiral para su resolucion enantiomérica.b1-85
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Por otra parte, cuando se asocia con cationes configuracionalmente labiles, la
presencia de interacciones supramoleculares diastereoselectivas pueden favorecer
la formacién mayoritaria (en disolucién) de uno de los pares diastereoisoméricos,
lo que se conoce como efecto Pfeiffer.86-89

El primer paso de este trabajo consisti6 en el intercambio del anién en los
clusteres [Mo3S4Cls(difosfina)s](PFs), donde difosfina = dmpe, dppe y dppen.
Con el fin de investigar la posibilidad de enantiodifenciacion, la técnica mas util
fue la RMN de fésforo, ya que también permite evaluar el posible reconocimiento
quiral entre las especies i6nicas. Unicamente en el caso del derivado coordinado a
la difosfina dppe, las disoluciones de [Mo3S4Cls(dppe)s][4-TRISPHAT] en mezclas
de CsDe:CD3CN (97:3) poco polares muestran sefiales distinguibles para las sales
diastereoisoméricas  [P-Mo3S4Cls(dppe)s][4-TRISPHAT] (homoquiral) y [M-
MosS4Cls(dppe)s] [A-TRISPHAT] (heteroquiral), tal como se ilustra en la figura
3.16.

Figura 3.16. Espectro de RMINS'P{H Y} del chister [MosS4Cli(dppe)s](PFs) (arriba) y
del par diastereoisomérico [MosS4Cls(dppe)s] [A-TRISPHAT] (abajo).

El espectto de RMN de fésforo de la sal [Mos3S4Cls(dppe)s][4-
TRISPHAT] muestra el desdoblamiento de las dos sefiales presentes en el claster
de partida [Mo3S4Cls(dppe)s](PFs), asociadas a los dos grupos de atomos de
tésforo, en otras dos, las debidas a cada pareja de diastereoisémeros: el par
homogquiral y el heteroquiral, ambas con una relacion de intensidades 1:1. Asi
pues, se pueden plantear dos hipotesis para explicar los resultados experimentales:

(i) estabilidad configuracional a  temperatura ambiente del catién
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[Mo3S4Cls(dppe)s]*, (i) labilidad configuracional del cation y falta de
estereocontrol supramolecular del anion.

En este punto de la investigacion, se estudio la posibilidad de separar los
pares diasteroisoméricos formados mediante técnicas cromatograficas o
cristalizaciéon fraccionada, ya que estos procedimientos son eficaces en la
resolucién de complejos catidnicos quirales configuracionalmente estables. Los
resultados obtenidos en todos los casos fueron negativos. Puesto que la finalidad
de resolver los racematos es obtener los sintones trinucleares opticamente puros
para incorporar un heterometal y asi utilizar el cubano obtenido en catalisis, se
pensé en intercambiar el anién directamente sobre los clisteres de tipo cubano.
Asi, se llevaron a cabo expetimentos de asociacién con los aniones quirales 4
TRISPHAT, A-BINPHAT y  ATMT®Ph) sobre los  clusteres
[lV[O?,CLlS4Cl4(dmpe)3] (PF(,), ﬂV[O3NiS4Cl4(dmpe)3] (PF@) En la ﬁgura 3.17 se
muestran, de forma representativa, los espectros de RMN de fésforo de las sales

obtenidas como producto de las asociaciones de estos dos cubanos con el anién

ATMT(Ph).

[M03CuS4Cls(dmpe)s](PFs)

[MozCuS,Cls(dmpe)s][A-TMT(Ph)]

s

L by " " + + } t T RN RS EAEREREEE

31 3. 29 28 27. 26, 25 24 23 22, 21 20. 19
ppm

[M03NiS.Cla(CH3CN)(dmpe)s](PFs)

A

M [M0sNiS,Cls(CH3CN)(dmpe)][A-TMT(Ph)] N \

26. 25, 24, 23, 22. 21, 20. 19. 18.
Figura 3.17. Espectro de RMIN-'P{"H }de los chisteres [MosCuS+Cly(dmpe)s]* (arriba) y

[MosNiS4Cly(dmpe)s]* (abajo) sin asociar y asociados a N\-TMT(Ph).
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En la figura anterior se puede apreciar que aunque se da un
reconocimiento quiral, la poca resolucién de los picos asi como la diferencia en la
multiplicidad observada dificultan seriamente el seguimiento y tratamiento del
espectro de RMN de fésforo. Por lo tanto, tampoco es factible la resolucion de la
mezcla racémica de los compuestos de tipo cubano.

Después de los resultados obtenidos, se determind continuar con el
cluster trinuclear coordinado a la difosfina dppe y estudiar la estabilidad
configuracional del catién [Mo3S4Cls(dppe)s]* a temperatura elevada observandose
un aumento de la relacién diastereoisomérica a la vez que se produce la
racemizacion del anion A TRISPHAT. Aunque el enriquecimiento global en uno
de los enantiémeros es bajo y por lo tanto carece de relevancia a nivel preparativo,
la investigaciéon de esta observacion a través de estudios combinados tedrico-
experimentales ha llevado a postular un mecanismo para la conversion P = M del
claster catiénico que justifique los resultados experimentales. A su vez, los
resultados de este estudio mecanistico han permitido ahondar en los origenes de la
estereoselectividad de la reacciéon de escision de las fases poliméricas con
difosfinas quirales. Dichos resultados se presentaran con detalle en el siguiente

capitulo.

3.2.2. CLUSTERES HIDRURO [M,S,H,(DIFOSFINA"),]" OPTICAMENTE
ACTIVOS

Los clusteres hidruro de férmula [M3Q4H3(difosfina);]* publicados hasta la fecha
se han preparado por sustituciéon de los halégenos terminales mediante reaccion
con un exceso de borohidruro siguiendo el procedimiento descrito por Cotton en

1989 y que se presenta en la ecuacion 3.8.9
[M5S4Xs(difosfina)s]|*  + BH4 (exc) —» [M3SsHs(difosfina)s]* 3.8)

Esta estrategia ha permitido preparar y aislar numerosos clasteres de
wolframio (IV) de férmula general [W3Q4H3(difosfina);]* para Q = S, Se y con las
difosfinas dmpe, dppe y depe.>!821  ILa unica evidencia de claster trinuclear
hidruro de molibdeno [Mo3SsHs(dmpe)s]* que existe fue publicada por Cotton y
Kibala en 1989 apoyandose en el espectro de RMN de fésforo. Este muestra dos
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sefiales doblete centradas en 41.52 y 23.87 ppm, con 2Jp.pgem = 12.4 Hz, que son
considerablemente mds anchas que las de su precursor clorado. ILa mayor
inestabilidad de los clusteres hidruro de molibdeno (IV) frente a la de los
homoélogos de wolframio (IV) no es un hecho sorprendente, ya que los complejos
mononucleares de molibdeno (IV) también descomponen con mayor facilidad que
sus equivalentes con wolframio. Por ejemplo, en el caso de los clusteres
[Cp"MHa(dppe)], el complejo de wolframio es estable en disoluciéon de acetonitrilo
a temperatura ambiente mientras que el derivado de molibdeno tnicamente puede
aislarse mediante precipitacion inmediata del seno de reaccidn, ya que tanto si se
disuelve en disolventes coordinantes como en diclorometano descompone con
pérdida de H».%

En general, las energfas de disociacion homoliticas de los enlaces M-H con
un mismo entorno de coordinaciéon aumentan al descender en un grupo en la tabla
periédica. Concretamente, para complejos del tipo [M(CO)2(dppm)H]+ (M = Cr,
Mo, W), la energia de enlace, en KJ/mol, aumenta en el sentido: Ce—H (257.07)
< Mo—H (290.09) < W—H (303.05).%1 Las diferencias observadas entre Mo y W
se atribuyen, fundamentalmente, a efectos relativistas. La menor estabilidad de los
complejos Mo—H frente a los W—H hace que su obtencién y posterior
aislamiento se conviertan en todo un reto para el quimico. Ante las dificultades
halladas para caracterizar el clister de férmula tentativa [MosSsHs(dmpe)s|* a las
que se hacfa referencia al principio de este apartado, se decidi6 abordar la sintesis
del cluster hidruro de molibdeno partiendo del derivado clorado P-[4]Cl, cuya
difosfina es menos basica que la dmpe, siguiendo el esquema de reaccion

representado en la ecuacion 3.9.

THF
[Mo3S4Cl3((R,R)-Me-BPE)s]* + LiBH; —»  [MosSsHs((R,R)-Me-BPE)3]*  (3.9)

La reaccion se lleva a cabo en THF seco durante 48 horas observandose un
cambio de color de verde a marrén oscuro. El producto P-[Mo3SsH3((R,K)-Me-
BPE);|Cl, P-[9]Cl, se precipita con éter, se lava con agua y se purifica mediante
recristalizacién con mezclas diclorometano/éter. El producto de reaccion se
obtiene con un rendimiento del 56% aunque descompone a razén de un 5% en
una semana en estado sélido, por lo que es conveniente almacenatlo en atmésfera

inerte. El compuesto P-[9]Cl puede manipularse en disoluciéon incluso con

48



exposiciones breves al aire, lo que ha permitido su completa caracterizacion
mediante RMN tanto de fésforo como de protéon asi como espectrometria de
masas y analisis elemental. Los cristales obtenidos para su determinacion
cristalografica no eran de calidad adecuada aunque el espectro de masas del claster

de, representado en la figura 3.18, permite identificar de manera inequivoca el

compuesto.
1195
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Figura 3.18. Espectro de ESI-EM del chister P-[9]CL  Arriba simulado y abajo

excperimental.

Tal como cabia esperar, el procedimiento de sintesis representado en la
ecuacion 3.8 se puede ampliar al caso del wolframio. Asi, el claster P-
[W3S:H3((R,R)-Me-BPE)3|Br, P-[10]Br, se sintetiza a partir del precursor
trinuclear bromado mediante tratamiento con borohidruro de litio en THF seco

como se detalla en la ecuacion 3.10.
P[W3S4B13((R,R)-Me-BPE);|+ + LiBH4—» P-[W3S4H3((R, R)-Me-BPE);]*  (3.10)

La reaccién transcurre en 6 horas con un cambio de color de azul a fucsia
y un rendimiento del 75%. En el caso del wolframio, el claster obtenido es estable
tanto en disolucion como en estado sélido. Ademas, su estructura cristalina se ha
determinado por difraccion de rayos X en monocristal. La figura 3.19 muestra el
diagrama ORTEP del catién P-[10]*.
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Figura 3.19. Diagrama ORTEP del clrister cationico P-[10]*.

Este cation P-[10]* muestra caracteristicas estructurales similares a la del
precursor bromado aunque no son isoestructurales; mientras que el derivado de
bromo cristaliza en el grupo espacial P2(7), el claster hidruro lo hace en el grupo
espacial R3. En la estructura de dicho hidruro, los atomos de wolframio
presentan un entorno pseudooctaédrico sin considerar los enlaces metal-metal y la
esfera de coordinaciéon alrededor de cada metal esta definida por dos atomos de
fésforo, un azufre apuntado, dos azufres puente y una vacante en la posiciéon que
estarfa ocupada por un bromo en el claster precursor. Con el fin de igualar el
balance de cargas en el claster, las tres vacantes de coordinaciéon deben estar
ocupadas por tres hidrégenos ya que éstos no son detectables mediante esta
técnica.

El espectro de RMN de fésforo de los hidruros de molibdeno, P-[9]Cl, y
wolframio, P-[10]Br, muestra dos sefiales correspondientes a los atomos de
tésforo situados por encima y por debajo del plano metalico, al igual que se
observaba en sus precursores halogenados. La figura 3.20 muestra el espectro de
RMN de fésforo del compuesto de molibdeno, con las dos sefiales caracteristicas,

que en este caso aparecen como dobletes.
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Figura 3.20. Espectro de RMIN-'P{'H} del cliister P-[9] CI.

La tabla 3.5 lista los desplazamientos quimicos de los compuestos P-
[Mo3sSsH3((R,K)-Me-BPE);3|Cl y P-[W3S4H3((R,R)-Me-BPE);|Br junto a los de sus

precursostes halogenados, asi como las constantes de acoplamiento.

Tabla 3.5. O (ppm) y constantes de acoplamiento de los clisteres P-[9]CI, P-[4]CI, P-
[10]Bry P-[7]Br.

Compuesto 0 (ppm) 2Jp.p (Hz)

P-[MosSsHs((R,R)-Me-BPE)3]Cl, P-[9]C1  59.25 (d), 87,05 (d) 12.98
P-[Mo3S4Cls((R,R)-Me-BPE)3]Cl, P-[4]Cl  53.79 (dd), 64.77 (dd) —
P-[W3S4H3((R,R)-Me-BPE)s|Br, P-[10]Br  27.16 (s), 56.71 (s) —
P[W3S4Br3((R,R)-Me-BPE)s|Br, P-[7]Br  31.69 (1), 35.91 (¢) 3.0

De la tabla anterior se confirma que en ambos casos, tanto para el
derivado de molibdeno como para el de wolframio, la sustitucion del ligando
haluro por hidruro produce un desplazamiento de las sefiales hacia campos mas
altos, es decir, menos energéticos.

Por otro lado, la presencia del ligando hidruro en los clasteres P-[9]Cl y

P-[10]Br ha sido confirmada de forma inequivoca mediante espectroscopia de
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RMN de 'H. El espectro de proton de estos dos compuestos hidruro se muestra
en la figura 3.21, donde se pueden ver las sefiales correspondientes al hidrégeno

hidruro coordinado al metal.

T T T T T T L B s B ) O B B B |
-2.60 il 030 040 050 060

Figura 3.21. Espectro de RMN de "H del clister P-[9]CI (izquierda) y P-[10]Br

(derecha) en la regidn hidruro.

Las senales de hidruro aparecen centradas a un desplazamiento quimico
de -2.37 ppm en el derivado de molibdeno y a —0.408 ppm en el compuesto de
wolframio, lo que indica que el hidrégeno no experimenta un fuerte
apantallamiento por parte de los metales. Una circunstancia similar se puede
encontrar en los clusteres hidruro [W3Q4Hj3(difosfina)s]*, con valores de & que
oscilan entre 0.97 y -2.45 ppm en funcioén del calcégeno, S o Se, y de la difosfina,
dmpe, dppe o depe.>186592 Este dato es poco habitual en hidruros metalicos ya
que éstos se caractetizan, precisamente, por presentar valores de  muy negativos.
Como se aprecia en la figura 3.21, las sefiales aparecen como doble doblete en
ambos compuestos y estan asociados al acoplamiento de los ligandos hidruro con
los dos atomos de fésforo no equivalentes que se encuentran unidos al mismo
atomo metalico. Ademas, en el caso del derivado de wolframio P-[10]Br se puede
observar la aparicion de dos sefiales satélite caraceteristicas del acoplamiento 'H-
183\W. En la tabla 3.6 se muestran los desplazamientos quimicos y las constantes
de acoplamiento 2Jp.y de estos clusteres hidruro junto a las de otros complejos

analogos publicados en la bibliografia.
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Tabla 3.6. Desplazamientos quimicso en la region hiduro y constantes de acoplamiento de los
chisteres P-[9]* y P-[10]7 y cliisteres homdlogos.

Compuesto 0 (ppm) ZJr-n (Hz)

P-[MosSsHs((R,R)-Me-BPE)s|+, P-[9]* 2370 36.44, 63.37
P-[W3S4H((R,R)-Me-BPE)s]+, P-[10]*  -0.408  29.91, 47.65

[W3S4H3(dmpe)s] 19 -0.914 30.0, 45.3
[W3S4Hs(dppe)s] *5 0.970 23,58

[W3S4H;(depe)s] 65 -0.800  28.0,30.45
[W3SesHs(dmpe)s] #1819 -2.450 30.0, 47.0
[W3SesHs(dppe)s] 92 -1.230 23.0, 58.0

De la tabla anterior se deduce que los clusteres que contienen azufre
manteniendo la misma difosfina presentan desplazamientos mas positivos que
aquellos que contienen selenio. Cuando esta presente el mismo calcogeno, la
basicidad de la difosfina es la responsable del desplazamiento mas negativo de la
sefial hidruro. Asi, la difosfina quiral en el claster P-[10]*, con una basicidad
intermedia entre la dmpe y la dppe, produce un desplazamiento intermedio entre
los de estas dos ultimas. Por otro lado, al sustituir wolframio por molibdeno, la
sefial hidruro aparece a desplazamientos mucho mas negativos.

El compuesto P-[10]Br, al igual que su precursor bromado, cristaliza en
un grupo espacial no centrosimétrico, aunque no son isoestructrales. La
estructura del clister hidruro se resolvié con éxito en el grupo espacial hexagonal
R3 con un parimetro de Flack cercano a 0, lo que permitié asignar la
estereoquimica del compuesto como P. Por lo tanto, se puede afirmar que la
estereoquimica del producto de partida P-[7]Br se mantiene en el transcurso de la
reacciéon. Tal como se verd al final de este apartado, la espectroscopia de
dicrofsmo circular permitira extender esta afirmacion al claster hidruro de
molibdeno P-[9]CL

En la tabla 3.7 se muestran las distancias mas relevantes del hidruro quiral
P-[10]Br comparadas con las del precursor bromado P-[7]Br asi como con las de

los hidruros equivalentes con las difosfinas dmpe y dppe descritos en la
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Tabla 3.7. Distancias mds relevantes en los clisteres bidruro W3Qa.

P-[W3S4H;((R,R)-Me-

P-[W3S4Br3((R,R)-Me-

Distz}ncia BPE);|CI BPE)s|Br W3Q4H3(dmpé)3] (BPhy) W3Q4H3(dp}ie)3] (PF)Q =S5
A Q = 8,65 Sels Se92
P-[9]Cl P-[7]Br
Grupo
) R3 P2(1) P2(1)/¢ P2(1)/n

espacial

W-W 2.775(5) 2.793 [4] 2.75114] / 2.818]5] 2.772[9] / 2.834]7]
W-15-Q 2.364(2) 2.372 [3] 2.354]2] / 2.495]3] 2.373[4] / 2.507]7]
W-p-QQ2 2.350(2) 2.289 [5] 2.341[4] / 2.467]0] 2.335[1] / 2.454]8]
W-p-Qp 2.334(2) 2.311 [0] 2.329[6] / 2.462|2] 2.322[7] / 2.448]7)
W-P(1)c 2.550(2) 2.559 [3] 2.4706]9] / 2.484(9] 2.552[12] / 2.500[4]
W-P(2)d 2.548 (2) 2.633 [7] 2.516[5] / 2.525]12] 2.572[5] / 2.570]2]

a Distancia #ans al enlace M-H

b Distancia #rans al enlace M-P(2)

¢ Distancia #rans al enlace M-£5-Q

d Distancia #rans al enlace M--Q

() Desviacion estandar de la medida

[ ] Desviacion estandar del valor promedio



bibliograffa. Las distancias intermetalicas de los cationes son consistentes con la
presencia de un enlace sencillo W-W y un estado de oxidaciéon de (IV) para el
metal.>18.65

La sustitucién de selenio por azufre acorta la distancia W-W en ca. 0.07 A, tal
como se ha apuntado en el caso de los precursores halogenados. Si se compara el
hidruro quiral P-[10]Br con los homélogos de dmpe y dppe se aprecia un ligero
alargamiento de la distancia W-W de 0.02 A con respecto al cluster de dmpe al
disminuir la basicidad de las difosfinas. ILa sustitucion de halégeno por hidruro
produce un efecto similar, que se pone de manifiesto al comparar la distancia W-W
en P-[10]Br con P-[7]Br observandose un acortamiento de 0.02 A en el clister
hidruro. Este cambio también se refleja en los dos tipos de distancia W-£-S(2),
apreciandose un alargamiento de la W-S(2) situado en posicion #rans al hidruro de
0.06 A que hace que se invierta el orden de las distancias W-£+Q respecto a los
valores observados en el precursor bromado P-[7]Br Estas diferencias se atribuyen
a una influencia #rans del ligando hidruro similar a la del fésforo y mayor que la que
ejercen los ligandos hal6geno.

La pureza optica de estos compuestos se ha evaluado mediante dicroismo
circular. A partir del espectro de DC de cada una de estas especies se ha podido
determinar la estereoquimica de los dos compuestos. En la figura 3.22 se presentan
las curvas de los dos hidruros P-[Mo3S4H3((R,K)-Me-BPE)3|Cl y P-[W3S4H3((R,K)-
Me-BPE);|Br superpuestas con las de sus respectivos precursores. Puesto que la
secuencia de los signos de las curvas es la misma en cada par hidruro-precursor, se

confirma que la estereoquimica del clister se mantiene.
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Figura 3.22. Espectro de DC de los chisteres P-[MosS+H;3((R,R)-Me-BPE);)C/ (—), P-
[MosS4Ch((R,R)-Me-BPE)5]CI (), P-/W38+H;((R,R)-Me-BPE)3]Br (—) y
P-/W584Brs((R,R)-Me-BPE)5/Br (~-).

Por otro lado, se observa en el grafico que los maximos de la curva del
clister hidruro de molibdeno se han desplazado hacia el rojo con respecto a los de la
de su precursor, ademas de desviar menos el haz de luz aun para concentraciones del
mismo orden. Al igual que en el caso de los compuestos halogenados, al cambiar
molibdeno por wolframio todos los maximos se ven desplazados hacia la zona del
azul.

El compuesto P-[Mo3SsH3((R,R)-Me-BPE);3|Cl es el primer claster hidruro
cuboidal con unidad Mo3S;4 aislado hasta la fecha. Su aislamiento, ademas de abrir las
puertas a estudios de reactividad del hidruro con acidos y evaluar los cambios que
derivan de sustituir wolframio por molibdeno, tiene la particularidad de que se puede
preparar en su forma Opticamente pura, lo que permite investigar interacciones
estereoespecificas del complejo con acidos quirales.

Tanto este clister de molibdeno como el homoélogo de wolframio P-
[W3S4H3((R,R)-Me-BPE);3|Br  reaccionan con HCl en diclorometano segun el

esquema de reaccion representado en la ecuacion 3.11.

P-M:SsH;((R,R)-Me-BPE)3]* + 3 HCl —» P-[M3S4Cls((R,R)-Me-BPE)s]*  (3.11)
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Estos clusteres catiénicos P-[M3S4H3((R,K)-Me-BPE)s]* no reaccionan con
sales de Cl en ausencia de acidos, al igual que ocurria con los derivados analogos de
wolframio con azufre o selenio, [W3Q4H3s(dmpe)s]*, lo que apunta hacia la formacion
de complejos de dihidrégeno como intermedios o estados de transicién del proceso.
Estas especies son relevantes a la hora de investigar la activacion de la molécula de
hidrégeno Hz cuya importancia en catalisis, tanto industrial como bioldgica, es
indiscutible.

La reaccién de protonacién representada en la ecuacién 3.11 no tiene lugar
en acetonitrilo o en mezclas acetonitrilo/agua, lo que sugiere que la sustitucion de la
difosfina dmpe por la menos basica (R,K)-Me-BPE, disminuye la basicidad de los
ligandos hidruro. En colaboracién con el grupo del profesor M.G. Basallote se ha
llevado a cabo un estudio cinético del proceso de sustitucion de los ligandos hidruro

por cloruro en medio acido que se describe con detalle en el siguiente capitulo.

3.2.3. CLUSTERES M;S, CON DIFOSFINAS SOLUBLES EN AGUA

El interés en obtener clusteres solubles en agua radica en su uso en catalisis bifasica y
biomedicina.?3?7 En este ultimo ambito, resultan interesantes los complejos de
metales de transicion solubles en agua que contienen cobre, tecnecio o renio dado su
gran potencial en areas mas especificas como farmacia o radiofarmacia. Entre la gran
variedad de ligandos hidrosolubles disponibles se han elegido difosfinas
funcionalizadas por su gran versatilidad en quimica de coordinacién.?”-%8 Como ya se
mencioné en el capitulo 1, se pueden encontrar fosfinas hidrofilicas con diferentes
grupos funcionales, tales como sulfito, hidroxo, éter, etc. Particularmente, en la
bibliografia se pueden encontrar numerosos ejemplos de compuestos mononucleares
coordinados a hidroxialquilfosfinas solubles en agua de Pd,?”” Pt,” Rh,!?0 Re,!01 Ru,102
e Ir'®,  Adicionalmente, también se pueden encontrar ejemplos de complejos
mononucleares coordinados a difosfinas hidrosolubles, tales como complejos de
Fe,104 Ni,105 Ru,!0> Rh,105 Pt,106.107 Pd,106 Rel06 u Au'%8, El nimero de complejos
coordinados tanto a mono- como difosfinas hidrosolubles se ve muy reducido al
aumentar la nuclearidad, encontrando unicamente los dos clasteres dinucleares que

se ilustran en la figura 3.23.
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Figura 3.23. Representacion de los complejos [Aur{ (HOH2C):PCH>CH>P(CH20H)2}2/Cl
(izquierda) y [Cul {CyP(CH20H)2}2]2(deerecha).

A pesar de ser agentes quelantes muy buenos, no se han encontrado
ejemplos de sistemas de mayor nuclearidad en los que estén presentes este tipo de
difosfinas, lo que las hace todavia mads atractivas a la hora de coordinarlas a los
sistemas trinucleares que se estudian en la presente tesis doctoral. El resultado de
coordinarlas a este tipo de sistemas es la obtencién de sistemas hidrosolubles capaces
de competir con las nuevas generaciones de agentes de contraste, como son los
clusteres Wi(s5-S)(-Q)s (Q = S, O) coordinados a ligandos poliamino-
policarboxilatos, los cuales poseen ventajas con respecto a los utilizados
tradicionalmente 2324

La quimica de los clusteres calcogenuro tri- y tetranucleares solubles en agua
ha estado centrada en los compuestos de formula [M3Qs(H20)9]*" 'y
[MsM’Q4(H20)0]** (M = Mo, W; Q = S, Se; M’ = metal de transicion). Estos
compuestos s6lo son estables en medios muy acidos, a pH < 1, lo que limita sus
campos de aplicacién en areas tales como medicina, catalisis, etc.”> En cambio, la
sustitucion de los ligandos acuo por ligandos difosfina los hace estables en un amplio
rango de pH si bien, dejan de ser solubles en agua. No en vano, los datos adquiridos
sobre estas especies [M3S4X;3(difosfina)s]™ en quimica organica acerca de su
reactividad frente a un segundo metal asi como las reacciones cataliticas sobre las que
actian los compuestos MsM’Q4 obtenidos, constituyen un buen punto de partida a la
hora de estudiar la equivalencia en quimica acuosa.

Existen diferentes vias para la preparacion de clisteres M3Q4 solubles en
agua. Dos de estas rutas estan basadas en la coordinacion de ligandos hidrosolubles
capaces de transferir esta solubilidad al propio cluster. La primera de ellas consiste
en la reacciéon de sustitucion de ligandos haluro terminales por grupos hidroxo.5.18

Mediante esta metodologia se han aislado los clusteres [W3Q4(OH)3(dmpe)s]* con Q
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=S, Se, si bien, aunque son estables en un rango mas amplio de pH, muestran una
solubilidad en agua de . 0.08 mM a pH 7.1821 [a segunda ruta consiste en la
coordinacion de fosfinas solubles en agua a las unidades M3Qs. Concretamente, esta
seccion se centra en esta segunda ruta.

El trabajo presentado en esta seccion se ha centrado en la coordinacion de la
difosfina 1,2-bis(bis(hidroximetil)fosfino)etano (dhmpe) representada en la figura
3.24.

o\ P//OH
0|+\/P/\/ N

Figura 3.24. Representacion de la difosfina 1,2-bis(bis(hidroximetil)fosfito)etano.

Los primeros intentos en preparar clusteres MzSs coordinados a la difosfina dhmpe
se realizaron mediante la escision de las fases poliméricas {Mo3S7Cla}n y {W3S7/Bt4}a
en acetonitrilo en presencia de la misma. En todos los casos, los resultados no
condujeron a la formacion del cluster deseado sino que la reacciéon no tuvo lugar.
Ante las diferencias de solubilidad entre las difosfinas empleadas anteriormente y la
dhmpe, asi como la diferencia en el estado en que se presenta (todas las presentadas
hasta ahora son liquidas y la dhmpe es sélida), se traté de realizar la escision en
medios Dbifasicos acetonitrilo/metanol con el fin de disolver la difosfina y
proporcionar un medio donde el producto final fuera soluble. Aun asi, la reaccion
tampoco tuvo lugar incluso calentando la mezcla de reaccion.

Puesto que la dhmpe no es capaz de reducir dimensionalmente la unidad
trinuclear, la coordinaciéon de esta difosfina se llevé a cabo a partir del cluster
molecular (7-BusN)2[Mo03S:Clg] siguiendo el esquema de reacciéon que muestra la

ecuacion 3.12 en mezclas CH3CN:CH30H (1:4) en presencia de acido clorhidrico.

2 (1BuNpMosS:Cl]  + 9 dhmpe — S,

—> 2 [Mo3S4Cl3(dhmpe)s]C1 + 4 (»-BuN)Cl  + 3 dhmpe(S)2 (3.12)
La reaccién transcurre con un rendimiento del 81% con el consiguiente

cambio de color de naranja a verde. El compuesto [M03S4Cl3(dhmpe)s|Cl ([11]CI) se

ha caracterizado mediante espectrometria de masas, cuyo espectro se muestra en la
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figura 3.25. Como se puede apreciar, en el espectro aparece el pico base a una

relacién m/z de 1164.7 que corresponde al ion molecular [11]F, cuya distribucién

isotopica concuerda perfectamente con la distribucion isotopica simulada del cation.

1004

rayos X en monocristal.

1100

Figura 3.25. Espectros experimental y simulado del clister [11]*.
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La estructura cristalina del cluster [11]Cl se ha determinado por difraccion de

Este compuesto, que cristaliza en el grupo espacial

centrosimétrico R-3, tiene los tres atomos metalicos relacionados por simetrfa con el

azufre apuntado situado sobre un eje terciario. Ademas, presenta dos grupos
hidroxo terminales, O(2)/O(22) y O(3)/0O(33), desordenados en dos posiciones con
una ocupacion parcial de 70/30 y 75/25, respectivamente. En el diagrama ORTEP

representado en la figura 3.26 se puede apreciar este desorden.
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Figura 3.26. Diagrama ORTEP del chister cationico [11]*.

La caracterizacion de este compuesto se ha completado mediante RMN de
3P{1H}. En los dos compuestos se obsetva la aparicién de dos sefiales relacionadas
con la existencia de dos atomos de fésforo no equivalentes. En la figura 3.27 se
muestra dicho espectro de RMN de 31P{!H}.

\ \ \
55.0 50.0 45.0

Figura 3.27. Espectro de RMIN-'P{'H} del clister [11]*.

El clister de molibdeno [11]Cl presenta una solubilidad en agua de 1 mM
que es 100 veces superior a la de los derivados hidroxo a los que se hacfa referencia

al principio de este apartado, aunque todavia dista de las condiciones ideales de

61



solubilidad. Por otro lado, el compuesto [Mo3S4Cl3(dhmpe)s|Cl constituye el primer
ejemplo de cluster trimetalico, es decir, de elevada nuclearidad y soluble en agua
aislado hasta la fecha. Su aislamiento permite abordar estudios de reactividad frente
a acidos y bases, asi como frente a otros metales y evaluar asi la actividad catalitica de
estos ultimos complejos heterodimetalicos en procesos cataliticos bifasicos.

Una vez establecido el proceso de sintesis de los compuestos con esta
hidroxialquildifosfina, la reaccién se extendié al wolframio. Asi, se ha logrado

preparar el cluster [W3S4Br3(dhmpe)s|Br ([12]Br) siguiendo la ecuacion 3.13.

HB
2 <Pph4)2 [\5(/387Br(,] + 9 dhmpe —r—b

—> 2 [W3SBr3(dhmpe)s|Br + 4 (-BuN)Br + 3 dhmpe(S).  (3.13)

Esta reaccién tiene lugar con cambio de color de naranja a azul-grisaceo y
con un rendimiento discreto del 35%. Desafortunadamente, no se han podido
obtener cristales de calidad adecuada para su determinacion estructural. A pesar de
ello, el producto [12]Br se ha caracterizado mediante espectrometria de masas. El
espectro de ESI-EM de este compuesto revela un pico molecular, que se
corresponde con el ion molecular, a una relacion m/z de 1561.8. La simulacién de la
distribucién  isotépica de dicho compuesto concuerda exactamente con la
experimental, confirmando la presencia de esta especie.

Adicionalmente, se ha registrado el espectro de RMN-IP{!H} de este
claster. Este consiste en dos picos, cada uno integra por 3 dtomos de fésforo no
equivalentes, que aparecen como singuletes. En la tabla 3.8 se detallan los
desplazamientos quimicos de los dos clusteres hidrosolubles, [11]Cl y [12]Br, asi

como las constantes de acoplamiento de cada uno de ellos.

Tabla 3.8. Desplagamientos guimicos de los dtomos de fosforo de los chisteres [11]CIy [12]Bry

constantes de acoplamiento.

Compuesto 0 (ppm) 2Jp.n (Hz)
[Mo384Cl3(dhmpe)s]Cl, [11]C1 41.5 (d), 49.7 (d) 9
[W3S4Br3(dhmpe)s]|Br, [12]Br 23.20 (S), 23.85 (S) —
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El derivado de molibdeno [11]Cl muestra un comportamiento especial frente
a acidos y bases. El claster [Mo3S4Cls(dhmpe);]Cl, originalmente verde, cambia de
color al disminuir la acidez del medio, tornandose marrén en agua o medios mas
basicos. Este cambio de coloraciéon lleva asociado un cambio estructural en
disoluciéon que se ve reflejado tanto en el espectro de RMN de fésforo como en el
espectro de ESI-EM. Ademas, se ha comprobado que este cambio es reversible, lo
que ha llevado a estudiar este equilibrio con mas detalle, puesto que la reversibilidad
del proceso hace pensar en su uso como interruptor molecular. Los detalles de este

estudio se discutiran en el apartado 4.4 del siguiente capitulo.

3.3. COMPLE]JOS TETRANUCLEARES DE MOLIBDENO Y WOLFRAMIO
M,M’Q,

Los clusteres calcogenuro heterodimetalicos de metales de transicién con estructura
cuboidal se utilizaron inicialmente como modelos de los centros activos de
metaloenzimas o de catalizadores empleados en procesos de hidrodesulfuracion

industrial, tal como el que se sefiala en la ecuacién 3.14.109-111

Posteriormente, se ha demostrado la actividad catalitica de algunos clasteres
cuboidales MsM’Qs (M = Mo, W; M’ = metal de transicion; Q = S, Se) en diferentes
reacciones organicas. Concretamente, los clusteres Mo3PdSs son cataliticamente
activos en la adicion de alcoholes a ésteres de acidos alquinoicos electrénicamente

deficientes. Un ejemplo de esta reaccion catalitica se muestra en el esquema
3.1.55112,113
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Esquema 3.1. _Adiciin de etanol a dimetil acetilendicarboxilato catalizada por el clister
cboidal [MosPdS+Cls(tacn)s ] (PFg)s.

En el caso de los clisteres de unidad MosNiSs se ha demostrado que catalizan la
ciclacién intramolecular de acidos alquinoicos terminales, también electrénicamente
deficientes, para dar enol lactonas. En el esquema 3.2 se observa un ejemplo de este

tipo de reaccion.!14

%
;

Esquema 3.2. Ciclacion intramolecular del dcido 4-pentinoico en  presencia del  clister

[(Co™Mo)s(0) 5-8)Ni{" 2-dnad)](PF).

Otra reaccion de interés en el ambito de la bioquimica es la de rotura de
enlaces N-N en hidracinas catalizada por los clusteres hidruro cuboidales de rutenio
de féormula [(Cp*Mo)s3(p3-S)sRuH2(PR3)][PF¢] [Cp* = n>-CsMes; R = Ph, Cy].1'5 En
esta reaccion, la hidracina es transformada en nitrégeno molecular y amoniaco, tal y

como se observa en el esquema 3.3.
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Esquema 3.3. Reaccion de desproporcion de la hidracina en amoniaco y nitrdgeno molecular

catalizada por el cliister cuboidal [(Cp*Mo)s (us-S )aRuH(PPhs))].

En todas las reacciones anteriores, de gran relevancia a nivel industrial, el
centro activo en el proceso catalitico es el heterometal. Por esta razén, cabe esperar
que el cambio del heterometal influya directamente en el tipo de reaccién a estudiar
desde la perspectiva de su activacion catalitica. Por ejemplo, se sabe que los
complejos de cobre (I) son activos en la ciclopropanacién intra- e intermolecular de
olefinas, por lo que, en principio, es de esperar que si se incorpora cobre (I) a las
unidades trinucleares M3Q4, los clasteres de tipo cubano asi obtenidos catalicen
dichas reacciones.

Existen diferentes vias para obtener estos compuestos M3M’Qq (i)
antoorganizacion, que consiste en la mezcla de los reactivos en disoluciéon, de manera
que el producto obtenido no conserva la estructura del precursor; (i) fragmentacion de
cliisteres de mayor nuclearidad, —(iii) construccion por blogues, donde especies de menor
nuclearidad se agregan de forma secuencial y racional para obtener una determinada
estructura y (iv) #ransmetalacion, que da lugar a nuevos clasteres sin cambiar el nimero
de atomos metalicos pertenecientes al compuesto. ILas dos dltimas vias permiten
predecir la estructura del compuesto final a diferencia de lo que ocurre mediante las
vias de autoorganizacion y fragmentacion. Por esta razon, la construccion por
bloques, mostrada en la figura 3.28, se elige como una via de sintesis sistematica y

racional en el presente trabajo de investigaciéon doctoral.
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Figura 3.28. Estrategia de construccion por blogues [3 + 1].
3.3.1. CLUSTERES Mo;CuQ, OPTICAMENTE ACTIVOS

Los complejos de cobre (I) son catalizadores eficaces en la ciclopropanacién intra- e

intermolecular de @—diazoolefinas, tal como lo avala la gran cantidad de bibliografia
que se puede encontrar al respecto.!’6 Estas reacciones resultan de gran interés en la
industria farmacéutica, puesto que son etapas intermedias en la preparacion de
muchos farmacos. Un ejemplo de reacciéon de ciclopropanacién se muestra en el

esquema 3.4.

N, /
A e Gy G0

(@)

CH,

Esquema 3.4. Ciclopropanaccion intramolecular de una Q-diazocetona conectada a un dieno

conjugado en presencia de una sal de Cu(1).77

Con esta premisa, resulta 1ogico pensar que los clusteres heterodimetalicos de
cobre (I) con unidades MosCuQ4 (Q = S, Se) pueden ser catalizadores eficaces en
este tipo de reacciones. Una de las ventajas que estos cubanos de cobre (I) presentan
es su elevada estabilidad frente a la de otros complejos mononucleares de cobre con
el mismo estado de oxidacién. Ademas, un interés adicional sobre estas unidades

Mo3CuQy4 es la posibilidad de prepararlos en su forma opticamente pura de manera
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que permitan mejorar los excesos enantioméricos publicados hasta ahora para las
reacciones inter- e intramoleculares de ciclopropanacion.

Con este objetivo en mente, se pensé investigar la actividad catalitica de los
clasteres opticamente puros Mo3CuQ4 coordinados a difosfinas. Para ello se han
preparado los complejos de cobre enantioméricos P-[Mo3CuS4Cly((R,R)-Me-
BPE);](CuCly), P-[13](CuClz), y M-[Mo3CuSsCli((S,S)-Me-BPE)3|(CuCl), M-
[13](CuClz). La metodologia seguida para la obtencién de estos clusteres

Opticamente activos se muestra en la ecuacion 3.15.

(P.M)-[M03SsCls((R,R)-Me-BPE)3]Cl + 2 CuCl —>
—>  (P,M)-[M03CuS4Cly((R,R)-Me-BPE)3] (CuCly) (3.15)

Para sintetizar el clister P-[13](CuClz) se ha utilizado como producto de
partida el claster P-[4]Cl, P-[Mo3S4Cl3((R,R)-Me-BPE)3](PFs), mientras que para la
obtencion del cluster M-[13](CuClz) se ha utilizado el producto enantiomero M-
[4]Cl, obteniendo un 95 y un 98% de rendimiento, respectivamente. Esta reaccion
es sencilla e implica unicamente la mezcla de reactivos aunque los productos finales
son mas inestables al aire que los homologos de dmpe, descomponiendo un 5% en
una semana aproximadamente. Esta moderada inestabilidad obliga a trabajar en
atmosfera inerte y con disolventes secos.

Los productos obtenidos se han caracterizado mediante espectrometria de
masas utilizando el electrospray como fuente de ionizacion y un voltaje de cono débil.
En el espectro de ambos clasteres, P-[13](CuClz) y M-[13](CuClz) se observa la
aparicion del pico base correspondiente al ion molecular [Mo3CuS4ClLy((R,R)-Me-
BPE);]* junto al pico asociado al cluster precursor [Mos3S4Cli((R,R)-Me-BPE);]*.
Este hecho plante6 dudas acerca de la pureza de los productos, la cual se determiné
mediante UV-Vis y espectroscopia de RMN de fésforo. En el espectro de UV-Vis se
observa un pico a una longitud de onda de 508 nm y una banda mas ancha a 311 nm
que no se corresponden con los picos que aparecen en el espectro UV-Vis del cluster
trinuclear precursor (408 y 299 nm). En el espectro de fésforo aparecen dos senales
unicas (a diferentes desplazamientos que las de sus precursores) que se observan
como dobletes. Esta multiplicidad se atribuye al acoplamiento geminal entre los dos

atomos de fosforo cuyas constantes de acoplamiento se listan en la tabla 3.9.
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Tabla 3.9.  Desplazamientos quimicos de los dtomos de fisforo de los clisteres P,M-
[13](CuClz) y P,M-[4]Cl y constantes de acoplamiento.

Compuesto 8 (ppm) Tergem (Hz)
P-[Mo3CuS4Cls((R,R)-Me-BPE)s] 61.36 (d), 68.4 (d) 10.03
P-[13](CuCl,) T |
P-[Mo3S4Cl3((R,R)-Me-BPE)s] 53.79 (dd), 64.77 (dd) -
P-[4]Cl ' -
M-[Mo3CuS4Cly((S,S)-Me-BPE)3] + 61.32 (d), 68.35 (d) 9.87
M-[13](CuCl,) - |
P-[M0384Cls((R,R)-Me-BPE)5] 53.80 (dd), 64.81 (dd) --
M-[4]C1 ' -

La estructura de estos compuestos también ha sido determinada por
difraccién de rayos X en monocristal, aunque dada la dificultad a la hora de cristalizar
ambos complejos, Gnicamente se ha obtenido una estructura de alta calidad para el
claster M-[13](CuCly). El diagrama ORTEP de éste se muestra en la figura 3.29.

Figura 3.29. Diagrama ORTERP del clister cationico M-[13]*.

Este compuesto M-[13](CuClz), que cristaliza en el grupo espacial no
centrosimétrico R3 y pertenece al sistema cristalino hexagonal, es isoestructural con

el claster precursor trinuclear, lo que indica que no hay una reorganizacion

68



estructural importante al pasar del claster trinuclear al tetranuclear. ILa
estereoquimica del cubano queda determinada sin ambigiiedad al encontrar un valor
del parametro de Flack igual a cero después del refino de la estructura.

La estructura se puede describir como dos tetraedros distorsionados
interpenetrados de diferente tamafo. Uno de los tetraedros esta constituido por los
atomos metalicos Mo3Cu y el otro, de mayor tamafio, por los cuatro atomos de
azufre. La tabla 3.10 lista las distancias de enlace mas relevantes en el compuesto M-
[13] (CuCly) asi como las de su precursor trinuclear. En ella se puede apreciar que la
distancia Cu-Cl, 2.18 A, no difiere de la encontrada en los clusteres homélogos
coordinados a la difosfina dmpe aunque si es mas larga que la presentan otros
compuestos de cobre (I). También son similares las distancias Mo-Cu (2.843 A) y
Cu-15-S(2) (2.312 A) a las de dichos homélogos de dmpe. La estructura registrada
para el enantiomero P-[13](CuCly) es isoestructural con M-[13](CuClz), aunque
unicamente presenta un 13% de CuCl incorporado a la unidad cuboidal, lo que hace
que las distancias calculadas posean errores elevados y consecuentemente su
comparacion con otros compuestos similares no es representativa. Cabe resaltar, por
infrecuente en este tipo de compuestos, la presencia de [CuCl]- como anién
compensador de carga. El anién presenta una geometria lineal, con distancias
similares a las observadas con anterioridad en otros trabajos lo que corrobora la carga
asignada en base a la estequiometria observada.!18

Con objeto de comprobar la pureza 6ptica de los clasteres P-[13](CuClz) y
M-[13](CuCly) asi como su caricter enantiomérico, se ha registrado el espectro de
dicroismo circular de los dos cubanos enantiémeros, en concentraciones del orden
de 104, para completar la caracterizacion de los mismos. En la figura 3.30 se
muestran las curvas superpuestas de los dos enantiémeros donde se puede apreciar
que una es imagen especular de la otra, lo que corrobora que se trata de compuestos

enantioméricos.
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Tabla 3.10. Distancias de enlace (/f ) mids representativas de los cliisteres cuboidales P,M-[13](CuCly), P,M-[4](PFy) y
Mo;C%5'4C/4(dmpe)5](PFg).

M-[Mo3CuSsCla((5,5)-Me-BPE)3](CuCly)  P-[M03S4Cl3((R,R)-Me-BPE)s](PFg)  [M03CuS4Cla(dmpe)s]

Distanci
stancia M-[13](CuCLy) P-[4](PFy) (PFg)119
Grupo espacial R3 R3 P2;/n

Mo-Mo 2.804(2) 2.801(8) 2.782[1]
Mo-Cu 2.843(3) 2.823[8]
Mo-(15-S) 2.352(6) 2.360(19) 2.370[1]
Mo-(U-S)? 2.311(5) 2.284 (2) 2.320[2]
Mo-(u-S)b 2.368(5) 2.327 (2) 2.3612]
Mo-P(1)¢ 2.590(5) 2.568 (2) 2.530[4]
Mo-P(2)d 2.632(5) 2.641 (2) 2.590[5]
Cu-Cl(2) 2.180(10) 2.180[10]
a Distancia #rans al enlace M-H ¢ Distancia #rans al enlace M-£4-S () Desviacion estandar de la medida

b Distancia #rans al enlace M-P(2) d Distancia #rans al enlace M-S [ ] Desviacién estandar del valor promedio
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Figura 3.30. Curvas antipodas de los chisteres P-[13](CuClz) (verde) y M-[13](CuClz)
(azul).

La familia de los calcogenuros de cobre con estructura de tipo cubano se ha
ampliado a los seleniuros con objeto de analizar la influencia del calcégeno en la
actividad  catalitica de estos compuestos. La sintesis del claster P-
[Mo3CuSesCls((R,R)-Me-BPE)3] (PFs) (P-[14] (PFs)) se ha llevado a cabo a partir del
precursor trinuclear y cloruro de cobre (I) en CH2Cly, tal como se muestra en la

ecuacion 3.16.

(P)-[MosSesCls((R,R)-Me-BPE)s](PFs) + CuCl ~—>
— > (P){MosCuSesCly((R,R)-Me-BPE)3] (PF) (3.16)

Paralelamente, se decidié estudiar el efecto que produce el cambio del
halégeno en estos compuestos sobre la actividad catalitica en procesos de
ciclopropanacion sustituyendo el cloro por un halégeno mas voluminoso como es el
bromo. El derivado de bromo P-[Mo3CuSiBr4((R,K)-Me-BPE)s](PFe) (P-[15](PFs))
se sintetizé a partir del sinton trinuclear bromado y bromuro de cobre (I) siguiendo

la reaccién que describe la ecuacion 3.17.

(P)-[M03S4Br3((R,R)-Me-BPE)s](PF) + CuBr —
—»  (P){MosCuSsBr4((R,R)-Me-BPE)3] (PF) (3.17)



El complejo de selenio P-[14] (PFs) se obtiene con un 82% de rendimiento,
comparable al obtenido al preparar el clister homdlogo de azufre. Este seleniuro
resulta ser mas estable al aire que los compuestos analogos de azufre, sin observarse
apenas descoordinacion del fragmento heterodimetalico incorporado. Por otro lado,
el compuesto P-[15](PFs) de bromo se obtiene también con un rendimiento elevado
(77%) aunque resulta ser menos estable al aire que el anterior, observandose la
descoordinacion del heterometal a razén de un 5-10% en una semana. El disolvente
utilizado en la preparacion de este derivado bromado fue CH2Br2 ya que el uso de
diclorometano resulta en clusteres que contienen mezclas Cl/Br de halégenos
terminales, segun evidencia el espectro de masas del producto de reaccion.

Los clusteres P-[14](PFe) y P-[15](PFs) han sido caracterizado por
espectrometria de masas mediante e/ctrospray. El espectro de P-[14](PFs) muestra el
pico base a una relacion m/z de 1584 que se corresponde con el ion moleculatr y
muestra una excelente concordancia entre la distribucion isotdpica experimental y la
simulada, tal como se aprecia en la figura 3.31. Del mismo modo, el claster P-
[15](PFs) muestra un comportamiento similar aunque éste muestra el pico base a

una relacién m/z de 1653.
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Figura 3.31. Espectros de masas simulado y experimental del cliister cationico P- [14]*.

Adicionalmente, los dos compuestos P-[14](PFs) y P-[15](PFs), se han

caracterizado mediante espectroscopia de RMN de fésforo. El espectro de los dos
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cubanos muestra dos sefales, correspondientes a los dos tipos de atomos de fésforo

no equivalentes. En la figura 3.32 se muestra el espectro del derivado bromado.

T T T T T T T T
-125.0 -135.0 -145.0 -155.0

40.0 - 300 20.0 10.0

Figura 3.32. Espectro de RMIN de 'P{H} del complejo P-[14](PFy). A la derecha se

muestra el multiplete asociado al dtomo de fosforo del anion PFg.

En la figura anterior se puede apreciar que, al igual que en el caso de los dos
cubanos de cobre anteriores P-[13]Cl y M-[13]Cl, en el P-[14] (PFs) cada una de las
seflales aparece como doblete. Este desdoblamiento se atribuye al acoplamiento
geminal de los dos atomos de fésforo enlazados al mismo metal y lo mismo se
observa para el compuesto P-[15](PFs). En la tabla 3.11 se listan los valores de los
desplazamientos quimicos y las constantes de acoplamiento de cada uno de los

cubanos de cobre.

Tabla 3.11. Desplazamientos quimicos de los nsicleos de fosforo pertenecientes a la difosfina de los
compuestos P-[13]Cl, M-[13]CI, P-[14]CI y P-[15]CI y valores de las

constantes de acoplamiento.

Compuesto O (ppm) ZJ(:i;m
(P)-[Mo3CuSsCls((R,R)-Me-BPE)s|* P-[13]* 61.36 (d), 68.4 (d) 10.03
(M)-[Mo3CuS4Cls((R,R)-Me-BPE)s|* M-[13]* 61.32 (d), 68.35 (d) 9.87
(P)-[Mo3CuSesCls((R,R)-Me-BPE)s]* P-[14]* 56.22 (d), 69.52 (d) 11.2

(P)-[MosCuSiBry((R,R)-Me-BPE)s|* P-[15]*  19.71 (dd), 29.22 (dd) -

La caracterizacion de los derivados P-[14](PFs) y P-[15](PF¢) sc
hacompletado mediante el registro simultaneo del espectro de UV-Vis y dicroismo
circular. Puesto que no ha sido posible obtener cristales de calidad 6ptima para su

determinacion estructural, la estereoquimica y pureza Optica de estos compuestos se
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ha efectuado por analogfa con los precursores trinucleares asi como con los
homologos de azufre y cloro. ILa figura 3.33 muestra las curvas del espectro de DC
de los cubanos de cobre P-[14](PFs) y P-[15](PFs).
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Figura 3.33. Espectro de DC de de los compuestos (P)-[14](PFg) (verde) y (P)-[15](PFs)
(roj0).

De nuevo, la secuencia en los signos de cada una de las curvas es equivalente
a la que encontramos en el claster analogo (P)-[Mo3;CuS4Cls((R,R)-Me-BPE);](PFe) lo
que permite concluir que la estereoquimica de los productos, P, coincide en todos los
casos. Por otro lado, si se comparan las curvas de los compuestos P-[14] (PFg) y P-
[15](PFe) con la del derivado P-[13](PFe) (figura 3.30), se puede apreciar que la
sustituciéon de azufre por selenio desplaza los maximos hacia la zona del rojo
mientras que el cambio de halégeno produce un ligero desplazamiento hacia la zona
del azul. Ademas, este dltimo cambio produce una disminucién considerable en los
miligrados que el claster P-[15](PFs) es capaz de desviar el haz de luz.

La actividad catalitica de estos derivados de cobre se ha estudiado en
reacciones modelo de ciclopropanacion intra- e intermolecuar de diazocompuestos.

Los detalles de este estudio se explican en el apartado 4.5 del siguiente capitulo.
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3.3.2. CLUSTERES M;PdS, Y Mo;NiQ, OPTICAMENTE ACTIVOS

LLa quimica no acuosa de los clasteres heterodimetalicos de paladio y niquel ha sido
desarrollada con posterioridad a la del cobre. En el afio 2001 Brorson e a/. describen
la sintesis del cluster [M3NiS4Cp’s]* (M = Mo, W), el cual contiene una vacante de
coordinacion en el niquel, a partir del precursor trinuclear y Ni(cod)z siguiendo la
metodologia de construccion por bloques [3+1].120.121  .a preparacién del claster
analogo de paladio se realiza de forma similar sustituyendo el complejo de niquel por
Pdz(dba);.53 La vacante puede ser ocupada por postetior adicion a la mezcla de
reaccion de ligandos coordinantes como es la trifenilfosfina dando lugar a los
derivados [M3M’S4Cp’3(PPhs)|* (M’ = Pd, Ni) en rendimientos de ¢a. 85%. También
pueden ocupar la vacante otros ligandos como sulfuros, alcoholes, derivados de
piridina e incluso AsPhs o CO.5355111

El primer claster cuboidal heterodimetalico de niquel coordinado a
difosfinas, [Mo3NiS4Cly(dppe)s], fue aislado por Hidai ez a/ en 2001 a partir del
claster acuo [MosNiS4(H20)9Cl|Cls con un rendimiento del 43%. Posteriormente,
Llusar y colaboradores han preparado los derivados de niquel coordinados a
difosfinas de férmula [Mo3NiS4Cly(dmpe)s], [Mo3NiS4X3(difosfina)3(CH3CN)|* (X =
Cl, Br; difosfina = dmpe, dppe), [Mo3NiS4Cl3(dmpe)s(CO)| ™,
[MosNiS4Cls(dmpe)s(L)]* (L = NCsHs, SC4Hs) asi como los homodlogos de
wolframio.122

De especial relevancia es la coordinacion del monéxido de carbono al
heterometal puesto que esta reaccion se considera como una medida de la actividad
que presentan estos compuestos en procesos industriales de hidrodesulfuracion
(HDS). Por otro lado, estos clusteres heterodimetalicos M3M’Q4 que incorporan
paladio o niquel son catalicamente activos en la adicién esteroselectiva de alcoholes o
acidos carboxilicos a acetilenos unidos a grupos aceptores de densidad electrénica.
Este tipo de reacciones tienen gran importancia en una gran variedad de procesos en
sintesis organica. De ahi el interés en la preparaciéon de clasteres que incorporan
paladio o niquel en el nucleo.

La sintesis de los derivados de paladio se ha realizado siguiendo el esquema
de reaccién que muestra la ecuacion 3.18, haciendo reaccionar el precursor trinuclear

con un exceso de Pdz(dba)s en atmésfera de CO.
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P/ MsSH;(RR)-Me-BPE)|Cl +  Pda(dba)y ——%

—>  (P)[M3PdS:H3(CO)((R,R)-Me-BPE)3]Cl (3.18)

Los clasteres P-[Mo3;PdS4H3(CO)((R,R)-Me-BPE)3]Cl  P-[16]C1 y P-
[W3PdS4H3(CO)((R,R)-Me-BPE)3|Br P-[17] Bt se han aislado con un 58% y 67% de
rendimiento, respectivamente, y se han caracterizado por espectrometria de masas
utilizando el electrospray como fuente de ionizacién. Tal como se apuntaba
anteriormente, esta técnica permite obtener informacién adicional acerca de la
robustez de la unidad cuboidal heterodimetalica. El espectro de masas del cubano de
molibdeno y niquel (ver figura 3.34) muestra una sefial a una relacién masa/carga de
1330 correspondiente al ion molecular y cuya distribucion isotépica experimental
concuerda con la calculada para el cation P-[16]*. Ademas, también se observa otro
pico de menor intensidad a una relaciéon masa/catga de 1302 que se attibuye a la
pérdida del ligando neutro CO y otro pico a una relacién masa/carga de 1195 que se

asigna a la pédida del fragmento Pd-CO incorporado.
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Figura 3.34. Espectro de masas experimental (abajo) y simulado (arriba) de P-[16]*.
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El derivado de wolframio P-[17]* muestra un comportamiento similar, es
decit, se observa el pico molecular (en este caso a una relacion masa/carga de 1591) y
las pérdidas consecutivas del carbonilo y del fragmento Pd(CO). Puesto que estas
pérdida suceden a voltajes de cono no muy elevados, 30V, se puede deducir que la
unidad M3PdSs4 no es demasiado robusta, al contrario de lo que ocurre con los
clusteres homologos de dmpe.

Los compuestos P-[16]Cl y P-[17]Br se han caracterizado también mediante
espectroscopia de infrarrojo ya que los clisteres carbonilo de paladio (0) muestran
una frecuencia caracteristica de vibracion strezching C-O para este ligando alrededor de
los 2000 cm! y que ademas, puede utilizarse como una sonda a la hora de asociar el
estado de oxidacién a dicho metal. Este clister P-[Mo3;PdS4H3(CO)((R,K)-Me-
BPE);|Cl presenta dicha banda a 2012 cml, confirmando la coordinaciéon del
fragmento Pd-CO ya que la frecuencia de vibracion del ligando libre aparece a 2143
cml. Esta disminucién en la frecuencia de vibraciéon se toma como medida del
poder retrodonador del metal. Sin embargo, tal como se aprecia en la figura 3.35 la
intensidad de esta banda es considerablemente inferior a la de compuestos analogos
pero similar a la del derivado de wolframio P-[17]|Br, lo que las distingue de

compuestos similares.
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Figura 3.35. Banda caracteristica del ligando Pd-CO en el espectro de IR de los chisteres P-
[16]Cl (izquierda) y P-[17]Br (derecha).

El espectto de RMN de fésforo de los cubanos P-[16]Cl y P-[17]Br
muestra, en cada caso, las dos sefiales caracteristicas correspondientes a los dos tipos

de dtomos de fésforo no equivalentes situados por encima y por debajo del plano
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que definen los tres atomos de molibdeno (o wolframio). No obstante, la
identificacién inequivoca del los clasteres hidruro P-[16]Cl y P-[17]Br proviene de
su espectro de protéon en la regiéon hidruro. Dicho espectro muestra las sefiales
caracteristicas de los ligandos hidruro a desplazamientos negativos. Estas sefales
presentan una multiplicidad de doble doblete consecuencia del acoplamiento con los
dos atomos de fésforo enlazados al mismo atomo metalico. En la tabla 3.12 se
comparan los desplazamientos quimicos de los cubanos y los precursores trinucleares

tanto del espectro de fésforo como de la region hidruro.

Tabla 3.12. Desplazaniientos quinicos de los espectros de RMIN-'P{H} y 'H (region bidruro)
de los cliisteres P-{16]Cl y P-[17]Br.

0 RMN-H

Compuesto 3 RMN-P (ppm)

(ppm)
P-[Mo3S:H3((R,R)-Me-BPE);]Cl P-[9]Cl 86.84 (d) | 59.56 (d) -2.37
P-[Mo3PdS;H3(CO)((R,R)-Me-BPE)5]Cl P-[16]C1 | 68.29 (d) | 55.73 (d) -2.68
P-[W3SsH3((R,R)-Me-BPE)3]Br P-[10]Br 56.71 (6 | 27.16 (1) -0.408
P-[W3PdS;H3(CO)((R,R)-Me-BPE)3|Br P-[17]Br | 34.69 (s) | 19.08 (s) -0.360

La caracterizacién de los clusteres P-[16]Cl y P-[17]Br se ha completado
mediante dicroismo circular y espectroscopia de ultravioleta-visible. En la figura 3.36
se muestran los espectros de dicroismo circular de estos dos productos. ILa
estereoquimica de los dos compuestos como P, es decir, con los hidruros girando en
el sentido de las agujas del reloj cuando el azufre apuntado a los tres atomos de
molibdeno se dirige hacia el observador, se asigna por comparacion con los signos de
la curva de los espectros de los compuestos trinucleares P-[4]* y P-[9]*, y el
tetranuclear M-[13]*. Se puede apreciar un ligero desplazamiento hacia el rojo al
cambiar el molibdeno por wolframio. Por otro lado, la disminucién de efectos
Cotton asi como la intensidad de los mismos con respecto a los clusteres hidruro

precursores, dificulta la comparacion entre los mismos.
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Figura 3.36. Espectro de dicroismo circular de los chisteres P-[16]CI (rosa) y P-[17]Br

(prirpura).

En este punto conviene destacar que este hidruro de molibdeno constituye el
primer ejemplo de claster hidruro heterodimetalico coordinado a una difosfina. Con
objeto de reemplazar el ligando hidruro por un ligando haluro, se hizo reaccionar el
cubano en cuestién en presencia de acido clorhidrico, en el caso del derivado de
molibdeno, y de acido bromhidrico en el caso del de wolframio. Mientras en el
primer caso se apreci6 la descomposicion del cluster, en el segundo se observé un
ligero burbujeo al tiempo que la disolucion cambié de coloracion, pasando de fucsia
a azul, que indica el desprendimiento de Hz y pérdida del fragmento heterodimetalico
incorporado dando lugar a la formacion del cluster trinuclear halogenado.

La parte final de este capitulo se centra en la preparacion de los clusteres
cuboidales heterodimetalicos de niquel. Concretamente, se han aislado los cubanos
Opticamente activos P-[Mo3NiS4Cly((R,R)-Me-BPE)3] P-[18] y P-
[Mo3NiSesCly((R,R)-Me-BPE);]  P-[19]. Ambos productos se han sintetizado
mediante el método de construcciéon por bloques [3+1] a partir de los sintones
adecuados en presencia de un exceso de una sal de haluro, tal como se representa en

la ecuacién 3.19.
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TBACI
(P-MosQuCls((R,R)-Me-BPE)s]* +  Ni(cod)y —>»

—  (P)[MosNiQsCL((R,R)-Me-BPE);3] (3.19)

Los compuestos anteriormente citados presentan la particularidad de que son
neutros, lo que justifica su menor solubilidad en diclorometano frente a los clasteres
catibnicos de partida. Sin embargo, esta solubilidad parcial facilita su posterior
purificacién. Los clusteres P-[18] y P-[19] precipitan del seno de la reaccion después
de afadir éter a la misma. Tras la purificaciéon del crudo, el claster P-
[Mo3NiS4Cli((R,K)-Me-BPE)s] P-[18] se obtiene con un rendimiento moderado del
34% mientras que el seleniuro P-[Mo3NiSesCly((R,K)-Me-BPE);3] P-[19] se obtiene
con un rendimiento del 49%.

El espectro de masas de estos derivados de niquel P-[18] y P-[19] muestran
el pico molecular a una relacién masa/carga de 1391 y 1579, respectivamente, ya que
se ionizan en el equipo. Adicionalmente se han realizado experimentos en tandem
para cada uno de ellos y ambos cubanos presentan un mecanismo de fragmentacion
idéntico donde, en primer lugar, se observa la pérdida de una molécula de difosfina,
seguida de la pérdida del fragmento heterodimetalico incorporado y un atomo de

cloro. En la figura 3.37 se muestra la fragmentacion del derivado de azufre a modo

representativo.
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Figura 3.37. Experimento masas-masas a una energia de colision de 20 el para el compuesto

P-[18].
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La fragmentaciéon de estos clasteres de niquel P-[Mo3NiS4Cli((R,K)-Me-
BPE)3;] y P-[Mo3NiSesCls((R,R)-Me-BPE);] contrasta con la observada para sus
homologos de dmpe en los que la integridad de la unidad M3Ni se conserva hasta
valores de voltaje de cono de 60 V.13 Por lo tanto, se puede concluir que la
sustitucion de la difosfina dmpe por la menos basica, (R,R)-Me-BPE, disminuye la
estabilidad de la unidad cldster heterodimetélica.

Los dos cubanos heterodimetalicos de niquel se han caracterizado mediante
RMN de fésforo. A partir de los espectros se obtiene informacion cualitativa acerca
de la estructura molecular que presentan, ya que en ambos compuestos aparecen los
dos picos caracteristicos de estos sistemas tri- y tetrametalicos presentados en esta
tesis doctoral. En la tabla 3.13 se listan los desplazamientos quimicos asi como las

constantes de acoplamiento para los derivados de azufre y de selenio.

Tabla 3.13. Desplazamientos quimicos de los dtomos de fisforo de los clisteres P-[18] y P-[19]

_y constantes de acoplamiento.

Compuesto 0 RMN-3P (ppm) 2Jp-Pgem

P-[MosNiSsCly((R,R)-Me-BPE)3] P-[18] | 50.83 (s)  59.24 (s) -

P-[Mo3sNiSesCLi((R,R)-Me-BPE)3] P-[19] | 5236 (d)  67.29 (d) 13.2

La caracterizaciéon de estos compuestos se ha completado mediante
dicroismo circular cuyo espectro se muestra en la figura 3.38. Del espectro de cada
una de las especies se obtiene informacion acerca de la pureza optica asi como de la
esteroquimica de los productos. De nuevo, por comparacion con los espectros de
DC de los precursores trinucleares, se puede afirmar que los dos clasteres P-
[Mo3NiS4Cls((R,R)-Me-BPE)3] y  P-[Mo3NiSesCly((R,R)-Me-BPE)3]  presentan la
misma estereoquimica que los precursores, es decir, P, y que la pureza 6ptica de

ambos es elevada.
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Figura 3.38. Espectros de DC de los clisteres P-[18] (marrin) y P-[19] (azul).

La actividad catalitica de estos clusteres de niquel se ha evaluado en
reacciones de ciclopropanacién de @g-diazocompuestos. Estos derivados de niquel
resultaron ser inactivos en este tipo de transformacion organica, lo que era de esperar
ya que en la bibliograffa no existen evidencias de que el niquel sea capaz de catalizar

estos procesos.
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CAPITULO 4

4.1. INTRODUCCION

Las investigaciones llevadas a cabo en los ultimos 20 afios sobre la quimica de los
clisteres calcogenuro de metales de transiciéon han dado lugar al establecimiento de
fundamentos tedricos acerca de la estructura electrénica y molecular de estos
sistemas.!* El interés por los clusteres calcogenuro de metales de transicion situados
a la izquierda del bloque 4, tales como el molibdeno y el wolframio, se justifica por la
presencia de estos metales en organismos vivos y en procesos biolégicamente
importantes.> Frecuentemente, la esfera de coordinaciéon alrededor de estos metales
incluye atomos de azufre o selenio puente, por lo que el complejo formado
constituye una unidad muy robusta.

En la presente tesis doctoral se ha presentado una nueva familia de estos
compuestos clister calcogenuro. La familia estd constituida por unidades tanto
trinucleares homometalicas como tetranucleares heterodimetalicas. Cada uno de
estos dos grupos presenta propiedades para aplicaciones concretas. Como se ha
mencionado a lo largo de este trabajo de investigacion, estas aplicaciones pueden ser
a nivel industrial o a nivel biolégico, fundamentalmente. En particular, el estudio
que en esta memoria se presenta se ha dirigido, principalmente, a la aplicacion de
estas unidades tri- y tetrametalicas en el campo de la catalisis homogénea, ya sea
bifasica o asimétrica.

Estos clasteres poseen otras propiedades que los hacen sumamente atractivos.
Por ejemplo, los clisteres de wolframio con ligandos azufre puente han demostrado
ser un excelente punto de partida para el desarrollo de nuevos agentes de contraste
de rayos X con atomos pesados. Concretamente, Watson y colaboradores han
confirmado la elevada eficacia de contraste que poseen los clisteres cuboidales
trinucleares WS4 y W3SO3 coordinados a ligandos poliaminocarboxilato mediante
experimentos 7 vivo e in vitro.5 Esta particularidad aflade interés al desarrollo de los
clusteres solubles en agua presentados en el capitulo anterior, especialmente en lo
que se refiere a su estabilidad en medio acuoso en funcién del pH, tema que se
aborda en el apartado 4.4 de este capitulo.

Desde el punto de vista biolégico, el uso de estos clusteres calcogenuro en
medicina requiere que sean estables, solubles en agua y que estén dotados de la
minima carga eléctrica residual. Esto puede conseguirse mediante el uso de ligandos

adecuados coordinados al centro metalico. Recientemente, se ha investigado el
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desarrollo de nuevos agentes de contraste de rayos X que han puesto de manifiesto
la competitividad de estos clasteres metalicos frente a los tradicionales compuestos
de yodo. Estos clasteres metalicos, con uno o mas enlaces metal-metal, atentan
significativamente los rayos X con un volumen molar relativamente bajo y, en
consecuencia, tienen dos ventajas: por un lado, presentan un mayor grado de
atenuacion por molécula, lo que permite preparar disoluciones menos concentradas
con una mayor radiodensidad y, por otro lado, la necesidad de energias mas elevadas
para el uso 6ptimo de estos agentes resulta en una reduccion de la dosis de radiacion
que recibe el paciente.” Ademas, estos sistemas electronicamente densos se pueden
utilizar como colorantes especificos de tejidos moleculares en estudios de
microscopia electronica.

En lo que a nivel industrial se refiere, los sulfuros metélicos estan presentes
en multiples aplicaciones, bien sea como lubricantes, agentes contra la corrosion,
elementos de baterias, materiales fotovoltaicos, etc., aunque el uso mas relevante de
estos compuestos es, sin duda, como catalizadores en procesos de hidrotratamiento
en la industria del petréleo: eliminacion de azufre, nitrégeno, oxigeno y metales de
moléculas organicas presentes en el crudo. En el siguiente esquema se representan

dos de estos procesos:

=
|—> —>©/j—>©/w+ NH3
N
N H,oN

N
H

Esquema 4.1. Ejemplos representativos  de  reacciones  de  hidrodesnitrogenacion e

hidrodesulfuracion.

Tradicionalmente, los catalizadores mas empleados han sido sistemas
formados por Mo/Co/S y Mo/Ni/S, por lo que la quimica de los clisteres de
metales de transicion ha contribuido considerablemente al estudio y desarrollo de los
catalizadores heterogéneos. No en vano, son numerosas las aplicaciones de los

catalizadores basados en clasteres calcogenuro en procesos homogéneos.8 Asi, los
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clisteres heterodimetalicos con nucleo MosNiSs han mostrado ser catalizadores
eficaces en la ciclacién de acidos alquinoicos para dar enol lactonas.”

A finales de los afios noventa, P. Braunstein realizé un estudio exhaustivo
sobre las propiedades cataliticas de una gran cantidad de clusteres calcogenuro
heterometalicos con estructura tipo cubano, como es el caso del complejo
[M02C0285(CO)4Cp2], que presenta una actividad catalitica comparable a la de los
catalizadores comerciales en los procesos de hidrodesulfuracion.!® Del mismo
modo, se ha descrito la eficacia de clusteres calcogenuro dimetalicos con estructura
tipo cubano de unidad Mo3PdS4 en catalisis regio- y estereoselectiva de reacciones de
adiciéon de alcoholes y acidos carboxilicos a alquinos, asi como los de unidad
MosRuSs, para la ruptura de enlaces N-N de la hidracina.'l12 En este sentido, hay
que resaltar que la transformacion catalitica de sustratos organicos utilizando metales
de transicion es una estrategia general de sintesis y resulta de gran interés para
diferentes tipos de industria quimica. En particular, existen grandes expectativas en
las industrias farmacéuticas y de quimica fina en relacién con la sintesis catalitica
asimétrica.  Esta metodologia permite la obtenciéon, de forma selectiva, de
compuestos enantioméricamente puros a bajo coste y con minimo impacto
ambiental reemplazando asf a los procesos laboriosos y a los costosos equipamientos
utilizados en la resolucién de mezclas racémicas, o constituyendo una ruta alternativa
a los mismos.

Adicionalmente, los clisteres metalicos combinan los aspectos mas positivos
como catalizadores de los atomos metalicos y los materiales solidos, ya que poseen la
eficacia, facilidad de modificacién y selectividad de los catalizadores homogéneos
organometalicos o de coordinaciéon. Ademas, presentan la estabilidad y efecto
cooperativo de los diferentes constituyentes de los catalizadores metalicos
heterogéneos. Asi, los clasteres heterometalicos, considerados también como micro-
aleaciones moleculares, han demostrado ser catalizadores tan eficaces o incluso mas
que sus derivados andlogos homometalicos.

Con el fin de obtener clusteres con unidades M3Q4 (M = Mo, W; Q = §, Se)
cataliticamente activos y, mas especificamente, 6pticamente puros para su aplicacion
en catalisis asimétrica, se han preparado los clusteres quirales que se han presentado
en el capitulo anterior. Hay que sefialar que se han empleado dos vias diferentes
para sintetizar clasteres 6pticamente puros: coordinaciéon a un ligando quiral y

resolucion de la mezcla racémica via formacion de diastereoisémeros.

95



EQUILIBRIOS Y MECANISMOS DE REACCION DE CLUSTERES M3Q4 Y M3sM'Qq

Para mejorar la comprension de estos sistemas basados en unidades
cuboidales, es decir, relacionar la estructura y las propiedades que estos clusteres
presentan en los procesos que intervienen o para los que son quimicamente activos,
se han diseflado modelos tedricos que ayuden a establecer esas relaciones.
Atendiendo al esquema que en este capitulo se presenta, en el siguiente apartado se
detalla el estudio combinado tedrico-experimental que se ha llevado a cabo sobre la
epimerizacion del cation [MosS4Cls(dppe)s]* mediante asociaciéon con el anion 4-
[TRISPHAT]. A continuacién, se da toda la informacién obtenida acerca del
estudio mecanistico realizado acerca de la protonacién de los clasteres hidruro
[M3S4H3((R,R)-Me-BPE)s]*. Siguiendo con el esquema, en el apartado 4.4 se
presentan los resultados obtenidos del estudio efectuado sobre equilibrios acido-base
en el cluster [Mo3S4Cls(dhmpe)s]t soluble en agua. Finalmente, se describen los
ensayos  catalfticos  realizados  con  los  clusteres  heterodimetalicos
[Mo3CuQ4Xs(difosfinat);]* acerca de su actividad catalitica en procesos de

transformacion asimétrica.

4.2. EPIMERIZACION

En el capitulo anterior se hacia referencia a la utilizacién de aniones quirales para
inducir la formacién mayoritaria, en disoluciéon, de uno de los enantiémeros de
complejos catiénicos configuracionalmente labiles.!31¢ Uno de los aniones mas
empleados es el anion A-TRISPHAT o6pticamente puro que se utiliza para resolver
mezclas ramécicas o inducir quiralidad.!”

Un ejemplo de esta induccion estereoselectiva se presenta en el caso del
complejo racémico de eiatina (alcaloide marino) de hierro (II) tris(diimina).!8 Al
asociar la mezcla racémica del complejo de tris(diimina) hierro (II) con el anién 4
TRISPHAT, en disolucién se encuentran presentes dos diastereoisomeros
correspondientes a los pares i6nicos Aeation ~Lhnion ¥ Aeation-Lanicn. La separacion de las
sales diastereoisoméricas no es posible pero, sin embargo, el espectro de RMN-1H
revela que si se produce reconocimiento quiral por parte del anién enantiopuro.
Este reconocimiento estd asociado, principalmente, a las interacciones catién-anion
que pueden ser de naturaleza homoquiral y, menos frecuentes, de naturaleza
heteroquiral. En este caso concreto, el andlisis del espectro de dicroismo circular

confirmé que el par i6nico mayoritario era consecuencia de las interacciones
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homogquirales. Este dato pone de manifiesto que el anién induce un orden
configuracional a temperatura ambiente desplazando el equilibtio hacia la forma 4

del complejo, como se observa en la figura 4.1 .

—|2+ _|2+

[ATRISPHAT] » [ATRISPHAT] ,

Figura 4.1. Eguilibrio desplazado de las  sales  diastereoisoméricas — del — complejo
[tris(eilatina)bierro(11) 2+ asociado con A-TRISPHAT.

Del ejemplo anterior se deduce que un experimento tan simple como el
cambio de contraanién (por uno O&pticamente puro) proporciona informacion
relevante sobre la estabilidad cinética y termodinamica de los cationes asociados. Asi
pues, después de comprobar tras mdltiples intentos que no era posible resolver la
mezcla racémica [Mo3S4Cls(dppe)s|(PFs) en presencia del anién enantiopuro 4-
TRISPHAT, se decidié realizar un estudio acerca de la estabilidad cinética y
termodinamica de los clusteres [Mo3S4Cls(difosfina)s]*. Ademas, este estudio podtia
aportar informacién importante acerca del mecanismo por el cual la reaccién de
escision de las fases poliméricas en presencia de difosfinas Opticamente activas
ocurre con un alto grado de diastereoselectividad.

La reaccion de metatesis del anién en el claster racémico
[Mo3S4Cls(dppe)s](PFs) por el A TRISPHAT enantioméricamente puro tiene lugar
de manera sencilla y conlleva la formacién de dos sales diastereoisoméricas: Peation-
Aunin ¥ Meatisn-danion.  Inicialmente, esto se obsetva en presencia de disolventes poco
polares ya que se produce el desoblamiento de las sefales del espectro de RMN de

tésforo del claster racémico (ver figura 4.2.a y 4.2.b). La relacion diasteroisomérica
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(rd) observada a temperatura ambiente (1:1), se modifica al calentar la disolucién que
contiene los pares idnicos diastereoisémericos a 72°C durante 4 horas alcanzando un
valor  maximo de  1.2:1, como se aprecia en la  figura
4.2.c.

Vo v

(b)

(©)

r~rrrrrrrrr T T T T T r T T T T T T T T T T T T T T T

36.8 360 352 344 268  26.0 252 244 236
o/ ppm

Figura 4.2. Espectro de RMINZ'P{'H }de: (a) rac-[MosSsCls(dppe)s] (PFs), (b) después de la
Sformacion del par idnico  [MosS+Cls(dppe)s][A-TRISPHAT] a  temperatura
ambiente y (c) tras calentar a 72°C durante 4 horas.

Esta relacién diastereoisomérica de 1.2:1 se mantiene constante al calentar
durante periodos de tiempo mas largos y también al dejar enfriar la mezcla. Sin
embargo, sf que cambia con la aparicion de los primeros cristales una vez alcanzada
la temperatura ambiente. Tras filtrar los cristales aparecidos transcurridas 72 horas,
se registr6 el espectro de RMN de foésforo del filtrado, el cual mostré un
enriquecimiento de la relacién diastereoisomérica, obteniendo un valor de 4:1. Este
filtrado se volvid a calentar a 72°C durante 4 horas con el fin de seguir mejorando
esa relacion y el resultado fue su disminucion hasta 1.2:1.

En este punto conviene recordar las dos hipétesis planteadas en el capitulo
anterior para explicar los resultados: (i) estabilidad configuracional del claster a

temperatura ambiente y (i) labilidad configuracional del catién y falta de
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estereocontrol supramolecular del anién. La udltima observacién, aumento y
posterior disminucién de la rd, sélo se puede explicar a través de la primera
hipotesis.

Por otro lado, la estructura de los cristales formados se determiné por
difraccién de rayos X en monocristal. El cristal pertenecia al grupo espacial P-7 y,
como cabia esperar, las distancias de enlace observadas en el cation no cambiaban
con respecto a las del claster racémico de partida que ademads eran similares a las de
los compuestos analogos.!?20 En la estructura cristalina se encuentran presentes
interacciones entre los pares i6nicos homoquirales P-4y M-/ en los que cada anién

esta rodeado por tres cationes, tal como se observa en la figura 4.3.

Figura 4.3. Interacciones homoguirales P-A en la sal [MosS+Cls(dppe)s][TRISPHAT].

En esta estructura, ademas de las interacciones electrostiticas existen otras,

no menos importantes, que se generan a través de contactos entre los grupos fenilo
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del catién y del anién. De acuerdo con la nomenclatura introducida por Dance, se
pueden encontrar tres tipos de contactos fenilo-fenilo: desplazado cara a cara (offset
fate-to-face, off) representada en la figura anterior, lado-cara (edge-to-face, ef) y
vértice-cara (vertex-to-face, vf).2122  De acuerdo con la estructura cristalina, el
espectro de DC de los cristales no mostré ningin efecto Cotton en la region
espectral en la que el catién absorbe, por lo que la estructura cristalina obtenida a
partir de un cristal es representativa de toda la muestra.

Con los resultados obtenidos hasta aqui, se puede establecer que: (i) el cation
[Mo3S4Cl3(dppe)s] ™ presenta estabilidad configuracional a temperatura ambiente, (ii)
es configuracionalmente labil a temperaturas mas elevadas (ca. 72°C), (iii) el anién A-
TRISPHAT estereocontrola el equilibrio diastereomérico a elevadas temperaturas (rd
1.2:1) y (iv) la racemizacion del anién da lugar a la precipitacién de la sal racémica
[Mo3S4Cl3(dppe)s] [TRISPHAT] incrementando la rd hasta 4:1 en disolucién como
consecuencia de la mayor reduccién del estereoisbmero que se encuentra en menor
proporcién con respecto al otro.

Adicionalmente, se registr6 el espectro de RMN-31P {1H} de los cristales. La
aparicion del desdoblamiento de las sefiales, con un A® = 0.68 ppm y una dr = 1:1,
parecia contradecir todo lo expuesto en el parrafo anterior, es decir, todavia se daba
enantiodiferenciacién. El comportamiento contradictorio en el espectro de RMN se
explica a partir de los resultados obtenidos tras un experimento de microvaloracion
seguido por esta técnica. La valoracion consiste en afiadir cantidades crecientes de
["BusN][A-TRISPHAT| a wuna disoluciéon de rae-[Mo3S4Cls(dppe)s](PFs) en
CsDg:CD3CN (95:5) y registrar el espectro de RMN de fésforo tras cada adicion,

cuyo resultado se muestra en la figura 4.4.
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@)

AJ 0.23 ppm
(b)

A 0.33 ppm

©

AS 0.36 ppm

(d)

A 0.36 ppm
(e)

3 3 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24
o/ ppm

Figura 4.4. Espectro de RMINZ'P{'H Y} de rac-[MosS+Cls(dppe)s](PFs) después de la adicion
de: (a) 0.0, (b) 0.1, (¢) 0.2, (d) 0.3 y (¢) 0.4 equivalentes de ["BusN]/A-
TRISPHAT].

En la secuencia de espectros de la figura anterior se observa que una
cantidad muy pequefia del anién quiral, 0.1 equivalente, es suficiente para inducir la
enantiodiferenciacion, es decir, produce el desdoblamiento de la sefial inicial con un
Ad de 0.23 ppm. Ademas, este desdoblamiento llega a su maximo, Admsx = 0.36
ppm, con tan sélo 0.3 equivalentes del anién enantiopuro. Posteriores adiciones al
clister racémico no producen cambios significativos en la induccién. Por lo tanto,
este experimento demuestra que una cantidad muy pequefia de la sal rac-
[Mo3S4Cls(dppe)s] [A-TRISPHAT] puede dar lugar a la aparicién del desdoblamiento
de las dos sefiales en el espectro de RMN de foésforo, lo que hace pensar que los
cristales filtrados contienen pequefias cantidades del anién enantiopuro como

“impureza”, consecuencia directa de la propia filtracion.
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Una vez comprendido que el clister catidnico es labil a elevadas
temperaturas y que el anién racemiza como consecuencia de las mismas, todavia falta
explicar el hecho de que, tras filtrar los cristales, el filtrado se encuentre
enantioenriquecido en uno de los dos enantiémeros del claster. Esto sélo se puede
explicar si se supone que a elevadas temperaturas, debido a la labilidad del claster, se
produce el equilibrio de interconversion P <> M en presencia del anién A-
TRISPHAT. Por lo tanto, para determinar la estereoquimica del clister mayoritario
en el filtrado se han realizado, en paralelo, las asociaciones del claster con las dos
formas enantiémeras del anion, es decir, con 4 y A-TRISPHAT. En cada caso,
después de seguir el procedimiento habitual, calentar a 72°C y dejar alcanzar
temperatura ambiente para que se formen los cristales, éstos se separan por filtracion
y se registra el espectro de dicroismo circular del filtrado cuyas curvas se muestran
en la figura 4.5.

"]
.

A (nm)

Figura 4.5. Espectro de DC del filtrado resultante de la asociacion de [MosS4Cli(dppe)s]* con
A-TRISPHAT (verde) y N\-TRISPHAT (azul).

En la figura 4.5 se observa que las sales muestran efectos Cotton de igual
intensidad aunque de signo opuesto en la regiéon donde se producen las bandas de
absorcién caracteristicas de las transiciones d — d del catién. La configuracion

absoluta del cluster se determiné por comparacion con los espectros de DC de las

102



CAPITULO 4

especies enantiomeras P-[Mo3S4Cli(R,R)-Me-BPE)3]™ v M-[Mo3S4Cl3((S,5)-Me-
BPE);]*. El resultado de esta comparacién permitié concluir que la induccién
estereoselectiva de los aniones TRISPHAT enantiopuros, en condiciones poco
polares, conlleva la formacién de los pates i6nicos heteroquirales M*A- y PHA\- en
lugar de las asociaciones homoquirales mayoritariamente encontradas, si bien, esta
preferencia heteroquiral ya ha sido observada con anterioridad.

Por ultimo, quedaria explicar cual es el origen de la racemizacion del anién,
la cual se sabe que ocurre en presencia de acidos de Lewis. En este sentido se
postul6 que la difosfina se pudiera descoordinar parcialmente a elevadas
temperaturas creando un centro metalico electronicamente pobre que podria
interaccionar con los atomos de oxigeno del anién induciendo asi el proceso de
racemizaciéon catalizado por acidos.??  Para comprobar que, efectivamente, la
racemizacion del anién transcurre de esta manera se han llevado a cabo calculos
tedticos que combinan mecanica cudntica y mecanica molecular, OM/MM, sobre el

mecanismo de interconversion del claster representado en la ecuacion 4.1.

P-[MosS,Cl(dppe)l™ = -[MosSClx(dppe)* “.1)

Debido a la complejidad del sistema objeto de estudio se han realizado dos
aproximaciones para la parte puramente cuantica: por un lado, el contraién no se ha
introducido en el modelo y, por otro, los grupos fenilo se han reemplazado por
atomos de hidrégeno. Paralelamente, las repulsiones entre los grupos fenilo se han
estudiado mediante métodos hibridos QM/MM. A través de este estudio se ha
encontrado un mecanismo factible para interconvertir los enantiomeros Py M del
clister cuyo petfil energético, que incluye valores de energia relativas en Kcal/mol,
se muestra en la figura 4.6. Asimismo, se presentan las geometrias optimizadas

mediante los calculos QM para los distintos intermedios.
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Regiones de
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Figura 4.6.  Perfil energético del mecanismo de interconversion P—>M del clister cationico
[MosS+Cls(dppe)s]* con sus energias relativas (en Keal/ mol) calenladas mediante
métodos QM y QM /MM (entre paréntesis).

La interconversion del enantidmero (P)-[MosSisCls(dppe)s|™ en el (M)-
[Mo3S4Cl3(dppe)s] ™ transcurre de modo secuencial a través de la reorganizacion del
entorno de coordinacion de cada atomo de molibdeno, tal como se observa en la
figura anterior. La nomenclatura R y § se refiere a la configuracion alrededor del
entorno octaédrico de cada metal. Los dos intermedios RRS y RSS estan conectados
mediante regiones de estados de transicién que, por definicidn, involucran mas de un
estado de transicion.

El primer intermedio de este mecanismo de reaccion se corresponde a la
estructura RRS, donde dos atomos de hidrégeno estan situados en posicion
ecuatorial uno frente a otro, separados por una distancia de 2.245 A. La sustitucion
de los atomos de hidrégeno en los fésforos por grupos fenilo incrementa la
diferencia entre el cluster RRR de partida (P) y el intermedio RRS hasta 10.3
Kcal/mol. Esto se explica debido a la flexibilidad de la difosfina para acomodar los

grupos fenilo, por lo que el impedimento estérico de estos grupos fenilo, mas
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voluminosos que los atomos de hidrégeno, no invalida el camino de reaccion
propuesto. El analisis topologico detallado de esta region de transiciéon que conecta
el cluster RRR (enantiémero P) con el intermedio (RRS) revela maltiples estados de

transicion. En la figura 4.7 se muestra el perfil energético ampliado de dicha region

de transicion.

! 218 244 213 2.2
= e 186 o 193 . 192 -\
g /181 TS2 1S3 ~——"" TS4 \
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,\2 s —
0.0/ RRS
o RRR
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R % 5 K Sih
Mol am g™ an / MTI 1 )
wwiﬂl ’77\” 2 A STy IOy

vista lateral

B %) s—m}ék btk X

Moll)
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Figura 4.7. Energias relativas (Kcal/mol) de la primera region de estados de transicion
obtenidas mediante métodos DET para el mecanismo propuesto. Las geometrias
optimizadas estan dibujadas debajo (vista superior para todos los dtomos y vista

lateral para los dtomos seleccionados).

La descoordinacion del atomo de fésforo P(1) del atomo metalico Mo(1)
permite la rotacion del enlace simple entre C(1)-C(2), C(1)-P(1) y Mo(1)-P(1) con
bajas energfas de activacion. Esto da lugar a un nimero elevado de conformaciones
estables muy préximas en energfa que constituyen la region de estados de transicion
ampliada en la figura 4.7. Una buena coordinada de reaccién para el primer paso de
este mecanismo de interconversion es la rotacion del grupo PH» alrededor del enlace

C(1)-C(2) que varia desde un angulo de 50.0° en el producto RRR a 116.4° en el
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estado de transicion (TS1) y 196° en el primer intermedio de reaccion (Int 1), cuyos
orbitales HOMO y LUMO+3 se visualizan en la figura 4.8.

Figura 4.8. Orbitales HOMO (izquierda) y LUMOR3 (derecha) para Int 1 representados a
un nivel de contorno de 0.05 y caleulados mediante BP86/ 1 TZP.

El orbital HOMO corresponde a la estructura en la que un atomo de fésforo posee
un par solitario mientras que la contribuciéon mas importante al orbital LUMO+3
proviene del orbital vacio dz? del atomo de Mo(1). Este constituye el sitio que puede
actuar como 4acido de Lewis que cataliza la racemizacion del anién TRISPHAT
observada experimentalmente.

Una vez la difosfina se encuentra coordinada al atomo de Mo(1) sélo a
través del atomo de fésforo P(2), el atomo de CI(1) puede pasar a una posicion
intermedia entre la configuracion RRR y la RRS. En este momento, el entorno de
coordinacion alrededor del metal presenta una geometria de bipiramide trigonal. La
rotacion alrededor de los enlaces simples C-C y C-P tiene lugar con energfas de
activacion muy bajas, lo que conduce a la formacion del Int 3 (imagen especular de
Int 1). Finalmente, la primera regién de estados de transicién del mecanismo de
interconversion concluye con la formacion del enlace dativo entre el par solitario
situado en el atomo P(1) y un orbital 432 vacio del Mo(1), originando el isémero de
configuracion RRS.

El proceso mecanistico implicado en la primera regiéon de transiciéon se
repite en las otras dos regiones, cada una de ellas asociada a los los atomos de
molibdeno restantes. Por tanto, la barrera energética mas alta para la conversion de
la configuracion RRR (P) a la S5S (enantiémero M) es de 24.4 Kcal/mol lo que
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explica que la induccién asimétrica de los clusteres [P-Mo3S4Cls(difofina)s]* por el
anion enantiopuro A-TRISPHAT s6lo se obsetrve a elevadas temperaturas.

Del estudio combinado teérico-experimental detallado en este apartado se
concluye que, sorprendentemente, los clasteres catiénicos con simetria C3 analogos a
[Mo3S4Cl3(dppe)s]™ son configuracionalmente estables a 20°C y labiles a
temperaturas elevadas.  Concretamente, a 72°C en presencia del anién A4
TRISPHAT, el equilibrio entre los enantiémeros Py M se desplaza hacia uno de
ellos, originando una relacion diastereoisomérica en disolucion de 4:1 debido a la

presencia mayoritaria de la sal de naturaleza heteroquiral.

4.3. PROTONACION DE CLUSTERES HIDRURO [M3S4Hj3((R,R)-Me-
BPE);]*

El estudio de los procesos de intercambio de ligandos hidruro por otros ligandos
proporciona informacién valiosa acerca de la naturaleza del enlace M—H asi como
sobre el mecanismo involucrado de estas reacciones. En el esquema 4.2 se resume la
reactividad frente a 4cidos y sales en disolventes coordinantes y no coordinantes de
los clasteres catidonicos P-[Mo3S4H3((R,K)-Me-BPE)s|* (P-[9]%) v P-[W3S:H3((R,R)-
Me-BPE)s]* (P-[10]%).

| }\P +
R
\;»9“ NP
No reacciona<-— -~ | AN ——— > PIMSO((RR-Me-BPEY"

CHCNHO | K
o)

S
\ ~ |/P> CHO,
> X
N\ | >
P H

Esquema 4.2. Esquema de reactividad de los chisteres hidruro P-[MosS+H;((R,R)-Me-
BPE)s]* y P-/W584H;((R,R)-Me-BPE)5/*.

/
K

La basicidad del hidruro en los clusteres M3Q4 disminuye al sustituir la
difosfina dmpe por la (R,R)-Me-BPE vy, en consecuencia, la sustituciéon del hidruro
por cloruro en presencia de HCl (que en el complejo [W3S4Hsz(dmpe)s]™ se

observaba tanto en acetonitrilo, en mezclas acetonitrilo/agua o en diclorometano) en
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el caso de los compuestos P-[M3S4H3((R,R)-Me-BPE);]* unicamente tiene lugar en
CH2Cl. Los estudios cinético-mecanisticos realizados sobre la sustitucion de
hidruros terminales promovida por acidos en compuestos [W3Q4Hs(dmpe)s]* (Q =
S, Se) indican que ésta transcurre a través de la formacién de aductos de dihidrégeno
y, tanto la cinética como el mecanismo de la misma, dependen en gran medida de la
capacidad de coordinaciéon del disolvente.?425 También se ha demostrado que la
incorporacién de un heterometal, como el paladio, en el complejo trinuclear para dar
compuestos de férmula [W3PdS4H;3(CO)(dmpe)s]*, disminuye la basicidad de los
ligandos hidruro de forma que el proceso de transferencia protonica sélo transcurre
con HCl en CH>Cl, o en mezclas de CH;CN/H,O.

Los resultados obtenidos hasta la fecha para la reaccion de protonacion del
cluster [W3S4Hs(dmpe)s]™ con acidos hidracidos en disolventes no coordinantes
permiten concluir que las reacciones de transferencia protonica desde un acido a los
hidruros coordinados sobre el W pueden ocurrir a través de dos caminos de
reaccién alternativos, cuya eficacia depende de la naturaleza de los reactivos y de las
condiciones de reaccion. En todos los casos, la reaccién comienza con el ataque del
acido H-X al hidruro coordinado para formar un aducto que contiene un enlace de
dihidrégeno W-H:+H-X, un tipo particular de enlace de hidrégeno descrito durante
los ultimos afios en los estudios estructurales de numerosos complejos hidruro.2
Una vez formada la especie W—H-H—X, el camino de reaccién mas sencillo
consiste en su evolucion directa hasta los productos de reaccion (W-X y Hp) a través
de un estado de transicion que tiene una estructura tipica de complejo de
dihidrégeno. Sin embargo, la especie W-H--H-X puede interaccionar con una
segunda molécula de HX para formar W-H-+H-X-+H-X, que evoluciona hasta los
productos a través de otro estado de transicién con estructura de complejo de
dihidrégeno, en un proceso que ahora tiene una dependencia de segundo orden
respecto al acido, lo que constituye un comportamiento cinético novedoso en estos
procesos de transferencia protonica.

En el esquema 4.3 se muestra el mecanismo simplificado de la reaccién de
transferencia protonica para el hidruro [W3SsHs(dmpe)s]* incluyendo las etapas
iniciales de difusion (kq y k.g) y formacion del complejo reactivo (ker v keer) junto a los
dos caminos de reaccion alternativos (Kordent ¥ Korden2). La eficacia de uno respecto a

otro depende de las condiciones de reaccién que a su vez determinan la naturaleza
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de la especie atacante. De hecho, estas dos vias parecen operar en el caso de

disolventes con escaso poder coordinante, como el CH>Cl.

W-H solv T |"'Xsolv

kol kg
/

( W-H solv » H-X solv)

KCF 1 ' I(CI'

( W-Hmmn H-X) solv

HX
/kordenl K orderN solv

W'Xsolv + H2 W'%%Iv + H2 + |_|'Xsolv

Esquema 4.3. Mecanismo simplificado de protonacion de los hidruros coordinados en
[Ws5Q4Hs(dmpe)s " en CH2Clo. Por simplicidad el mecanismo estd referido a

un solo metal.

Cuando el disolvente tiene mayor poder coordinante, como es el caso del
acetonitrilo, la especie W-H-+H-X puede sufrir el ataque directo de una molécula de
disolvente a través de un estado de transicion que conduce a la formacién de
intermedios W-NCMe, donde el metal se ha unido a una molécula de disolvente. En
este caso, la reacciéon se completa con una etapa posterior de sustitucion del
acetonitrilo coordinado por el i6n haluro, X-.

La sintesis de los compuestos P-[MosS4H;((R,K)-Me-BPE)s|* y P-
[W3S:4H3((R,K)-Me-BPE)s]* permite introducir nuevas variables a este tipo de
productos en los estudios cinéticos de transferencia proténica tales como el cambio
de wolframio por molibdeno asi como el estudio de la influencia de la basicidad de la
difosfina. La reaccion del claster P-[9]* con HCl en diclorometano, representada en

la ecuacion 4.2, se siguié mediante espectroscopia de RMN-31P{1H}.

P-[MosSsHs((R,R)-Me-BPE)s|*  + 3HCl >
> P{MosSiCli((R,R)-Me-BPE)|*  + 3 H, (4.2)
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El catién hidruro P-[9]* muestra dos sefiales en el espectro de RMN de fosforo a
86.70 y 54.0 ppm al igual que el producto final, aunque en este ultimo las sefiales
aparecen a campos mas bajos, concretamente a 64.77 y 53.79 ppm. Por lo tanto, la
reaccion de sustitucion mantiene la simetria C5 del clister original. Esta misma
observacion se repite para la reacciéon del derivado de wolframio con HCI

representada en la ecuacion 4.3.

P-[W3S4H3((R,R)-Me-BPE);]*  + 3 HCI -
2> P{W3S4Cl((RR)-Me-BPE)3]*  + 3 H: 4.3)

En este caso, las seflales de RMN de fésforo del clister hidruro de partida P-[10]*
registradas a 55.2 y 25.4 ppm, aparecen a 37.8 y 35.6 ppm en el producto final.

Los estudios cinéticos sobre las reacciones entre los clusteres hidruro P-
[M3S4H3((R,R)-Me-BPE)3]* (M = Mo, W) y el acido HCl se han realizado a 25°C en
diclorometano mediante la técnica stopped-flow, la cual permite elaborar
determinaciones de constantes cinéticas para tiempos cortos de reaccion a partir de
los cambios observados en los espectros de UV-Vis. Estos estudios, tal como se
apuntaba en la secciéon 3.2.2 del capitulo anterior, se han llevado a cabo en
colaboracion con el grupo de investigacion de la Universidad de Cadiz dirigido por el
profesor M.G. Basallote.

Los cambios espectrales observados en funcién del tiempo para las dos
reacciones, sugieren la existencia de tres etapas cinéticas consecutivas con constantes

de velocidad Ki ons, K2,0bs ¥ K3 0bs, tal como se muestra en la ecuacion 4.4.

Kl,obs szobs K3,ObS

(P)—M3S4H3(difosﬁna*)3]+ > L 2 L 2 (P)-M3S4C13(dif05f1ﬂa*)3]+ “4.4)

Estos cambios espectrales se corresponden con el cambio de color de
marrén oscuro a verde, caracteristico de la conversion de la especie hidruro MosHs a
la especie haluro MosCls, o del cambio de fucsia a azul propios de la transformacién
del claster W3Hs a W3Cls. En la figura 4.9 se presentan las bandas de UV-Vis tipicas
del hidruro precursor P-[Mo3S4H3((R,R)-Me-BPE)s|*, P-[9]*, y las del producto P-
[Mo3S4Cl3((R,K)-Me-BPE)3]*, asi como el espectro de los intermedios I1 e Ip,

identificados para esta reaccion.
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Figura 4.9. Espectro de UV-Vis de los chisteres P-[9]* y P-[4]* asi como de las especies

intermedias 1; e .

Las tres etapas muestran una dependencia de primer orden respecto a la
concentracion de claster. La variacion de la constante de velocidad kiobs (1 = 1, 2, 3),
para cada una de las tres etapas, respecto a la concentracion de acido se ajustan a una

cinética de segundo orden, tal como se representa en la ecuacion 4.4.

Kiobs = ki [HCI)2 (4.4)

La tabla 4.1 resume los valores obtenidos para las tres constantes de
velocidad ki obs, k2,0bs ¥ k3,0bs al ajustar los resultados experimentales para la reaccion
entre los clasteres P-[Mo3SsH3((R,K)-Me-BPE)s|* v P-[W5S4H3((R,K)-Me-BPE)s]*
con HCIL. Con objeto de establecer comparaciones, se han incluido los valores de las
constantes de velocidad del complejo analogo [W3SsHs(dmpe)s]*, obtenidas en
condiciones experimentales similares. Para este ultimo compuesto, el valor de k3 obs
se obtuvo ajustando los datos experimentales a una cinética de orden cero con un

error relativo elevado.
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Tabla 4.1 Constantes de velocidad para la reaccion entre diferentes clisteres hidruro M58y con

HCl en CHoClya 25°C.
Compuesto ki (M2 s7) k2 (M2 s1) k3
P- 3S4H3((R,R)-Me-BPE);]*
P_%]Oj ALRR-MeBPER™ |1 9 + 0100100 | a0+ 03)100 | @342 M2
P-[W3S4H3((R,R)-Me-BPE);]*
P_[[\fg] HS(RR)-MeBPER™ | o8 + 007100 | @3+ 02100 | (11.2+0.5 M2st
[W3S4Hs(dmpe)s] +25 241 +0.06)10° | (1.03 + 0.03)10¢ @+1) st

Los valores obtenidos para las constantes kiops para la reaccion de clasteres
metalicos de molibdeno y wolframio P-[M3S4H3((R,K)-Me-BPE)3]* con HCI en
diclorometano no muestran una gran dependencia de la naturaleza del metal. Esto
se deduce al observar que la velocidad de reaccién al sustituir el molibdeno por
wolframio experimenta un ligero cambio, tal como se aprecia en los valores de la
tabla 4.1. En cambio, al sustituir la difosfina Me-BPE por la menos basica dmpe, si
que se produce una variacion mas acusada en la cinética del proceso, observandose
un aumento de la velocidad al aumentar la basicidad de este ligando.
Concretamente, la primera y la segunda constantes de velocidad aumentan en un
factor de veinte, aproximadamente.

La relacién ki/k: esperada para estos sistemas, suponiendo un
comportamiento independiente de los centros metalicos, o lo que es lo mismo,
suponiendo una cinética bajo control estadistico, es de 1.5, tal como se observé para
la reaccion de transferencia protonica del compuesto [W3S4Hjz(dmpe)s]™ en CH;CN
y en mezclas CH3CN/H2O. Sin embargo, los valotes obtenidos han sido ki/ks =
19.0 para el claster P-[9]*y ki/ks = 29.8 para el derivado P-[10]*. Estos resultados
implican desviaciones significativas de la estadistica del proceso de transferencia
protonica, consecuencia de la comunicacion electronica entre los centros metalicos.

En definitiva, el claster hidruro cuboidal de molibdeno P-[M3S4H;3((R,R)-
Me-BPE);]*, sintetizado y aislado por primera vez en este trabajo, sigue un
mecanismo de transferencia protonica al reaccionar con acidos HX en
diclorometano similar al publicado para los clusteres analogos de wolframio. El
mecanismo consta de tres etapas que corresponden a la sustitucién sucesiva del
ligando hidruro por haluro con una dependencia de segundo orden respecto a la

concentracion de acido. La sustitucion de la difosfina tiene un efecto mas
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importante en la cinética del proceso que el cambio de metal, molibdeno por

wolframio.

4.4. EQUILIBRIO ACIDO-BASE EN CLUSTERES SOLUBLES EN AGUA

LLa quimica de los compuestos organometalicos de metales de transicion solubles en
agua ha sido objeto de estudio en las ultimas dos décadas debido a sus aplicaciones
potenciales en catalisis bifasica o medicina.2’3!  De entre todas las difosfinas
solubles en agua, aquéllas que se preparan mediante la sulfonacién de fosfinas arilo
para dar fosfinas sulfonadas supusieron el camino mas practico para conseguir
fosfinas terciarias hidrosolubles en la década pasada. En este sentido, fueron
pioneros los trabajos de Darensbourg ¢ a/. y Hanson y colaboradores, quienes
demostraron que la coordinacién de fosfinas sulfonadas a un metal de transicion
producia un complejo de metal de transicion soluble en agua .33+

Sin embargo, a pesar de que estos complejos hidrosolubles coordinados a
fosfinas terciarias sulfonadas eran capaces de catalizar procesos de hidroformilacion
asi como reacciones de hidrogenacion asimétrica a escala industrial, el uso de
fosfinas solubles en agua estaba muy limitado a monofosfinas no quelantes.
Ademas, como se ha comentado en la secciéon 3.2.3 del capitulo anterior, estas
fosfinas sulfonadas son inestables en determinadas condiciones limitando, por tanto,
sus aplicaciones. En 1995 toma especial relevancia el trabajo de Reddy y
colaboradores en el que se disefia una via de sintesis racional de difosfinas quelantes
solubles en agua, mediante la que estas difosfinas son facilmente accesibles a través
de la insercién de formaldehido en el enlace P—H de fosfinas primarias y
secundarias. Las hidroxialquilfosfinas asi preparadas combinan las propiedades
quimicas de ligandos dadores organofosfinados con las de alcoholes hidrofilicos.
Por ello, estas hidroxialquilfosfinas son excelentes precursores para la sintesis de una
amplia variedad de compuestos tanto organicos como organometalicos capaces de
disolverse en agua.

Por otro lado, para que las reacciones organicas catalizadas por metales de
transiciéon tengan un coste admisible y su realizacion sea eficiente, los catalizadores
deben poder separarse de los productos de reacciéon de manera sencilla. En este

sentido, las hidroxialquilfosfinas solubles en agua son importantes puesto que
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muchos de los complejos de metales de transicién preparados a partir de éstas
catalizan reacciones especificas bajo condiciones bifasicas que contribuyen a la
conservacion del medioambiente, aspecto que las hace mas interesantes.36:37

Los ligandos hidroximetilfosfina se han utilizado para preparar compuestos
estables hidrosolubles con metales cataliticamente activos para su uso en catalisis
bifasica, o con metales de transicion citotoxicos tales como platino u oro para su
aplicaciéon en medicina.3¥40  Es importante resaltar que el grupo P—CH>OH se
puede reconvertir en el enlace P—H liberando moléculas de formaldehido. Este
hecho hace que las hidroximetilfosfinas sean consideradas como organofosfinas
primarias o secundarias protegidas, RPH> Ro,PH (R=alquilo, arilo), menos sensibles
al aire y mas solubles en agua, lo que las hace mucho mas manipulables.

Con todo lo expuesto, resulté evidente la idoneidad de estas hidroxifosfinas
como ligandos quelantes para coordinar a los sistemas M3Q4 con el fin de preparar
clusteres trinucleares solubles en agua. Sin embargo, la solubilidad de los sistemas
obtenidos al coordinarlas no superé el 1103 M, valor que se aleja de las condiciones
Optimas para llevar a cabo reacciones en medios bifasicos o para su utilizaciéon como
agentes de contraste en medicina. Con el fin de conocer la naturaleza de las distintas
especies presentes en disolucion del claster [Mo3S4Cl3(dhmpe)s]|Cl [11]Cl, se llevo a
cabo un estudio sobre la especiacion de éste en funcién del pH combinando técnicas
de RMN-IP{!H} vy espectrometria de masas. Paralelamente, se realizaron
investigaciones cinético-mecanisticas mediante stgpped-flow acerca de la reactividad de
las especies predominantes en medio neutro con diferentes aniones, en colaboracion
con el grupo del profesor M.G. Basallote. Estos estudios han demostrado que la
identidad de las especies presentes en disoluciones acuosas de [11]Cl es fuertemente
dependiente de las condiciones de la misma.

La primera evidencia experimental sobre la existencia de procesos quimicos
en funcién del pH en disoluciones acuosas del claster [11]Cl fue el cambio de color
observado. Asi, a pH acido el color de la disolucién es verde mientras que al
aumentar el pH, el color de la disolucién se torna marrén. Este hecho se atribuye a
la desprotonacién de los grupos hidroxo de las difosfinas, de forma que las especies
predominantes en soluciéon, a pH neutro, se pueden formular como [Mo3S4L(L-
H)>(H20)]?*, donde L es el ligando difosfina neutro (dhmpe) y L-H es el ligando

difosfina con uno de los grupos -OH desprotonado. A través del grupo alcoxo
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generado, la difosfina puede actuar como un ligando tridentado, situacién que se

ilustra en la figura 4.10.

alpie

Figura 4.10. Influencia del pH del medio en la coordinacion de la difosfina.
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El espectro de RMN-3P{!H} del producto [11]Cl en disoluciones acuosas
de HCl o metanol muestra sélo dos sefiales, a 41.5 y 49.7 ppm, correspondientes a
los dos tipos de atomos de fésforo no equivalentes, de acuerdo con la estructura
cristalina del compuesto. En cambio, las disoluciones de dicho compuesto en agua,
es decir, a pH neutro, muestran seis sefiales a 58.3, 57.0, 50.5, 50.0, 40.4 y 36.8 ppm
en el espectro de RMN de fésforo. La aparicion de estas seis sefiales es indicativa de
la no equivalencia en los tres centros metalicos, hecho que ya estd constatado en la
bibliograffa y que se atribuye a la pérdida de simetrfa, consecuencia directa de las
diferencias en la esfera de coordinacién de cada uno de los tres metales (segunda
especie de la esquema 4.4).24254142 Ademas, si se sigue aumentando el pH de la
disolucién, en el espectro de RMN de fésforo aparecen, de nuevo, dos unicas
sefiales. Hs importante comentar que este cambio de color es reversible, tal como se
resume en el esquema 4.4, en donde la identidad de la segunda especie se determin6
por espectrometria de masas, tal como se detalla posteriormente. Estos datos
revelan que el disolvente o la difosfina influyen directamente sobre la estructura que

este derivado trinuclear presenta en disolucion.

P.Y ,/OH_|+
s7I>s HO o s O s >s
N /S\|‘\PF> o | /S\|\\'§ TSNS

; < - A Z \"b
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— + /\P
r.;,vp/o _|+ PP}O _|2 P.V

verde marrén marréon

Esquema 4.4. Especies presentes en los equilibrios en disolucion acuosa del chister [11]CI en
Sfuncion del pH.
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Esta situacién, en la que la difosfina se comporta como un ligando
tridentado, ya habia sido observada con anterioridad por Tyler y colaboradores,
quienes estudiaron la quimica de coordinacion a hierro (II) de diferentes
hidroxialquildifosfinas, comprobando que la naturaleza y la estereoquimica del
producto final depende del disolvente, del contraion y de la longitud de la cadena de
la difosfina#3  Concretamente, el complejo octaédrico monometalico cis-
[Fe(dhp.pe)2]?*, tiene cuatro posiciones ocupadas por los atomos de foésforo de la
difosfina y las dos posiciones restantes estain ocupadas por dos atomos de oxigeno
del grupo hidroxilo de la difosfina. Sin embargo, otras hidroxialquilfosfinas de
cadena mas corta, como la dhmpe, no coordinan el oxigeno a hierro (II), hecho que
atribuyen a la baja estabilidad del anillo resultante.

Teniendo en cuenta este comportamiento peculiar de los grupos hidroxo
relacionado con la forma en que estas difosfinas se coordinan al metal, se llevaron a
cabo varios experimentos dirigidos a la caracterizacion de los intermedios que
participan en la formacién del anillo P—(C),—O—Mo. Puesto que en los sistemas
M3Q4 estan presentes tres ligandos difosfina y tres centros metalicos, pueden
coexistir en disoluciéon una gran variedad de especies cuya identificacién por RMN
de fésforo podia resultar muy complicada, por lo que esta técnica quedo descartada.
En cambio, si resulté util para esta identificacién de especies la espectrometria de
masas, ya que esta técnica ha sido utilizada con anterioridad en este tipo de sistemas
exitosamente.

Asi, a pH neutro, el espectro de ESI-EM del claster [11]Cl muestra un pico
base a una relacién masa/carga de 527.9 uma que cotresponde a la especie dicargada
de férmula [MosS4L(L-H)2J2*. Junto al pico base aparece otro pico centrado en
536.9 uma que se asigna a la especie [MosSisL(L-H)2(H20)]?* (L = dhmpe). La
interpretacién mas razonable para explicar la apariciéon de estos dos picos a pH
neutro es suponer que, en disolucién acuosa del compuesto [11]ClL, la especie
mayoritaria es el dication [MosS4L(L-H)2(H20)]2*. Esta especie se obtiene tras la
sustitucion de los tres atomos de cloro del cluster [11]Cl por una molécula de agua y
dos grupos alcoxo, resultantes de la desprotonaciéon de un grupo hidroxo en dos
difosfinas. La pérdida de la molécula de agua en las condiciones del espectrémetro
genera la especie [Mo3S4L(I-H)2|?", responsable de la aparicion del pico base a 527.9
uma aunque esta especie no existe en disolucion. Ademas, la especie dicargada

hidratada justifica la aparicion de las seis sefiales en el espectro de RMN-3P{!H}.
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Por otro lado, a diferencia de lo que ocurre en el complejo de hierro (II) eis-
[Fe(dhp:pe)2]2*, donde cada difosfina actia como un ligando polidentado neutro, en
esta especie dicargada [MosS4L(L-H)2(H20)]>* los dos ligandos difosfina se
encuentran monocargados negativamente y, en consecuencia, actian como ligandos
tridentados.

El estudio de especiacién, que combina ESI-EM y RMN-3P{1H}, revel6
que la especie [Mo3S4L(L-H)2(H20)|>" reacciona con un exceso de HCl para
regenerar el claster [Mo3SsCls(dhmpe)s]Cl.  Esta afirmacion esta avalada por la
presencia de dos unicos picos en el espectro de RMN de fosforo (desapareciendo
cuatro de los seis correspondientes al dication) y, ademas se constata por la aparicion
del pico base a una relacién masa/carga de 1164.7 uma. En la figura 4.11 se

presenta el espectro de masas de una disolucién acuosa del claster [11]* en presencia
de un exceso de HCL

—
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Figura 4.11. Espectro ESI-EM del chiister [11]Cl en presencia de HCI en exceso.

En la figura 4.11 se observa la aparicion de otros picos en la zona de
especies dicargadas que aparecen con intensidades elevadas. Estos picos se asignan a
las especies con uno y dos cloros, respectivamente, resultantes de la protonacion de
los grupos alcoxo al afiadir el acido en cantidades crecientes. Esta protonacion
conlleva la apertura del anillo y la consiguiente coordinacién del cloruro. Resulta
interesante comentar que el ligando acuo es el ultimo en ser sustituido, tal como se

representa en el esquema 4.5.
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Esquema 4.5. Adicidn de HC/ en cantidades crecientes a [MosS4L(L-H)>(H20)/2.

Mediante experimentos stopped-flow, efectuados sobre el producto [11]Cl en
presencia de NaCl, se confirmé que la sustitucién secuencial representada en el
esquema 4.5 tiene lugar en las tres etapas dibujadas. El analisis cinético indica que
cada etapa lleva asociada una constante cinética que, en los tres casos, es de primer
orden con respecto a la concentraciéon de anién y obedece a la expresion de la

ecuacion 4.5.

ki,obs = kﬁ[Xf] + ky (4'5)

El término independiente en la ecuacién 4.5 aparece como consecuencia de la
reversibilidad de los equilibrios. Ademas, en el caso de la adicién de sales, donde es
necesaria la presencia de acido para que transcurra la reaccion, la constante cinética
tampoco es dependiente de la concentraciéon del mismo. La tabla 4.2 lista las

constantes de velocidad para la reaccion entre [11]Cl y el ion cloruro en CH2Clo.

Tabla 4.2. Constantes para la reaccion de [MosS4L(1-H)2(H20)/?* con diferentes aniones.

X-=Cl X-=OH-
ka/M1st 402 047 (2
ko/M1st 036 (5)  0.056 (4)
ks/M1st 0018 (2)

kat /51 0.73(5)  0.057 (6)
ko /51 0.055(3)  0.005 (1)
ks /51 0.0065 (5)

Ki/M- 5503) 8.2 (3)
Ko/ M- 6.5 (9) 11.2 (8)
Ks/ M- 2.8 (3)
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Los valores de las constantes de velocidad para cada etapa guardan una
relacioén 220:20:1. Ademas, la relaciéon ki:ks se desvia de la prediccion estadistica 2:1,
con una disminucién considerable de la velocidad de coordinacion para las sucesivas
sustituciones por X, a pesar de que los dos primeros pasos corresponden a un
mismo tipo de reaccién. Estas observaciones experimentales indican que la
comunicacion entre los tres centros metalicos es lo suficientemente fuerte para hacer
que las tres constantes de velocidad se aparten del control estadistico.

Alternativamente, cuando la especie dicargada [MosS4L(L-H)2(H2O)]?* se
hace reaccionar con NaOH también se recupera la simetria C3 del sistema. Esto se
traduce en la aparicion de dos unicas sefales en el espectro de RMN de fésforo dada
la equivalencia entre los tres centros metalicos y se asignan al compuesto hidroxo
[Mo3S4(OH)3(dhmpe)s]*.  En el espectro de masas aparecen diferentes picos
asociados a una mezcla de hidroxocompuestos que acompafian al pico asociado al
cluster trisustituido. Todos estos picos aparecen en la zona de especies dicargadas,
lo que se explica porque los picos aparecen como aductos de sodio que se generan
en el propio equipo. La tabla 4.3 lista las relaciones masa/carga para las especies

mono-, di- y trisustituidas.

Tabla 4.3.  Relaciones masa/carga de las especies generadas en  disolucion del clister

[MosS+Cls(dbmpe)s]+ en NaOH (aductos de Na*).

m/z Especie Na*
547.9 [Mo3S4L(L-H)2(OH)]*
556.9 [Mo3S4lo(I-H)(OH)2] *
565.9 [Mo3S4Ls(OH)3]*

Siguiendo la misma metodologia stgpped-flow, se realizd6 también el estudio
cinético del cluster [11]Cl en presencia de NaOH. En este caso, se observa una
primera etapa donde se recupera la equivalencia de los tres metales a través del cierre
del tercer anillo quelato de la difosfina y, en una segunda se da la sustitucion de los
tres grupos alcoxo por tres grupos hidroxo. Como se ha explicado anteriormente,
esta segunda etapa muestra la formacion de una mezcla de hidroxocomplejos
identificados por ESI-EM que forman los aductos de sodio listados en la tabla 4.3.

A diferencia de la adicion de sales, la adicion de una base tiene lugar en dos etapas (y
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no tres); en la segunda de ellas la sustitucion de ligandos en los tres centros metalicos
ocurre simultaneamente, lo que indica que existe un comportamiento regido por la
cinética estadistica. En la tabla 4.2 se detallan los resultados cinéticos para la
reaccién entre el compuesto [11]Cl y NaOH en diclorometano.

Para terminar con este apartado, en la figura 4.12 se resumen todos los
resultados. Como se ha comentado, la especie predominante en disoluciones
acuosas del claster [11]Cl, es la especie dicargada [Mo3S4L(L-H)2(H2O)]?* la cual, en
presencia de 4cido o sales regenera el compuesto de partida. La reacciéon con Cl- en
diclorometano tiene lugar en tres etapas cinéticas que ocurren sin control estadistico

debido a la comunicacion entre los tres centros metalicos.

A NS i |

HQ«(;) oH HC(P\"OH oH
k HC(f/A\S C))HOH OH /l\/s )~om
OH l% O\l’i\// - ol o j
J a0 A\ ASSN H“F’I\¥P%H
P\ _I ofiNer__ o/ oH N oH )
rR.T 0 ) OH
H({ N OH OH OH
S/A\s )~oH
OF:zo\l,_//D
ISy
O’C\,ll)ﬁ\_io_/\“o’*
2+ 2+ OH +
P
({(v} e P N
k, s7 ) s7 )
H20\|/sks )pOH Hz(\l,‘_&\/s/jm% OH\X\'/‘_\//
F’l\s/l‘\, AN gy o A ST R
e L
oH OH OH

Figura 4.12.  Resumen simplificado de la reactividad de una disolucion acnosa de [11]CI

Asimismo, se dibujan las etapas cinéticas que participan en cada caso.

En cambio, si la especie acuo dicargada se hace reaccionar con una base, el
producto trisustituido se obtiene en dos etapas, en la segunda de las cuales tiene
lugar la coordinacién de los tres ligandos hidroxo a los tres metales de forma
concertada, es decir, bajo control estadistico. El estudio cinético se completo
analizando los resultados obtenidos en el caso de adicionar KSCN o NHj3. En el
primer caso, el comportamiento es similar al de la adicion de acido o sales de haluro,
es decir, se observan tres etapas cinéticas de sustituciéon. En cambio, en presencia de

amoniaco se obtiene informacién adicional, ya que no se generan aductos dicargados
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y, por lo tanto, corrobora lo extraido del experimento con NaOH. La formacién de
la especie tri-quelato [Mo3S4(L-H)3|* se confirma después de registrar el espectro de
RMN de fésforo tras afiadir una cantidad pequefia de base, puesto que aparecen dos
seflales a desplazamientos quimicos de 54.9 y 51.8 ppm. La adicién de mas base
genera el resto de especies listadas en la tabla 4.3. Asi pues, el comportamiento de
los tres centros metalicos, bien como independientes (cinética estadistica) o bien
como comunicados, depende de cambios muy sutiles tales como la naturaleza de los
ligandos externos o el disolvente, con la particularidad de la reversibilidad de los

cambios.
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4.5. CICLOPROPANACION DE O-OLEFINAS CATALIZADA POR
CLUSTERES Mo3CuQg4

El cicloalcano mas pequeflo, es decir, el ciclopropano, se encuentra en un amplio
rango de compuestos naturales como elemento estructural basico, de ahi el interés
por prepararlo sintéticamente. Ademas, forma parte de muchos intermedios de
reaccion en la sintesis de distintos farmacos. En este ambito es de suma importancia
la estereoselectividad de las reacciones puesto que mientras un enantiomero puede
ser un farmaco potente el otro enantiémero puede resultar ser una sustancia toxica.
Existen diversas reacciones de ciclopropanacion estereoselectivas a partir de
compuestos olefinicos. Entre estas reacciones se encuentran las reacciones de
ciclopropanacion mediadas por halometilmetales (ecuacién 4.6), la descomposicion
de diazocompuestos catalizada por metales de transicion (ecuacion 4.7) o el cierre
del anillo por medio de adiciéon nucleofilica (ecuaciones 4.8 y 4.9). En este apartado
se describen los resultados obtenidos relacionados con el segundo tipo de
reacciones.

N "MCH X"

J/ N\ (4.6)

_— RCHN
—_—

. 4.7
catalizador

R

\__/ _RCHGS  \

N el _\‘»_»98 T (4.8)
R

. R
—( _F ﬂ _—
GEA G5 ¢ R (4.9)

GEA = grupo electrén-atrayente; GS = grupo saliente

G
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La estructura electronica del complejo metal-carbeno se puede describir

formalmente mediante dos estructuras resonantes:

e @
LM=CR*—> M— CR,

Existe cierta controversia sobre como se produce la reaccién entre esta
especie y la olefina. Por una parte, se puede considerar como un ataque electrofilico
del carbono del carbeno sobre la olefina rica en electrones y, por la otra, la estructura
resonante no polar del carbeno también permite sugerir la formaciéon de
metalaciclobutanos. Con el fin de conocer de qué manera tiene lugar la reaccioén con
el carbeno asi como obtener informacién sobre el propio mecanismo de la reaccién
se han realizado numerosos estudios tedricos acerca del tema.44->3

A mediados de la década de los ochenta renacié el interés por los
compuestos organicos funcionalizados con grupos diazo capaces de actuar en
transformaciones que transcurren via intermedios carbenoides y, desde entonces,
componen el tipo de reacciones mas estudiada por los quimicos organicos.>*>¢ Este
interés surgié como fruto del desarrollo de nuevos catalizadores basados en metales
de transicion activos en dicha transformacion, la cual tiene dos versiones: la intra- y
la intermolecular. Tanto la naturaleza del reactivo diazo de partida como el tipo de
reaccién, intra- o intermolecular, juegan un papel muy importante en el momento de
seleccionar el catalizador mas eficiente para una reaccion dada.

Existe una amplia variedad de catalizadores metalicos derivados de cobre,
rodio, rutenio, cobalto, hierro, osmio, paladio, platino y cromo que catalizan
activamente la descomposicion de grupos diazo. Normalmente, los carbenos
metalicos de rodio, rutenio, cobalto y cobre reaccionan de forma mas rapida con
alquenos electrénicamente ricos mientras que los de paladio lo hacen con alquenos
electronicamente deficientes. Muchos de estos carbenos basados en rutenio y osmio
han sido caracterizados en disolucién y sélo unos pocos se han podido aislar para
caracterizarlos mediante difraccion de rayos X.57

Por otro lado, aunque los carbenos de cobre no se han podido caracterizar
por cristalografia de rayos X, un estudio llevado a cabo sobre el carbeno que se
muestra en la figura 4.12 corroboré el mecanismo propuesto por Pfaltz y

colaboradores (vide infra).5%>° Sin embargo, calculos posteriores y estudios de
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Hammett realizados sobre la ciclopropanaciéon catalizada por cobre (I) apoyan la

hipétesis de la adicién de un intermedio metalo-carbeno muy reactivo al alqueno.*44>

Sive;
t—Bu\ a ////,
ol ="

‘SiMe,

Figura 4.12. Estructura del carbeno de cobre (1) preparado por el grupo de Straub et al.

La eficacia de complejos de cobre (I) en transformaciones de
diazocomuestos ha sido demostrada en numerosas ocasiones.®0 Por otro lado, la
descomposicion de O-diazoésteres catalizada por complejos metalicos de metales de
transiciéon quirales en su vertiente intermolecular constituye uno de los procesos
asimétricos mas ampliamente estudiado y para el que se han preparado un numero
increible de complejos quirales. En el esquema 4.6 se presentan los cuatro

productos de reaccién posibles.

COR
N,CHCQOR
R/\ —
catal. quiral .
: COR
_\\\\“\‘
trans ds

Esquema 4.6. Productos enantio- y diastereoselectivos de la ciclopropanacion intermolecular.

De los datos experimentales disponibles en la bibliografia se pueden extraer
algunas conclusiones. Primero, los catalizadores mas efectivos para obtener el
producto frans estan basados en cobre (I) y, aunque los catalizadores basados en
rodio son muy eficaces, generalmente, se obtienen enantio- y diastereoselectividades
inferiores. Segundo, los de rutenio también son muy eficaces aunque el rango de
reacciones que catalizan es mas pequefio que los de cobre. Finalmente, los que estin
basados en cobalto catalizan diastereoselectivamente hacia el producto ¢, si bien, se

trata de compuestos estructuralmente muy complicados.
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El primer ejemplo de una reacciéon de ciclopropanaciéon intermolecular
enantioselectiva catalizada por un complejo de cobre fue descrito por Nozaki en
1966.61  Esta reacciéon consistié en la descomposicion de diazoacetato de etilo
catalizada por un complejo quiral de cobre (I) basado en una N-benciletilamina,
aunque el exceso enantiomérico obtenido fue sélo del 6%.

En las ultimas cuatro décadas se han preparado numerosos ligandos quirales
para coordinar a cobre y mejorar los excesos tanto enantioméricos como
diasteroisoméricos.  Algunas de las variaciones estructurales de estos ligandos
incluyen salicildiminas sustituidas, semicorrinas, bis(oxazolinas) y bipiridinas entre
otros. Atendiendo al tipo de ligando coordinado al cobre, el complejo obtenido
resulta ser mas eficaz para la ciclopropanacion selectiva de ciertos sustratos, es decir,
es selectivo.

En cuanto a la otra vertiente, la ciclopropanaciéon intramolecular, cabe
resaltar que las dos funcionalidades involucradas en la reaccién (unidad diazo y el
alqueno) se encuentran presentes en la misma molécula. Ademas, otra particularidad
es que, en presencia del catalizador adecuado, es posible generar productos
biciclicos. En contraposicion a la reaccién intermolecular, cuando el anillo obtenido
es un ciclo de cinco o seis miembros s6lo se obtiene un diasteroisémero.2

El primer ejemplo de ciclacion intramolecular de un compuesto
diazocarbonilico insaturado que formé una unidad ciclopropano fue publicado en
1961 por Store y Ficini. La reaccion, ilustrada en la ecuacion 4.10, se dio al ciclar un
substrato diazocetona en presencia de una cantidad catalitica de cobre (I).

- O

Cu-bronze

CHN, ciclohexano
reflujo

Rdto = 50% (4.10)

)

Actualmente, los catalizadores mas utilizados de cobre y rodio son
homogéneos aunque los heterogéneos se siguen utilizando. Generalmente, la
reaccién procede con un completo estereocontrol generando un producto biciclico.
Para evaluar y mejorar la enantioselectividad con la que transcurre la reaccion se han
estudiado muchos ejemplos de catalizadores quirales.

Una vez comprobada la eficacia de los compuestos de cobre (I) para las

transformaciones de diazocompuestos, se propuso estudiar la actividad de los

125



EQUILIBRIOS Y MECANISMOS DE REACCION DE CLUSTERES M3Qs Y M3M’Qq4

clusteres de cobre (I) P-[MosCuS4Cly((R,R)-Me-BPE);|(PFs) (P-[13](PFs)), M-
[Mo3CuS4Cly((S,5)-Me-BPE)3|(PFs)  (M-[13](PFe)), P-[Mo3CuSesCls((R,R)-Me-
BPE)s|(PFs) (P-[14](PFs)), P-[Mo3CuSsBri((R,R)-Me-BPE)s|(PFq) (P-[15](PFé))
presentados en el capitulo anterior.

La primera reaccién estudiada consistio en la ciclacién intramolecular de la
1-diazo-5-hexen-2-ona en presencia de los clasteres P-[13] (PFs) y M-[13](PFs) para
obtener el producto biciclico [3.1.0]pentan-2-ona. La reaccién tuvo lugar anadiendo
la O-diazocetona a una disolucion de diclorometano que contenia el cluster y

calentando a reflujo en atmosfera inerte, tal como se representa en la ecuacion 4.11.

P-[13]" o M-[13]* O
CHN, 0
/\/\"/ 1% mol . (411)
o CHCI, / reflujo
N,

En ambos casos, es decir, tanto para el derivado de cobre P-[13](PFs) como
para el M-[13](PFs) el rendimiento de la ciclopentanona fue del 84%. Con el fin de
asegurar que la integridad del clister se mantiene en el transcurso de la reaccion se
registr6 el espectro de RMN-3P{!H} antes y después de llevar a cabo la reaccién de
las dos especies. La similitud en los desplazamientos y las intensidades de los
espectros registrados antes y después del proceso, asi como la ausencia de nuevas
seflales evidenciaron que la estructura de los clasteres de tipo cubano permanece
intacta al finalizar la reaccion. Paralelamente, se registré el espectro de UV-Vis de
los dos derivados antes de iniciar la transformacion y al finalizar la misma. El
analisis de los maximos de absorcion a Amsx = 474 y 529 nm mostré que en ningun
caso se produjo la degradacion del cubano.

Por otro lado, a pesar de que la reaccién ocurre con elevados rendimientos,
el exceso enantiomérico obtenido tanto para el claster P-[13](PFg) como para el M-
[13](PFs) fue del 25%, en cada caso dirigido hacia los productos enantioméricos.
Este modesto exceso enantiomérico se puede justificar atendiendo a la lejania entre
el centro activo, es decir, el cobre (I), y el entorno quiral del claster.>®

En cuanto a la variante intermolecular de la reaccién de ciclopropanacion se
eligié otra reaccion modelo esquematizada en la ecuacion 4.12 y se estudiaron dos

sustratos, el estiteno y el 2-fenilpropeno. La tabla 4.4 lista los rendimientos,
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relaciones diastereoisoméricas y excesos enantioméricos para estas reacciones de

ciclopropanacion intermolecular citadas.

o g P[13]' oM13]"  Ph R
(1% mol)
— + y—coom —— P
O,/ reflo . cooer T cooet (4.12)
R Ny 2
R=H, Me productaZ productde

Tabla 4.4. Relacion diastereoisomérica_y excesos enantiomericos obtenidos de la ciclopropanacion
intermolecular de estirenos catalizada por P-[13](PFs) y M-[13](PF).

. Rdto. eed eed
alqueno catalizador E/Z¢ .
(%) isom Z isém E
P-IMo3CuS4CL((R,R)-
. Me-BPE)3;|+ P-[13]*
estireno 88 2.6 21 20

M- MO;CUS4CI4((S)®'
Me-BPE)s]* M-[13]+

P-[Mo3CuS4Cly((R,R)-
Me-BPE);]+ P-[13]*

2-fenilpropeno 84 2.6 12 16
M-[Mo3CuSsClLy((S,5)-

Me-BPE)s]* M-[13]*

2 determinado por RMIN-TH

b determinado por CG utilizando una columna de 2,3-di-O-acetil-6-O-(tert-butildimetilsilil) -
CDX.

La reaccion 4.12 transcurre con rendimientos que oscilan en torno al 85% y
con una relacion diastereoisomérica, a favor del producto Z, de 2.6 para los dos
sustratos. Es importante destacar que son raros los ejemplos en los que se supera
esta diastereoselectividad.0364 Sin embargo, como se observa en la tabla 4.4, los
excesos enantioméricos obtenidos para cada sustrato son bastante discretos, lo que
los deja fuera a la hora de competir con los existentes.

El mecanismo de la reaccion de ciclopropanacion transcurre con la
formacién del carbeno de cobre y el posterior ataque del alqueno al carbeno.
Existen diversas posibilidades para la formaciéon de este carbeno: (i) la ruptura
heterolitica del enlace Cu-S tras el ataque del compuesto diazo al cobre o (i) la

descoordinacién del halégeno combinado con el ataque del diazocompuesto. En
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cuanto al bajo grado de induccién alcanzado por estos clusteres de cobre
Opticamente puros se puede intuir una mejora al aumentar el impedimento estérico
en el entorno quiral que rodea a la esfera de coordinacién del centro de cobre
cataliticamente activo.

Con objeto de obtener informacién mecanistica sobre estas reacciones de
ciclopropanacion catalizadas por clasteres Mo3CuQ4 se procedié a evaluar la
actividad catalitica de estos sistemas sustituyendo selectivamente el azufre por
selenio y, paralelamente, el cloro por bromo. Concretamente, se utilizaron como
catalizadores los compuestos P-[Mos;CuSesCls(R,K)-Me-BPE)s|*  P-[14]* y P-
[Mo3CuS4Brs((R,R)-Me-BPE)3|* P-[15]*. La actividad catalitica de estos dos derivados
se evalué en el proceso de ciclopropanacién intermolecular del estireno con

diazoacetato de etilo representado en la ecuacion 4.13.

7 ; Ph R
catalizador
+ H (1% mol) o
?—cooa —> R +
CHCl, / refiujo COOEt cookt (4.13)
N Ny
productaZ productc=

La tabla 4.5 resume los resultados del estudio catalitico obtenido con P-
[14] (PF¢) y P-[15] (PFs) en disoluciones de diclorometano a temperatura ambiente. Los
resultados muestran que la sustitucién de azufre por selenio disminuye la reactividad del
catalizador manteniendo una distribucién similar de productos. Con el complejo quiral
cuobidal de selenio P-[14](PFs) se obtienen rendimientos de ciclopropanacién del 70%
tras 12 horas de reacciéon mientras que con el clister analogo de azufre los rendimientos

son ligeramente superiores tras 5 horas de reaccion.
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Tabla 4.5. Relacion diastereoisomeérica y excesos enantioméricos obtenidos de la ciclopropanacion

intermolecular de estirenos catalizada por P-[14](PFy) y P-[15] (PFp).

Tiempo

Alqueno catalizador Rdto. (%) E/2»
(horas)

P-[Mo3CuS4Cl4(((R,R)-Me-BPE);] * 5 77 53
P-[13]+
P- CuSesCly((R,R)-Me-BPE);]*

estireno [MosCuSesCL((R, K)-Me a 12 70 2.6
P-[14]+
P-[Mo3CuS4Bry((R,R)-Me-BPE);] * 5 A1 26
P-[15]+

2 Determinado por RMIN-'H

Por otra parte, la sustitucion de cloro por bromo hace que la dimerizacién del
carbeno sea mds competitiva, lo que resulta en una disminucién considerable del
rendimiento. De hecho, los rendimientos obtenidos con el catalizador quiral P-
[15] (PF¢) son solo del 41% y no mejoran al aumentar el tiempo de reaccién. En todos
los casos la relacion Z/E es cercana al 2.5 y la enantioselectividad continda siendo baja.
Esta ultima observacion se explica, como ya se ha mencionado anteriormente, en base a
la distancia existente entre el centro activo y las difosfinas quirales, que ademas, son
poco voluminosas.

A partir de los resultados obtenidos se ha postulado un mecanismo para la
reacciéon de ciclopropanacion catalizada por clusteres Mo3CuQs.  Como se ha
seflalado, para la generacion de la especie cataliticamente activa se plantean dos
hipotesis, representadas en el esquema 4.7: () la descoordinacién del halégeno
enlazado al cobre y (ii) la ruptura temporal de un enlace cobre-calcogeno. En el caso
de la descoordinacion del halégeno, la especie resultante reaccionarfa con el
diazoacetato de etilo con pérdida de nitrogeno y se generaria el carbeno de cobre
etiquetado con la letra A en el esquema 4.7. Por otro lado, la ruptura del enlace
cobre-calcogeno conducirfa a la formaciéon del carbeno etiquetado con la letra B en

el esquema 4.7.
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| 7
,’V‘O‘|7
Mo
7\
+
M 2+ P P
P X | -
| P N o—M—x
e -
| \ Mo,
No-|- — o
Mo
H
EtOOC*K/ / H
Cu— X
| | COOET
A B

Esquema 4.7. Centros activos Ay B postulados para la reaccion de ciclopropanacion del

estireno con diagoacetato de etilo catalizada por clisteres MosCuQs.

En el caso de que la especie reactiva fuera la resultante de la descoordinacion
del halégeno, o sea, el carbeno A, no cabria esperar diferencias significativas en la
distribucién de productos entre el complejo P-[13]* con enlace Cu-Cl y el claster P-
[15]* con enlace Cu-Br. Por el contrario, si la reaccién transcurre via ruptura de un
enlace cobre-calcogeno, el intermedio carbeno metalico generado por el derivado P-
[15]* deberia ser menos estable que los generados por los compuestos P-[13]* y P-
[14]* dado el mayor impedimento estérico por parte del atomo de bromo enlazado al
cobre. De hecho, la reacciéon colateral de dimerizacién del carbeno libre (que
compite con la propia ciclopropanacién) resulta ser mucho mas competitiva en el
caso del derivado bromado P-[15]*.

Estos resultados apoyan la segunda hipétesis, que plantea el centro activo

como el carbeno B dibujado en el esquema 4.7. Por lo tanto, el mecanismo que
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proponemos postula la existencia de una ruptura temporal de los enlaces Cu-

calcogeno para generar el carbeno intermedio.

4.6.
©)
)
)
)

®)
©)

()
®)

©)

(10)
(1)

(12)
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(14
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5.1. SINTESIS

5.1.1. TECNICAS GENERALES

En este trabajo encontramos dos tipos de reacciones claramente diferenciadas:
reacciones en estado sélido y reacciones en disolucién. Ias primeras se han llevado a
cabo en tubos de pirex de 18 mm de didmetro externo y 14 mm de diametro interno
donde tras introducir los reactivos, se realizan 4 6 5 ciclos de vacio (102 Torr, aprox.) y
llenado de nitrégeno a la temperatura del nitrégeno liquido. Seguidamente, con ayuda de
un soplete, se sella el tubo a vacio y se introduce en un horno tubular donde tiene lugar
la reaccién a la temperatura deseada.

Los disolventes utilizados para las reacciones en disolucion se han secado vy,
posteriormente, destilado en atmosfera inerte puesto que algunos reactivos o productos
resultan ser sensibles al aire. En el proceso de secado de dichos disolventes se han usado
como agentes desecantes: pentoxido de foésforo para el diclorometano, hidruro de calcio
para el acetonitrilo y sodio metal para el tetrahidrofurano, éter y tolueno. Del mismo
modo, las reacciones se han desarrollado en atmédsfera inerte mediante técnicas estindar
de Schlenk e incluso en caja seca en el caso de alta sensibilidad al aire. La purificacion de
los productos sintetizados se ha llevado a cabo mediante columnas de gel de silice,
utilizando disolventes comerciales de elevada pureza.

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H, 3'P y 13C se han
registrado en los equipos Varian Mercury-300 y Varian Unity Inova-500 utilizando el
disolvente deuterado apropiado. El desplazamiento quimico de las sefiales se indica en &
(ppm) y se ha tomado como referencia el TMS para los espectros de 'H y 13C y el H3PO4
al 85% para los de 3'P.

Los analisis elementales se han realizado en un analizador C.E., modelo EA
1108. Los espectros de infrarrojo (IR) se han registrado en un equipo Perkin-Elmer
System 2000 FT-IR, en pastillas de KBr abarcando la region entre 3100 y 310 cm!. Las
medidas de UV-Vis se han realizado en un equipo Perkin-Elmer L.ambda 19.

Los espectros de masas (EM) se han efectuado en un equipo Micromass Quattro
LC, utilizando el electrospray como técnica de ionizacién. El voltaje de cono se varfa
desde 5 a 60 V para estudiar las sucesivas fragmentaciones. La composicion de los picos
de mayor relacién masa catga (m/z) se asigna por comparacion entre la distribucion
isotopica experimental y la tedrica, la cual se obtiene usando el paquete de programas
MassLynx NT.!
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Los experimentos de voltametria ciclica se han realizado con un equipo
Echochemie Pgstat 20. Todas las medidas se han llevado a cabo a temperatura ambiente
con una configuraciéon convencional de tres electrodos constituida por un electrodo de
trabajo de platino, uno auxiliar y otro de referencia de Ag/AgCl que contiene una
disolucion 3 M de KCl  En todos los experimentos se ha empleado CH2Cly
desoxigenado y como electrolito soporte se ha utilizado hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio en concentracién 0,1 M.

Los espectros de dicroismo circular se han registrado a temperatura ambiente
en un espectropolarimetro JASCO J-180 utilizando una cubeta de cuarzo de 1 cm de

recorrido.

5.1.2. SINTESIS DE PRECURSORES

Para la sintesis de los nuevos compuestos es necesario preparar una serie de precursores
a partir de los cuales se obtendran los productos deseados. Estos precursores se
preparan siguiendo los procedimientos publicados en la literatura y abarcan: la serie de
fases solidas poliméricas de formula general {M3Q7X4}n (M = Mo, W; Q = S, Se; X =
Cl, Br), clasteres moleculares tri- y tetranucleares [MsQ4Xs(difos)s]" 'y
[MsM’Q4X5(difos)s]™ (M = Mo, W; Q = S, Se; X = Cl, Br; M’ = Cu, Pd, Ni) asi como
otros complejos mononucleares y compuestos organicos. A continuaciéon, presentaremos
una descripcion detallada de los métodos de sintesis seguidos para la preparacion de cada

uno de estos compuestos.

Fases solidas poliméricas

{Mo,S,CL},’

En un tubo de pirex se introducen molibdeno en polvo (1,000 g, 10,40 mmol), azufre
0,34 ¢, 10,40 mmol) y S2Clz (0,56 mL, 6,90 mmol). Después de desoxigenar los
reactivos, se sella el tubo a vacio a la temperatura del nitrégeno liquido. La reaccion se
lleva a cabo en un horno tubular a 425°C durante 48 horas. Transcurrido este tiempo, se
deja que el fundido alcance temperatura ambiente, se lava con diclorometano y se seca
aplicando vacio, obteniendo 1,900 g (rdto. 84 %) de un sélido naranja microcristalino

caracterizado como {Mo3S7Cly}n,
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IR (polietileno) cmt: 561 (£, Su-Sec), 540 (£, Sux-Sec), 460 (m, Mo-H5-S), 395 (d, Mo-pla-
Sa), 365 (d, Mo-Ha-Sed), 342 (d, Mo-Jo-Seo)

{Mo,S;Br,},’

La sintesis de este polimero se lleva a cabo siguiendo el mismo procedimiento que para
el polimero anterior pero se utilizan como precursores molibdeno en polvo (1,670 g,
17,00 mmol), azufre (0,677 g, 21,00 mmol) y Br> (0,32 mL, 6,23 mmol). Después del
sellado (a la temperatura del nitrégeno liquido), se calienta el tubo a 300°C durante 120
horas. Pasado este tiempo, se recupera el sélido y se lava con diclorometano.
Finalmente, el producto se seca a vacio y se obtienen 3,351 g (rdto. 70 %) de un sélido

microcristalino de color marrén-rojizo caracterizado como {Mo;S.Br,} ..

IR (polietileno) cm-; 557 (£, Su-Sec), 542 (£, Su-Seo), 461 (m, Mo-s-S), 392 (d, Mo-Ho-
Sax), 362 (d, Mo-Ha-Se), 337 (m, Mo-Ha-Sco), 331 (d, Mo-Ha-Sa)

{Mo,Se;Br,},’

Para preparar esta fase polimérica se sigue el mismo protocolo y se introducen en un
tubo de pirex molibdeno en polvo (0,490 g, 5,10 mmol), selenio (0,950 g, 12,03 mmol) y
bromo (0,15 mL, 3,320 mmol). Después de sellar el tubo a la temperatura del nitrégeno
liquido, se calienta a 320°C durante 72 horas. Tras este tiempo, se deja que el fundido
alcance temperatura ambiente y se recupera el sélido. A continuacion, se lava con
diclorometano y acetonitrilo caliente y se seca a vacio, obteniendo 1,960 g (rdto. 97 %)

del producto marrén deseado.

IR (polietileno) cm-1: 445 (d), 280 (d), 268 (d), 247 (d), 237 (d), 226 (d)

{W3S7Brs}s3

Se introducen en un tubo de pirex wolframio en polvo (1,250 g, 6,80 mmol), azufre
(0,508 g, 0,16 mmol) y Brz (0,24 ml., 4,67 mmol). Estos reactivos se desgasifican y se
sella el tubo al vacio a la temperatura del nitrégeno liquido. Después, se sube la
temperatura del horno progresivamente hasta 300°C y se deja reaccionar durante 120

horas. Seguidamente, se deja enfriar el tubo y se extrae el producto, se lava con CH>Cl y

139



CAPITULO 5

se seca a vacio, obteniéndose 2,400 g (rdto. 97 %) de un sélido marrén caracterizado
como {W3S7Bt4}n.

IR (polietileno) cm-l: 554 (m, Suc-Sed), 543 (F, Sux-Sec), 445 (d, W-s3-S), 378 (d, W-H2-Seo),
337 (d, W-pa-Seo), 329 (d, W-p2-Sa), 318 (d, W-po-Sa)

{W3Se7Bra}n’

En este caso, se introducen en un tubo de pirex wolframio en polvo (1,540 g, 8,370
mmol), selenio (1,550 g, 19,63 mmol) y bromo (0,28 mL, 5,65 mmol). Con el tubo
sumergido en nitrégeno liquido, se desoxigenan los reactivos y se calienta el tubo en el
horno durante 96 h a 320°C. Pasado este tiempo y tras alcanzar temperatura ambiente,
se extrae el sélido formado y se lava con diclorometano y acetonitrilo caliente. A
continuacion, se seca a vacio obteniéndose 3,860 g (rdto. 96 %) de un sélido marrén

oscuro.

IR (polietileno) cm-1: 446 (d), 308 (d), 280 (d), 252 (d), 245 (d), 223 (d).

Clisteres moleculares

(NHy)2[Mo3S13] - 2H20°¢

Se mezclan en un autoclave 2,5 g (2,15 mmol) de (NH4)sM07024 en 40 mL de NH4OH y
2 g de azufre elemental en 10 mL de una disolucién acuosa de (NH4)2S al 22%. La
mezcla se hace reaccionar a 200°C y 20 atm durante 3 horas. Después, se deja enfriar
hasta temperatura ambiente y se observa la apariciéon de un sélido microcristalino de
color granate que se separa de las aguas madres por filtracién y se lava sucesivamente
con agua, etanol, CS; y dietiléter, obteniendo 5,5 g (rdto. 85%) de producto.

IR (KBr) cm!: 546 (m, Sec-Sax), 511, 462 (d), 388 (d), 342 (m), 330 (m).

(TBA)2[Mo05S,Clg]’
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Este compuesto se prepara a partit de una suspension del compuesto anterior
(NH4)2[Mo3S13] - 2H20 (0,161 g, 0,58 mmol) en 30 mL de HCI concentrado. La mezcla
de reaccidn se calienta a reflujo durante 4 horas bajo agitacion constante y a continuacion
se filtra. El compuesto se precipita afiadiendo al filtrado un exceso de TBACI (0,200 g,
0,72 mmol). Después, se filtra y el sélido naranja resultante se lava sucesivamente con
abundante agua, metanol y, finalmente, se seca con éter para dar 0,249 g (rdto.80%) del
producto deseado.

ESI(+)-EM (CH;CN, 20 V) m/z: 361 [M]>

(TBA)2[Mo3S7Brs]”

Se parte de una suspension de (NHs)2[Mo3Si3] - 2H20 (0,200 g, 0,58 mmol) en 30 mL de
HBr concentrado la cual se calienta a reflujo durante 4 horas y a continuacion se filtra.
El compuesto, contenido en el filtrado, se precipita afiadiendo un exceso de TBABr
(0,200 g, 0,58 mmol). Después se filtra y el solido naranja se lava sucesivamente con
abundante agua, metanol y, finalmente, se seca con éter obteniéndose 0,318 g (rdto. 83

%) del solido naranja deseado.

ESI(+)-EM (CH;CN, 20 V) m/z: 494 [M]>

(PPhy)2[W3S7Brs)?

Se introducen en un tubo de pirex W3S7Br4 (5,00 g, 4,925 mmol) y un exceso de PPhyBr
(10,00 g, 23,849 mmol). Se sella el tubo a la temperatura del N2 liquido bajo vacio
dinamico y se calienta en el horno tubular a una temperatura entre 295 — 300°C durante
una hora. Después de este tiempo, se deja enfriar hasta temperatura ambiente y se lava el
fundido con etanol para eliminar el exceso de PPh4Br. El sélido se extrae con
acetonitrilo caliente y, a continuacién, el producto deseado se precipita con éter para

obtener 6,51 g (tdto. 75%) del producto rojizo deseado.

[Mo3S4Cl3(dmpe)s] (PF¢)?

A una suspension de {Mo3S7Cly}q (0,100 g, 0,15 mmol) en 20 mL de acetonitrilo seco se
le aflade un exceso de dmpe (150 ML, 0,900 mmol) bajo atmoésfera de nitrégeno y la
mezcla resultante se agita a reflujo durante 48 h. Transcurrido este tiempo, se deja que la
suspension alcance temperatura ambiente, se filtra y el filtrado se lleva a sequedad a
vacio. El sélido resultante se disuelve en el minimo volumen de diclorometano y se
carga en una columna cromatografica de silica gel. Se lava con diclorometano, después

con acetona y finalmente se eluye con una disolucién saturada de KPFg en acetona (10
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mg/L), obteniendo una disoluciéon verde que llevamos a sequedad y redisolvemos en
diclorometano. Seguidamente, filtramos el exceso de KPFg y KCI formado y el producto
se precipita con éter, se filtra, y el solido resultante se recristaliza a partir de mezclas

CHClz/éter para obtener 0,160 g (rdto. 94%) del compuesto deseado.

RMN #'P{’H} (CH5;CN, 121 MHz) &(ppm): -143.87 (sept, 1P, 'Jpr = 704 Hz), 21.77
(dd, 3P), 31.54 (dd, 3P).
ESI(+)}-EM (CH5CN, 65 V) m/z: 973 [M]*, 823 [M — dmpe]*.

[Mo3S4Cl3(dppe)s] (PFe)?

Para la obtencién de este cluster se sigue un procedimiento analogo al descrito para el
compuesto anterior pero partiendo de {Mo3S7Cls} (0,150 g, 0,230 mmol) y la difosfina
dppe (0,600 g, 1,510 mmol) en 25 mL de acetonitrilo. Después de la recristalizacion, el
producto se obtiene como un sélido verde (0,385 g, rdto. 90%).

RMN 3P{'H} (CH5CN, 121 MHz) 8(ppm): -143.87 (sept, 1P, [Jpr = 704 Hz), 26.92 (t,
3P, 3p puans= 10 Hz), 36.32 (t, 3P, 3]p puans=10 Hz).
ESI(+)-EM (CH5CN, 80 V) m/z: 1718 [M]*, 1319 [M — dppe]*.

[Mo3;CuS;Cly(dmpe)s] (PFe)°

Se parte de una disolucién de [Mo3Ss4(dmpe)sCls|(PFs) (0,100 g, 0,09 mmol) y TBACI
(0,050 g, 0,18 mmol) en 40 mL de THF seco y se afiade, bajo atmosfera inerte,
[Cu(CH3CN)4](PFs) (0,130 g, 0,35 mmol). La mezcla de reaccion se agita 24 horas con la
aparicion de un precipitado que se separa por centrifugacioén y posterior decantacion. El
solido se disuelve en la minima cantidad de CH2Cl> y se adsorbe en una columna
cromatografica. Tras lavar con acetona, el producto se eluye con una disolucién saturada
de KPFs en acetona y se lleva a sequedad. Después, se concentra la disolucion resultante
en diclorometano, se filtran las sales inorganicas insolubles y se lleva a cabo una
extraccion liquido-liquido con agua. La fase organica se seca con MgSOy, se filtra y se
deja cristalizar por evaporacion lenta el producto marrén-rojizo deseado, obteniendo
0,080 g (rdto. 73%).

RMN 3'P{’H} (CHsCN, 121 MHz) d&(ppm): -143.00(sept, 1P, Jp.r = 704 Hz), 25.20 (dd,
3P), 30.34 (dd, 3P) (espectro de segundo orden AA’A”BB’B”).
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ESI(+)-EM (CHxCla, 85 V) m/z: 1072 [M]*, 822 [M* — CuCl — dmpe].

[Mo3NiS;Cl;(CH3CN)(dmpe)s] (PFe)!0

A una disolucion de [Mo3S4Cls(dmpe)s](PFe) (0,400 g, 0,36 mmol) en 40 mL de CH>Cl
seco se aflade un exceso de Ni(cod)2 (0,153 g, 0,56 mmol) bajo atmdsfera inerte y se deja
reaccionar durante 48 horas bajo agitacion constante a temperatura ambiente. Después,
la mezcla de reaccion se lleva a sequedad a vacio y el solido resultante se disuelve en la
minima cantidad de diclorometano y se adsorbe en una columna cromatografica de gel
de silice. A continuacién, se lava con CH2Cl, y el producto se eluye con una mezcla
acetona:CH>Cly (1:3).  Finalmente, la disoluciéon que contiene el producto se lleva a

sequedad a vacio obteniéndose 0,346 g (rdto. 79 %) del sélido verde microcristalino.
RMN ?'P{'H} (CD2Clz, 121 MHz) &(ppm): -143.44(sept, 1P, Jp.r = 704 Hz), -17.74 (dd,

3P), 25.26 (dd, 3P) (espectro de segundo orden AA’A”BB’B”)
ESI(+)-EM (CH2Clz, 25 V) m/z: 1073 [M]*, 1032 [M* — CH3CN].

Complejos monometilicos y compuestos orgianicos

[Cu(CH3CN)4] (PFe)!!

Se prepara una suspension de Cu20O (0,750 g, 5,24 mmol) en 40 mL de acetonitrilo y se
adiciona, gota a gota, una disolucién acuosa al 15 % de HPFs (2,550 g, 17,00 mmol).
Después de dos horas, aproximadamente, la suspension se torna incolora. Se filtra, y al
filtrado se le afiaden 20 mL de Et2O y se enfrfa a —10°C. Después de unas horas, aparece
de manera cuantitativa el producto cristalino blanco deseado, el cual se filtra y se seca a
vacio.

IR (KBr) cmt: 2927 (d,Cqp3-H), 1366 (m), 831 (i, P-F), 560 (i, P-F), 483 (d), 385 (d) EM
(CH3CN, 60 V) m/z: 227 (M*)

1,2-bis[(dihidroximetil)fosfino]etano: dhmpe!2

Se disuelven en un tubo de Schlenk, bajo atmésfera de nitrégeno, 1,2-
bis(difosfino)etano (1,00 g, 10,06 mmol) y paraformaldehido (1,30 g, 43,3 mmol) en 5
mL de tolueno seco. La mezcla se calienta a 85°C en un bafio de aceite bajo agitacion

constante durante 6 horas. Después, se deja enfriar hasta temperatura ambiente y
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cristaliza un solido blanco que se filtra y se lava con tolueno. Finalmente, el producto se
seca a vacio proporcionando 2,100 g de difosfina (rdto. 92%).

RMN "H (D20) &(ppm): 1.746(sep, 4H, -CH2CH>-), 4.068 (m, 8H, CH.OH), 4,8000 (s, -
OH).

RMN 3'P{'H} (D20) &(ppm): -22.122 (s)

[cinconidina] [A-TRISPHAT]!3.14

En un matraz de fondo redondo de dos bocas se introducen 10.33 g (49.6 mmol) de
PCls y 140 mL de tolueno. La suspension se calienta a 50°C (bajo atmoésfera de N2) para
dar una disolucién amarillenta. A continuacién, se introduce muy lentamente mediante
embudo de adicion bajo atmodsfera de Na, tetracloropirocatecol (38.9 g, 148.8 mmol).
Durante la adicién aparece un precipitado y la suspension se hace verde. La mezcla se
agita durante 22 horas a 50°C y, pasado este tiempo, se deja enfriar hasta temperatura
ambiente, se evapora el tolueno y el sélido marrén claro resultante se seca a alto vacio a
100°C durante 4 horas. Después, a temperatura ambiente, se afiaden diclorometano seco
(250 mL) y #-hexano (260 mL) y la suspension formada se agita durante 15 minutos. A
continuacion, se aflade una disolucion recién destilada de BusN (11.84 mL, 49.6 mmol)
en CH>CL (100 mL) y, rapidamente, aparece otro precipitado beige. Esta suspension se
agita durante 24 horas vy, tras este tiempo, se filtra el crudo de reaccién y el sélido se lava
con 20 mL de ciclohexano y se seca a vacio durante 4 horas para obtener la sal racémica
de [tri-z-butilamonio] [rae-tris(tetracloropirocatecolato) fosfato(V)], [#-BusN] [rac-
TRISPHAT] (28.88 g, rdto. 61%).

El siguiente paso es la resolucion del racemato, que tiene lugar disolviendo 10 g (10.46
mmol) de [#-BusN][ra~TRISPHAT] en 980 mL de diclorometano. A esta disolucion se
afladen 1.544 ¢ (5.24 mmol) de cinconidina. La mezcla de reacciéon se agita
vigorosamente (tras 2-3 min. se observa la aparicién de un precipitado blanco) durante
24 horas para asegurar la precipitaciéon completa y después, se filtra la suspension. El
sélido blanco obtenido, A, que contiene esencialmente [cinconidina][TRISPHAT], se
lava con diclorometano (4.39 g). Las aguas madres, que estan enantioenriquecidas de
[BusNH][A-TRISPHAT], se concentran a vacio dando lugar a 7.25 g de un polvo
marrén claro, B.

Para finalizar la resolucién, el sélido A se disuelve en la minima cantidad de acetona y se

le afladen 12 mL de EtOAc. La evaporacion muy lenta de la acetona da lugar a
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[cinconidina] [A-TRISPHAT] ‘EtOAc puro (2.39 g, 2.24 mmol). Por otro lado, el sélido
B se purifica por cromatografia para eliminar los residuos de cinconidina como se
detalla: se carga el solido sobre la columna de SiO; y se eluye con diclorometano. Todas
las fracciones ligeramente coloreadas se recogen y se concentran a vacio dando lugar a
un sélido beige. FEste se disuelve a temperatura ambiente en la minima cantidad de
diclorometano y la disolucion resultante se filtra y se deja evaporar lentamente, con la
aparicion de cristales blancos que se separan por filtracion y se lavan con CH>Cl,, dando
lugar a la sal racémica. Las aguas madres se concentran y se secan a vacio a temperatura
ambiente para dar 3.11 g (rdto. 28%) de [BusNH][A-TRISPHAT].

RMN #'P{’H} (CD3CN, 162 MHz) &(ppm): -79.8

sal 4 [0p]2’p=-375 (¢ 0,111; EtOH)

sal /1: [0p]2'p=+371 (¢ 0,105; EtOH)

[Me:NH:] [A-BINPHAT]!5

Se disuelven 0,422 ¢ (1,70 mmol) de tetraclorocatecol y una cantidad catalitica de NH4Cl
(~2 mmol %) en 5 mL de tolueno seco y, bajo atmosfera inerte, se afiaden 350 UL (1,80
mmol) de tris(dimetilamino)fosfina. I.a mezcla se calienta a reflujo durante 15 minutos y
transcurrido este tiempo se elimina a vacio el disolvente y el exceso de fosfina. A
continuacion, se anaden 286 mg (1,00 mmol) de (R)-BINOL y 420 mg (1,70 mmol) de o-
cloranilo al residuo obtenido y la mezcla se disuelve en 10 mL de CH2Cl> dando una
lugar a una disolucion roja que pierde el color progresivamente al mismo tiempo que se
forma un precipitado. Cuando el color es estable, se filtra el precipitado y se lava
sucesivamente con CH2Cl, tolueno y otra vez CH2Cl. Finalmente, se seca para dar
0,824 g (rdto. 95%) de la sal blanca como un unico diastereémero.

RMN 3"P{'H} (MeOH-d4, 162 MHz) &(ppm): -83.00

[0p]2p=+39 (¢ 0,34; MeOH)
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5.1.3. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CLUSTERES TRINUCLEARES
[M,Q,(DIFOSFINA),X,]* (M = MO, W; Q = S, Se; DIFOSFINA = Me-BPE,
dppen, dhmpe; X = Cl, Br, H)

j* La coordinacién de las difosfinas a la unidad M3Q4 se
realiza via escision de las fases poliméricas. Este
procedimiento es aplicable para preparar los clusteres

P, trinucleares numerados del [1]* al [12]" aunque con

/ )* ligeras modificaciones entre ellos. Seguidamente, se

| e detalla la sintesis y caracterizaciéon de cada uno de los

compuestos.

[MosS4Brs(dppen)s] (PFe), ([1](PF)).

Se hace reaccionar (TBA)2[Mo3S7Brg] (0,120 g, 0,081 mmol) con un exceso de difosfina
(0,174 g, 0,439 mmol) en 20 mL. de CH3CN. Tras el cambio de color casi instantaneo de
naranja a verde, se mantiene la mezcla a reflujo durante 48 horas. Pasado este tiempo, se
deja enfriar hasta temperatura ambiente, se lleva a sequedad y se disuelve en la minima
cantidad de diclorometano para su purificacion por columna de silice. Después de fijar
el producto con diclorometano, se lava sucesivamente con 50 mlL de acetona y con 70
mL de una mezcla acetona:diclorometano (1:3), el producto se eluye con una disolucién
saturada de KPFs en acetona. Finalmente, la banda verde eluida se lleva a sequedad, se
disuelve en diclorometano, se filtra para eliminar el exceso de sales y el filtrado se
precipita con éter.  El solido resultante se recristaliza a partir de mezclas

diclorometano/pentano, obteniendo asi 140 mg (rdto. 95%) del producto verde deseado.

Anal. Calc. para Mo3S4P7C7sHessBrsFe: C, 47,10; H, 3,35. Exp.: C, 47,55; H, 3,43

RMN 'P{’H} (CD2Clz, 121 MHz) &: 30.9 (d, 3P), 41.4 (d, 3P) (Espectro de segundo
orden AA’A”BB’B”)

UV -Vis (CH2Cly): A (€): 502 (1654), 311 (8426), 236 nm (27891 mol-! - m3 - cm1)

EST-MS (CH3CN, 20 V) m/z: 1711.6 (M)
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P-[Mo3S:Cls((R, R)-Me-DUPHOS);5](Cl), (P-[2]Cl)

,Y\ , Q + Se hace reaccionar el polimero {Mo3S7Cls}a (0,100 g,

! 0,153 mmol) con la difosfina (K,R)-Me-DUPHOS
C‘> H P _acl (0,253 g, 0,826 mmol) en 15 mL de acetonitrilo y se
I§\\\“ N‘ K calienta la mezcla a reflujo durante 48 horas. Pasado
c\E / S\ este tiempo y después de enfriar a temperatura

P\\\\

_\gllllllllu

(o]

O, ﬁ ambiente, se filtra el crudo de reaccion, se lleva a
///

sequedad el filtrado y el solido obtenido se disuelve

///S\\\
©/ en la minima cantidad de diclorometano. A

continuacion, el producto se precipita con éter, se filtra, y el precipitado resultante se lava

con 30 mL de una mezcla tolueno:acetona (90:10). Finalmente, se seca con éter y se

obtienen 0,180 g (rdto. 80%) del producto verde deseado.

Anal. Calc. para MosCLiS4PsCssHsa: C, 43,41; H, 5,74. Exp.: C, 43,94; H, 5,88
RMN 31P{’H} (CD2Cl, 121 MHz) d (ppm): 60,48 (d, 3P), 62,18 (d,3P)
DC (1.52-104 M, CH2Clz) A (mdegree): 708 (10.6), 515 (-31.7), 481 (-52), 416 (143), 384

(93.2), 312 (-34.8), 274 nm (205.5)

UL-Vis (1.52104M, CH,CL) A (€): 481 (1116), 415 (6682), 299 (13653), 266 nm (23755

m3 - mol! - cm)

ESIMS (CHoClo, 10 V): m/z (%) = 1441.6 [M*] (100)

M-[Mo3S4Cl3((S,S)-CHIRAPHOS);] Cl, (M-[3]Cl)

Se parte de {Mo3S7Cls}a (0,150 g, 0,229 mmol) y
($,5)-CHIRAPHOS (0,528 g, 1,238 mmol) en 20
mL de acetonitrilo seco. Se calienta a reflujo y
dejamos en continua agitacion durante 48 horas.
Transcurrido este tiempo, dejamos que la
suspension  alcance  temperatura  ambiente,
filtramos y el filtrado se lleva a sequedad. El
sélido resultante se disuelve en la minima

cantidad de diclorometano y se procede a su

mlllllll
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CAPITULO 5

purificacién siguiendo el mismo protocolo que para el compuesto anterior M-[3]Cl,

obteniendo 236 mg (rdto. 56%) del producto deseado.

Anal. Calc. para Mo3CLS4PsCssHsa: C, 54,91; H, 4,62. Exp.: C, 55,12; H, 4,70

RMN 3'P{’H} (CD2Clz, 121 MHz) & (ppm): 34,34 (dd, 3P), 35,05 (dd, 3P)

DC (1.46 104 M, CH2Cl) A (mdegree): 638 (-33.7), 526 (40.7), 419 (-101), 337 (71.5),
294 (-93), 278 nm (14.4)

UV-Vis (146104 M, CH2Cly) A (€): 409 (8121), 285 (25747), 278 (22913),243 nm
(17566 m3 - mol! - cm?)

EST-MS (CH2Clz, 10 V): m/z (%) = 1801.9 [M*] (100)

P- [Mo03S:Cls((R, R)-Me-BPE);](Cl), (P-[4]Cl)

Se hace reaccionar bajo atmésfera de nitrogeno el polimero {Mo3S;Cls}, (0,300 g, 0,459
mmol) con la difosfina (R,R)-Me-BPE (0,533 ¢, 2,063 mmol) en 20 mL de CH3CN seco
durante 24 horas a reflujo (resulta aconsejable manipular la difosfina en caja seca).
Transcurrido el tiempo de reaccion, se deja que la mezcla alcance temperatura ambiente,
se filtra y el filtrado se lleva hasta sequedad en rotavapor. El residuo resultante se
disuelve en el minimo volumen de CHxCly y, después de filtrar la disolucion para
eliminar el exceso de sales, el producto se precipita con éter y se recristaliza a partir de
mezclas CH2Clz/éter, obteniéndose asi 0.600 g de un sélido verde caractetizado como P-

[4]*. Rdto. 98%

Anal. Calc. para Mo3CliS4PsCysHsa: S, 9.62; C, 37.85; H, 6.36. Exp.: S, 9.20; C, 37.81; H,
6.38

RMN 7'P{'H} (CD:Cl, 121,44 MHz): 53.79 (dd, 3P), 64.77 (dd, 3P) (Espectro de
segundo orden AA’A”BB’B”)

IR (KBr) em': 2927 (m), 1452 (d), 1161 (d), 1070 (d), 841 (i), 556 (m, P-F), 465 (d, Mo-
MsS), 353 (d, Mo-[sS)

DC (1.53 104 M, CH2CL) A (mdegree): 416 (136), 265 nm (450)

UT-Vis (1.53 10-4M, CH2Cl): A (€) = 408 (5993), 299 nm (12401 m? - mol! - cm-!)
ESI-MS (CH2Clz, 30 V): m/z (%) = 1299 (100) [M+]
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M- [M03S4Cl3((S,S)-Me-BPE)3](Cl), (M-[4]Cl)

Para la sintesis de este cluster se procede del mismo modo que para la obtencién del
clister P-[4]Cl. En este caso, se parte de la misma fase polimérica {Mo3S7Cls} (0,300 g,
0,459 mmol) vy de la difosfina (§,5)-Me-BPE (0,533 ¢, 2,063 mmol), que es la
enantiomera de la utilizada en el compuesto anterior, en 20 ml. de CH3CN seco.
Después de la recristalizacion se obtienen 0,580 g (rdto. 95 %) de un sélido verde

caractetizado como M-[4]Cl.

Anal. Calc. para Mo3CliS4PsCasHsa: S, 9.62; C, 37.85; H, 6.36. Exp.: S, 9.20; C, 37.81; H,
0.38

RMN J'P{’H} (CD2Cl, 121,44 MHz) & 53.80 (dd, 3P), 64.81 (dd, 3P) (Espectro de
segundo orden AA’A”BB’B”)

IR (KBr) em!: 2925 (i), 1454 (i), 1414 (m), 1165 (m), 1069 (m), 863 (m), 693 (m), 674
(m), 631 (m), 460 (m, Mo-WUsS), 404 (d, Mo-Ws3S), 356 (d, Mo-UsS)

DC (1.53 104 M, CH2Cly) A (mdegree): 416 (-140), 265 nm (-420)

UT-Vis (CH2Cly): A () = 408 (6827.60), 299 nm (14165.52 mol! - m3 cm!)

ESI-MS (CH2Clz, 20 V): m/z (%) = 1299 (100) [M+]

P- [Mo03S:Br3((R,R)-Me-BPE);] (Br), (P-[5]Br)

7, 2

Este compuesto, a diferencia de los dos
anteriores, se prepara utilizando K\
[TBA]2[Mo3S7Brg] (0,150 g, 0,102 mmol) como

clister precursor y la difosfina (R,K)-Me-BPE
(0,118 g, 0,457 mmol). Después de agitar la  gr
2 \\\\\\\\““"‘ l P. \
Br ~<:\

S
purificacion. Para esto, se filtra la suspension, se /[3

concentra el filtrado y se precipita con éter. El

\MO:

o ~,
o ‘
P

mezcla de reaccion a reflujo en 20 mL de Cr\

iy

CH3CN seco durante 24 horas, se procede a su  ——

n,,

solido se lava sucesivamente con 10 mL de benceno y 30 mL de una mezcla

tolueno:acetona (95:5) y se seca con éter. Finalmente, se redisuelve en diclorometano y
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se deja cristalizar por evaporacion lenta, obteniéndose 0,107 g (rdto. 70%) de producto

verde deseado.

Anal. Calc. para Mo3Br4S4Cy2Hs4Ps: C, 33.39; H, 5.62. Exp.: C, 33.15; H, 5.41

RMN ?P{H} (CD:Cly, 121.44 MHz) : 48.71 (d, 3P), 62.57 (d, 3P)

DC (1.03 104 M, CH2Br2) A (mdegree): 692 (15), 482 (-32), 413 (79), 308 (-46), 268 nm
(203)

UV-Vis (1.03104 M, CH2Br2) A (€): 406 (5557), 299 (12472), 246 nm (50988 m3 ‘mol-
em)

ESI-MS (CH:Bts, 20 V): m/z (%) = 1431 (100) [M*]

P- [Mo3SesCls((R, R)-Me-BPE);]Cl, (P-[6]Cl)

En este caso, la fase polimérica {Mo3Se7Cls}n (0,300 g, 0,306 mmol) se hace reaccionar
con la difosfina (R,K)-Me-BPE (0,355 ¢, 1,374 mmol) en 25 mL de CH3CN seco. La
mezcla de reaccion se agita a reflujo durante 48 horas y, pasado este tiempo, se deja que
alcance temperatura ambiente y se filtra para eliminar el polimero que queda sin
reaccionar. A continuacion, el filtrado se precipita con éter y el solido obtenido se
recristaliza a partir de mezclas diclorometano/éter a 10°C para obtener 213 mg del sélido

marrén deseado (rdto. 46%).

Anal. Calc. para ClsMo3SesPsCisHas: C, 30.94; H, 5.20. Exp.: C, 30.30; H, 4.90

RMN 7'P{’H} (CH2Cl, 121 MHz) &: 56.55 (dd, 3P), 75.03 (dd, 3P) (Espectro de
segundo orden, AA’A”BB’B”)

DC (1.03 10+ M, CH2Cly) A (mdegree): 545 (-18), 433 (24), 330 (-29), 312 (41), 288 (77),
236 nm (-178)

IR (KBr) em1: 2926 (i), 2864 (i), 953 (i), 1452 (i), 1407 (m), 1067 (m), 921 (d), 694 (m),
626 (m), 459 (d)

UL -Vis (CH2CL): A (€): 442 (6761.90), 245 nm (55809.52 mol! - m3 cm-1)

ESI-MS (CH2Clz, 20 V) m/z: 1485 [M¥]
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P- [Mo03SesCl;((R, R)-Me-BPE)s] (PFs), (P-[6](PFe))

El cambio de contraiéon, Cl por PFg, en el claster catiénico P-[6]Cl se realiza mediante
cromatografia en columna. Para ello se fija el complejo en una columna de silice disuelto
en la minima cantidad de diclorometano. Luego se lava con, aproximadamente, 200 mL
de acetona vy, finalmente, se eluye con una disolucién saturada de hexafluorofosfato de
potasio en acetona. La banda marrén que contiene el producto se recoge y se lleva a
sequedad. A continuacion, se disuelve en la minima cantidad de diclorometano y se filtra
para eliminar el exceso de sales. Finalmente, el filtrado se precipita con éter

obteniéndose un sélido marrén caracterizado como P-[6] (PFe).

P- [W3S4Br3((R,R)-Me-BPE);5](Br), (P-[7]Bt)

j A una suspension de {W3S7Brs}n (0,200 g, 0,183
mmol) en 20 mL de CH3CN seco se afiade la difosfina
(R,R)-Me-BPE (0,212 g, 0,821 mmol). La mezcla de

reaccién se agita a reflujo en atmosfera inerte durante

/ " > 24 horas vy, transcurrido este tiempo, se deja que la

solucion alcance temperatura ambiente, se filtra y el

filtrado se lleva a sequedad. El solido obtenido se

recristaliza 2 6 3 veces a partit de mezclas
diclorometano/éter y, postetiormente, se lava con una mezcla tolueno:acetona (95:5).
Finalmente, se seca con éter para obtener asi 0,307 g (rdto. 95 %) de un sélido azul

caractetizado como P-[7]Br.

Anal. Calc. para W3B14S4PsCisHas: S, 7.22; C, 28.43; H, 4.78. Exp.: S, 6.93; C, 28.37; H,
4.72

RMN J'P{’H} (CD2Cly, 121 MHz) & 31.69 (dd, 3P), 35.90 (dd, 3P) (Espectro de
segundo orden AA’A”BB’B”)

IR (KBr) cmt: 2923 (i), 2858 (i), 2130 (d), 1453 (i), 1410 (m), 1066 (m), 924 (i), 730 (d),
630 (m), 453 (m)

DC (1.13104 M, CH2ClL) A (mdegree): 543 (-33), 405 (-62), 326 (89), 292 (-28), 271
(143), 248 nm (175)
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UI-Vis (113104 M, CH,CL): N (§) = 325 (13356.44), 278 (20188.12), 238 nm
(31584.16 mol'! 'm3 cm-)
ESIMS (CHoCly, 15 V): m/2(%) = 1694 (M*)

P- [W3SesBr;((R,R)-Me-BPE)s] (PFs), (P-[8](PFe))

En este caso, se utiliza la fase polimérica de selenio, {W3Se7Brs}n (0,125 g, 0,088 mmol) y
se hace reaccionar con la difosfina, (R,R)-Me-BPE (0,102 g, 0,395 mmol) en 15 mL de
CH;3CN seco a reflujo durante 24 horas. Después, al igual que en los casos anteriores,
tras enfriar hasta temperatura ambiente, se filtra, el filtrado se lleva a sequedad y se
disuelve en la minima cantidad de diclorometano. En este punto, se realiza un cambio de
contraanion (Br por PFg) mediante cromatografia en columna de silice del mismo modo
en que se lleva a cabo para el compuesto P-[6](PFg). En esta ocasion, la banda que
contiene el producto verde turquesa se lleva a sequedad y se recristaliza en
diclorometano/éter dando lugar a 0,160 g (rdto. 94 %) del sélido verde turquesa

deseado.

Anal. Calc. para W3Br3SesPrF¢CisHag: C, 24.88; H, 4.18. Exp.: C, 24.64; H, 4.31

RMN #P{'H} (CD:Cl, 121 MHz) &: -143.87 (sept, 1P, 1Jp.r = 704.0 Hz), 29.37 (d, 3P,
2p pgem=6.75 Hz), 38.83 (d, 3P, 2Jp peem=06.12 Hz)

IR (KBr) cm-l: 2928 (i), 2864 (i), 1452 (i), 1263 (d), 1067 (m), 1010 (m), 840 (i, P-F), 696
(d), 557 (m), 463 (m)

DC (1.05 10+ M, CHClo) N (mdegree): 667 (20), 448 (-95), 380 (111), 332 (204), 306 (-
100), 296 (281), 281 (198), 253 nm (350)

UL-Vis (105104 M, CH,Cl) A (€): 635 (1050.55), 383 (8771.06), 340 (13012.88), 291
(18959.37), 237 nm (32953.42 mol-! - m3 - cm-1)

ESI-MS (CHaCla, 20 V): m/z(%) = 1882.2 (M*)

P- [Mo3S:H;((R,R)-Me-BPE);] Cl, (P-[9]Cl)

Para la sintesis de este compuesto, se hace reaccionar a temperatura ambiente bajo
atmosfera de nitrégeno el compuesto P-[4]Cl [Mo3S4Cl3((R,R)-Me-BPE);]Cl (0,150 g,
0,112 mmol) con el agente reductor LiBHy (0,074 ¢, 3,398 mmol) en 15 mL. de THF
seco. Tras 48 horas de reaccion, se filtra la suspension resultante para eliminar el exceso

de reductor y las sales inorganicas que se forman. A continuacion, el filtrado se lleva a
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sequedad y se recristaliza a partir de mezclas CH2Clz/éter. El sélido resultante se lava
sucesivamente con agua e isopropanol. Finalmente, se seca con éter obteniéndose 0,078

g (rdto. 56.4 %) de un solido marrén caracterizado como P-[9]CL

Anal. Calc. para MosCIS4PsCs2Hs7: C, 41,03; H, 7,15. Exp.: C, 40,70; H, 6,91

RMN 31P{’H} (CDCls, 121 MHz) &: 59,56(d, 3P), 86,84 (d, 3P)

IR (KBt) cml: 2923 (i), 2862 (i), 1450 (i), 1407 (m), 1369 (m), 1068 (m), 696 (m), 635
(m), 458 (d)

DC (1.15104 M, CHzClp) A (mdegree): 531 (-36), 347 (-9), 288 (53), 240 (-74), 231 nm
(43)

UV-Vis (1.15 104 M, CH2Clp): A (€) = 548 (1413.93), 436 (3545.08), 387 (3975.41), 244
nm (40543.03 mol"! - m3 - cm?)

ESI-MS (CH2Clz, 15 V): m/z (%) = 1193 [M*] (100)

P- [W3S;:H3((R,R)-Me-BPE);]Br, (P-[10]Br)

Al igual que en el claster anterior, se trata de una
reaccion de sustitucion de ligandos haluro por
hidruro aunque en este caso el producto de partida
utilizado es el cluster P-[W3S4Br3((R,K)-Me-
BPE)s]Br P-[7]Br (0,060 g, 0,034 mmol). Este se
hace reaccionar en atmosfera inerte con LiBH4
(0,022 g, 1,010 mmol) en 10 mI. de THF seco en

agitaciéon constante a temperatura ambiente durante

W,
& "ty

Igg
é‘u
%

6 horas, observandose un cambio de color
progresivo de azul a fucsia, indicativo del avance de
la reaccién tiene lugar. Transcurrido este tiempo, la mezcla de reacciéon se filtra y el
filtrado se lleva a sequedad y se disuelve en la minima cantidad de diclorometano.
Finalmente, se precipita con éter y el solido fucsia resultante se lava con agua,
isopropanol y éter, respectivamente, obteniendo 0,039 ¢ (rdto. 75 %) del producto

deseado caracterizado como P-[10]Br.
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Anal. Calc. para W3S4PsCysHg7Br: S, 8,32; C, 32,80; H, 5,71. Exp.: S, 7,82; C, 32,45; H,
5,63

RMN P{’H} (CD2Clz, 121 MHz) &: 27.04 (s, 3P), 56.58 (s, 3P)

IR (KBr) cm™: 1709 (m, W-H), 953 (i), 940 (i), 848 (i, P-F), 557 (d, P-F), 439 (d, W-UsS),
423 (d, W-M3S), 355 (d)

DC (1.18 104 M, CH2Clz) A (mdegree): 482 (-52), 394 (28), 308 (-45), 269 (143), 235 nm
(-47)

UV-Vis (118 104 M, CH2CL): A (€): 502 (1654), 311 (8426), 236 nm (27891 mol-! - m3-
cm)

ESI-MS (CHyCl, 15 V) m/z: 1457 (M)

[Mo3S:Cls(dhmpe)s] Cl, ([11]Cl).

En un tubo de Schlenk, bajo atmosfera inerte, se disuelven 0,100 g (0,083 mmol) de
[TBA]2[Mo03S7Clg] en 5 mL de CH3CN vy se afiade un exceso de difosfina (0,096 g, 0,448
mmol) disuelta en 15 mL. de CH3OH. La mezcla de reaccién se acidifica con 0,5 mL de
una disolucién acuosa de HCI 0,1 M y se agita. Répidamente se forma una suspension
verde que se calienta suavemente (40°C) bajo agitacion constante durante 24 horas.
Pasado este tiempo, se filtra dicha suspension y el sélido resultante se redisuelve en una
disolucién acuosa de HCI 0,1 M. Finalmente, el producto deseado se precipita por
adicién de isopropanol y se lava con éter, obteniendo 0,080 g (rdto. 81 %), de un sélido

verde caracterizado como [11]CL

Anal. Calc. para Mo3sCLS4PsCisHasO12: C, 17.99; H, 4.04; S, 10.66. Exp.: C, 17.90; H,
3.87: S, 10.33

RMN ?P{’H} (ca. HCI1 0,05 M en 1:1 H20O:D-0, 121 MHz) & (ppm): 41.5 (d, 2/pp = 9
Hz, 3P), 49.689 (d,%Jp-p = 9 Hz, 3P)

UV-Vis (HC1 10-2M) A (nm): 613 (d), 409 (i)

ESI-MS (HCL102 M, 10 V): m/z (%) = 1164,7 [M*] (100)

[W3S4Br3(dhmpe)3] Br, ([12] Br)

A una suspension del claster molecular [PPh4]2[W3S7Brg] (0,120 g, 0,062mmol) en 5 mL
de CH3CN se afade un exceso de difosfina (0,072 g, 0,336 mmol) disuelta en 15 mL de
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CH3;OH. Aligual que en el producto anterior, la mezcla de reaccion se acidifica, en este
caso con 0,5 mLL de una disolucién acuosa de HBr 0,1M y se mantiene bajo agitacién a
40-45°C durante 72 horas. Transcurrido este tiempo, se deja enfriar a temperatura
ambiente y se filtra la suspension formada obteniendo 0,035 g (rdto. 35% ) del sélido

azul-grisiceo deseado.

Anal. Calc. para W3CLS4PeCisHisOna: C, 13.17; H, 2.95. Exp.: C, 13,45; H, 2,95
RMN 3P{'H} (MeOH:CH,Br> 1:1, 121 MHz) &: 23.20 (s, 3P), 23.85 (s, 3P)
EM (MeOH, 20 V) m/z: 1561.8 (M*)

- Asociacion con aniones quirales y reconocimiento quiral

Mediante esta metodologia, como ya se ha explicado en la introduccién, se pretende
resolver la mezcla racémica a través de la formaciéon de pares idnicos
diastereoisoméricos.  El resultado de esta asociacion es la formacion de dos
diastereoisémeros que en una etapa posterior trataremos de separar o diferenciar
mediante procedimientos quimicos o técnicas espectroscopicas.

A continuacion, presentamos la metodologia general de trabajo que seguimos
para la asociacién de las mezclas racémicas de los clasteres con los aniones quirales

6pticamente puros. Concretamente, estos aniones son 4-TRISPHAT, /-BINPHAT y
A-TMT(Ph).

Procedimiento General

Los aniones arriba mencionados pueden epimerizar facilmente por accién del calor, en
presencia de 4cidos o, simplemente, al exponerlos a la luz, por lo que es necesario tomar
algunas precauciones. En primer lugar, con objeto de eliminar las trazas de acido, se
afiade una punta de espatula de KoCOs3 anhidro a un pequefio volumen de CH2Cl, (ca. 3
mL). Seguidamente, se filtra y se disuelve la mezcla racémica del claster, Py M, en la
minima cantidad de dicho disolvente. Paralelamente, se disuelve el anién en la minima
cantidad de acetona y se afiade a la disolucién que contiene el racemato. Después de
agitar a T* ambiente entre 5 y 10 minutos hasta la formacién de los pares i6nicos
(formacién que se constata por cromatografia de capa fina), la mezcla se lleva a

sequedad, se disuelve en la minima cantidad de diclorometano y se fija en una columna
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de silica gel, en el caso del TRISPHAT, o de alimina neutra o basica, en el caso del
BINPHAT y TMT(Ph). Los dos pares i6nicos formados eluyen con CH2Cl en una
unica banda. Se elimina el disolvente y el residuo sélido se seca a vacio. Finalmente, el
reconocimiento se estudia mediante espectroscopia de RMN, en concreto, RMN-

SIP{IHY,

[Mo3S4Cls(dmpe);] [4-TRISPHAT] o Cl o

A una disolucién concentrada de acetona que

contiene un equivalente del anién Opticamente cl 5 (lj o % cl
activo (cinconidina)[4-TRISPHAT] (0,0019 g, O///; IIDQ;\\O:@CI
1.789 mmol) se le afiade otra disolucibn  CI O Cl
concentrada de diclorometano que contiene la Clj(jiCI

mezcla racémica del claster cl

[Mo384Cl3(dmpe);](PFe) (0,002 g, 1.789  mmol).
Después de la columna cromatografica, se
prepara un tubo de RMN y se comprueba,
mediante el analisis del espectro de 3'P{!H}-RMN, que no se produce el

reconocimiento quiral aunque si se forma el par iénico.

RMN 3'P{’H} (CDCl;, 121 MHz) & (ppm): 79,9 (s, 1P), 19,77 (m, 3P), 30,05 (dd, 3P)

[Mo3S4Cl3(dmpe)s] [A-BINPHAT]

La asociacion con este anién, /I-BINPHAT, se realiza de forma andloga a la descrita
para el anion anterior pero sustituyendo la sal de 4 TRISPHAT por 0,0015 g, 1.789
mmol de [BusNH][A-BINPHAT]. Al igual que en el caso anterior, no existe

reconocimiento aunque se identifica de la formacién de los pares i6nicos.

RMN 3'P{/H} (CDCls, 121 MHz) & (ppm): -82,8 (s, 1P), 19,65 (cd, 3P), 30,22 (m, 3P)

[Mo0384Cl3(dppe);] [4-TRISPHAT]

Se parte de 0,120 g (0,064 mmol) de cluster trinuclear [Mo3S4Cls(dppe)s](PFs) disuelto
en diclorometano y se le aflade (cinconidina)[A-TRISPHAT] (0,068 g, 0,064 mmol)
disuelto en acetona. Después, se recuperan los pares diastereoisoméricos de la
columna, 0,110 g (rdto. 69%), y se lleva a cabo el seguimiento por RMN. En este caso,

se aprecia en el espectro de fésforo el reconocimiento quiral ya que aparece el
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desdoblamiento de los dos tripletes del racemato que indica la presencia de los dos
diastereoisémeros.

RMN 3'P{’H} (CsDe:CD3CN (97:3), 121 MHz) & (ppm): -79,9 (s, 1P), 25,0 (t, 3P), 25,2
(t, 3P), 35,3 (t,3P), 35,9 (t, 3P)

UTV-Vis (CHCLs): Amss (€): 408 (6827,60), 299 nm (14165,5 mol-! dm3 cm-1)

ESI-MS (CHCls, 30 V): m/z (%) = 1723 [M*] (100)

[Mo3S4Cl3(dppe)s] [A-TRISPHAT]

Se procede igual que en el caso anterior pero utilizando 0,080 g (0,043 mmol) de
[Mo3S4Cls(dppe)s][PFe] y 0,041 g (0,043 mmol) del anién enantiémero [BusNH][A-
BINPHAT] obteniendo 0,075 g, 0,110 g (rdto. 69%). Analogamente, mediante
seguimiento por RMN se constata el reconocimiento quiral.

RMN JP{’H} (CsD:CDsCN (97:3), 121 MHz) O (ppm): -82,9 (s, 1P), 24,78 (t, 3P),
2492 (t, 3P), 34,28 (t,3P), 34,47 (t, 3P)

UTV-Vis (CHCLs): Amss (€): 409 (6811,46), 298 nm (14160,5 mol-! dm3 cm-1)

ESI-MS (CHCls, 30 V): m/z (%) = 1723 [M*] (100)

[Mo3S4Br3(dppen)s] [A-TRISPHAT]

Se disuelven 0.010 g de [Mo3S4Br3(dppen)s|Br (5.19 103 mmol) en el minimo volumen
de CH2CL y se le aflade un equivalente de [cinchonidine][A-TRISPHAT] (0.0055 g,
5.19 10 mmol) disuelto en acetona. Después de llevar a sequedad y concentrar en
diclorometano, se realiza la columna y se elimina el disolvente al rotavapor. Después del
seguimiento por espectroscopia de RMN se confirma la formacién del par iénico aunque
no hay signos de reconocimiento quiral.

RMN 57P{’H} (CDCls:dmso (95:5), 121 MHz) &: -79,9 (s, 1P), 37,28 (d, 3P), 44,91 (d,
3P)

[Mo3Ni(CH3CN)S4Cl3(dmpe)s] [4-TRISPHAT]
Para la formacion de esta sal se sigue el procedimiento general utilizando como

precursores la mezcla racémica del claster heterodimetalico

[MosNi(CH3;CN)S4Cls(dmpe)s](PFe) (0,003 g, 0,0025 mmol) y la sal del anién
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[cinchonidine][A-TRISPHAT] (0,0026 g, 0,0025 mmol). El espectro de RMN de la sal
formada no muestra que exista enantiodiferenciacion.

RMN P{'H} (CDCl, 121 MHz) &: -79,9 (s, 1P), 18,3 (m, 3P), 25,88 (d, XP), 26,05 (d,
3P), 26,18 (d, 3P)

[Mo3;Ni(CH;3CN)SCls(dmpe)s] [A-BINPHAT]
a La asociacion dda sal [Me:NH|[/A-BINPHAT] (0,0021 g,
“ ° 0,0025 mmol) con [MosNi(CH3CN)S4Cls(dmpe)s]|[PF¢]

a . o
9 l N conduce a la formacién del par idénico aunque no se da
////@ \\‘\\\

O O ({T\o reconocimiento quiral.
S RMN ¥/P{/H} (CDCls, 121 MHz) & -82,8 (s, 1P), 18,29 (s,

a A 3P), 18,42 (s, 3P), 26,0 (t, 3P), 26,12 (t, 3P)
d

[Mo3Ni(CH3CN)S4Cls(dmpe)s] [A-TMT(Ph)]

La asociacién en este caso es 0di21 g (0,0025 mmol) de /-

TMT(Ph) y tras el estudio de RMN se confirma que no hay QCI o/:_P\h

enantiodiferenciacion. a r (l) ) £

RMN 3'P{’H} (CDCl3, 121 MHz) &: -80.5 (s, 1P), 18,29 (s, O;TQ;EGO)

3P), 18,42 (s, 3P), 26,05 (t, 3P), 26,18 (t, 3P) a o) Eve
c c

[Mo3CuS;Cly(dmpe)s] [4-TRISPHAT] d

Para el caso del cluster tetranuclear de cobre [Mo3CuS4Cly(dmpe)s](PFs) se disuelven
0,005 g (0,004 mmol) de claster en la minima cantidad de diclorometano y se afade una
disolucién de 0,0043 g de (cinconidina)[4-TRISPHAT] en acetona. Después de realizar
la columna cromatografica se obtienen los diastereoisbmeros, pero sin evidencias de

reconocimiento.

RMN 3P{/H} (CDCL, 121 MHz) & 79,9 (s, 1P), 22,85 (s, 3P), 27,91 (dd, 3P),
[Mo3CuS4Cls(dmpe)s] [A-BINPHAT]

En este caso, la asociaciéon se realiza con 0,0035 g de [Mea2NHz[A-BINPHAT] y el
claster [Mo3CuS4Cly(dmpe)s][PFe] (0,005 g, 0,004 mmol). Después de realizar la
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columna cromatografica se obtienen los diastereoisomeros, pero sin evidencias de
reconocimiento.

RMN #'P{’H} (CDCls, 121 MHz) &: -82,8 (s, 1P), 19,43 (m, 3P), 23,98 (cd, XP), 27,72
(dt, 3P), 29,65 (m, 3P)

[Mo3CuSsCly(dmpe)s] [A-TMT (Ph)]

Esta asociacion se lleva a cabo utilizando el clister [Mo3CuS4Cly(dmpe)s][PF¢] (0,005 g,
0,004 mmol) y 0,0035 g (0,0025 mmol) de [Mex2NH2|[A-TMT(Ph)] dando como
resultado la formacion del par i6nico aunque tampoco hay enantiodiferenciacion.

RMN 3P{'H} (CDCl, 121 MHz) &: -80.9 (s, 1P), 23,95 (dt, 3P), 27,93 (dd, 3P),

5.1.4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CLUSTERES CUBOIDALES
[M,M’Q X, (ME-BPE),]" (M = Mo, W; M’ = Cu, Pd, Ni; Q =S, Se; X =

Cl, Br, H)
Existe un procedimiento general para la obtenciéon de - —p
los clusteres tetranucleares heterodimetalicos aplicable a (\ | X x
P_ —
los cationes de férmula P-[Mo3CuS4Cly((R,R)-Me- /: /Q
. P\ *
BPE)s|* P-[13]*, M-[MosCuSsCls((S,5)-Me-BPE)s]* M- d——n | )
--|--N—P
[13]*, P-[Mo3CuSesCly((R,R)-Me-BPE)s|* P-[14]* y P- ‘ / |
[Mo3CuSsBrs((R,R)-Me-BPE)s]+ P-[15]*. X—/| Q X
P
\_F

, +
Clisteres [Mo;CuQ,X,(Me-BPE),]”
Para la sintesis de estos compuestos, se hace reaccionar el clister precursor trinuclear
[M03S4X3(Me-BPE)3]X con CuX en CH2X> seco bajo atmédsfera de nitrégeno en un

tubo de Schlenk. La mezcla de reaccién se agita durante 4 h, observandose un cambio

de color inmediato. El producto deseado se separa por filtracién bajo atmésfera inerte

del exceso de CuX que se encuentra en suspension. El filtrado resultante, se deja

cristalizar dentro de la caja seca por difusiéon lenta con éter para obtener asi el producto

rojo final.

En el caso de los clasteres P-[13](CuClz) y M-[13](CuClz) es necesario realizar un
cambio de contraion de CuCla- por PFg. Para ello, se adiciona un exceso de (TBA)(PF)

a una disolucion concentrada del complejo en diclorometano seco. Esta mezcla se agita
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a temperatura ambiente durante una hora y, seguidamente, el producto se precipita con
éter, se filtra el solido y se recristaliza a partir de mezclas éter:THF (9:1). Finalmente, se
lava con éter obteniendo el sélido rojo caracterizado como P-[13](PFs) y M-[13](PFs)

en cada caso.

P-[Mo3CuSsCly((R,R)-Me-BPE);] (CuCly), (2-[13](CuClz))

Se parte de una disolucion de P-[Mo3S4((R,R)-Me-BPE);Cl3]Cl P-[4]C1 (0,080 g, 0,060
mmol) a la que se aflade CuCl (0,030 g, 0,303 mmol) en 10 mL de CH2Cl,, obteniéndose
0,086 g (rdto. 95 %) de un producto rojo microcristalino caracterizado como P-
[13](CuCL).

Anal. Calc. para Mo3CuxS4ClsCa2HsaPs: C, 32.93; H, 5.54; S, 8.37. Exp.: C, 32.96; H, 5.56;
S, 8.19

RMN 5'P{’H} (CD2Clz, 121 MHz) &: -143.00 (sept, 1P, !Jp.r = 704.0 Hz), 61,36 (d, 3P),
68,40 (d, 3P)

DC (1.33-104 M, CH2CL) A (mdegree): 424 (107), 343 (-82), 275 nm (262)

UV-Vis (1.33 104 M, CH2CL): Amax (€): 508 (2044), 311 nm (11207 mol'm3cm-)

EM (CH2Clz, 30 V) m/z: 1396 [M*] (100)

M-[Mo3CuS4Cly((S,5)-Me-BPE);] (CuClz), (M-[13] (CuClz))

Se hace reaccionar M-[Mo3S4Cl3((S$,5)-Me-BPE)3|Cl M-[4]Cl1 (0,080 g, 0.060 mmol) con
CuCl (0,030 g, 0,303 mmol) en 10 mL de CH2Cl: seco, obteniéndose 0,090 g (rdto. 98
%) de un producto rojo microcristalino caracterizado como M-[13](CuCly).

Anal. Calc. para Mo3CuzS4ClsCa2HsaPs: C, 32.93; H, 5.54; S, 8.37. Exp.: C, 32.94; H, 5.52;
S, 8.15

RMN 3'P{’H} (CD2Clz, 121 MHz) &: -143.00 (sept, 1P, !Jp.r = 704.0 Hz), 61,32 (d, 3P),
68,35 (d, 3P)

DC (1.35104 M, CH2CL) A (mdegree): 425 (-108), 342 (82), 276 nm (-255)

UV-Vis (1.35 104 M, CH2CL): Amax (€): 508 (2192), 311 nm (11821 mol'm3cm-)

EM (CH2Clz, 30 V) m/z: 1396 [M*] (100)
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P-[Mo;3;CuSesCly((R, R)-Me-BPE);] (PFe), (P-[14] (PFs))

A una disolucién de P-[Mo3SesCl3((R,R)-Me-BPE);]+ P-[5]* (0,150 g, 0,099 mmol) en 15
mL de CH2Cl> seco se afiade un exceso de CuCl (0,050 g, 0,505 mmol) y se agita a
temperatura ambiente durante 24 horas. La suspension roja formada pasado este tiempo
se filtra para eliminar el CuCl que queda sin reaccionar. El filtrado se concentra y se
afiade un exceso de (TBA)(PFs) bajo constante agitacion. Pasadas 4 horas, se precipita
con éter la suspension y el solido se separa de la disoluciéon mediante filtracion.
Finalmente, dicho sélido se lava con tolueno y se seca con éter para obtener 0,131 g
(rdto. 82 %) de un producto rojo microcristalino caracterizado como P-[14](PF).

Anal. Calc. para Mo3ClyCuSesP7Cs2HsaFe: C, 29,12; H, 4,90. Exp.: C, 29,27; H, 5,01
RMN #'P{’H} (CD2Cly, 121 MHz) & -143.05 (sept, 1P, Jp.r = 703.0 Hz), 56.22 (d, 3P,
2Jppgem = 11.2 Hz), 69.52(d, 3P, 2Jp.pgem = 11.03 Hz)

IR (KBr) em!: 2927 (i), 2853 (1), 1458 (i), 1260 (m), 1070 (i), 904 (i), 796 (m), 692 (i), 466
(d), 421(d), 360 (d)

DC (1.48 104 M, CH2Cly) A (mdegree): 437 (48), 345 (-45), 283 (158), 251 nm (-176)
Ul-1is (1.48 104 M, CH2Cl) nm: A (€): 525 (2135.80), 467 (2216.05), 336 (8574.08)
EM (CH2Clz, 15 V) m/z: 1584 [M*]

P-[Mo3CuSBty((R,R)-Me-BPE);] (PF), (P-[15] (PFs))

Se parte de una suspension de [Mo3S4Br3((R,R)-Me-BPE);]|Br P-[6] (PFg) (0,080 g, 0.053
mmol) y CuBr (0,059 g, 0,264 mmol) en 10 mL de CH2Br> seco y se agita a temperatura
ambiente durante 48 horas. Pasado este tiempo, se filtra la suspension y el filtrado se
concentra. A esta disolucion se le afiade un exceso de TBAPF; (0,017 g, 0,044 mmol) y
se agita de nuevo durante 3 horas. Transcurrido este periodo, se precipita el producto
con éter y se separa de la disolucion por filtracion. El solido se recristaliza a partir de
THF seco y éter obteniendo 0,073 g (rdto. 77 %) de un producto rojo microcristalino
caracterizado como P-[15](PFs).

Anal. Calc. para Mo3Br4yCuS4P7FsCa2Hsa: C, 29,09; H, 4.89. Exp.: C, 29,18; H, 4.87

RMN 'P{’H} (CH3CN, 121 MHz) &: -143.00 (sept, 1P, 'Jp.r = 704.0 Hz), 19.71 (dd,
3P), 29.22 (dd, 3P) (Sistema de segundo orden AA’A”BB’B”)

IR (KBr) cm!: 1414 (i), 938 (1), 904 (i), 839 (i, P-F), 588 (i, P-F), 441 (d), 414 (d), 344 (d)
DC (1.68 104 M, CH2B12) A (mdegree): 568 (-7), 429 (-14), 358 (28), 316 (-27), 241 nm
(66)
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ULV~Vis (1.68 104 M, CH,B12) nm: 670 (h), 504 (b), 379 (b), 271 (b)
EM (CH2Br, 85 V) m/z: 1573.8 [M*] (100)

Cliisteres [M,;PdS H,((R,R)-Me-BPE),]* y [Mo,NiQ,CL,((R,R)-Me-BPE),]

La incorporacion de Pd y Ni a la unidad M3Q4 se lleva a cabo como detalla a

continuaciéon.

P-[Mo;PdS:H;((R,R)-Me-BPE);(CO)]|Cl, (P-[16]Cl)

*(\ P H o Se disuelven en un tubo de Schlenk 0,100 g de
p\\ /_ /_ [Mo3SsH3((R,R)-Me-BPE);]+ P-[8]* (0.081 mmol) y un
AN exceso de Pdx(dba); (0,045 g, 0,049 mmol) en 15 mL de

i ‘ CH:Clz y se deja reaccionar durante 5 min. bajo agitacion
(:?_ _______ - P) a temperatura ambiente. Seguidamente, se burbujea CO
et // N ) (¢) durante 30 min a la mezcla de reaccion sin apreciar
P/| " apenas cambio de color. Pasado ese tiempo, se deja la
&/P mezcla de reacciéon durante toda la noche en atmoésfera

de CO vy, a continuacién, se precipita con éter y se filtra
la suspension formada. El filtrado se lleva a sequedad para obtener 0,064 g (rdto. 58 %)

de un producto marrén-rojizo caracterizado como P-[16]CL

Anal. Calc. para MosPdS4PeClOsCysHgr: C, 37,87; H, 6,44. Exp.: C, 37,58; H, 6,38

RMN #'P{’H} (CHxCly, 121 MHz) &: 55.73 (d, 3P, 2Jp pgerm = 11.85), 68.29 (d, 3P, Jp peerm
= 12.20)

RMN 7H (CH,Cly, 121 MHz) &: -2.68(s, 3H hidruro, 2Ji1p = 28.89, 2Ji1p = 4)

IR (KBr) em-1; 2012 (d, CO)

DC (134104 M, CH,Cl) A (mdegree): 531 (-36), 347 (-9), 288 (53), 240 (-74), 231 nm
(44)

UV-Vis (1.34 104 M, CHoCl) A (€): 291 (18160), 237 (38604)

EM (CH:xCls, 20 V) m/z: 1330 [M*] (100), 1302 (M* - CO), 1195 (M* - Pd(CO))
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P-[W3PdS4H;3((R,R)-Me-BPE);(CO)|Br, (P-[17]Br)

La sintesis de este complejo se realiza siguiendo el procedimiento descrito para el
compuesto anterior aunque los productos de partida utilizados son el claster de
wolframio P-[9]* (0,110 g, 0,071 mmol) y un exceso de Pdz(dba)s; (0,040 g, 0,044 mmol)
para obtener 0,080 g (rdto. 67 %) de un producto rojo caracterizado como P-[17]Br.

Anal. Cale. para W3PdS:PeBrOCysHgr: C, 30,17; H, 5,25; S, 7,66. Exp.: C, 30,89; H, 5,17;
S, 7,60

RMN 3P{’H} (CH5CN, 121 MHz) &: 30.63 (s, 3P), 46.23 (s, 3P)

RMN 7H (CH,Cly, 121 MHz) &: -0.360 (s, 3H hidruro, 2Js.p = 28.89, 2Jy1.p = 47.86)

IR (KBr) cm-!: 2000 (d, CO)

DC (1.27 104 M, CHxCl) A (mdegree): 738 (8), 484 (-12), 388 (10), 302 (-34), 278 (-20),
266 nm (57)

UL-Vis (1.27 104 M, CH2Cl) A (€): 298 (15620)

EM (CH2Cla, 20 V) m/z: 1591 (M), 1563 (M* - CO), 1457 (M* - Pd-CO)

*

P-[Mo3NiS;Cly((R,R)-Me-BPE)s], (P-[18]) P\ a a

P \/ _/_
Disolvemos en un tubo de Schlenk, bajo atmésfera de N
nitrégeno el claster P-[1]CI (0,070 g, 0.053 mmol) y un i ‘ o
exceso de Ni(cod)2 (0,523 g, 0.18 mmol) en 10 mL de O] -

- 1. // AN *

CH2Cl; seco v, tras agitar durante 5 minutos, se aflade a P q P
la mezcla de reaccion un exceso de TBACI (0,073 g, P I|D

0,263 mmol) y se deja agitando durante 48 hrs. a *

temperatura ambiente. A medida que avanza la

reaccion, se aprecia la formacion de una suspension que, pasadas las 48 hrs., se filtra y se
lleva a sequedad. El sélido resultante se lava sucesivamente con CH2Cl> hasta eliminar
completamente el clister de partida, y se seca, obteniendo 0.025 g (rdto. 34 %) del
producto marrén caracterizado como P-[18].

Anal. Calc. para ClsMosNiS4PsCa2Hsa: C, 36,26; H, 6,1. Exp.: C, 36,29; H, 5,96

RMN #'P{’H} (CD.Cl, 121 MHz) &: 50.83 (s, 3P), 59.24 (s, 3P)

DC (1.62 104 M, CH2Clp) A (mdegree): 518 (37), 450 (28), 376 (-21), 348 (14), 324 (-71),
300 (64), 292 (50), 284 (67), 272 (26), 260 nm (90)
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UV-Vis (1.62 104 M, CHaClo) Amas (€): 518 (679), 450 (803), 360 (4568), 322 (7840), 284
(12840), 252 nm (36296 mol-! dm? cm-1)
EM (CHxCla, 20 V) m/z: 1392 [M*], 1297 (M* - NiCl)

P-[Mo3NiSesCly((R,R)-Me-BPE);], (P-[19])

Para la sintesis de este compuesto se sigue el protocolo descrito para el compuesto P-
[18] utilizando como producto de partida el cluster P-[4](PFs) (0,080 g, 0.060 mmol) de
manera que al final se obtienen 0.036 g (rdto. 49 %) del producto marrén deseado.

Anal. Calc. para ClsMosNiSesPsCasHsa: C, 36,50; H, 5,37. Exp.: C, 36,57; H, 5,34

RMN #'P{’H} (CD.Cl,, 121 MHz) 0: 52,36 (d, 3P), 67,29 (d, 3P)

DC (1.58 104 M, CH2CL) A (mdegree): 341 (-24), 257 nm (103)

Ul-Vis (1.58 104 M, CH2Cl) Amss (€): 272 (25000), 245 nm (28253 mol! dm3 cm-!)

EM (CH2Clz, 85 V) m/z: 1579 [M*], 1484 (M* - NiCl)
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5.2. DETERMINACION ESTRUCTURAL

5.2.1. GENERALIDADES DE LA TOMA DE DATOS Y RESOLUCION

Todas las estructuras cristalinas presentes en este trabajo se han resuelto mediante el
mismo procedimiento experimental. En general, cristales de dimensiones y calidad
adecuadas se montaron sobre una fibra de vidrio con orientacion aleatoria. El registro de
datos se realiza en un difractémetro Bruker Smart CCD con detector de irea, usando
una radiacién monocromatica Mo-Kgq (A = 0.71073 A) a una distancia nominal entre el
cristal y el detector de 4.0 cm. Se recoge un hemisferio de datos en tres recorridos a lo
largo de W, comenzando en W = -28° a valores de @ = 0, 90 y 180° para los que se
adquieren 606, 435 y 230 marcos respectivamente, con intervalos de 0.3° y el detector
situado a 20 = 28°. Los programas utilizados tanto para la integracion de los datos como
para la correcciéon por efectos de polarizacion y de absorciéon empirica han sido el
SAINT y el SADABS, respectivamente.!6:17

La resolucion de las estructuras se realiza mediante métodos directos y el proceso
de refino mediante el método de minimos cuadrados basados en 2 utilizando el paquete
de programas SHELXTL NT 5.10.'8 Generalmente, los atomos pertenecientes al cluster
metalico se refinan anisotropicamente. Los atomos de hidrégeno se incluyen en
posiciones idealizadas de modo que en el refino se consideran como atomos “jinete”,
con un parametro de desplazamiento isotrépico igual a 1.2 veces el parametro de
desplazamiento isotropico del atomo de carbono secundario o aromatico al que esta
enlazado, o igual a 1.5 veces el valor del desplazamiento isotropico del carbono primario.

A continuacién, se describe la determinacion estructural de distintos clusteres
sintetizados en este trabajo y, para cada estructura, se detalla el procedimiento de
cristalizacion, las condiciones de resolucion y los parametros cristalograficos junto con
las condiciones de registro y de refino. Tras esta breve descripcion, se listan las distancias
y angulos interatbmicos asociados a la primera esfera de coordinacién de cada uno de los

metales.
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5.2.2. ESTRUCTURA DE [Mo03S4Bt3(dppen)s] [TRISPHAT] [1] [TRISPHAT]

La cristalizacion de esta sal se ha llevado a cabo mediante evaporacion lenta del
compuesto [1][TRISPHAT] disuelto en una mezcla CsDg:CD3CN (95:5) de forma que
se obtienen cristales adecuados cuya morfologia es de prismas de ¢ olor verde. El refino
de la estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial R-3 centrosimétrico y
perteneciente al sistema cristalino hexagonal. Todos los atomos tanto del cation claster
como del anién TRISPHAT se refinaron anisotropicamente. En la figura 5.1 se muestra

el diagrama ORTEP de la estructura.

Figura 5.1. Estructura de la sal [MosS4Brs(dppen)s][TRISPHAT] [1][TRISPHAT].
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Tabla 5.1. Parametros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [Mo3S4Br3(dppen)s| [TRISPHAT]

Foérmula Ci114Hg4Cl12M03S4P7B1r3Os  Sistema cristalino Hexagonal

Grupo espacial  R-3 Peso formula 2847.79

a (A) 22.3920(10) a () 90°

b (A) 22.3920(10) B 90°

c(A) 41.263(4) Y0 120°

Z 6 Vol (A% 17918(2)

Color verde Tamafio del 0.410 x 0.380 x
cristal (mm) 0.250

deac (mg/m3) 1.584 AA 0.71073

Coeficiente de F (000) 8520

absorcion (mm1) 1.798

Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.0522

Tiempo por R (0) 0.0408

marco (s) 25

Limites 0 (°) 1.44y25.0 Limites h, k, 1 19<h<26
(min/mix) 26 <k <26

-49<1<48
N° de reflexiones N° de reflexiones
registradas 33404 independientes 6967
Resolucion y refino

N° de variables 430 G.O.F.en F? 1.137

N° de restricciones 0

R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0380 R1 (todos los datos) 0.0641

wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1043 wR2 (todos los datos) 0.1251

Ap e residual (c-A”) 1.191 y—-0.507 Max. desplazam./C 0.001

/D F, WR2 = [Z[W(Foz ~F2 )2 /Z [ W(F02 )2]]1/2

RL= 3[Rl =[F|
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Tabla 5.2. Longitudes de enlace (A) mas relevantes

168

Atomos Distancia
Mo(1)-S(2) 2.2820(11)
Mo(1)-S(2)#1 2.2999(11)
Mo(1)-S(1) 2.3617(14)
Mo(1)-P(1) 2.5500(12)
Mo(1)-Br(1) 2.6089(6)
Mo(1)-P(2) 2.6215(12)
Mo(1)-Mo(1)#1 2.7791(6)
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Tabla 5.3. Angulos de enlace (°) mas relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S(2)-Mo(1)-S(2)#1 98.94(6) Mo(1)#1-Mo(1)-Mo(1)#20.0
S(2)-Mo(1)-S(2) 105.29(4) Mo(1)#2-S(1)-Mo(1)#1  @&(5)
S(2)#1-Mo(1)-S(2) 104.72(4) Mo(1)#2-S(1)-Mo(1) ga(s)
S(2)-Mo(1)-P(1) 85.15(4) Mo(1)#1-S(1)-Mo(1) 72.88(
S(2)#1-Mo(1)-P(2) 82.94(4) Mo(1)-S(2)-Mo(1)#2 78(6)
S(1)-Mo(1)-P(2) 165.60(4) O(2)#1-P(3)-0O(2)#2 88)0(
S(2)-Mo(1)-Br(1) 159.53(3) O(2)#1-P(3)-0(2) 88.0(3
S(2)#1-Mo(1)-Br(1) 92.62(3) O(2)#2-P(3)-0(2) 8&P(
S(1)-Mo(1)-Br(1) 87.83(3) O(2)#1-P(3)-O(1)#2 9@ B(
P(1)-Mo(1)-Br(1) 79.55(3) O(2)#2-P(3)-0O(1)#2 921 (
S(2)-Mo(1)-P(2) 88.70(4) 0O(2)-P(3)-0O(1)#2 178.8(3)
S(2)#1-Mo(1)-P(2) 158.70(4) O(2)#1-P(3)-O(1)#1 192)
S(1)-Mo(1)-P(2) 92.22(4) O(2)#2-P(3)-O(1)#1 178)8(
P(1)-Mo(1)-P(2) 77.89(4) 0(2)-P(3)-0(1)#1 90.8(2)
Br(1)-Mo(1)-P(2) 74.91(3) O(1)#2-P(3)-0O(1)#1 82 (
S(2)-Mo(1)-Mo(21)#1 99.05(3) O(2)#1-P(3)-0(2) 1788
S(2)#1-Mo(1)-Mo(1)#1 52.37(3) O(2)#2-P(3)-0(1) Q)
S(1)-Mo(1)-Mo(2)#1 53.96(2) 0(2)-P(3)-0(2) 92.1(2)
P(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 135.29(3) O(1)#2-P(3)-0(1) 82
Br(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 101.385(18) O(1)#1-P(3)-0(1) 89.1(2)
P(2)-Mo(1)-Mo(1)#1 146.18(3) C(27)-0(1)-P(3) 11@3
S(2)-Mo(1)-Mo(1)#2 52.95(3) C(28)#1-0(2)-P(3) 19(E)
S(2)#1-Mo(1)-Mo(1)#2 98.61(3) 0O(1)-C(27)-C(28) 15@3)
S(1)-Mo(1)-Mo(1)#2 53.96(2) 0O(1)-C(27)-C(32) 12e6p
P(1)-Mo(1)-Mo(1)#2 137.95(3) C(28)-C(27)-C(32) 18(T)
Br(1)-Mo(1)-Mo(1)#2 141.741(14) O(2)#2-C(28)-C(27) 113.2(7)
P(2)-Mo(1)-Mo(1)#2 101.83(3) O(2)#2-C(28)-C(29) 517(8)

Se han utilizado las siguientes transformaciones de simetria para generar las posiciones de los

atomos equivalentes:

#1 -x+ty+1,-x+1,z #2 -y+1,x-y,z
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5.2.3. ESTRUCTURA DE P-[Mo3S4Cl3((R,R)-Me-BPE);] (PFs) P-[4](PFy)

El intercambio de contraanién Cl- en el compuesto P-[Mo3S4Cl3((R,R)-Me-BPE);]Cl por
PFs se ha realizado mediante columna cromatografica, eluyendo el producto con una
disoluciéon saturada de KPFgs en acetona. La obtenciéon de cristales adecuados para su
determinacion cristalografica se ha llevado a cabo mediante difusion lenta de una
disolucion de P-[4](PFg) en CH2Cly y tolueno (1:1), para dar lugar a cristales cibicos,
estables y de color verde.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial R3 no
centrosimétrico y perteneciente al sistema cristalino trigonal. Todos los atomos de la
unidad claster y el dtomo de fésforo del anion PFg se han refinado anisotropicamente
mientras que los atomos de fldor en el anién PFs se refinaron isotrépicamente. Esta

estructura se encuentra depositada en la base de datos CCDC con referencia 270138.

F10

Figura 5.2. Estructura del compuesto P-[MosSCl((R,R)-Me-BPE)s3](PFs) P-[4](PFg).
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Tabla 5.4. Parametros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie P-[Mo384Cl3((R,R)-Me-BPE);] (PFy)

Foérmula C42HgsMo3S4P-Cl3Fs Sistema cristalino Hexagonal

Grupo espacial  RJ Peso formula 1442.29

a (A) 15.404(2) ae) 90°

b (A) 15.404(2) B 90°

c(A) 23.058(7) Y 120°

Z 3 Vol (A% 4738.4(18)

Color verde Tamafio del 0.600 x 0.600 x
cristal (mm) 0.500

deac (mg/m?3) 1.516 A A 0.71073

Coeficiente de F (000) 2208

absorcion (mm1) 1.068

Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.0313

Tiempo por R (0) 0.0399

marco (s) 30

Limites 0 (°) 1.76 y 24.99 Limites h, k, 1 -18<h<15
(min/mix) 18<k<18

26127
N° de reflexiones N° de reflexiones
registradas 8780 independientes 3603
Resolucion y refino

N° de variables 186 G.O.F.en F? 1.063

N° de restricciones 1 Parametro Flack 0.04(6)

R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0413 R1 (todos los datos) 0.0445

wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1177 wR2 (todos los datos) 0.1206

Ap e residual (c-A”) 1.080 y —0.558 Max. desplazam./Q < 0.001

/D F, WR2 = [Z[W(Foz ~F2 )2 /Z [ W(F02 )2]]1/2

RL= 3[Rl =[F|
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Tabla 5.5. Longitudes de enlace (A) mas relevantes

Atomos Distancia

Mo(1)-S(2)#1 2.2837(17)
Mo(1)-S(2) 2.3273(16)
Mo(1)-S(1) 2.3601(19)
Mo(1)-CI(1) 2.4869(17)
Mo(1)-P(1) 2.5679(17)
Mo(1)-P(2) 2.6408(17)
Mo(1)-Mo(1)#1 2.8011(8)
S(1)-Mo(1)#1 2.3601(19)
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Tabla 5.6. Angulos de enlace (°) mas relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S2)#1-Mo(1)-S(2) 98.77(9) S(2) -Mo(1)-Mo(1)#1 98.19(4)
S@2)#1-Mo(1)-S(1) 105.36(5) S(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 53.60(4)
S(2)-Mo(1)-S(1) 103.99(5) CI(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 137.48(4)
S@2)#1-Mo(1)-Cl(1) 158.93(6) P(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 141.03(5)
S(2)-Mo(1)-CI(1) 96.94(6) P(2)-Mo(1)-Mo(1)#1 100.78(4)
S(1)-Mo(1)-CI(1) 84.22(0) S@2)#1-Mo(1)-Mo(1)#2 99.26(4)
S@2)#1-Mo(1)-P(1) 88.29(6) S(2)-Mo(1)-Mo(1)#2 51.89(4)
S(2)-Mo(1)-P(1) 79.62(6) S(1)-Mo(1)-Mo(1)#2 53.60(4)
S(1)-Mo(1)-P(1) 164.94(6) Cl(1)-Mo(1)-Mo(1)#2 101.48(4)
Cl(1)-Mo(1)-P(1) 80.82(0) P(1)-Mo(1)-Mo(1)#2 131.49(4)
S2)#1-Mo(1)-P(2) 83.93(7) P(2)-Mo(1)-Mo(1)#2 149.53(4)
S(2)-Mo(1)-P(2) 158.02(6) Mo(1)#1-Mo(1)-Mo(1)#2 60.0
S(1)-Mo(1)-P(2) 96.19(5) Mo(1)-S(1)-Mo(1)#1 72.80(7)
Cl(1)-Mo(1)-P(2) 76.30(6) Mo(1)-S(1)-Mo(1)#2 72.80(7)
P(1)-Mo(1)-P(2) 78.66(6) Mo(D)#1-S(1)-Mo(1)#2 72.80(7)
S@2)#1-Mo(1)-Mo(1)#1 53.30(4) Mo(1)#2-S(2)-Mo(1) 74.81(5)

Se han utilizado las siguientes transformaciones de simetrfa para generar las posiciones de los

atomos equivalentes:

#1 -y,x-y,z

#2 -X+y,-X,Z

#3 -xty,-x+1,z

A1 X-y+1,z
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5.2.4. ESTRUCTURA DE M-[Mo,S,Cl;((S5,5)-Me-BPE),] (PF,) M-[4](PE,)

Previamente a la cristalizacion de este compuesto, se ha reemplazado el contraaniéon Cl-
por PFg, al igual que en el caso anterior, mediante columna cromatografica de silica gel,
eluyendo el complejo con una disolucion saturada de KPFs en acetona. Mediante
difusion lenta del complejo en CH2Clz y tolueno (1:1) se han obtenido cristales verdes en
forma de cubo, de morfologia homogénea y aniloga a la del compuesto anterior.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial no
centrosimétrico R3 trigonal. Todos los atomos de la unidad claster y el atomo de
tésforo del anién PFs se han refinado anisotropicamente mientras que los atomos de

flior en el aniébn PFe se refinaron isotrépicamente. La estructura se encuentra
depositada en la base de datos CCDC con referencia 270139.

Figura 5.3. Estructura del compuesto M-[MosS4Cl5((S,8)-Me-BPE)3](PFs) M-[4](PF).
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Tabla 5.7. Parametros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie M-[Mo3S4Cl3((S,5)-Me-BPE);] (PFy)

Foérmula C42Hs4ClsMo3sS4P7Fs Sistema cristalino Hexagonal

Grupo espacial  R3 Peso formula 1442.29

a (A) 15.3572(4) ae) 90°

b (A) 15.3572(4) B 90°

c (A 23.0235(13) Y 120°

Z 3 Vol (A7) 4702.5(3)

Color verde Tamafio del 0.600 x 0.600 x
cristal (mm) 0.500

deac (mg/m3) 1.528 A A 0.71073

Coeficiente de F (000) 2208

absorcion (mm™) 1.077

Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.0451

Tiempo por R (0) 0.0548

marco (s) 25

Limites 0 (°) 1.77 y 28.28 Limites h, k, 1 17<h<18
(min/mix) 18<k<18

27117
N° de reflexiones N° de reflexiones
registradas 8751 independientes 2948
Resolucion y refino

N° de variables 186 G.O.F.en F? 1.069

N de restricciones 1 Parametro Flack 0.00(8)

R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0454 R1 (todos los datos) 0.0518

wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1192 wR2 (todos los datos) 0.1233

Ap e residual (c-A”) 1.057y-0.804 Maix. desplazam./0 < 0.001

/Z F WR2 = [Z [W(Foz ~F? )2] /Z [W(F02 )2]]]/2

RL= 3 [IFol - [F|

175



CAPITULO 5

Tabla 5.8. Longitudes de enlace (A) mas relevantes

Atomos Distancia

Mo(1)-S(2) 2.2820(18)
Mo(1)-S(2)#1 2.3216(17)
Mo(1)-CI(1) 2.4840(18)
Mo(1)-S(1) 2.362(2)

Mo(1)-P(2) 2.5564(19)
Mo(1)-P(1) 2.6329(19)

Mo(1)-Mo(1)#1  2.7978(8)
Mo(1)-Mo(1)#2  2.7978(8)
S(2)-Mo(1)#2 2.3216(17)
S(1)-Mo(1)#1 2.362(2)
S(1)-Mo(1)#2 2.362(2)
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Tabla 5.9. Angulos de enlace (°) mas relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S(2)#1-Mo(1)-S(2) 98.74(11) S(2)-Mo(1)-Mo(21)#2 94(5)
S(2)#1-Mo(1)-S(2) 105.38(6) S(1)-Mo(1)-Mo(2)#2 63(5)
S(2)-Mo(1)-S(1) 104.11(6) Cl(1)-Mo(1)-Mo(21)#2 1a8(5)
S(2)#1-Mo(1)-CI(2) 158.98(7) P(1)-Mo(1)-Mo(1)#2 1.38(5)
S(2)-Mo(1)-CI(1) 96.92(8) P(2)-Mo(1)-Mo(1)#2 148(5)
S(1)-Mo(1)-CI(2) 84.15(7) S(2)#1-Mo(1)-Mo(1)#1 B3(5)
S(2)#1-Mo(1)-P(2) 88.38(8) S(2)-Mo(1)-Mo(21)#1 98(2)
S(2)-Mo(1)-P(1) 79.47(7) S(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 53.6%(
S(1)-Mo(1)-P(2) 164.85(8) Cl(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 132(5)
Cl(1)-Mo(1)-P(1) 80.78(8) P(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 145(®)
S(2)#1-Mo(1)-P(2) 83.90(8) P(2)-Mo(1)-Mo(1)#1 169(6)
S(2)-Mo(1)-P(2) 158.05(7) Mo(1)#2-Mo(1)-Mo(1)#1 .60
S(1)-Mo(1)-P(2) 96.06(7) Mo(1)#1-S(1)-Mo(1)#2 72(8)
Cl(1)-Mo(1)-P(2) 76.39(7) Mo(1)#1-S(1)-Mo(1) 72(8)
P(1)-Mo(1)-P(2) 78.83(7) Mo(1)#2-S(1)-Mo(1) 72.8)(
S(2)#1-Mo(1)-Mo(1)#2  99.20(5) Mo(1)#2-S(2)-Mo(1) 4.82(7)

Se han utilizado las siguientes transformaciones de simetrfa para generar las posiciones de los

atomos equivalentes: #1 -y+1,X-y,z #2 -x+y+1,-x+1,z #3 -y+2,X-y21l, #4 -X+y+1,-X+2,2
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CAPITULO 5

5.2.5. ESTRUCTURA DE P-[W,S,Br,((R,R)-Me-BPE),]|Br P-[5]Br

La obtencion de cristales de calidad adecuada para su determinacion cristalografica se ha
realizado mediante difusion lenta de éter en una disolucién de CH3CN que contenia este
compuesto. Los cristales obtenidos de esta manera se presentan en forma de prisma de
color azul estables al aire.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial P2(7)
no centrosimétrico y perteneciente al sistema cristalino monoclinico. Todos los atomos
de la unidad claster y el anion bromo se han refinado anisotropicamente. Tras cumplir
los criterios de convergencia, el pico de densidad residual positiva fue de 4 /A3, el cual
esta situado a 0.9 A de un 4tomo de W y por tanto carece de significado quimico. Las
distancias y angulos interatémicos mas importantes del cation P-[5]* se muestran en las

tablas 5.14 y 5.15.

Figura 5.4. Estructura del compuesto P-[5]*.
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 5.10. Parametros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie P-[W3S4Br3((R,K)-Me-BPE);|Br

Férmula Cy2HgsW3S4Br4Ps Sistema cristalino monoclinico

Grupo espacial ~ P2(1) Peso formula 1774.34

a (A) 12.0152(9) a ) 90

b (A) 19.7379(15) B 98.948(2)

cA) 15.0015(12) YO 90

Z 2 Vol (A% 3520.7(5)

Color azul Tamaiio del 0.320 x 0.230 x
cristal (mm) 0.180

dcac (mg/m3) 1.674 AA) 0.71073

Coeficiente de 7.437 F (000) 1704

absorciéon (mm-!)

Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.0544
Tiempo por 20 R (0) 0.1036
marco (s)
Limites 0 (°) 1.37y 25° Limites h, k, 1 -10sh<14
(min/mix) -23<ks<21
-17<1<12
N° de reflexiones 19168 N° de reflexiones 11606
registradas independientes
Resolucion y refino
N° de variables 532 G.O.F.enF? 0.937
N° de restricciones 3 Parametro de Flack 0.020(16)
R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0582 R1 (todos los datos) 0.0830
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1549 wR2 (todos los datos) 0.1744
Ap e residual (c-A”) 4.032y-1.558 Max. desplazam./O <0.001
2 2|v2
r=Sle -l 2R wRez Rl -r ] /el ]
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Tabla 5.11. Longitudes de enlace (A) mas relevantes

180

Atomos Distancia Atomos Distancia
W(1)-S(2) 2.292(5) W(2)-P(3) 2.560(5)
W(1)-S(4) 2.315(5) W(2)-P(4) 2.622(5)
W(1)-S(1) 2.367(5) W(2)-Br(2) 2.635(2)
W(1)-P(1) 2.561(5) W(2)-W(3) 2.7978(10)
W(1)-Br(1) 2.627(2) W(3)-S(4) 2.294(5)
W(1)-P(2) 2.639(5) W(3)-S(3) 2.303(5)
W(1)-W(2) 2.7896(10) W(3)-S(1) 2.376(5)
W(1)-W(3) 2.7912(10) W(3)-P(5) 2.557(5)
W(2)-S(3) 2.282(4) W(3)-Br(3) 2.629(2)
W(2)-S(2) 2.315(5) W(3)-P(6) 2.637(5)
W(2)-S(1) 2.372(5)




SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 5.12. Angulos de enlace (°) mas relevantes

AtOl’l’lOS

Angulo

Atomos

Angulo

S(2)-W(1)-S(4)
S(2)-W(1)-S(1)
S(4)-W(1)-S(1)
S(2)-W(1)-P(1)
S(4)-W(1)-P(1)
S(1)-W(1)-P(1)
S(2)-W(1)-Br(1)
S(4)-W(1)-Br(1)
S(1)-W(1)-Br(1)
P(1)-W(1)-Br(1)
S(2)-W(1)-P(2)
S(4)-W(1)-P(2)
S(1)-W(1)-P(2)
P(1)-W(1)-P(2)
Br(1)-wW(1)-P(2)
S(2)-W(1)-W(2)
S(4)-W(1)-W(2)
S(1)-W(1)-W(2)
P(1)-W(1)-W(2)
Br(1)-W(1)-W(2)
P(2)-W(1)-W(2)
S(2)-W(1)-W(3)
S(4)-W(1)-W(3)
S(1)-W(1)-W(3)
P(1)-W(1)-W(3)
Br(1)-wW(1)-w(3)
P(2)-W(1)-W(3)
W(2)-W(1)-W(3)
S(3)-W(2)-S(2)
S(3)-W(2)-S(1)
S(2)-W(2)-S(1)
S(3)-W(2)-P(3)
S(2)-W(2)-P(3)
S(1)-W(2)-P(3)
S(3)-W(2)-P(4)
S(2)-W(2)-P(4)
S(1)-W(2)-P(4)
P(3)-W(2)-P(4)
S(3)-W(2)-Br(2)

Tabla 5.12 (continuacién)

98.51(18)
105.36(18)
105.11(18)
88.81(18)
79.12(18)
164.17(19)
159.97(13)
96.35(14)
83.49(14)
80.86(15)
85.65(18)
157.10(19)
95.33(19)
78.46(19)
75.53(14)
53.11(12)
98.10(13)
54.03(13)
141.30(14)
137.36(7)
102.28(13)
99.64(12)
52.39(12)
54.09(12)
131.44(13)
100.06(6)
149.35(14)
60.18(3)
99.78(19)
105.00(17)
104.48(18)
87.43(17)
79.08(17)
166.04(17)
84.35(19)
157.40(17)
95.73(18)
78.92(17)
158.69(15)

S(2)-W(2)-Br(2)
S(1)-W(2)-Br(2)
P(3)-W(2)-Br(2)
P(4)-W(2)-Br(2)
S(3)-W(2)-W(1)
S(2)-W(2)-W(1)
S(1)-W(2)-W(1)
P(3)-W(2)-W(1)
P(4)-W(2)-W(1)
Br(2)-W(2)-W(1)
S(3)-W(2)-W(3)
S(2)-W(2)-W(3)
S(1)-W(2)-W(3)
P(3)-W(2)-W(3)
P(4)-W(2)-W(3)
Br(2)-W(2)-W(3)
W(1)-W(2)-W(3)
S(4)-W(3)-S(3)
S(4)-W(3)-S(1)
S(3)-W(3)-S(1)
S(4)-W(3)-P(5)
S(3)-W(3)-P(5)
S(1)-W(3)-P(5)
S(4)-W(3)-Br(3)
S(3)-W(3)-Br(3)
S(1)-W(3)-Br(3)
P(5)-W(3)-Br(3)
S(4)-W(3)-P(6)
S(3)-W(3)-P(6)
S(1)-W(3)-P(6)
P(5)-W(3)-P(6)
Br(3)-W(3)-P(6)
S(4)-W(3)-W(1)
S(3)-W(3)-W(1)
S(1)-W(3)-W(1)
P(5)-W(3)-W(1)
Br(3)-W(3)-W(1)
P(6)-W(3)-W(1)
S(4)-W(3)-W(2)

95.87(13)
84.78(13
81.41)13
75.76(13)
99.07(13)
52.36(12)
53.86§12
131.44]12
149.3713
101.93(6
52.74(12)
98.89(12)
53.95(12)
139.52(12)
101.17)12
138.44(6)
50.94(3)
98.2(2)
105.50(18
104.24117
89.24(18)
79.61(17)
163.84(18)
158.8314
98.07§15
83.36(13
80.54)13
82.81(18)
156.99(16)
97.52(17)
77.42(17)
76.91(13)
53.08(12)
98.51(13)
53.81(12)
141.89(13
136.68(6)
100.33(11)
98.38}13
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Atomos

S(2)-W(1)-S(4)
S(2)-W(1)-S(1)
S(4)-W(1)-S(1)
S(2)-W(1)-P(1)
S(4)-W(1)-P(1)
S(1)-W(1)-P(1)
S(2)-W(1)-Br(1)
S(4)-W(1)-Br(1)
S(1)-W(1)-Br(1)
P(1)-W(1)-Br(1)
S(2)-W(1)-P(2)
S(4)-W(1)-P(2)
S(1)-W(1)-P(2)
P(1)-W(1)-P(2)
Br(1)-W(1)-P(2)
S(2)-W(1)-W(2)
S(4)-W(1)-W(2)
S(1)-W(1)-W(2)
P(1)-W(1)-W(2)
Br(1)-w(1)-w(2)
P(2)-W(1)-W(2)
S(2)-W(1)-W(3)
S(4)-W(1)-W(3)
S(1)-W(1)-W(3)
P(1)-W(1)-W(3)
Br(1)-W(1)-W(3)
P(2)-W(1)-W(3)
W(2)-W(1)-W(3)
S(3)-W(2)-S(2)
S(3)-W(2)-S(1)
S(2)-W(2)-S(1)
S(3)-W(2)-P(3)
S(2)-W(2)-P(3)
S(1)-W(2)-P(3)
S(3)-W(2)-P(4)
S(2)-W(2)-P(4)
S(1)-W(2)-P(4)
P(3)-W(2)-P(4)
S(3)-W(2)-Br(2)
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Angulo

98.51(18)
105.36(18)
105.11(18)
88.81(18)
79.12(18)
164.17(19)
159.97(13)
96.35(14)
83.49(14)
80.86(15)
85.65(18)
157.10(19)
95.33(19)
78.46(19)
75.53(14)
53.11(12)
98.10(13)
54.03(13)
141.30(14)
137.36(7)
102.28(13)
99.64(12)
52.39(12)
54.09(12)
131.44(13)
100.06(6)
149.35(14)
60.18(3)
99.78(19)
105.00(17)
104.48(18)
87.43(17)
79.08(17)
166.04(17)
84.35(19)
157.40(17)
95.73(18)
78.92(17)
158.69(15)

Atomos

S(2)-W(2)-Br(2)
S(1)-W(2)-Br(2)
P(3)-W(2)-Br(2)
P(4)-W(2)-Br(2)
S(3)-W(2)-W(1)
S(2)-W(2)-W(1)
S(1)-W(2)-W(1)
P(3)-W(2)-W(1)
P(4)-W(2)-W(1)
Br(2)-W(2)-W(1)
S(3)-W(2)-W(3)
S(2)-W(2)-W(3)
S(1)-W(2)-W(3)
P(3)-W(2)-W(3)
P(4)-W(2)-W(3)
Br(2)-W(2)-W(3)
W(1)-W(2)-W(3)
S(4)-W(3)-S(3)
S(4)-W(3)-S(1)
S(3)-W(3)-S(1)
S(4)-W(3)-P(5)
S(3)-W(3)-P(5)
S(1)-W(3)-P(5)
S(4)-W(3)-Br(3)
S(3)-W(3)-Br(3)
S(1)-W(3)-Br(3)
P(5)-W(3)-Br(3)
S(4)-W(3)-P(6)
S(3)-W(3)-P(6)
S(1)-W(3)-P(6)
P(5)-W(3)-P(6)
Br(3)-W(3)-P(6)
S(4)-W(3)-W(1)
S(3)-W(3)-W(1)
S(1)-W(3)-W(1)
P(5)-W(3)-W(1)
Br(3)-W(3)-W(1)
P(6)-W(3)-W(1)
S(4)-W(3)-W(2)

Angulo

95.87(13)
84.78(13
81.41(13
75.76(13)
99.07(13)
52.36(12)
53.86§12
131.44)12
149.37)13
101.93(6
52.74(12)
98.89(12)
53.95(12)
139.52(12)
101.1712
138.44(6)
59.94(3)
98.2(2)
105.50(18
104.2417
89.24(18)
79.61(17)
163.84(18)
158.8314
98.07§15
83.36(13
80.54)13
82.81(18)
156.99(16)
97.52(17)
77.42(17)
76.91(13)
53.08(12)
98.51(13)
53.81(12)
141.8913
136.68(6)
100.33(11)
98.38}13



SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 5.12 (continuacién)

Atomos Angulo Atomos Angulo

S(3)-W(3)-W(2) 52.06(11) W(L)-S(1)-W(2) 72.11(15)
S(1)-W(3)-W(2) 53.84(13) W(1)-S(1)-W(3) 72.10(14)
P(5)-W(3)-W(2) 131.64(13) W(2)-S(1)-W(3) 72.21(14)
Br(3)-W(3)-W(2) 102.27(6) W(1)-S(2)-W(2) 74.53(14)
P(6)-W(3)-W(2) 150.79(12) W(2)-S(3)-W(3) 75.20(14)
W(L1)-W(3)-W(2) 59.88(3) W(3)-S(4)-W(1) 74.53(14)
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CAPITULO 5

5.2.6. ESTRUCTURA DE P-[W,Se,Br,((R,R)-Me-BPE);,] (PF,) -CH,CL, P-
[71(PFy)

La cristalizaciéon de este compuesto para su determinacion estructural se ha llevado a
cabo mediante difusion lenta de éter en una disoluciéon del cluster en diclorometano,
dando lugar a cristales de calidad adecuada, estables y con morfologia prismatica de color
verde.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial R3 no
centrosimétrico y perteneciente al sistema cristalino hexagonal. Todos los atomos de la
unidad clister y el anién PFs se han refinado anisotrépicamente. En el dltimo mapa de
Fourier se ha localizado una molécula de diclorometano que se refind isotrépicamente,
como un grupo rigido. Los hidrogenos en esta molécula no se incluyeron en el refino.

Las distancias y angulos interatémicos mas importantes del cation P-[7]* se

muestran en las tablas 5.17 y 5.18.

CI20 Ci20

Ci20

Figura 5.5. Estructura del compuesto P-[7](PFg).
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 5.13. Parametros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie P-[W3SesBrs(R,R)-Me-BPE);] (PFg) ‘CH:Cl,

Formula C43H8()W3C12864B1‘3P7F() Sistema cristalino Hexagonal

Grupo espacial  RJ Peso formula 2111.93

a (A) 15.6097(11) a ) 90

b (A) 15.6097(11) B 90

c(A) 23.225(3) YO 120

z 3 Vol (A% 4900.9(9)

Color verde Tamafio del 0.260 x 0.160 x
cristal (mm) 0.140

deae (mg/m3) 2.147 A 0.71073

Coeficiente de 9.630 F (000) 3000

absorciéon (mm-?)

Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.0384
Tiempo por 20 R (0) 0.0479
marco (s)
Limites 0 (°) 2.31y 24.99° Limites h, k, 1 -18<h<18

(min/max) -18<k<18

-16<1<27
N° de reflexiones 9032 N° de reflexiones 3092
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 198 G.O.F.en F2 1.005
N° de restricciones 1 Parametro de Flack 0.013(14)
R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0294 R1 (todos los datos) 0.0337
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.0714 wR2 (todos los datos) 0.0739
Ap e residual (e A7) 0.981y-1.267 Max. desplazam./0 <0.001

/z Fo WR2 = [Z[W(Foz _ FCZ )2] /Z [W(FOZ )2]]1/2

RL=3Fo| -|F|
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Tabla 5.14. Longitudes de enlace (A) mas relevantes

Atomos Distancia
W(1)-Se(2) 2.4113(10)
W(1)-Se(2)#1 2.4496(10)
W(1)-Se(1) 2.4865(12)
W(1)-P(1) 2.564(3)
W(1)-Br(1) 2.6319(10)
W(1)-P(2) 2.654(3)
W(1)-W(1)#1 2.8670(6)
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Tabla 5.15. Angulos de enlace (°) mas relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
Se(2)-W(1)-Se(2)#1 98.98(5) Se(2)#1-W(1)-W(1)#1 .288)
Se(2)-W(1)-Se(1) 107.38(3) Se(1)-W(1)-W(1)#1 542j9
Se(2)#1-W(1)-Se(1) 106.18(3) P(1)-W(1)-W(1)#1 BRI6)
Se(2)-W(1)-P(1) 87.18(7) Br(1)-W(1)-W(1)#1 101.8%(
Se(2)#1-W(1)-P(1) 78.27(7) P(2)-W(1)-W(1)#1 14964
Se(1)-W(1)-P(1) 163.53(7) Se(2)-W(1)-W(1)#2 542)8(
Se(2)-W(1)-Br(1) 158.42(4) Se(2#1-W(1)-W(1)#2 IH3)
Se(2)#1-W(1)-Br(1) 96.32(4) Se(1)-W(1)-W(1)#2 A7)
Se(1)-W(1)-Br(1) 82.63(3) P(1)-W(1)-W(1)#2 141.0y(
P(1)-W(1)-Br(1) 81.11(7) Br(1)-W(1)-W(1)#2 137.2)(
Se(2)-W(1)-P(2) 83.59(7) P(2)-W(1)-W(1)#2 101.04(6
Se(2)#1-W(1)-P(2) 156.48(7) W(1)#1-W(1)-W(1)#2 @®O.
Se(1)-W(1)-P(2) 95.15(6) W(1)#2-Se(1)-W(1)#1 7@41
P(1)-W(1)-P(2) 78.51(9) W(1)#2-Se(1)-W(1) 70.41(4)
Br(1)-W(1)-P(2) 76.38(7) W(1)#1-Se(1)-W(1) 70.41L(4
Se(2)-W(1)-W(1)#1 100.28(3) W(1)-Se(2)-W(1)#2 3

Se han utilizado las siguientes transformaciones de simetria para generar las posiciones de los

atomos equivalentes:

#1 -y+1x-y+1,z #2 -x+ty,-x+1,z #3-y,Xx-y,z
#4 -X+y,-X,z  #5 -y+1,X-y,z #6 -x+y+1,-x+1,z
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5.2.7. ESTRUCTURA DE P-[W,S,H,((R,R)-Me-BPE),|Br P-[10]Br

Para la determinacion estructural de este cluster, se ha llevado a cabo la cristalizacion
mediante difusién lenta de éter en una disolucién del compuesto en diclorometano, de
manera que la morfologia de los cristales, que son estables y cuya calidad es adecuada, es
de cubos de color rosa.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial K3 no
centrosimétrico y perteneciente al sistema cristalino hexagonal. Todos los atomos de la
unidad cluster y el anién bromo se han refinado anisotrépicamente. Las distancias y
angulos interatomicos mas importantes del cation P-[10]* se muestran en las tablas 5.20

y 5.21.

Figura 5.6. Estructura del cliister cationico P-[10].
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 5.16. Parametros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie P-|W,S,H;((R,R)-Me-BPE),| Br

Formula Cy2Hg7W3S4PsBr Sistema cristalino Hexagonal

Grupo espacial  R3 Peso formula 1534.61

a (A) 14.9636(10) ae) 90

b (A) 14.9636(10) B 90

c(A) 23.254(3) &) 120

Z 3 Vol (A% 4509.2(7)

Color rosa Tamafo del 0.200 x 0.180 x
cristal (mm) 0.140

deac (mg/m3) 1.695 A A 0.71073

Coeficiente de 6.714 F (000) 2241

absorciéon (mm-!)

Parimetros experimentales

Temperatura °K) 293(2) R(int) 0.0275
Tiempo por 20 R (0) 0.0428
marco (s)
Limites 0 (°) 1.80y 25.99 Limites h, k, 1 -18<h<13

(min/mix) 14<k<18

-28<1<28
N° de reflexiones 8163 N° de reflexiones 3780
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 169 G.O.F.en F2 1.055
N° de restricciones 1 Parametro de Flack 0.043(13)
R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0301 R1 (todos los datos) 0.0349
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.0820 wR2 (todos los datos)  0.0863
Ap e residual (c-A”) 1.648 y -1.040 Max. desplazam./C 0.001

/z Fo WR2 = [Z[W(Foz _ FCZ )2] /Z [W(FOZ )2]]1/2

RL=3Fo| -|F|
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CAPITULO 5

Tabla 5.17. Longitudes de enlace (A) mas relevantes
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Atomos Distancia
W(1)-S(2)#1 2.334(2)
W(1)-S(2) 2.350(2)
W(1)-S(1) 2.364(3)
W(1)-P(1) 2.491(2)
W(1)-P(2) 2.548(2)
W(1)-W(1)#1 2.7753(5)




SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 5.18. Angulos de enlace (°) mas relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S(2)#1-W(1)-S(2) 105.36(11) S(1)-W(1)-W(1)#1 54%)5
S(2)#1-W(1)-S(1) 105.40(6) P(1)-W(1)-W(1)#1 13752
S(2)-W(1)-S(1) 104.90(6) P(2)-W(1)-W(1)#1 141.34(5
S(2)#1-W(1)-P(1) 83.51(8) S#1-W(Q)-W(1)#2 10D
S(2)-W(1)-P(1) 89.82(8) S(2)-W(1)-W(1)#2 53.41(5)
S(1)-W(1)-P(1) 159.66(7) S(1)-W(1)-W(1)#2 54.05(5)
S(2)#1-W(1)-P(2) 158.02(7) P(1)-W(1)-W(1)#2 1434)1
S(2)-W(1)-P(2) 88.06(8) P(2)-W(1)-W(1)#2 100.08(5)
S(1)-W(1)-P(2) 87.30(7) W(1)#1-W(1)-W(1)#2 60.0
P(1)-W(1)-P(2) 79.12(7) W(1)-S(1)-W(1)#1 71.90(9)
S#1-W(1)-W(1)#1 53.93(5) W(1)-S(1)-W(1)#2 719p
S(2)-W(1)-W(1)#1 101.50(5) W(L)#1-S(1)-W(L)#2 T(9)
W(1)#2-S(2)-W(1) 72.67(6)

Se han utilizado las siguientes transformaciones de simetrfa para generar las posiciones de los

atomos equivalentes:

#1 -y+1x-y+1l,z #2 -x+y,-x+1,z
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CAPITULO 5

5.2.8. ESTRUCTURA DE [Mo,S,Cl,(dhmpe),;]CI [11]Cl1
Los cristales del claster [Mo3S4Cls(dhmpe)s]Cl [11]Cl se han obtenido por difusién lenta

de una disolucién acuosa de HCI que contenia el clister [11]. La toma de datos se ha
llevado a cabo con éxito a partir de un cristal de forma cuboidal, de color verde y estable;
las medidas se han realizado segtn las condiciones expresadas en la tabla 5.22.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial R-3
centrosimétrico y perteneciente al sistema cristalino hexagonal. Todos los atomos de la
unidad cluster se han refinado anisotrépicamente. Se ha encontrado un atomo de cloro
aislado sobre una posicion especial situada en el eje “c” y se ha refinado
anisotropicamente. Ademas, dos grupos hidroxo terminales aparecen desordenados

sobre dos posiciones, O(2)/0(22) y O(3)/O(33), con ocupaciones patciales de 70/30 y

75/25, respectivamente.

Figura 5.7. Estructura del compuesto [11]*.
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 5.19. Parametros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [Mo3S4Cl3 (dhmp e)s] Cl

Foérmula Ci1sH4sM03CLiS4PsO12 Sistema cristalino Hexagonal

Grupo espacial  R-3 Peso formula 1200.24

a (A) 12.6863(12) a ) 90

b (A) 12.6863(12) B 90

c(A) 43.813(8) &) 120

Z 6 Vol (A% 6106.6(14)

Color verde Tamafo del 0.200 x 0.140 x
cristal (mm) 0.140

deale (mg/m?3) 1.958 AA 0.71073

Coeficiente de 1.663 F (000) 3600

absorciéon (mm-?)

Parimetros experimentales

Temperatura °K) 293(2) R(int) 0.0615
Tiempo por 25 R (0) 0.0578
marco (s)
Limites 0 (°) 1.91 y 30.55 Limites h, k, 1 17<h<18

(min/max) 18<k<13

-38<1<62
N° de reflexiones 16730 N° de reflexiones 3983
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 160 G.O.F.en F? 1.072
N° de restricciones 0
R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0472 R1 (todos los datos) 0.0770
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1181 wR2 (todos los datos) 0.1300
Ap e residual (c-A”) 1.080y -1.076 ~ Max. desplazam./C 0.001

/z Fo WR2 = [Z[W(Foz _ FCZ )2] /Z [W(FOZ )2]]1/2

RL=3Fo| -|F|
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CAPITULO 5

Tabla 5.20. Longitudes de enlace (A) mas relevantes

Atomos Distancia

Mo(1)-S(2) 2.2757(12)
Mo(1)-S(2)#1 2.3232(12)
Mo(1)-S(1) 2.3599(14)
Mo(1)-CI(1) 2.5178(12)
Mo(1)-P(1) 2.5288(13)
Mo(1)-P(2) 2.5852(13)

Mo(1)-Mo(1)#1 2.7702(7)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 5.21. Angulos de enlace (°) mas relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S(2)-Mo(1)-S(2)#1 96.91(7) Mo(1)#1-Mo(1)-Mo(1)#20.0
S(2)-Mo(1)-S(2) 106.37(4) Mo(1)#1-S(1)-Mo(1)#2  88(5)
S(2)#1-Mo(1)-S(2) 104.84(4) Mo(1)#1-S(1)-Mo(1) 838(5)
S(2)-Mo(1)-CI(1) 162.12(4) Mo(1)#2-S(1)-Mo(1) 78(8)
S(2)#1-Mo(1)-Cl(1) 94.05(5) Mo(1)-S(2)-Mo(1)#2 04(4)
S(1)-Mo(1)-CI(1) 84.28(4) C(3)-P(1)-C(1) 100.7(3)
S(2)-Mo(1)-P(1) 85.92(4) C(3)-P(1)-C(2) 105.0(3)
S(2)#1-Mo(1)-P(2) 83.96(4) C(1)-P(1)-C(2) 103.9(3)
S(1)-Mo(1)-P(2) 163.55(5) C(3)-P(1)-Mo(2) 112.65(1
Cl(1)-Mo(1)-P(1) 81.21(5) C(1)-P(1)-Mo(2) 118.5(2)
S(2)-Mo(1)-P(2) 88.05(5) C(2)-P(1)-Mo(2) 114.4(2)
S(2)#1-Mo(1)-P(2) 159.19(4) C(6)-P(2)-C(4) 105)6(3
S(1)-Mo(1)-P(2) 92.99(4) C(6)-P(2)-C(5) 105.6(3)
Cl(1)-Mo(1)-P(2) 76.89(4) C(4)-P(2)-C(5) 102.7(3)
P(1)-Mo(1)-P(2) 76.22(4) C(6)-P(2)-Mo(1) 116.31)(17
S(2)-Mo(1)-Mo(21)#1 98.98(3) C(4)-P(2)-Mo(2) 107(23)
S(2)#1-Mo(1)-Mo(1)#1  52.18(3) C(5)-P(2)-Mo(1) 13R)
S(1)-Mo(1)-Mo(21)#1 54.06(3) O(1)-C(1)-P(1) 111.y(4
Cl(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 98.90(3) 0(2)-C(2)-0(22) 9833(
P(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 136.12(3) 0(2)-C(2)-P(1) 11@p(
P(2)-Mo(1)-Mo(1)#1 147.01(3) 0(22)-C(2)-P(2) 11®)
S(2)-Mo(1)-Mo(1)#2 53.75(3) C(4)-C(3)-P(2) 111.9(3
S(2)#1-Mo(1)-Mo(1)#2  97.81(3) C(3)-C(4)-P(2) 1081
S(1)-Mo(1)-Mo(1)#2 54.06(3) 0O(3)-C(5)-0(33) 88.6]1
Cl(1)-Mo(1)-Mo(21)#2 138.31(3) 0O(3)-C(5)-P(2) 1169
P(1)-Mo(1)-Mo(1)#2 139.63(3) 0(33)-C(5)-P(2) 1QB)
P(2)-Mo(1)-Mo(1)#2 101.36(3) 0(4)-C(6)-P(2) 1120(

Se han utilizado las siguientes transformaciones de simetrfa para generar las posiciones de los

atomos equivalentes:

#1 -xty+1l,-x+1,z #2 -y+1,x-y,z
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CAPITULO 5

5.2.9. ESTRUCTURA DE [Mo,S,Cl,(dppe);] [TRISPHAT] -2 C.H,

Cristales de calidad 6ptima de este compuesto se han obtenido por evaporacion lenta de
una disolucién de CD3CN:CsDs que contenia el compuesto. Los cristales asi obtenidos
son de color verde y presentan forma de prismas.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial P-7
centrosimétrico y perteneciente al sistema cristalino triclinico. Todos los atomos, tanto
del catiéon como del anién, se han refinado anisotrépicamente excepto un grupo fenilo
definido por los atomos C(59-C(64) que se ha refinado isotrépicamente fijando la
geometria. También se han refinado isotrépicamente tres moléculas de benceno
independientes [C(900)-C(905), C(906)-C(911) y C(912-C(917)] con ocupaciones de 1,
0.5y 0.5, respectivamente. Existe una cuarta molécula de benceno definida por solo tres

atomos de carbono [C(918)-C(920)] relacionados a través de un centro de inversion.

ca

ca1
1
cot C916
€915

C914

€900 coo1

%0
cmrﬁgﬂ?

Figura 5.8. Estructura del chister [MosS4Cls(dppe)s][TRISPHAT]
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 5.22. Parametros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie
Foérmula
Grupo espacial
a(d)

b (A)

c(d)

Z

Color

dcalc (mg/ m%)
Coeficiente de
absorciéon (mm-!)

[Mo3S:Cls(dppe)s] [TRISPHAT]
C1 11H93M03S4C115P706 Sistema cristalino Triclinico

P-1 Peso féormula 2687.45

17.1206(14) a©) 97.010(2)

19.6851(15) B 92.467(2)

20.7160(16) Y©) 108.341(2)

2 Vol (A3) 6552.9(9)

verde Tamafio del 0.150 x 0.140 x
cristal (mm) 0.120

1.362 AA 0.71073

0.784 F (000) 2714

Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.0676
Tiempo por 20 R (0) 0.1590
marco (s)
Limites 0 (°) 0.99 y25.0 Limites h, k, 1 20<h<17

(min/mix) 23<k<23

-24<1<24
N° de reflexiones 36895 N° de reflexiones 22938
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 1150 G.O.F.en F? 1.178
N° de restricciones 0
R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0806 R1 (todos los datos) 0.1732
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.2067 wR2 (todos los datos) 0.2615
Ap e residual (c-A”) 1.174 y-1.030 Max. desplazam./C 0.001

RL=3Fo| -|F|

/z Fo WR2 = [Z[W(Foz _ FCZ )2] /Z [W(FOZ )2]]1/2
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CAPITULO 5

Tabla 5.23. Longitudes de enlace (A) mas relevantes
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Atomos Distancia
Mo(1)-S(2) 2.275(3)
Mo(1)-S(4) 2.318(3)
Mo(1)-S(1) 2.353(2)
Mo(1)-CI(1) 2.459(3)
Mo(1)-P(1) 2.577(3)
Mo(1)-P(2) 2.673(3)
Mo(1)-Mo(3) 2.7789(12)
Mo(1)-Mo(2) 2.7826(12)
Mo(2)-S(4) 2.283(3)
Mo(2)-S(3) 2.315(3)
Mo(2)-S(1) 2.372(3)
Mo(2)-CI(2) 2.471(2)
Mo(2)-P(3) 2.607(3)
Mo(2)-P(4) 2.661(3)
Mo(2)-Mo(3) 2.7795(12)
Mo(3)-S(3) 2.281(3)
Mo(3)-S(2) 2.318(3)
Mo(3)-S(1) 2.358(3)
Mo(3)-CI(3) 2.464(3)
Mo(3)-P(5) 2.574(3)
Mo(3)-P(6) 2.654(3)




SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 5.24. Angulos de enlace (°) mas relevantes

AtOIIlOS

Angulo

Atomos

Angulo

S(2)-Mo(1)-S(4)
S(2)-Mo(1)-S(1)
S(4)-Mo(1)-S(1)
S(2)-Mo(1)-Cl(1)
S(4)-Mo(1)-CI(2)
S(1)-Mo(1)-CI(2)
S(2)-Mo(1)-P(1)
S(4)-Mo(1)-P(1)
S(1)-Mo(1)-P(1)
Cl(1)-Mo(1)-P(1)
S(2)-Mo(1)-P(2)
S(4)-Mo(1)-P(2)
S(1)-Mo(1)-P(2)
Cl(1)-Mo(1)-P(2)
P(1)-Mo(1)-P(2)
S(2)-Mo(1)-Mo(3)
S(4)-Mo(1)-Mo(3)
S(1)-Mo(1)-Mo(3)
Cl(1)-Mo(1)-Mo(3)
P(1)-Mo(1)-Mo(3)
P(2)-Mo(1)-Mo(3)
S(2)-Mo(1)-Mo(2)
S(4)-Mo(1)-Mo(2)
S(1)-Mo(1)-Mo(2)
Cl(1)-Mo(1)-Mo(2)
P(1)-Mo(1)-Mo(2)
P(2)-Mo(1)-Mo(2)
Mo(3)-Mo(1)-Mo(2)
S(4)-Mo(2)-S(3)
S(4)-Mo(2)-S(1)
S(3)-Mo(2)-S(1)
S(4)-Mo(2)-CI(2)
S(3)-Mo(2)-CI(2)
S(1)-Mo(2)-Cl(2)
S(4)-Mo(2)-P(3)
S(3)-Mo(2)-P(3)
S(1)-Mo(2)-P(3)
Cl(2)-Mo(2)-P(3)
S(4)-Mo(2)-P(4)

97.31(10)
105.91(9)
105.05(9)
161.29(10)
93.30(10)
86.00(9)
85.28(10)
84.07(9)
164.19(10)
80.52(9)
91.28(10)
159.45(9)
90.36(9)
73.96(9)
78.04(9)
53.49(7)
97.95(7)
53.94(7)
139.93(7)
138.73(8)
102.15(7)
98.89(8)
52.21(7)
54.25(7)
99.79(7)
136.28(7)
144.60(7)
59.97(3)
98.93(10)
105.53(9)
104.29(10)
162.82(9)
91.56(9)
84.79(9)
81.31(9)
84.55(10)
167.53(9)
86.21(9)
92.70(9)

Tabla 5.24 (continuacion)

S(3)-Mo(2)-P(4)
S(1)-Mo(2)-P(4)
CI(2)-Mo(2)-P(4)
P(3)-Mo(2)-P(4)
S(4)-Mo(2)-Mo(3)
S(3)-Mo(2)-Mo(3)
S(1)-Mo(2)-Mo(3)
CI(2)-Mo(2)-Mo(3)
P(3)-Mo(2)-Mo(3)
P(4)-Mo(2)-Mo(3)
S(4)-Mo(2)-Mo(1)
S(3)-Mo(2)-Mo(1)
S(1)-Mo(2)-Mo(1)
CI(2)-Mo(2)-Mo(1)
P(3)-Mo(2)-Mo(1)
P(4)-Mo(2)-Mo(1)

Mo(3)-Mo(2)-Mo(1)

S(3)-Mo(3)-S(2)
S(3)-Mo(3)-S(1)
S(2)-Mo(3)-S(1)
S(3)-Mo(3)-CI(3)
S(2)-Mo(3)-CI(3)
S(1)-Mo(3)-CI(3)
S(3)-Mo(3)-P(5)
S(2)-Mo(3)-P(5)
S(1)-Mo(3)-P(5)
CI(3)-Mo(3)-P(5)
S(3)-Mo(3)-P(6)
S(2)-Mo(3)-P(6)
S(1)-Mo(3)-P(6)
CI(3)-Mo(3)-P(6)
P(5)-Mo(3)-P(6)
S(3)-Mo(3)-Mo(1)
S(2)-Mo(3)-Mo(1)
S(1)-Mo(3)-Mo(1)

CI(3)-Mo(3)-Mo(1)

P(5)-Mo(3)-Mo(1)
P(6)-Mo(3)-Mo(1)
S(3)-Mo(3)-Mo(2)

157.02Y1
91.44(9)

73.0p(8
77.8)(
98.7(
52.2%(7
53.7B(7
98.39(7
13629
145.7)(
53.3p(7
99.0p(7
53.60(6)
138.G9
134.6p(7
103.93(
59. 98
98.99§10
10587
104.9%(
160(26)
90.63L
87.43(9
82.53}10
85.37L
165.70§
81.4m)
92.78()1

158.98Y1
88.96(9)

73.9%(
78.91(9
99.96(7
52.05(7
53.76(6)

98.8)(
137.85(

142.59(
53.35(7)
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CAPITULO 5

Atomos Angulo Atomos Angulo
S(2)-Mo(3)-Mo(2) 97.91(7) C(15)-P(2)-Mo(1) 124.9(4
S(1)-Mo(3)-Mo(2) 54.25(6) C(14)-P(2)-Mo(1) 104.3(3
CI(3)-Mo(3)-Mo(2) 141.68(8) C(39)-P(3)-C(27) 10663
P(5)-Mo(3)-Mo(2) 135.81(8) C(39)-P(3)-C(33) 10B)(
P(6)-Mo(3)-Mo(2) 103.09(7) C(27)-P(3)-C(33) 10%P(
Mo(1)-Mo(3)-Mo(2) 60.08(3) C(39)-P(3)-Mo(2) 1074)(
Mo(1)-S(1)-Mo(3) 72.29(7) C(27)-P(3)-Mo(2) 114.3(4
Mo(1)-S(1)-Mo(2) 72.15(7) C(33)-P(3)-Mo(2) 123.%5(3
Mo(3)-S(1)-Mo(2) 71.97(8) C(41)-P(4)-C(47) 102.8(5
Mo(1)-S(2)-Mo(3) 74.46(8) C(41)-P(4)-C(40) 107.0(5
Mo(3)-S(3)-Mo(2) 74.41(9) C(47)-P(4)-C(40) 100.0(5
Mo(2)-S(4)-Mo(1) 74.43(8) C(41)-P(4)-Mo(2) 115.5%(3
C(13)-P(1)-C(1) 103.5(6) C(47)-P(4)-Mo(2) 126.8(3)
C(13)-P(1)-C(7) 104.6(5) C(59)-P(5)-Mo(3) 117.5(3)
C(1)-P(1)-C(7) 102.7(5) C(53)-P(5)-Mo(3) 117.9(4)
C(13)-P(1)-Mo(1) 108.9(3) C(65)-P(5)-Mo(3) 108.y(2
C(1)-P(1)-Mo(2) 117.7(4) C(73)-P(6)-C(67) 101.8(5)
C(7)-P(1)-Mo(2) 117.8(4) C(73)-P(6)-C(66) 107.3(5)
C(21)-P(2)-C(15) 104.8(5) C(67)-P(6)-C(66) 99.8(5)
C(21)-P(2)-C(14) 104.2(5) C(73)-P(6)-Mo(3) 115)3(4
C(15)-P(2)-C(14) 100.3(5) C(67)-P(6)-Mo(3) 127)3(3
C(21)-P(2)-Mo(1) 116.4(4) C(66)-P(6)-Mo(3) 102.9(4

Se han utilizado las siguientes transformaciones de simetrfa para generar las posiciones de los
atomos equivalentes:

#1 -x+1,-y+1,-z+1
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SECCION EXPERIMENTAL

5.2.10. ESTRUCTURA DE P-[Mo,(CuCl), ,S,CL((R,R)-Me-BPE),] (CuCl,) P-
[13](CuCl,)

La cristalizaciéon de este compuesto se ha realizado dentro de la caja seca dada la
inestabilidad que presenta este producto al aire. Los cristales de calidad 6ptima para su
determinacion estructural se obtuvieron por difusion lenta de éter en una disolucion de
diclorometano que contenia el producto.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial K3 no
centrosimétrico y perteneciente al sistema cristalino hexagonal. Todos los atomos de la
unidad claster se han refinado anisotrépicamente. Las posiciones ocupadas por el
fragmento "CuCl” en la unidad cuboidal resultaron ser aproximadamente 0.13, hecho que
indica que el cristal examinado consiste de una mezcla del precursor trinuclear y el
compuesto cuboidal. El fragmento aniénico CuCly fue refinado anisotrépicamente. Las
distancias y  angulos  interatomicos mds  importantes del  cation = P-
[Mo3(CuCl), 5S4Cl3((R,R)-Me-BPE);]* se muestran en las tablas 5.29 y 5.30.

cl10
Cu10

Cl2

Figura 5.9. Estructura del chiister P-[13](CuCly).
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CAPITULO 5

Tabla 5.25. Parametros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie P-[Mo3(CuCl)o.1354((R,R)-Me-BPE);Cl3] (CuCly)
Formula C42H84M03S4C15,13P6Cu1_13 Sistema cristalino Hexagonal
Grupo espacial  RJ Peso formula 1444.96
a (A) 14.6363(18) a) 90
b (A) 14.6363(18) B 90
c) 24.078(7) 76 120
z 3 Vol (A3) 4466.9(14)
Color rojo Tamafio del 0.250 x 0.200 x
cristal (mm) 0.150
deac (mg/m3) 1.611 AA 0.71073
Coeficiente de 1.577 F (000) 2208
absorciéon (mm-!)
Parimetros experimentales
Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.0576
Tiempo por 20 R (0) 0.0855
marco (s)
Limites 0 (°) 2.33y29.99 Limites h, k, 1 20<h<17
(min/mix) 17<k<20
-33<1<23
N° de reflexiones 12037 N° de reflexiones 5008
registradas independientes
Resolucion y refino
N° de variables 190 G.O.F.en F? 1.015
N° de restricciones 1 Parametro de Flack 0.03(3)
R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0490 R1 (todos los datos) 0.0780
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.972 wR2 (todos los datos) 0.1090
Ap e residual (c-A”) 2217 y-0.631 Max. desplazam./0 0.001

RL=3Fo| -|F|
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 5.26. Longitudes de enlace (A) mas relevantes

Atomos Distancia

Mo(1)-S()#1  2.2914(16)

Mo(1)-S(2) 2.3265(16)
Mo(1)-S(1) 2.3515(19)
Mo(1)-CI(1) 2.4868(16)
Mo(1)-P(1) 2.5653(16)
Mo(1)-P(2) 2.6201(16)

Mo(1)-Cu(1) 2.751(11)
Mo(1)-Mo(1)#1 2.7962(8)
Cu(1)-S(2) 2.197(6)
Cu(1)-Cl(2) 2.21(4)
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Tabla 5.26. Angulos de enlace (°) mas relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S(2)#1-Mo(1)-S(2) 98.84(8) P(2)-Mo(1)-Cu(1) 134’B9
S(2)#1-Mo(1)-S(1) 105.29(5) S(2)#1-Mo(1)-Mo(1)#1 3.31(4)
S(2)-Mo(1)-S(1) 104.18(5) S(2)-Mo(1)-Mo(1)#1 98(4B
S(2)#1-Mo(1)-CI(1) 159.38(5) S(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 .52(4)
S(2)-Mo(1)-ClI(2) 96.85(6) Cl(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 13®(4)
S(1)-Mo(1)-ClI(2) 83.58(6) P(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 142(5)
S(2)#1-Mo(1)-P(2) 89.63(6) P(2)-Mo(1)-Mo(1)#1 106(4)
S(2)-Mo(1)-P(2) 80.04(5) Cu(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 59(18)
S(1)-Mo(1)-P(2) 163.43(6) S(2)#1-Mo(1)-Mo(1)#2 294)
CI(1)-Mo(1)-P(2) 79.99(6) S(2)-Mo(1)-Mo(1)#2 52(1%
S(2)#1-Mo(1)-P(2) 84.23(6) S(1)-Mo(1)-Mo(2)#2 53(5)
S(2)-Mo(1)-P(2) 158.38(6) Cl(1)-Mo(1)-Mo(21)#2 188(4)
S(1)-Mo(1)-P(2) 95.51(5) P(1)-Mo(1)-Mo(1)#2 132(4p
Cl(1)-Mo(1)-P(2) 76.32(5) P(2)-Mo(1)-Mo(1)#2 148(4)
P(1)-Mo(1)-P(2) 78.58(6) Cu(1)-Mo(1)-Mo(1)#2 59(18)
S(2)#1-Mo(1)-Cu(1) 50.66(5) Mo(1)#1-Mo(1)-Mo(1)#20.0
S(2)-Mo(1)-Cu(1) 50.43(5) S(2)-Cu(1)-S(2)#1 108)9(
S(1)-Mo(1)-Cu(1) 100.71(18) S(2)-Cu(1)-S(2)#2 His)
Cl(1)-Mo(1)-Cu(1) 147.19(4) S(2)#1-Cu(1)-S(2)#2 519(4)
P(1)-Mo(1)-Cu(1) 94.30(17) S(2)-Cu(1)-ClI(2) 1188(
S(2)#1-Mo(1)-S(2) 98.84(8) P(2)-Mo(1)-Cu(1) 134’69
S(2)#1-Mo(1)-S(1) 105.29(5) S(2)#1-Mo(1)-Mo(1)#1 3.31(4)
S(2)-Mo(1)-S(1) 104.18(5) S(2)-Mo(1)-Mo(1)#1 98(4B
S(2)#1-Mo(1)-CI(1) 159.38(5) S(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 .52(4)
S(2)-Mo(1)-CI(1) 96.85(6) Cl(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 13®(4)
S(1)-Mo(1)-CI(1) 83.58(6) P(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 140(5)
S(2)#1-Mo(1)-P(2) 89.63(6) P(2)-Mo(1)-Mo(1)#1 106(4)
S(2)-Mo(1)-P(2) 80.04(5) Cu(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 59(18)
S(1)-Mo(1)-P(2) 163.43(6) S(2)#1-Mo(1)-Mo(1)#2  294)
CI(1)-Mo(1)-P(2) 79.99(6) S(2)-Mo(1)-Mo(1)#2 52(1%
S(2)#1-Mo(1)-P(2) 84.23(6) S(1)-Mo(1)-Mo(2)#2 52(5)
S(2)-Mo(1)-P(2) 158.38(6) Cl(1)-Mo(1)-Mo(21)#2 188(4)
S(1)-Mo(1)-P(2) 95.51(5) P(1)-Mo(1)-Mo(1)#2 132(4p
Cl(1)-Mo(1)-P(2) 76.32(5) P(2)-Mo(1)-Mo(1)#2 148(4)
P(1)-Mo(1)-P(2) 78.58(6) Cu(1)-Mo(1)-Mo(1)#2 59(18)
S(2)#1-Mo(1)-Cu(1) 50.66(5) Mo(1)#1-Mo(1)-Mo(1)#20.0
S(2)-Mo(1)-Cu(1) 50.43(5) S(2)-Cu(1)-S(2)#1 108)9(
S(1)-Mo(1)-Cu(1) 100.71(18) S(2)-Cu(1)-S(2)#2 i8)
Cl(1)-Mo(1)-Cu(1) 147.19(4) S(2)#1-Cu(1)-S(2)#2 519(4)
P(1)-Mo(1)-Cu(1) 94.30(17) S(2)-Cu(1)-ClI(2) 1188(
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Tabla 5.27 (continuacion)

Atomos Angulo Atomos Angulo
S(2)#1-Cu(1)-Cl(2) 112.8(3) S(2)-Cu(1)-Mo(1)#2 &52)
S(2)#2-Cu(1)-Cl(2) 112.8(3) S(2)#1-Cu(1)-Mo(1)#2 0311(5)
S(2)-Cu(1)-Mo(1)#1 103.1(5) S(2)#2-Cu(1)-Mo(1)#2 4.H2)
S(2)#1-Cu(1)-Mo(1)#1 54.7(2) Cl(2)-Cu(1)-Mo(1)#2  44106(17)
S(2)#2-Cu(1)-Mo(1)#1 53.8(2) Mo(1)#1-Cu(1)-Mo(1)#51.1(3)
Cl(2)-Cu(1)-Mo(1)#1 144.06(17) Mo(1)-Cu(1)-Mo(1)#2 61.1(3)
S(2)-Cu(1)-Mo(1) 54.7(2) Mo(1)#2-S(1)-Mo(1) 72.9%(
S(2)#1-Cu(1)-Mo(1) 53.8(2) Mo(1)#2-S(1)-Mo(1)#1 .98(7)
S(2)#2-Cu(1)-Mo(1) 103.1(5) Mo(1)-S(1)-Mo(1)#1 98(7)
Cl(2)-Cu(1)-Mo(1) 144.06(17) Cu(1)-S(2)-Mo(1)#2 .BB3)
Mo(1)#1-Cu(1)-Mo(1) 61.1(3) Cu(1)-S(2)-Mo(1) 7439(
Mo(1)#2-S(2)-Mo(1) 74.53(5)

Se han utilizado las siguientes transformaciones de simetrfa para generar las posiciones de los

atomos equivalentes:

#1 -y+1x-y+2,z #2 -x+y-1,-x+1,z
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5.2.11. ESTRUCTURA DE M-[Mo,(CuCl)S,ClL,((S,S)-Me-BPE),] (CuCl,) M-
[13](CuCL,)

Para obtener cristales de calidad 6ptima de este compuesto fue necesario cristalizar el
producto dentro de la caja seca a fin de proporcionar atmosfera inerte. Los cristales se
obtuvieron mediante difusién lenta de éter en una disoluciéon de diclorometano que
contenia la muestra.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial K3 no
centrosimétrico y perteneciente al sistema cristalino trigonal. Todos los atomos de la
unidad claster y el contraanion CuCly se han refinado anisotrépicamente, excepto los
atomos de carbono que fueron refinados isotrépicamente. Las distancias y angulos
interatbmicos mas importantes del cation M-[Mo3CuS4((S,5)-Me-BPE);Cl4]* se muestran
en las tablas 5.32 y 5.33. Esta estructura se encuentra depositada en la base de datos
CCDC con referencia 270140.

Ci1

Cu2

ci1o

Figura 5.10. Estructura del compuesto M-[13](CuCl).
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Tabla 5.28. Parametros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie M-[Mo,CuS,Cl,((5,5)-Me-BPE),] (CuCl,)

Foérmula C42HgsM03S4ClgP7FsCuz  Sistema cristalino Hexagonal

Grupo espacial  R3 Peso formula 1530.75

a (A) 14.5248(8) a©) 90

b (A) 14.5248(8) B 90

c(A) 25.103(3) 16) 120

Z 3 Vol (A% 4586.4(6)

Color rojo Tamafo del 0.160 x 0.150 x
cristal (mm) 0.140

deac (mg/m3) 1.663 A A 0.71073

Coeficiente de 1.868 F (000) 2328

absorciéon (mm-!)

Parimetros experimentales

Temperatura °K) 293(2) R(int) 0.0994
Tiempo por 20 R (0) 0.1236
marco (s)
Limites 0 (°) 2.29y21.98 Limites h, k, 1 15<h<12

(min/mix) 15<k<15

-26 <126
N° de reflexiones 6545 N° de reflexiones 2519
registradas independientes
Resolucion y refino
N° de variables 120 G.O.F.en F? 1.263
N° de restricciones 1 Parametro de Flack 0.13(6)
R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0710 R1 (todos los datos) 0.1117
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1163 wR2 (todos los datos) 0.1250
Ap e residual (¢ -A”) 0.995y-0.912 Max. desplazam./0 < 0.001
2 2|2
=SR2 wee=[Sir: e /5]
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Tabla 5.29. Longitudes de enlace (A) mas relevantes

Atomos

Mo(1)-S(2)
Mo(1)-S(1)
Mo(1)-S(2)#1
Mo(1)-Cl(1)
Mo(1)-P(1)
Mo(1)-P(2)
Mo(1)-Mo(1)#1
Mo(1)-Cu(1)
Cu(1)-Cl(2)
Cu(1)-S(2)
Cu(1)-Mo(1)#1
Cu(2)-CI(10)
Cu(2)-Cl(11)

Distancia

2.311(5)
2.352(6)
2.368(5)
2.458(5)
2.590(5)
2.632(5)
2.804(2)
2.843(3)
2.180(10)
2.312(5)
2.843(3)
2.067(13)
2.103(12)
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Tabla 5.30. Angulos de enlace (°) mas relevantes

Atomos Angulo Atomos Angulo
S(2)-Mo(1)-S(2) 105.63(14) Mo(1)#2-Mo(1)-Cu(1) 8B(4)
S(2)-Mo(1)-S(2)#1 101.8(3) Cl(2)-Cu(1)-S(2)#2 19A415)
S(1)-Mo(1)-S(2)#1 103.81(14) Cl(2)-Cu(1)-S(2) 19A415)
S(2)-Mo(1)-CI(1) 159.09(17) S(2)#2-Cu(1)-S(2) 41318)
S(1)-Mo(2)-CI(1) 82.55(16) Cl(2)-Cu(1)-S(2)#1 194(15)
S(2)#1-Mo(1)-CI(1) 94.67(17) S(2)#2-Cu(1)-S(2)#1  0345(18)
S(2)-Mo(1)-P(1) 92.82(18) S(2)-Cu(1)-S(2)#1 10318
S(1)-Mo(1)-P(2) 158.85(18) Cl(2)-Cu(1)-Mo(1)#2 129(5)
S(2)#1-Mo(1)-P(2) 81.90(16) S(2)#2-Cu(1)-Mo(1)#2 2.@(14)
Cl(1)-Mo(1)-P(2) 76.65(16) S(2)-Cu(1)-Mo(1)#2 53(%24)
S(2)-Mo(1)-P(2) 84.08(19) S(2)#1-Cu(1)-Mo(1)#2 PH18)
S(1)-Mo(1)-P(2) 93.48(16) Cl(2)-Cu(1)-Mo(1)#1 129(5)
S(2)#1-Mo(1)-P(2) 159.30(16) S(2)#2-Cu(1)-Mo(1)#1 53.50(14)
Cl(1)-Mo(1)-P(2) 76.14(16) S(2)-Cu(1)-Mo(1)#1 99(18)
P(1)-Mo(1)-P(2) 77.96(17) S(2)#1-Cu(1)-Mo(1)#1  ®A14)
S(2)-Mo(1)-Mo(21)#1 100.89(12) Mo(1)#2-Cu(1)-Mo(1)# 59.10(8)
S(1)-Mo(1)-Mo(21)#1 53.41(10) Cl(2)-Cu(1)-Mo(1) 129(5)
S(2)#1-Mo(1)-Mo(1)#1  52.24(12) S(2)#2-Cu(1)-Mo(1) 99.73(18)
Cl(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 99.38(12) S(2)-Cu(1)-Mo(1) B2(14)
P(1)-Mo(1)-Mo(1)#1 133.80(12) S(2)#1-Cu(1)-Mo(1) 3.50(14)
P(2)-Mo(1)-Mo(1)#1 146.77(13) Mo(1)#2-Cu(1)-Mo(1) 59.10(8)
S(2)-Mo(1)-Mo(1)#2 54.13(12) Mo(1)#1-Cu(1)-Mo(1) 9.30(8)
S(1)-Mo(1)-Mo(1)#2 53.41(10) CI(10)-Cu(2)-Cl(11) 8@.000(6)
S(2)#1-Mo(1)-Mo(1)#2  99.44(12) Mo(1)#2-S(1)-Mo(1)# 73.2(2)
Cl(1)-Mo(1)-Mo(21)#2 135.75(11) Mo(1)#2-S(1)-Mo(1) 73.2(2)
P(1)-Mo(1)-Mo(1)#2 146.69(13) Mo(1)#1-S(1)-Mo(1) 3.2(2)
P(2)-Mo(1)-Mo(1)#2 100.00(14) Mo(1)-S(2)-Cu(1) 95(16)

Mo(1)#1-Mo(1)-Mo(1)#2 60.0

Mo(1)-S(2)-Mo(1)#2 73.63(15)

S(2)-Mo(1)-Cu(l) 52.07(13) Cu(1)-S(2)-Mo(1)#2 70(86)
S(1)-Mo(1)-Cu(1) 101.79(15) C(5)-P(1)-Mo(1) 12@3(
S(2)#1-Mo(1)-Cu(1) 51.70(13) C(7)-P(1)-Mo(1) 108)L
CI(1)-Mo(1)-Cu(1) 146.30(12) C(2)-P(1)-Mo(1) 11671

P(1)-Mo(1)-Cu(1) 97.67(14) C(10)-P(2)-Mo(1) 12B5(
P(2)-Mo(1)-Cu(1) 135.91(13) C(8)-P(2)-Mo(1) 10%BB(
Mo(1)#1-Mo(1)-Cu(l)  60.45(4) C(13)-P(2)-Mo(1) 1987)

Se han utilizado las siguientes transformaciones de simetria para generar las posiciones de los

atomos equivalentes:

#1 -y+1,x-y,z #2 -x+y+1,-x+1,z
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5.3. ESTUDIO TEORICO

Los métodos de calculo empleados en la presente tesis doctoral estin basados en la
combinacién de métodos cudnticos y potenciales de mecanica molecular, QM/MM
(quantum mechanical | molecular mechanical). En la figura 5.11 se representa de manera

esquematica la divisién de un sistema en la region QM y en la region MM.

entorno

Figura 5.11. Representacion grifica de la division de un sistema QM /MM.

En los métodos QM/MM, la zona QM es aquella que incluye los dtomos
implicados en la formacion y ruptura de enlaces y la zona MM contiene el resto de los
atomos del sistema. Mediante este esquema, aquellos atomos que participan en la
reacciéon gimica se pueden describir a un alto nivel cuantico mientras que el resto del
sistema, al describirse con métodos clasicos, puede incluir un elevado nimero de atomos
a un bajo coste computacional.

Los calculos llevados a cabo en el capitulo 4 sobre el mecanismo de
racemizacion del cluster [Mo3S4Cls(dppe)s]t se han realizado utilizando métodos basados
en la teorfa de funcional de la densidad (DFT, “density functional theory”), haciendo uso de
un modelo molecular reducido en el que los grupos fenilo de las difosfinas han sido
reemplazados por hidrégenos y no se ha incluido el contra-anién. Paralelamente,
también se han utilizado métodos hibridos en los que los fenilos se han tratado
explicitamente con potenciales clasicos.

Los calculos DFT se han llevado a cabo con el programa ADF 2005." Los
orbitales moleculares se han expandido utilizando funciones de base doble-§ no

contraida y una base de polarizacién de Slater y para los atomos pesados se han utilizado
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los “cores” congelados, Mo4p, Cl2p, S2p, P2p y Cls. Con el fin de adecuar la densidad
molecular y representar con un alto nivel de precision en cada ciclo SCF (se/f consistent
feld) el potencial de Coulomb vy el de intercambio se ha empleado un paquete auxiliar de
orbitales de tipo Slater (§TOs) s, p, d, fy g.

Para el calculo de la correlacion electrénica se ha hecho uso de la aproximacion
de densidad de spin local, caracterizada por el intercambio en fase gas de electrones (Xa
con x = 2/3), junto con la parametrizacién Vosko-Wild-Nusair.20 Ademas, también se
ha agregado la correcciéon no local de Becke para el intercambio de energia y la
correccion no local de Perdew para la correlacion de energfa (BP86).21-22

Las geometrias se han optimizado utilizando técnicas de gradiente analitico
hasta que el componente de gradiente maximo alcanz6 un valor inferior a 1.0 x 104 u.a.
Las frecuencias de vibracion se han obtenido a partir de la diferenciacion numérica de los
gradientes analiticos. ~ Las correcciones escalares relativisticas se han incluido
autoconsistentemente por medio de la aproximacién regular de orden cero (ZORA, zero-
order regular approximation) utilizando potenciales de nucleo corregidos. Los “cores”
congelados cuasirelativisticos se han generado con el programa auxiliar DIRAC.

Finalmente, los calculos hibridos QM/MM se han llevado a cabo utilizando
una version modificada del esquema original IMOMM desarrollado por Morokuma y
Maseras.2#2> La parte QM se ha tratado al mismo nivlel que los calculos DFT,
BP86/VDZP, mientras que la parte MM se ha calculado utilizando el campo de fuerza
TRIPOS.20
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“En el punto donde se detiene la ciencia empieza la imaginacion”.
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CAPITULO 6

From the experimental and theorical studies carried out in the present work the

following conclusions can be extracted:

1.

The excision reaction of the polymeric {M3Q7X4}a M = Mo, W; Q = S, Se;
X = (I, Br) phases with chiral (R,K)-Me-BPE, (§,5)-Me-BPE, (R,R)-Me-
DUPHOS and (S,5)-CHIRAPHOS diphosphines in acetonitrile represents
an easy general synthetic route to prepare optically pure trinuclear molecular

clusters with formula [M3Q4X3(diphosphine®)s]* in high yields.

Crystal structure analysis of various molybdenum and tungsten salts of these
[M3S4X3(diphosphine®)s] ™ clusters has allowed to unequivocally establish
their stereochemistry and to extract tendencies in their geometrical

parameters.

The substitution of terminal halides in clusters of formula P-[M3S4X;3((R,R)-
Me-BPE);]* yields the hydride P-[MosSsH3((RR)-Me-BPE);]Cl complex
which represents the first molybdenum (IV) hydride cluster reported. An
analogous reaction has afforded the tungsten derivative P-[W5S4H;3((R,R)-
Me-BPE);]* in high yields.

Coordination of the water soluble dhmpe diphosphine into M3S4 units yields
the [MsS4Cls(dhmpe)s]* clusters (M = Mo, W). These compounds
constitute the first examples of trimetallic complexes coordinated to

hidroxyalkylphosphines.

The [3+1] building-block strategy has allowed us to incorporate Cu and Ni
to the optically pure trinuclear [Mo3Q4X3((R,R)-Me-BPE)3|* clusters to yield
heterodimetallic cubane type clusters in high yields.

The reaction of Ni(cod)2 with the P-[Mo3;Q4Cl3((R,R)-Me-BPE)3]Cl (Q = S,
Se) in the presence of TBACI affords neutral cubane type clusters of
formula P-[Mo3NiQ4Cls((R,R)-Me-BPE)3].

Incorporation of palladium occurs only into the hydride clusters yielding

heterodimetallic P-[M3PdS4(CO)H3((R,R)-Me-BPE);]* (M = Mo, W) hydride
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8.

10.

11.

12.

compounds. The molybdenum derivative constitutes the first molybdenum

heterodimetallic hydride cluster reported up to date.

The enantiopure 4 TRISPHAT, A-BINPHAT and A-TMT(Ph) anions wete
asociated with trimetallic and heterodimetallic racemic clusters of general
formula  [Mo3S4Cls(diphosphine)s]* and  [MosM’S4Cls(diphosphine)s]*
(diphosphine = dmpe, dppen, dppe; M’ = Cu, Ni) successfully. Although
resolution has not been feasible, stereoselective induction can be observed,

mainly in the case of the [M03S4Cls3(dppe)s|[TRISPHAT] salt.

Combined theoretical and experimental studies carried out on the
[Mo3S4Cl3(dppe)s] ™ cationic cluster has allowed us to confirm that these
trinuclear clusters with diphosphines ligands are stable at room temperature

and configurationally labile at high temperatures.

Conversion of the P-[Mo3S4Cls(diphosphine)s]™ enantiomer to the M-
[Mo3S4Cl3(diphosphine)s]t occurs at high temperatures in the presence of
the optically pure TRISPHAT anion. The mechanism of this conversion has
been elucidated trhough QM/MM calculations and it takes place

sequencially over the three metal centers.

Reactivity of P-[M3S4H3((R,R)-Me-BPE);|* hydrides has been investigated.
Protonation reactions of these clusters occur in the presence of non
coordinating solvents in three second order kinetic steps with formation of
dihydrogen species. Substitution of tungsten by molybdenum does not

affect this reaction mechanism.

Acid-base equilibrium of the water soluble [M03S4Cls(dhmpe)s|* cluster has
been studied. The predominating species of an aqueous solution of the
above cluster is the [Mo3S4(H20)(dhmpe)(dhmpe-H)2]2* dication. Reaction
of this compound with NaOH affords the trisubstituted hydroxo compound
in two kinetic steps under statistical control. In contrast, reaction of this
dication with halide salts occurs in three kinetic steps with a non statistical

behaviout.
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13. Catalytic activity on P-[Mo3CuQ4X4((R,R)-Me-BPE);]* derivatives has been
evaluated for both intra- and intermolecular ciclopropanation of g-olefins.
Results of this study suggest that the mechanism takes place with formation
of a carbene intermediate through a temporal breaking of the Cu-Q bond

that distorts the cuboidal unit.

219



CONCLUSIONES

De los estudios experimentales y tedricos realizados en el presente trabajo se pueden

extraer las siguientes conclusiones:

220

La reaccion de escision de las fases poliméricas {M3Q7X4}n (M = Mo, W; Q
=S, Se; X = Cl, Br) con las difosfinas quirales (R,K)-Me-BPE, (§,5)-Me-
BPE, (R,K)-Me-DUPHOS vy (5,5)-CHIRAPHOS en acetonitrilo representa
una ruta sintética general facil para preparar clisteres moleculares
trinucleares de formula [M3Q4Xs(difosfina®)s|t Opticamente puros con

rendimientos elevados.

El analisis de la estructura cristalina de varias sales de molibdeno y
wolframio de estos clusteres [M3Q4X;3(difosfina®)s]™ ha permitido establecer
su estereoquimica de forma inequivoca y extraer tendencias en sus

parametros geométricos.

La sustituciéon de los haluros terminales en clusteres de férmula P-
[M3S4X5((R,R)-Me-BPE);]* conduce a la formacion del complejo hidruro P-
[Mo3S4H3((R,K)-Me-BPE)3|Cl el cual representa el primer claster hidruro de
molibdeno (IV) publicado. Una reaccién analoga ha permitido preparar el
derivado de wolframio P-[W3S4H3((R,R)-Me-BPE)s]* con un elevado

rendimiento.

La coordinacion de la difosfina dhmpe soluble en agua en las unidades M3S4
da lugar a los clasteres [M3S4Cls(dhmpe)s]t (M = Mo, W). Estos
compuestos constituyen los primeros ejemplos de complejos trimetalicos

coordinados a hidroxialquilfosfinas.

La estrategia building-block [3+1] nos ha permitido incorporar Cu y Ni a los
clasteres trinucleares 6pticamente puros [Mo3Q4X3((R,R)-Me-BPE);]* para

genera los clusteres de tipo cubano heterodimetalicos en altos rendimientos.

La reaccién de Ni(cod)z con P-[Mo3Q4Cl3((R,K)-Me-BPE);3]Cl (Q = S, Se) en
presencia de TBACI lleva a la formacion de clasteres de tipo cubano neutros
de formula P-[MosNiQ4Cly((R,R)-Me-BPE)3].
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La incorporacion de paladio sélo tiene lugar a partir de los clasteres hidruro
generando los compuestos hidruro heterodimetalicos P-
[MsPdS4(CO)H3((R,R)-Me-BPE);]* (M = Mo, W). El derivado de
molibdeno constituye el primer clister hidruro heterodimetalico de

molibdeno publicado hasta la fecha.

Los aniones enantiopuros 4-TRISPHAT, /A-BINPHAT y A-TMT(Ph) se
asociaron con éxito a los clusteres racémicos trimetalicos y heterodimetalicos
de formula general [MosS4Cls(difosfina)s]t y [MosM’S4Cls(difosfina)s]*
(difosfina = dmpe, dppen, dppe; M’ = Cu, Ni). Aunque la resoluciéon no ha
sido factible, se pudo observar induccién esteroselectiva, principalmente en

el caso de la sal [Mo3S4Cl3(dppe)s][TRISPHAT].

Los estudios combinados téoricos y experimentales llevados a cabo en el
cluster catidnico [MosS4Cls(dppe)s]™ nos ha permitido confirmar que estos
clusteres trinucleares con ligandos difosfina son estables a temperatura

ambiente y configuracionalmente habiles a altas temperaturas.

La conversion del enantibmero P-[Mo3S4Cls(difosfina)s]t en el M-
[Mo3S4Cls(difosfina)s] ™ ocurre a elevada temperatura en presencia del anién
TRISPHAT enantioméricamente puro. El mecanismo de esta conversion ha
sido elucidado a través de calculos QM/MM vy tiene lugar secuencialmente

sobre los tres centros metalicos.

Se ha investigado la reactividad de los hidruros P-[M3S4H3((R,R)-Me-
BPE);]*. Las reacciones de protonacion de estos clisteres ocurren en
presencia de disolventes no coordinantes en tres pasos cinéticos de segundo
orden con la formacidon de especies dihidrégeno. La sustituciéon de

wolframio por molibdeno no afecta a este mecanismo de reaccion.

Se ha estudiado el equilibrio 4cido-base del cluster soluble en agua
[Mo3S4Cl3(dhmpe)s]*. La especie predominante en una disolucién acuosa
del claster mencionado es el dication [Mo3S4(H20)(dhmpe)(dhmpe-H),]?*.
La reaccién de este compuesto con NaOH da lugar al compuesto hidroxo

trisustituido en dos pasos cinéticos bajo control estadistico. Por el contrario,
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la reaccion de este dication con sales de haluro ocurre en tres pasos cinéticos

con un comportamiento no estadistico.

La actividad catalitica de los derivados P-[Mo3CuQ4X4((R,R)-Me-BPE);]* se
ha evaluado para la ciclopropanacién intra- e intermolecular de @-olefinas.
Los resultados de este estudio sugieren que el mecanismo tiene lugar con la
formacién de un intermedio carbeno a través de la rotura temporal del

enlace Cu-Q el cual distorsiona la unidad cuboidal.
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Unprecedented Stereoselective Synthesis of Catalytically Active Chiral

Mo;CuS, Clusters

Marta Feliz,”! Eva Guillamén,'™ Rosa Llusar,**! Cristian Vicent,””! Salah-Eddine Stiriba,"!
Julia Pérez-Prieto,”"! and Mario Barberis™

Abstract: Cluster excision of polymeric
[Mo,S,C1), phases with chiral phos-
phane (+)-12-bis[(2R,5R)-2.5-(dimeth-
viphospholan-1-y1)Jethane  ({R.R)-Me-
BPE) or with its enantiomer {{5,5)-Me-
BPE) vields the stereoselective forma-
tion of the trinuclear cluster complexes
[Mo,S,[(R.R)-Me-BPE}CL] ™ ([P
1]%) and [MosS,|(5.5)-Me-BPE],CL]*
([(M)-1]7). respectively. These com-
plexes posses an incomplete cuboidal
structure with the metal atoms defining
an equilateral triangle and one capping

copper into these trinuclear complexes
affords  heterodimetallic  cubane-type
compounds of formula  [Mo,CuS,-
[(R.R)-Me-BPELCL]Y  ([(P)-2]") or
[Mo,CuS,|(5.5)-Me-BPE|,CL]Y ([(M)-
2]"). respectively, for which the chirali-
ty of the trinuclear precursor is pre-
served in the final product. Cationic
complexes [(P)-1]%, [(M)-1]*, [(P)-2]",
and [(M)-2]" combine the chirality of
the metal cluster framework with that
of the optically active diphosphane li-
gands. The known racemic [Mo,CuS,-

(dmpe);CL]*  cluster (dmpe =1 2-bis-
(dimethylphosphanylethane) as well
as the new enantiomerically pure
Mo,CuS, [(F)-2]* and [(M)-2]" com-
p]exa are efficient catalysts for the in-

1 1 P ion of 1-
diazo-5-hexen-2 -one {3) and for the in-
lecul ion of al-

kenes, such as stymne ':nd 2-phenylpro-
pene, with ethyl diazoacetate. In all
cases, the cyclopropanation products
were obtained in high vields. The dia-
stereoselectivity in the intermolecular

and three bridging sulfur atoms. The P
and M symbols refer to the rotation of
the chlorine atoms around the C, axis,
with the capping sulphur atom pointing
towards the viewer. Incorporation of

Introduction

Transition-metal chalcogenide clusters with cubane-type
structures, in which the metal and the chalcogen atoms
oceupy adjacent vertices in a cube, have been used as simple
models for metalloenzymes and industrial hydrodesulfuriza-
tion processes!""l Despite their relevance as enzymatic
maodels, the application of these Mo,M'S, (M'= transition
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cyclopropanation of the alkenes and
IhL enantioselectivity in the inter- or
processes are only mod-

erate,

metal) cuboidal clusters as catalysts for organic reactions is
largely unexplored; exceptions being the palladium- and
nickel-based systems that catalyze the addition of methanol
or carboxylic acids to clectron-deficient alkynes'™* and the
Mo, RuS, clusters that are effective for the N—N bond cleav-
age of hydrazines!”

The develof of tr tal cluster chemistry is
closely related to the existence of rational methods for their
synthesis. In the past twenty vears, several efficient ap-
proaches have evolved, namely excision from solid-state
polymers and building-block processes from lower nucleari-
ty synthons. In particular, cluster excision from polymeric
{M;0Q;X,], phases with diphosphanes has been used 1o pre-
pare a series of complexes of the general formula [M,Q,(di-
phosphane),X,|* (M =Mo, W; O =5, Se; X=C1, Br).™ Such
synthetic strategics have been illustrated in the preparation
of the trinuclear [Mo,S(dmpe),ClL]*  sulfido  cluster
(dmpe = 1.2-bis(dimethylphosphine Jethane), recently n.pm'l
ed by us!! The specific ¢ lination of the diphospha
ligand, with one phosphorus atom trans to the capping

Chenn, Evr £ 2006, 12, 1486 - 1492
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sulfur atom and the other trans to the bridging sulfur atom,
results in cubane-type sulfido clusters with backbone chirali-
ty. This trinuclear complex is obtained as a racemic mixture
of the P and M enantiomers."” Once the chirality of one
metal center is defined, that of the other two metallic cen-
ters is equally fixed.

These complexes react with a second metal to build up
chiral heterodimetallic cubane-type clusters of formula
[M;M'Q,(diphosphane);X;L]* (M'=Co, Ni, Cu, and Pd;:
L=ligand coordinated to the heterometal) as racemic mix-
tures.” However, no studies concerning their resolution or a
strategy for their diastereoselective synthesis have been re-
ported. So far, the catalytic performance of cuboidal
Mo;CuS, species has never been studied.

Here we report a straightforward preparation of two
enantiomerically pure cuboidal Mo;CuS, clusters, namely
[(P)-2]* or [(M)-2]*, based on the diastereoselective and ef-
ficient construction of their trinuclear MosS, precursors,
[(P)-1]* or [(M)-1]*, respectively, by using either (+)-1,2-
bis[(2R,5R)-2,5-(dimethylphospholan-1-yl)Jethane  ((R,R)-
Me-BPE) or its enantiomer ((S.5)-Me-BPE). We also pres-
ent the capability of the racemic cluster of formula
[Mo;CuS,(dmpe);Cl,]* as an efficient catalyst for the trans-

Abstract in Spanish: La reaccion de escision de la fase poli-
mérica {Mo;S,Cl}, con la fosfina quiral (+)-1,2-bis-
[(2R,5R)-2,5-(dimetilfosfolan-1-il) Jetano, (R,R)-Me-BPE, o
con su enantiomero, (S,S)-Me-BPE, conduce a la formacion
estereoselectiva de los complejos  clister  trinucleares
[Mo;S,(RR-Me-BPE);Cl;]* ([(P)-1]*) y [Mo0;S,(S.S-Me-
BPE);CL;]™ ([(M)-1]%), respectivamente. Estos complejos
poseen una estructura de cubo incompleto, donde los datomos
metdlicos definen un triangulo equilitero, con un azufre
unido a tres atomos de molibdeno y tres azufres puente. Los
simbolos P y M hacen referencia a la rotacion de los dtomos
de cloro alrededor del eje C;, con el azufre apuntado dirigido
hacia el observador. La incorporacion de cobre a estos com-
plejos trinucleares conduce a compuestos heterodimetdlicos
con estructura tipo cubano de férmula [Mo;CuS,(R,R-Me-
BPE);CLJ*  ([(P)-2]*) 'y [Mo;CuS,(S.S-Me-BPE);Cl,J*
([(M)-2]*) donde la quiralidad del precursor trinuclear se
mantiene en el producto final. Los complejos catiénicos [(P)-
1]%, [M)-1]*, [(P)-2]* y [(M)-2]* combinan la quiralidad
del esqueleto cliister con la de los ligandos difosfina. El cliis-
ter racémico [Mo;CuS,(dmpe);CL]* (dmpe=1,2-bis(dimetil-
fosfino)etano), asi como los complejos Mo;CuS, enantiomé-
ricamente puros [(P)-2]* o [(M)-2]* son catalizadores efica-
ces para la reaccion de ciclopropanacion intramolecular de
1-diazo-5-hexen-2-ona (3) y para la ciclopropanacion inter-
molecular de alg s, estireno 'y 2-fenilpropeno, con etil dia-
zoacetato. En todos los casos los productos de ciclopropana-
cion se obtienen con rendimientos elevados. La diastereose-
lectividad en la ciclopropanacion intermolecular de alquenos
y la enantioselectividad en los procesos tanto inter- como in-
tramoleculares son tinicamente moderadas.

Chem. Eur. J. 2006, 12, 14861492

FULL PAPER

formation of diazo compounds, as well as preliminary stud-
ies on the catalytic performance of the chiral cubane-type
cluster in enantioselective carbene transfer reactions, in
both intra- and intermolecular processes.

Results and Discussion

The effectiveness of copper(r) compounds for diazo transfor-
mations is well documented."" This fact prompted us to in-
vestigate the catalytic activity of the racemic [Mo,CuS,-
(dmpe);CL,]* copper cluster in the intramolecular cyclopro-
panation of 1-diazo-5-hexen-2-one (3), as well as in the in-
termolecular cyclopropanation of alkenes with ethyl diazo-
acetate. Cuboidal complex [Mo;CuS,(dmpe);CL,]* was
prepared readily as a racemic mixture from the reaction of
the [Mo;S,(dmpe);Cl;]* complex with CuCl or [Cu-
(CH;CN),]PFs in THF at room temperature, as represented
in Scheme 1.

Scheme 1. General synthetic procedure for [Mo;Cu(diphosphane);Cl,|*
clusters.

The a-diazoketone was added to a solution of the copper-
containing cluster in dichloromethane under reflux and the
mixture was stirred for 24 hours. The cyclopropanation
product, formulated as [3.1.0]pentan-2-one (4), was obtained
in a 95% yield, as shown in Table 1."¥/ The UV-visible and
ESI mass spectra of the resulting solution after the complete
transformation of the diazo precursor indicated that the
Mo,CuS; cluster remained intact. Besides, no traces of free
phosphane in the solution were detected, as confirmed by
'H and *'P{'"H} NMR spectroscopic analysis. In addition, the
racemic cuboidal complex [Mo;CuS,(dmpe);Cl,]* was effi-
cient for cyclopropanation of styrene with ethyl diazoacetate
(ca. 80% yield; E/Z=2.4, see Table 2).

Table 1. Intramolecular cyclop ion of
by rac-[Mo;CuS,(dmpe),CL,]* or [(P)-2]*.1

catalyst 1o}
MCHNZ (1 mol%) @4
3 8 CH,Cl, / reflux

N,
Catalyst Yield of cyclopropane!® [%] ee [%]
rac-[Mo;CuS,(dmpe);Cl,] *"*) 95 -
LP)-21* 84 25

[a] Reactions were carried out under a nitrogen atmosphere. [b] rac =rac-
emic. [c] Isolated yields.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinhei www.ch j.org 1487
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Table 2. Catalytic cyclopropanation of styrencs with ethyl diazoacetate using catalysts rac-[MoCuS,-
(dmpe) CL]* or [(F)2]* 0

intensities, but opposite signs to
those produced by the (R.R)-

Ar H "‘m'";: pn  [OOE R _fooe Me-BPE complex. These obser-

= ¢ yeoom  lmW. i . o s ot Tt
W N, CH.CI, { reflux 5 - vations indicate that these com-
R=H, Me N, Z enet Eisomar pounds are enantiomers, taking
e — —  into account that both CD spee-
Alkene Catalyst Yield of w;h'm!p«nc“" Eizi f:"r"i':’r ! ";i";;"r " tra were recorded at concentra-
Mo Cus dmperCi 0 P = tions with equal absorbance in-
styrene rac-[MoCuSy{dmpe)C1L] " 2 = - PR o
styrene [(P-2)* 88 2% 27 0 tensities i Ihc' UV-visible
Zphenyipropene  [(F)-2]* &4 26 12 16 region. Further evidence is pro-

[a] All reactions were carried oul under a nitrogen atmosphere. [b] Isolated yields. [e] Determined 'H
G osp ¥

NMR spectroscopy. [d] Determined by GC analysis using a 2,3-di-0-

vided by the fact that these
compounds  have the same

COX column.

Furthermore, a control experiment was performed to as-
certain that the trinuclear [Mo,S,(dmpe),C1L]C1 compound
wis Iytically i in the a-dia transforma-
tion.

Motivated by the catalytic behavior of this racemic tetra-

tyl-6-0(

P|'H] NMR spectrum, with

Mo,S.C1),
&p | &
(R,R)-Me-BPE ] {5.5)Me-BPE

nuclear cluster, we decided to investigate the 1 ~p 7] * P —|‘
: P % _Cl Ol i P
synthesis of a closely related compound. Vahreckamp et al. Mo e L
have prepared optically active organometallic clusters with o 571 N S’T&S ,
framework chirality based on the presence of four different V2N P [aSa
i s ! po M ,anp) (Mo — p
| within the hedron cluster unit"! A different e 'I, Lyl B s I,
strategy to obtain enantiomerically pure transition-metal
(G M7

complexes consists of their transformation into  diaste-
reoisomers by the use of chiral ligands, and their subsequent
separation by means of erystallization or chromatographic
methods, which is always a time-consuming task. Indeed. the
use of chiral phosp in the sy of I
catalysts for enantioselective reactions is prevalent. In this
comtext, asy ic induction of I 1 it
metal complexes containing chiral phosphane ligands, such
as (R.R)-Me-BPE and its respective enantiomer (5.5)-Me-
BPE, are well known.'™""l However, relatively few examples
concerning the preparation of chiral cluster compounds and
cluster-based catalysts with chiral phosphanes as ligands
have been reported.™ It should also be noted that the syn-
thesis of chiral ph ligands c ing clusters is very
promising, as the resulting compounds might combine two
sources of chirality, one arising from the chiral phosphane li-
gands (designated as R.R and 85), and another coming
from the polynuclear cluster framework (desi 1 as P
and M),

Reaction of the chiral diphosphane (R.R)-Me-BPE with
the polymeric [Mo.5,Cly), phase showed a unique efficicney
and stereoselectivity in the formation of only one out of the
four possible trinuclear [Mo,S,|(R.R)-Me-BPE},CL]" dia-
stereoisomers, [(F)-1]%, as represented in Scheme 2.

The circular dichroism (CD) spectrum of [(#£)-1]* shows
two signals at A, =265 and 416nm for 4450 and
+ 136 mdeg, respectively (Figure 1). On the other hand, the
reaction of (58)-Me-BPE with the [Mo,$,ClL), phase
(Scheme 2) led to the selective formation of a unique dia-
stereoisomer  [Mo;S,[(8.5)-Me-BPELCL]® ([(M)-1]*) also
displaying two signals at 4,,, =265 and 413 nm with similar

1488 v h rj.org

0 2006 Wiley-VCH Verlng Gmbl & Co. KGaA, Weinheim

Scheme 2. Synthesis of chiral trinuclear clusters.

500 T T T T 1

30 40 S0 60 700 800
Alnm
Figure 1. Circular dichroism spectra of [Mo,S,[{R.R)-Me-BPELCL]*,
((P-1]*. —) and [Mo,S.[(5.5)}-Me-BPELCL* ([(M)-1]*, === in di-
chloromethane at 25°C at 1.53x 10 “m.

wo doublets of doublets at é=53.79 (three P atoms) and
64.77 ppm  (three P atoms), tyvpical features for a
(AAABE'B") system.

The absolute configuration for  [Mo.S,|(R.R)-Me-
BPEL,CL]* and [MoS,|(5.5)-Me-BPELCL]* were deter-
mined by X-ray crystallography as  and M, respectively.
An ORTEP representation of these two enantiomers is
given in Figure 2. Both “paddlewheel”™ structures were

Chenn, Evr £ 2006, 12, 1486 - 1492
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Figure 2. ORTEP plot of [Mo,S,|{#.R)-Me-BPEL,CLIPF, ([(P)-1]PF.. left) and [Mo.S (5.5)-Me-BPE],C1PF,
([{M}-1]PF,. right) with the atom-numbering scheme (30% probability ellipsoids). Carbon atoms are drawn as
spheres for clarity. Selected bond lengths [A]: [(PR1PE: Mo—Mo 28011(8), Mo{l)~(p=S(1)) 2.360(2),
T(2), Moll}—(p-5(2 A)) 2.283(2), Mo{l)-P(1} 2.568(2), Mo{l}-P(2) 2.641(2), Mo—C1
Mo=Mo 2.7975(9), Mof Ly-{p,-501)) 2362(2), Mo 1)=(p-5(2)) 2.322(2), Mo(1)-{p-5(2A))

Mo{1—{p-8(2)) 2
2ASTI2): [(M)-1]PF
2282(2), Mol 1)-P(1) 2.558(2), Mo(1)-P(2) 2.633(2). Mo—C1 2.485(2).

solved in the noncentrosymmetric space group R3 with the
Mo,S8, core located on a three-fold axis. Deviations from the
ideal C;, symmetry are attributable to the specific arrange-
ment of the two phosphorous and one chlorine atoms in the
external sites on each Mo atom. In each case, the uniform
stercochemistry of the diphosphane ligands was observed
with no ambiguity, The refined values of the Flack parame-
ters equal zero for the two absolute structures reported, £
for [Mo,S,|(R.R)-Me-BPE|,CL|™ and M for [Mo,S,[(5.5)-
Me-BPE};Cl;]*. Steric interactions upon ligand coordination
are thought to be responsible for this unprecedemted sterco-
selectivity in the preparation of compounds of the Mo,S,
core Lype.

The X-ray analysis performed on racemic [Mo,CuS,-
(dmpe)ClL]* samples revealed that there was no significant
structural rearrangement on going from the trinuclear to the
tetranuclear complex.'” Therefore, one would expect that
reaction of cluster [(P)-1]* or [(M)-1]* with CuCl would
produce the i ically pure heterodi lic cuboidal
cluster [(F)-2]* or [(M)-2]*, respectively.

Subsequent reaction of [(P)-1]* or [(M)-1]* with CuCl
proceeded in a similar way to the copper incorporation into
the dmpe ining trinucl to afford only the
heterodimetallic cubane-type cluster without changes in the
chirality of the trinuclear precursors [Eq. (1) and (2)]:

(P)-[MosS,{(R.R)-Me-BPE}CL| + CuCl —

1)
(P)-[Mo;CuS, {(R.R)-Me-BPE | CL[' (

(M)-[M0o,8,{(5.5)-Me-BPE},Cly|" + CuCl —

2
(M)-[Ma,CuS, [ (5.5)-Me-BPE}CL)* @

In the case of (M)-[Mo,CuS,|(5.5)-Me-BPE)CL]® ([(M)-2]7),
the absolute configuration was determined by X-ray analysis
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on single crystals and confirmed
by CD measurements, as previ-
ously detailed for its trinuclear
[(M)-1]" precursor (Figure 3).
The Cu—Cl distance in [(M)-2]*
of 218A is similar to that
found for  rac-[MoS,Cu-
(dmpe)iCL]" but significantly
longer than that found in other
Cu' halide complexes. The CD
spectra of [(P)-2]* and [(M)-
2|* are represented in Figure 4,
supporting  without ambiguity
the fact that both cubanes are
enantiomers.

The same sequence in the
signs of the CD bands, as illus-
trated in Figures | and 4, ob-
tained either for compounds
[(P)1]* and [(P)2]* o [(M)-
1]* and [(M)-2]*. can be con-

Figure 3. ORTEP plot of [Mo,CuS,[(5.5)-Me-BPE|LCL]CuCl,  {[(M)-
2]CuCl,} with the atom-numbering scheme (50% probability ellipsoids).
Carbon atoms are drawn as spheres for clarity. Selected bond lengths
[AE Mo-Mo 2804(2), Moll)~{u:-S{1)) (6), Mol1)-{p,-5(2))
2311(5), Mo(1)-{p-S2A1 2.368(5), Mo(1)-P{1) 2.590{5), Mo(1}-P{2)
2632(5), Mo{1)}-C1 2458(5), Mo(1)}-Cull) 2.843(3), Cu(l}-{p-5(2))
2.312(5), Cu(1)~C1 2.18(1).

sidered characteristic of the cluster asymmetry, as the chiral
diphosphane does not display electronic transitions in the
4= 240-8000 nm interval,

With these ically pure cubanc-type ¢l in
hand, we performed preliminary studies on the activity and
selectivity of the enantiomerically pure cubane [(P)-2]*
using the intramolecular cyclization of w-diazoketone 3, as
well as the intermolecular eyclopropanation of alkenes (i.e..
styrene and 2-phenylpropene) with ethyl diazoacetate, as
model catalytic reactions (Tables 1 and 2)./" In all cases, the

© 2006 Wiley-VCH Verlg GmibH & Co, KGaA, Weinhei h jorg —



PUBLICACIONES

R. Llusar, J. Pérez-Pricto et al.
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Figure 4, Circular dichroism spectra of [Mo,CuS,[(R.R)-Me-BPE}CL]-
Cull, ([(F)2)CuCl, —) and [Mo,CuS,|(S.5)-Me-BPE],C1]CuCl.
([(M)-2]CuCl,, ) in dichloromethane (13310 * and 1.35x 10 *m, re-
spectively) at 25°C,

eyclopropanation products were obtained in high yields, The
di 1 ity in the intermol cycloprog i
of the alk and the ivity in the inter- and in-
tramolecular processes are not very high. The lower enantio-
selectivities observed for the cyclopropanation products of
the chiral-cluster-catalyzed reactions, in comparison with
those produced by copper(i)-containing chiral N-donor [i-
gands, could be due to an inherent disadvantage of the
copper-containing cuboidal cluster catalysts!"! The forma-
tion of the presumably electrophilic copper carbene and the
preferred approach of the incoming alkene to the copper
carbene could mean a reaction can occur when there is not
enough steric hindrance between the substituents at the car-
bene and those at the chiral phosphane, the latter not being
coordinated to the copper ion™! At this very carly point in
our studies, we can only speculate that the degree of induc-
tion could be raised by a gradual increase of the steric hin-
drance in the chiral pocket constructed by the chiral diphos-
phane in the coordination sphere of the catalytically active
copper cenler.

To ascertain that the integrity of the cubane clusters re-
mains after catalysis, the corresponding "'P|'H} NMR spec-
tra of [(P)-2]*. before and after its involvement in the cata-
Iytic eyclopropanation of styrene with ethyl diazoacetate,
were recorded, The similarity in signal shifts and intensities,
as well as the absence of new signals, provide evidence that
the cubane structure remains intact after catalysis. It should
also be noted that a systematic UV-visible analysis of com-
pound [(£)-2]". before and after cyclopropanation of sty-
rene, was carried out. In fact, this experiment was extremely
useful to quantify the of the Iyst after the
ethyl diazoacetate transformation. UV-visible spectra moni-
tored at A,,,, =474 and 529 nm did not show any degradation
of the cubane complex.
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Conclusion

heidal 1,

E i ically pure comp namely ()
[Mo.CuS,[(R.R)}-Me-BPELCL]"  ([(P)-2]")  or (M)
[Mo,CuS,[(8.5)-Me-BPELCL]® ([(M)-2]') can be readily
and diastereoselectively prepared by using the right chiral
diphosphanes and the adequate polymeric [M,Q;X,], phase.
E i ically pure ¢l chiral phosph
ligands and catalytically active centers of the general formu-
la [M.M'Q,(diphosphane),X;L]" could be lead structures
for a new series of chiral catalysts Ongoing studies are
being directed at developing more efficient cubane-type cat-
alysts by extending this strategy to other chalcogens or/and
catalytically active transition metals, as well as by using
them for other catalytic organic transformations.

Experimental Section

General: "'P|'H] NMR spectra were recorded on a Varian 300 MHz spec-
trometer using CD,Cl: as the solvent and are referenced o external 85 %
H,PO,. Electrospray jonization (ESI) mass spectra were recorded on a
Micromass Quattro LC instrument using dichloromethane as the solvent.
Circular dichroi were ded on a JASCO 1810 spec-
polar The sample solutions were p 1 in a quartz cuvelte
of 1cm path leagth and measured at 25°C. UV/Vis measurements were
carried out by using a Shimadeu UV-1603 instrument and the samples
were prepared in o quartz cuvelte of 1em path length, and measured at
room temperature. The ee values for the cyelopropane products were
based on GC analysis with a 23-di-O-acetyl-6-0-{rerr-butyidi i
frevelodextrin {CDX) column,
All reactions were carried out under a nitrogen atmosphere using stan-
dard Schlenck technigues. The polymeric [Mo,5,CL), phase and the het-
erodimetallic [Mo,CuS,(dmpe),ClL]* complex were prepared according
to literature methods ™' The remaining reactants were obtained from
commercial sources and wsed as received. Solvents for use in svntheses
were dried and degassed by standard methods belore wse. Chromato-
graphic work was performed by using silica gel (60 A).
[MoS (R RB)-Me-BPELCLICL [(P1-1]C1: This compound was prepared
by an excision reaction of the poly : [Mo,S,C1) phase {150 mg,
0.229 mmol) with (R.R)-Me-BPE (267 mg, 1034 mmol) in acetonitrile
(20 mL) under reflux. After 48 h, the reaction mixture was filtered, the
solvent was removed under vacuum, and the solid was dissobved in di-
chloromethane. Addition of ether (30 mL) caused the complete precipiia-
tion of a green solid (280 mg, 92%). “P|'H] NMR (12147 MHz, CD,Cl.,
25°CE A= 5379 (dd. 3P), 64.77 ppm (dd, 3P) (AA'ABE'B” system):
UV/Vis (CHCL): - ()= 408 (5949320, 2949 nm
(1240136 mol ' m*em ") ESI-MS (30 V) anfz (% ): 1299 (100) [M]*: ele-
mental analysis caled (%) for MoS,CLCGHL P, C 3785, H 6.36; found:
C 3781, H 6,38
[Mo,S {(5.5)-Me-BPE],CL|CL [{M)-1]CI: This complex was prepared fol-
lowing the procedure described for [(£)-1]C1 but using the enantiomeri-
cally pure (S.5)-Me-BPE phosphane. Yield: 91%: "PI'H] NMR
(12147 MHz, CD.CL, 25°C): 380 (dd, 3P), 64.81 ppm (dd, 3P)
(AAABEB” system): UVIVis (CHOLY: A, (£)=408 (6827.60),
299 am (1416552 mol 'm'em ') ESEMS (30 V) miz (%) 1299 (100)
[M]*: elemenial analysis caled (%) for MoS,CLC H,: C 3785, H 636:
found: C 37.84, H 6,47,
[Mo,CuS,[(R.R)-Me-BPE],CL|CuCl,  [(M-2]CaCl;: Compound  [(F)
1]CT (80 mg, 0.060 mmol) and an excess of CuCl (36 mg. 0.364 mmol)
were dissolved in dichloromethane (10 mL). The reaction mixture turned
red in 5 min and was stirred for 4 b a1t room temperature. Then, the re-
sulting solution was [illered under an inen atmosphere and evaporated
to dryness 1o yield the desired dark red product (76 mg, 885% ), [a]} =
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Table 3. Crystallographic data for [(P)-1]PF,, [(M)-1]PF,, and [(M)-2]CuCl,.

(121.47 MHz, CD,Cl,, 25°C): 6=61.36

P)-1]PF, M)-1]PF, M)-2)CuCl,
(d. 3P), 6840ppm (d, 3P): UV/Vis — ((PIPE, [(M)-AJPFs [(M)-21CuCl,
(CH,CL): Ay, (€)=508 (204), 311 nm  empirical formula CpHyMo,P;S,CLiF CyHyMo,P;S,CLiFg Ci,HuMo,P,8,CleFCu,
(11207 mol 'm’em '); ESI-MS (30 V):  formula weight 1442.29 1442229 153075
miz (%): 1396 (100) [M]*; clemental ~ crystal system trigonal trigonal trigonal
analysis caled (%) for Moy @[A] 15.4042) 15.3572(4) 14.5248(8)
CuS,ClCrHuPy: C 3293, H 554, 5 Db I[A] 15.404(2) 15.3572(4) 14.5248(8)
8.37; found: C 32.96, H 5.56, S 8.19. c [AJX 23.058(7) 23.0235(13) 25.103(3)
[Mo,CuS,{(S.5)-Me-BPE},CLICuCl,, VIAY 4738.4(18) 4702.5(3) 4586.4 (6)
[(M)-2]CuCl;: This compound was pre-  © K] 293(2) 293(2) 293(2)

! space group R3 R3 R3
pared following the procedure de- 3 3 3
scribed f lex [(P)-2]CuCl, but
i\cs::)ge [(A;)r-ligl“;e?he[(sl;n}ngum‘;le:i- #(Mo,) [mm ] 1.068 1.528 1.868
reflections collected 12712 11373 6545

al. Yield: 73 mg (85%). Suitable crys-
tals for X-ray determination for com-
pound [(M)-2]CuCl, were grown by
slow diffusion of ether into sample sol-
utions in dichloromethane. [a]}y=+8
(=05 in CHCL); *P('H} NMR
(121.47 MHz, CD,Cl,, 25°C): 6=61.32

6 range for data collection
unique reflections
goodness-of-fit on F*
R1EwR2M

R1¥wR2P (all data)
residual p [e A~

1.76 10 29.99°
5883 (Riy=0.0367)
1.063
0.0470/0.1230
0.0596/0.1310
1.570 and —0.512

229 t0 21.98°
2519 (R =0.0994)
1.263
0.0710/0.1163
0.1117/0.1250
0.447 and —0.298

1.77 10 28.28°
4061 (Riy =0.0532)
1.056
0.0474/0.1193
0.0657/0.1277
0720 and —0.874

(d. 3P), 6835ppm (d, 3P); UV/Vis
(CH,CL): Ay (£)=508 (2192), 311 nm
(11821 mol 'm’em™"); ESI-MS (30 V):
mlz (%): 1396 (100) [M]*: elemental
analysis caled (%) for MosCu,S,ClCyoHyPs: C 32,93, H 5.54, S 8.37;
found: C 32.94, H 5.52, S 8.15.

X-ray data and Suitable crystals for X-
ray diffraction for compounds [(P)-1]PF, and [(M)-1]PF; were grown by
slow diffusion of toluene into a sample solution of the PF,~ salt in di-
chloromethane. Replacement of the CI™ anion in clusters [(P)-1]Cl and
[(M)-1]CI were carried out by using silica gel chromatography, eluting
the product with a saturated solution of KPF; in acetone. In the case of
complex [(M)-2]CuCl,, crystals were grown under nitrogen in a dry box.
The data collection was performed on a Bruker Smart CCD diffractome-
ter using graphite-monochromated Moy, radiation (4=0.71073 A) in an
essentially routine manner. The diffraction frames were integrated by
using the SAINT package and corrected for absorption with
SADABS.2%! The crystal parameters and basic information relating to
data collection and structure refinement for the three compounds are
summarized in Table 3.

In all three compounds, the positions of the heavy atoms were deter-
mined by using direct methods and ive-di electron-density
maps using the SHELXTL 5.10 software package.”! Difference Fourier
maps were carried out to locate the remaining atoms. Refinement was
performed by means of the full-matrix least-squares method based on F*.
All atoms were refined anisotropically except for the fluorine atoms in
compounds [(P)-1]PF, and [(M)-1]PF, and carbon atoms in compound
[(M)-2]CuCl,. The positions of all hydrogen atoms were generated geo-
metrically, assigned isotropic thermal parameters, and allowed to ride on
their respective parent C atoms.

CCDC-270138 ([(P)-1]PF,), CCDC-270139 ([(M)-1]PF), and CCDC-
270140 ([(M)-2]CuCl,) contain the supplementary crystallographic data
for this paper. These data can be obtained free of charge from the Cam-
bridge Crystallographic Data Centre via www.ccde.cam.ac.uk/data_re-
quest/cif.
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The [Mo3S,Cls(dhmpe)s]Cl ([1]CI) cluster has been prepared from [Mo;S;Cls]*~ and the water-soluble 1,2-bis(bis-
(hydroxymethyl)-phosphino)ethane (dhmpe, L) ligand. The crystal structure has been determined by X-ray diffraction
methods and shows the incomplete cuboidal structure typical of the Ms;Q. clusters (M = Mo, W; Q = S, Se), with
a capping sulfide ligand to the three metal centers and the other three sulfides acting as bridges between two Mo
atoms. The octahedral coordination around each metal center is completed with a chlorine and two phosphorus
atoms of one L ligand. The chemistry of agueous solutions of [1]CI is dominated by the formation of the [MosS,L-
(L-H)2(H-Q)** complex ([2]**), where the three chlorides have been replaced by one water molecule and two
alkoxo groups of two different dhmpe ligands, thus leading to a solution structure where the three metal centers
are not equivalent. A detailed study based on stopped-flow, ¥'P{'H} NMR, and electrospray ionization mass
spectrometry techniques has been caried out to understand the behavior of [2]** in aqueous solution. In this way,
it has been established that the addition of an excess of X~ (CI=, SCN~) leads to [Mo:S.Xs(dhmpe)s}* complexes
in three resolved kinetic steps that correspond to the sequential coordination of X~ at the three metal centers.
However, whereas the first two steps involve the opening of the chelate rings formed with the alkoxo groups of the
dhmpe ligands, the third one corresponds to the substitution of the coordinated water molecule. These results
demonstrate that the asymmetry introduced by the closure of chelate rings at only two of the three Mo centers
makes the kinetics of the reaction deviate significantly from the statistical behavior typically associated with M;Q,
clusters. The results obtained for the reaction of [2]* with acid and base are also described, and they complete
the picture of the aqueous speciation of this cluster.

Introduction

The chemistry of water-soluble transition-metal complexes
containing phosphine ligands is of interest because of the
potential usefulness of these complexes in biphasic (aque-
ous—organic) catalysis and biomedicine.'~> In particular,

* To whom ndence should be addressed. E-mail: lusar@exp.uji.es
L.), manuel.basallote@uca.es (M.G.B). Fax: +34 964 728066 (R.L.).
+34 956 016288 (M.G.B). Tel: +34 964 728086 (R.L.), +34 956 016339

.G.B.).
" Universidad de Cadiz.
* Universitat Jaume I.
(1) Pinault, N.: Bruce, D. W. Coord. Chem. Rev. 2003, 241, 1—-25.
(2) Herrmann, W. A_; Kohlpaintner, C. W. Angew. Chem.. Int. Ed. Engl.
1993, 32, 1524—1544.
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two-phase catalysis can solve basic problems in homoge-
neous catalysis such as the separation and further recycling
of the catalyst, making these processes environmentally
friendly. On the other hand, water-soluble transition-metal
complexes of specific metals such as Cu, Tc, or Re can be
useful as pharmaceutical or radiopharmaceutical agents.
Among the various ligand families available to produce
aqueous soluble coordination compounds. functionalized
phosphines are among the most attractive because of their

(3) Kothari, K. K.; Raghuraman, K_; Pillarsetty, N. K_: Hoffman, T. J.;
Owen, N. K. Katti, K. V.; Volkert, W. A. Appl. Radiat. Isot. 2003,
58, :143 549.
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versatile coordination chemistry.!® In particular, phosphines
with hydroxyalkyl groups such as the tris(hydroxymethyl)-
phosphine (THP) have enabled the development of a wide
spectrum of water-soluble transition/organometallic com-
plexes of Pd,” Pt,” Rh,® Re,” Ru,!? or Ir.!! The coordination
chemistry of hydroxyalkyl diphosphines with early and late
transition metals (Fe,'? Ni, Ru, Rh,'® Pt,'*!5 Pd,'5 Re,' or
Au'") has also been investigated, and in some cases, the
activity of the complexes in biphasic catalytic reactions has
been explored.

Despite the fact that hydroxyalkyl-functionalized diphos-
phines have proved to be excellent chelating agents to afford
water-soluble mononuclear complexes, their coordination
chemistry on higher-nuclearity systems remains unknown.
As with their mononuclear counterparts, the access to water-
soluble cluster complexes also represents a major focus in
biomedicine and biphasic catalysis. For example, the water-
soluble trinuclear Ws(us-S) (u-Q)s (Q = O, S) complexes
bearing polyaminopolycarboxylate ligands represent a new
generation of contrast agents with several advantages in
comparison with the traditionally used compounds.'®'® On
the other hand, several ruthenium carbonyl clusters bearing
sulfonated phosphines or the cluster hydride [HiRus(y6-
arene)4]>" have been employed as catalysts in hydrogenation
reactions in aqueous media and biphasic conditions, respec-
tively.2

An interesting family of water-soluble cluster complexes
is that based on the cuboidal M3S, core (M = Mo, W), to
which a variety of heterometals can be readily incorporated
to give MsM’S; cluster complexes (M’ = transition or post-
transition metal). For several decades, the aqueous chemistry
of this family of complexes has been dominated by species
of general formula [M3S;(H,0)o]** or [M3sM’Ss(H20)10]**
but their stability is limited to very acidic media, i.e., pH

(6) Katti, K. V.; Gali, H.; Smith, C. J.; Berning, D. E. Acc. Chem. Res.
1999, 32, 9—17.

(7) Ellis, J. W.; Harrison, K. N.; Hoye, P. A. T.; Orpen, A. G.; Pringle,
P.G.: Smilh, M. B. Inorg. Chem. 1992, 31, 3026—3033.

(8) Chatt, J.; Leigh, J. G.; Slade, R. M. J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1973, 2021—-2028.

(9) Berning, D. E.; Katti, K. V.; Barbour, L. J.; Volkert, W. A. Inorg.
Chem. 1998, 37, 334—339.

(10) Driessen-Hélscher, B.; Heinen, J. J. Organomet. Chem. 1998, 570,
141-146.

(11) Fukoka, A.; Kosugi, W.; Morishita, F.; Hirano, M.; McCaffrey, L.;
Henderson, W.; Komiya, S. Chem. Commun. 1999, 489—490.

(12) Miller, W. K.; Gilbertson, J. D.; Leiva-Paredes, C.; Bernatis, P. R.;
Weakley, T. J. R.; Lyon, D. K;; Tyler, D. R. Inorg. Chem. 2002, 41,
5453—5465.

(13) Baxley, G. T.; Miller, W. K.; Lyon, D. K.; Miller, B. E.; Nieckarz,
G F Weakley, T. J. R.; Tylcr D R. lnarg Chem. 1996, 35, 6688—

(14) Reddy V. S.; Katti, K. V.; Barnes, C. L. Inorg. Chim. Acta 1995,
240, 367—370.

(15) Reddy, V. S.; Katti, K. V.; Barnes, C. L. J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1996, 1301—1304.

(16) Reddy, V. S.; Katti, K. V.; Berning, D. E.; Volkert, W. A.; Barnes,
C. L. Inorg. Chem. 1996, 35, 1753—1757.

(17) Berning, D. E.; Katti, K. V.; Barnes, C. L.; Volkert, W. A.; Ketring,
A. R. Inorg. Chem. 1997, 36, 2765—2769.

(18) Yu, S. B.; Droege, M.; Segal, B.; Kim, S. H.; Sanderson, T.; Watson,
A. D. Inorg. Chem. 2000, 39, 1325—1328.

(19) Yu, S. B.; Droege, M.; Downney, S.; Segal, B.; Newcomb, W.;
Sanderson, T.; Crofts, S.; Suravajjala, S.; Bacon, E.; Earley, W.;
Delecki, D.; Watson, A. D. Inorg. Chem. 2001, 50, 1576—1581.

(20) Dyson, P. J. Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 2443—2458.

Chart 1
—F P—
H > < OH
HO OH
dhmpe, L

<1.2! In the last years, our group has been working in the
development of M3Q4 and M3M’Q4 complexes where an
increased stability is achieved upon water substitution by
diphosphine ligands, the resulting compounds usually being
soluble in common organic media.?? The catalytic activity
of MosM’Sy (M = Cu,? Pd,?*? Ru?) complexes has been
demonstrated for a wide spectrum of reactions, including the
addition of alcohols or carboxylic acids to deficient alkynes,
N—N bond cleavages, or the inter- and intramolecular
cyclopropanation of diazocompounds. It is expected that all
the previous knowledge of the chemistry of these compounds
acquired from work in nonaqueous solvents can be a useful
starting point to get a better understanding of the processes
that might actually occur in aqueous solutions. The adaptation
of efficient catalysts in organic solvents to aqueous media
is one of the current major trends in homogeneous catalysis
research. In addition, for this particular case, the potential
biomedical applications of M3Qs complexes also requires
stable water-soluble compounds,'®!? in parallel with the
development of environmentally friendly MosM’S; cluster-
based catalysts.

Previously, we have taken the approach of the direct
coordination of hydroxo groups to the metal site in W3Q4
complexes to produce the [W3(u3-Q) («-Q)3(OH);3(dmpe);|
(Q =S, Se) complexes with a limited water solubility, ca.
0.08 mM at pH 7.27%8 Besides metal functionalization,
another attractive approach to obtain water-soluble cluster
complexes involves the decoration of the outer coordination
sphere with substituents that either ionize in water (sul-
fonates, carboxylates, phosphonates, ammonium, etc.) or
establish strong hydrogen-bonding interactions in an aqueous
medium (e.g., OH, NH,, etc.). In this context, we have
extended our research toward the coordination chemistry of
diphosphine-containing MosSy clusters containing the water-
soluble 1,2-bis(bis(hydroxymethyl)-phosphino)ethane (dh-
mpe, L) diphosphine ligand (see Chart 1), and here we report
the high-yield synthesis, crystal structure, and aqueous
speciation of the [Mo3S;ClsLs]Cl ([1]CI) cluster complex.

(21) Hernandez-Molina, R.; Sokolov, M. N.; Sykes, A. G. Acc. Chem. Res.
2001, 34, 223—230

(22) Llusar, R.; Uriel, S. Eur. J. Inorg. Chem. 2003, 1271—1290.

(23) Feliz, M.; Guillamon, E.; Llusar, R.; Vicent, C.; Stiriba, S. E.; Perez-
Prieto, J.; Barberis, M. Chem.—Eur. J. 2006, 12, 1486—1492.

(24) Wakabayashi, T Ishii, Y.; Ishikawa, K.; Hidai, M. Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 1996, 35, 2123—2124.

(25) Wakabayashi, T.; Ishii, Y.; Murata, T.; Mizobe, Y.; Hidai, M.
Tetrahedron Lett. 1995, 36, 5585—5588.

(26) Takei, L.; Dohki, K.; Kobayashi, K.; Suzuki, T.; Hidai, M. Inorg.
Chem. 2005, 44, 3768—3770.

(27) Basallote, M. G.; Feliz, M.; Fernandez-Trujillo, M. J.; Llusar, R.;
Safont, V. S.; Uriel, S. Chem.—Eur. J. 2004, 10, 1463—1471.

(28) Basallote, M. G.; Estevan, F.; Feliz, M.; Fernandez-Trujillo, M. J.;
Hoyos, D. A; Llusar, R.; Uriel, S.; Vicent, C. Dalton Trans. 2004,
530—536.
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Kinetic and reactivity studies indicate that the identity of
the species present in [1]Cl aqueous solutions is strongly
dependent on the actual conditions (for example, pH and
added salts). A combined electrospray ionization mass
spectrometry (ESI-MS), 3'P{'H} NMR, and stopped-flow
study is carried out to analyze the aqueous speciation
chemistry of the [1]* cluster cation. At neutral pH, the
predominant species in solution can be formulated as
[MosS4L(L-H)»(Hz0)]**, where two of the dhmpe ligands
are deprotonated and act as tridentate ligands with the
coordination of one hydroxo group. These results put forward
an active role of the diphosphine, which can ultimately act
as a polydentate ligand as previously anticipated by Tyler
et al.'> However, in the present case, diphosphine coordina-
tion to the idealized C; symmetry MosS; core results in a
lowering of the symmetry, which has major consequences
on the kinetic features. The results of the kinetic studies show
that the asymmetry introduced in the MosS, cluster by the
closure of only two chelate rings causes significant deviations
from the statistical behavior for the substitution reactions,
traditionally associated with the M3Qy cluster reactions.

Experimental Section

General Remarks. All reactions were carried out under a
nitrogen atmosphere using standard Schlenck techniques. The
dhmpe diphosphine and [n-BusN]2[Mo3S;Clg] were prepared ac-
cording to literature methods.?** The remaining reactants were
obtained from commercial sources and used as received. Solvents
for syntheses were dried and degassed by standard methods before
use.

Physical Measurements. Elemental analyses were performed
on an EA 1108 CHNS microanalyzer. $'P{H} NMR spectra were
recorded on Varian Mercury 300 MHz or Varian Inova 400
instruments. Chemical shifts were referenced to external 85% Hs-
PO;. Electronic absorption spectra were obtained on a Perkin-Elmer
Lambda-19 spectrophotometer in water. ESI-MS spectra were
recorded with a quadrupole-hexapole-time-of-flight (Q-TOF I) mass
spectrometer with an orthogonal Z-spray electrospray interface
(Micromass, Manchester, U.K.) operating at a resolution of ap-
proximately 5000 (FWHM). The instrument was calibrated using
a solution of Nal in 2-propanol/water from m/z 100 to 1900. Sample
solutions (5 x 107 M) in water were introduced through a fused-
silica capillary to the ESI source via syringe pump at a flow rate
of 10 uL/min. Reactivity studies were monitored by ESI-MS using
increasing amounts of HC1, KCI, KSCN, NaOH, and NHj typically
up to a 10-fold excess with respect to the cluster concentration.
The cone voltage was set at 10 V unless otherwise stated to control
the extent of fragmentation. Nitrogen was employed as the drying
and nebulizing gas. Isotope experimental patterns were compared
with theoretical patterns obtained using the MassLynx 4.0 program.?!

Synthesis. [Mo3S,Cls3(dhmpe)s]C1 ([1]Cl). An excess of dhmpe
(0.096 g, 0.448 mmol) dissolved in 15 mL of CH30H was added
to a 5 mL volume acetonitrile solution of [n-BusN],[Mo3S;Clg]
(0.100 g, 0.083 mmol), and the resulting mixture was acidified with
0.5 mL of 0.1 M aqueous HCl. The reaction occurs with an
immediate color change from orange to green. The reaction mixture
was stirred for 1 day at 40 °C and then cooled at room temperature.

(29) Nieckarz, G. F.; Weakley, T. J. R.; Miller, W. K.; Miller, B. E.; Lyon,
D. K.; Tyler, D. R. Inorg. Chem. 1996, 35, 1721—1724.

(30) Fedin, V. P.; Sokolov, M. N.; Mironov, Y. V.; Kolesov, B. A.;
Tkachev, S. V.; Fedorov, V. Y. Inorg. Chim. Acta 1990, 167, 39—45.

(31) MassLynx 4.0, 2004.
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The product precipitated as a green solid, and it was separated by
filtration. Recrystallization from 0.1 M aqueous HCI and 2-propanol
affords a green microcrystalline product characterized as [Mo3Sy-
Cls(dhmpe)s]Cl ([1]C1) (0.080 g, 81%).

Anal. Caled for MosClsS4PsCisHigO12: C, 17.99; H, 4.04; S,
10.66. Found: C, 17.90; H, 3.87: S, 10.33. 3'P{'H} NMR (ca.
0.05 M HCl in 1:1 H,O/D;0, 121 MHz): ¢ (ppm): 41.5 (d, %/p-p
=9 Hz), 49.7 (d, 2Jo-p = 9 Hz). ESI-MS (aqueous 1 x 1072 M
HCI, 10 V): m/z (%) = 1164.7 (M)* (100). A max (nm): 613 (w),
409 (s).

X-ray Studies. Suitable crystals for X-ray studies were grown
by the slow evaporation of a 0.1 M HCI aqueous solution of [1]CI.
The crystals are air-stable and were mounted on the tip of a glass
fiber with the use of epoxy cement. X-ray diffraction experiments
were carried out on a Bruker SMART CCD diffractometer using
Mo Ko radiation (1 = 0.71073 A) at room temperature. The data
were collected with a frame width of 0.3° in @ and a counting
time of 25 s per frame. The diffraction frames were integrated using
the SAINT package and corrected for absorption with SADABS.32:3
The structures were solved by direct methods and refined by the
full-matrix method based on F? using the SHELXTL software
package.®! The structure of [1]Cl was successfully solved in the
hexagonal R3 space group. All the non-hydrogen atoms both in
the cluster and the anion were refined anisotropically. An isolated
chlorine atom was found on a “¢” special position and refined
anisotropically. Two terminal hydroxo groups appear disordered
over two positions, O(2)/0(22) and O(3)/O(33), with partial
occupancies of 70/30 and 75/25, respectively. Crystal data for [1]-
Cl: CigHygCl40,18PsSsMo3, M =1200.24, hexagonal, space group
R3,a=12.6863(12) A, c=43.813(8) A, @ =90°, y = 120°, V.
=6106.6(14) A3, T=293 K, Z= 6, u(Mo Ka) = 1.663 mm™".
Reflections collected/unique = 16730/3983 (R, = 0.0615). Final
refinement converged with R, = 0.0770 and R, = 0.1300 for all
reflections, GOF = 1.072, max/min residual electron density
1.080/—1.076 e-:A-3.

Kinetic Experiments. The kinetic experiments were carried out
with an Applied Photophysics SX17MV stopped-flow spectrometer
provided with a PDAI photodiode array (PDA) detector. All
experiments were carried out at 25.0 °C by mixing an aqueous
solution of [Mo3S4Cls(dhmpe)3]Cl with another solution containing
an excess of the other reagent (salt, acid, or base) and the amount
of KNOjs required to achieve a constant ionic strength of 0.5 M in
the solution arriving into the stopped-flow cell. The solutions of
the complex were prepared at concentrations of ca. 1.0 x 1073 M,
and preliminary experiments were carried out for each reaction at
two or three different complex concentrations to confirm the first-
order dependence of the observed rate constants with respect to
the complex. The reaction kinetics were monitored by recording
the spectral changes with time using the PDA detector, and the
data were analyzed with the SPECFIT program® using the
appropriate kinetic model (single or multiple exponential).

Results and Discussion

Synthesis, Solid-State, and Solution Structures of the
[1]C1 Complex. The use of rational synthetic procedures for

(32) SAINT. version 5.0; Bruker Analytical X-Ray Systems: Madison, WI,

1996.

(33) Sheldrick, G. M. SADABS Empirical Absorption Program; University
of Gottingen: Gottingen, Germany, 1996.

(34) Sheldrick, G. M. SHELXTL, version 5.1; Bruker Analytical X-Ray
Systems: Madison, WI, 1997.

(35) Binstead, R. A.; Jung, B.; Zuberbiihler, A. D. SPECFIT; Spectrum
Software Associates: Chapel Hill, NC, 2000.
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Reactions in a Water-Soluble MosS; Cluster

the preparation of trinuclear metal chalcogenides has con-
tributed enormously to the development of the chemistry of
transition-metal clusters. Solid cluster phases of crystal
formula M3Q7X4,X; (M = Mo, W; X = Cl, Br) have been
shown to be excellent precursors for the syntheses of
molecular complexes containing Mj(u3-Q) (u-Q2)3 and Ms-
(u3-Q) (1-Q)s cluster units.’~% For example, complexes of
formula [M3Q4X3(diphosphine)s]* can be obtained in high
yield by the excision of these polymeric M3Q;Xy2X; phases
in acetonitrile in the presence of a diphosphine, i.e., dmpe
and dppe.*** Our synthetic approach to extend this chemistry
to aqueous media relies essentially on the incorporation in
the diphosphine ligands of substituents able to form strong
hydrogen bonds in an aqueous medium, and the 1,2-bis(bis-
(hydroxymethyl) phosphino)ethane (dhmpe) diphosphine, bear-
ing four terminal hydroxo groups, was selected for this
purpose. Although all attempts to coordinate this diphosphine
to the trinuclear Mo3S, unit starting from the polymeric
Mos3S;Cly,Cl, phase in acetonitrile solution were unsuccess-
ful, this water-soluble phosphine reacts with the molecular
[Mo3S7Clg]?~ complex in methanol/acetonitrile mixtures to
afford the [MosS4Cls(dhmpe)s]™ ([1]*) trinuclear cluster,
isolated as the chloride salt in 81% yields.

Compound [1]Cl moderately dissolves in aqueous HCI or
methanol (ca. 1 x 1073 M) to afford green solutions. *'P-
{'H} NMR in aqueous HCI solutions shows two signals at
41.5 and 49.7 ppm corresponding to two kinds of phosphorus
nuclei, located above and below the plane defined by the
three metal atoms, in agreement with the solid-state structure
(see below). The slow evaporation of an aqueous HCI
solution afforded green single crystals whose structure is
represented in Figure 1 together with a list of selected bond
distances. These distances compare well with those observed
for other [Mo3SCls(diphos)s]™ (diphos = dmpe, dppe)
trinuclear clusters.??2 The structure was solved in the cen-
trosymmetric space group R3 where the three metal atoms
are symmetry related, with one capping S(1) sulfur lying on
a three-fold axis. The specific arrangement of two phosphorus
and one chorine atom around molybdenum is reflected in
differences in the Mo-(«-S) bond lengths which results in
chiral trinuclear complexes with deviations from the ideal
Cs, symmetry.

Converse to the green color of aqueous HCI solutions of
[1]Cl and its two-signal 'P{'H} NMR pattern, water
solutions of complex [1]* are brown-colored and show a
complex *'P{'H} NMR spectrum (six signals at 58.3, 57.0,

(36) Fedin, V. P.; Sokolov, M. N.; Gerasko, O. A.; Kolesov, B. A.; Fedorov,
V. Y.; Mironov, A. V.; Yufit, D. S.; Slovohotov, Y. L.; Struchkov,
Y. T. Inorg. Chim. Acta 1990, 175, 217—229.

(37) Fedin, V. P.; Sokolov, M. N.; Gerasko, O. A.; Virovets, A. V.;
Podberezskaya, N. V.; Fedorov, V. Y. Inorg. Chim. Acta 1991, 187,
81—-90.

(38) Llusar, R.; Vicent, C. In Trinuclear Molybdenum and Tungsten Cluster
Chalcogenides: From Solid State to Molecular Materials; Inorganic
Chemistry in Focus III; Meyer, G., Naumann, D., Wesemann, L., Eds.;
Wiley-VCH Verlag: Weinheim, Germany, 2006.

(39) Feliz, M.; Llusar, R.; Uriel, S.; Vicent, C.; Humphrey, M. G.; Lucas,
N. T.; Samoc, M.; Luther-Davies, B. Inorg. Chim. Acta 2003, 349,

69—77.
(40) Estevan, F.; Feliz, M.; Llusar, R.; Mata, J. A.; Uriel, S. Polyhedron
2001, 20, 527—535.

Figure 1. ORTEP ion (50% probability ellipsoids) of the

cationic cluster [1]* with the atom-numbering scheme. Disordered oxygen
atoms are omitted for clarity. Selected bond lengths (A): Mo—Mo 2.7702-
(7). Mo-(u3-S(1)) 2.3599(14), Mo-(u-S(2)) 2.2757(12), Mo-(u-S(2B))
2.3232(12), Mo—P(1) 2.5288 (13), Mo—P(2) 2.5852(13), Mo—Cl 2.5178-
(12).

50.5, 50.0, 40.4, and 36.8 ppm). This experimental evidence
put forward an active role of the solvent or the diphosphine
on the solution structure of the trinuclear [1]C1 dhmpe
derivative. The appearance of six signals in the NMR spectra
has been previously reported for intermediates formed in
reactions of related clusters containing coordinated diphos-
phines, and they have been interpreted as the result of the
nonequivalence of the three metal centers due to partial
substitution at only one or two of the metals.?”?84142 This
lowering of symmetry has also been observed in other
idealized C; symmetry MosSs complexes upon dissolving
in some coordinating solvents. For example, excision of the
Mo3S;Cly2Cl; polymeric phase with PPhs in pyridine affords
the Mo3S4Cly(py)s complex where two metal centers contain
a chlorine and two pyridine molecules while the third one is
coordinated to two chlorine and one pyridine ligands.*®
Previous studies by Tyler et al. on the coordination
chemistry of dhmpe and related hydroxyalkyl disphoshines
to iron have shown that the nature and stereochemistry of
the final mononuclear Fe(II) complex depends on the solvent,
the counterion, and the diphosphine alkyl chain length. In
particular, the octahedral cis-[Fe(dhp,pe),]>* mononuclear
complex,'? where dhppe is 1,2-bis(bis(hydroxypropyl)-
phophino)ethane, has four coordination positions occupied
by the diphosphine phosphorus atoms and the remaining two
sites by oxygens atoms of the diphosphine hydroxyl group.
However, other hydroxyalkyl diphosphines such as dhmpe

(41) Algarra, A. G.; Basallote, M. G.; Castillo, C. E.; Corao, C.; Llusar,
R.; Fernandez-Trujillo, M. J.; Vicent, C. Dalton Trans. 2008, 5725—

5733.
(42) Algarra, A. S. G.; Basallote, M. G.; Fernandez-Trujillo, M. J.; Llusar,
R.; Safont, V. Vicent, C. Inorg. Chem. 2006, 45, 5774—5784.
(43) Mizutani, J.; Yajima, S.; Imoto, H.; Saito, T. Bull. Chem. Soc. Jpn.
1998, 71, 631—636.
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Figure 2. ESI-MS spectra of water solutions of compound [1]Cl at U; = 10 V together with the simulated isotopic distribution for [Mo3SsL(L-H),]**. Note
the appearance of an additional signal centered at 536.9 that corresponds to the parent [2]*" cation (see discussion in text).

do not show coordination of the hydroxyl group oxygen
atoms to Fe(Il), and this has been attributed to the lower
stabitility of the resulting ring. Therefore, the potential
noninnocent character of the hydroxo groups regarding metal
coordination in this class of water-soluble diphosphines has
to be taken into consideration. In the case of the trinuclear
diphosphino Mo3S; complexes, the presence of three diphos-
phine ligands and three metal sites can lead to a large variety
of species whose identification by NMR techniques may be
quite complicated. In our case, all attempts to monitor the
solution and reactivity behavior of [1]* using proton NMR
were not conclusive because the spectra are dominated by
broad overlapping signals, a behavior that has been previ-
ously observed in metal complexes with these kinds of
phosphines.’? In this context, ESI-MS was used for the
characterization and reactivity studies, as it has proved to
be very fruitful in related M3Q4 complexes.*** The ESI-
MS spectra of aqueous solutions of [1] Cl are presented in
Figure 2 together with the chemical formula employed to
reproduce the isotopic distribution of the most intense peaks.

The ESI mass spectrum of [1]Cl in water shows a doubly
charged species formulated as [Mo3S,L(L-H)2]*" with 527.9
as the base peak. This signal is accompanied by a minor
peak centered at 536.9 that corresponds to the water-
containing [Mo3SsL(L-H),(H,0)]** related species. One
plausible explanation for the observation of peaks at 527.9
and 536.9 is that the species existing in aqueous solutions
of [1]CI would be [Mo3S,L(L-H),(H,0)]*" ([2]**), coming
from the substitution of the three chloride ligands by one
water molecule and two alkoxo groups, which result from
the deprotonation of one hydroxyl groups on two different
dhmpe ligands. This species is expected to yield a phosphorus
spectrum with six signals and a mass spectrum with peaks
centered at 536.9 for the [2]*" complex and at 527.9 for the
species resulting from water dissociation under the conditions
of the ESI-MS experiments. Unfortunately, all attempts to
obtain single-crystals of salts containing the [2]*" species
were unsuccessful. However, the NMR and ESI-MS spectra
strongly favor this interpretation, and the proposed molecular
structures expected for both species are shown in Scheme

(44) Guillamon, E.; Llusar, R.; Pozo, O.; Vicent, C. Int. J. Mass Spectrom.
2006, 254, 28—36.
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1, where two of the Mo centers are coordinated to tridentate
dhmpe ligands and the third one is coordinated to one dhmpe
acting as a bidentate ligand, as observed in the crystal
structure of [1]CI.

The results of the reactivity and kinetic studies described
below add further support to the proposed solution structure.
It is interesting to note that the tridentate coordination mode
of the negatively charged (L-H) ™~ ligands in [MosS,L(L-H).-
(H0)]#* differs from that described for the related mono-
nuclear cis-[Fe(dhp,pe),]>" complex, where each diphosphine
acts as a neutral polydentate ligand with coordinated
hydroxyl groups.'?

Kinetic Studies and Aqueous Speciation of [1]CI. Once
the unexpected formation of [2]*" in aqueous solutions of
[1]C1 was established, it was considered of interest to carry
out an exploratory study of its kinetic properties and the
aqueous speciation at different pH levels. Thus, while the
comprehensive studies carried out over the years by the group
of Sykes provide a satisfactory understanding of the kinetics
and mechanism for the reactions of the M3Q, and related
M,Q4 and M3M’Qy clusters in aqueous solution, the results
available refer almost exclusively to the reactivity of the
corresponding aquo clusters with equivalent reaction sites
at all metal centers.’’ One of the most firmly established
conclusions is that the reaction kinetics in this kind of
complexes is dominated by statistical factors, although kinetic
and mechanistic information on lower-symmetry clusters,
usually imposed by the ancillary ligands, is missing.

As pointed out above, the acidification of aqueous solu-
tions of ([2]**) with an excess of HCI results in *'P{'H}
NMR and ESI-MS spectra consistent with the presence in
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Figure 3. ESI-MS spectra of water solutions of [1]Cl after the addition of a 5-fold excess of HCI where the inset shows the doubly charged region (bottom)

and a 10-fold excess of KCI (top).
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solution of the [1]* cation as the only species under these
conditions. Similar conclusions are obtained when KCI is
used instead of HC1. Because of the limited solubility of [1]-
Cl, the appearance of reaction intermediates in the formation
of [M03S4ClsLs]* could not be monitored using NMR, but
very useful information was obtained from ESI-MS recorded
for reaction mixtures containing controlled amounts of added
HCl or KCI. Figure 3 shows the ESI-MS spectra of aqueous
solutions of [1]Cl in the presence of increasing amounts of
aqueous HCL

The addition of a 5-fold excess of aqueous HCI leads to
the disappearance of the peak centered at 527.9 for species
[2]?*, with the successive appearance of new signals at 546.9
and 564.9 that can be assigned to species formulated as
[Mo3S4L2(L-H)C1J?" and [Mo3S4L3Cl,]?", respectively. Minor
signals due to the water-coordinated related species are also
observed at 555.9 and 573.9, respectively. These results
strongly suggest that the conversion of [2]** to [Mo3S;-
Cl3Ls]™ goes through the successive formation of intermedi-
ates of formulas [Mo3S,L,(L-H)C1(H,0)]*" and [Mo3S4L3-
Cl,(Hz0)]?* (see Scheme 2), which lose the coordination
water under ESI conditions. Further addition of HCI leads
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to the disappearance of these intermediates with formation
of the final trichloro product (see Figure 3, top).

When an excess of SCN™ is added to aqueous solutions
of [1]Cl, the phosphorus NMR spectra show two signals at
54.1 and 43.8 ppm consistent with the formation of the C3
symmetry [MosS;(NCS)sL3]* cluster cation. The use of a
large KSCN excess (typically KSCN/Mo3S; ratios >10) for
the ESI-MS monitoring resulted in dramatic losses of
sensitivity regarding the detection of cluster species, so the
complete picture of the ligand substitution could not be
obtained. Nevertheless, the ESI mass spectrum recorded upon
the addition of a 10-fold excess of KSCN allows the detection
of signals at 557.4 and 566.7 that could be assigned to
[MosS4La(L-H) (NCS)]** and [MosS4L,(L-H) (NCS) (H.0)|**,
thus showing that the reaction with SCN™ goes through a
pathway similar to that operating for the reaction with C1™.
Although the data available do not provide information about
the thiocyanate ligand donor atoms, comparison with other
related structures leads us to postulate that the SCN™~ ligands
are N-coordinated, and no evidence of linkage isomerization
has been obtained from either the NMR or the kinetic studies
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Figure 4. Electronic spectra calculated for the different species involved
in the reaction of [2]>* with SCN™ in aqueous solution. The spectra were
calculated from the fit of the spectral changes with time to a kinetic model
with three consecutive exponentials.

described below.*>~%8 The whole set of NMR and ESI-MS
experimental evidence indicates that the chemical transfor-
mation of [1]" to [2]?" that occurs in aqueous solutions is a
reversible process that involves chloride dissociation coupled
to intramolecular motions associated with the arms of the
diphosphine ligands. In the presence of a suitable entering
monodentate ligand as C1™ itself or SCN™, there is the re-
opening of the chelate rings and coordination of the mono-
dentate ligand, as indicated in Scheme 2.

Stopped-flow experiments indicate that the conversion of
[2]?* to [1]* or [Mo3S4L3(NCS)3]* does not occur in a single
measurable kinetic step, and a satisfactory fit of the spectral
changes requires a model with three consecutive exponen-
tials. The spectra calculated for the corresponding reaction
intermediates in the reaction with thiocyanate are shown in
Figure 4, whereas Figure 5 illustrates the dependence of the
observed rate constants on the concentration of added
reagent.

The first-order character of the three resolved steps with
respect to the cluster was confirmed by the lack of change
of the rate constants with the complex concentration.
Experiments using different relative amounts of HCI and KC1
showed that the kinetic results for the reaction with C1~ are
independent of the acid concentration, which indicates that
the acidity of the solution does not play any significant role
in the kinetics of reaction. Figure 5 shows that the rate
constants change linearly with the concentration of added
SCN™, although the plots show in all cases a significant
nonzero intercept that suggests that all three steps occur under
conditions of reversible equilibrium. The kinetic data for the
three steps can be fitted by eq 1 with the values of the
resolved rate constants included in Table 1. The values
derived for the corresponding equilibrium constants are also

(45) Sokolov, M. N.; Dybtsev, D. N.; Virovets, A. V.; Fedin, V. P.; Esparza,
P.; Hernandez-Molina, R.; Fenske, D.; Sykes, A. G. Inorg. Chem. 2002,
41, 1136—1139.

(46) McLean, 1. J.; Hernandez-Molina, R.;
Virovets, A. V.; Elsegood, M. R. J.; Clegg W.; Syke% A.G. J. Chem.
Soc., Dalton Trans. 1998, 2557—2562.

(47) Hemandez Molina, R.; Dybtsev, D. N.; Fedin, V. P.; Elsegood, M.

g, W.; Sykes A. G. Inorg. Chem. 1998, 37, 2995—3001.

(48) Nasreldm M Henkel G.; Kampmann, G.; Krebs, B.; Lamprecht, G.
J.; Routledge, C. A ; Sykcs, A.G. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1993,
737—1746.
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Figure 5. Plots of the dependence of [SCN~] on the rate constants for
the three resolved steps in the reaction of [2]** with thiocyanate in aqueous
solution. Some of the rate constants have been multiplied by 10, so while
the circles correspond to kions values, the triangles and squares correspond
0 10 X kzobs and 10 X k3obs values, respectively.

Table 1. Summary of Resolved Rate Constants for the Reaction of
[Mo3SsL(L-H)2(Hz0)]** with Different Anions®

X-=CI- X~ =SCN~ X~ =0H"
/M s 40(2) 80(2) 047(2)
JM 57! 0.36(5) 0.36(3) 0.056(4)
Jy/M1 571 0.018(2) 0.056(5)
Jals~! 0.73(5) 0.43(8) 0.057(6)
kials ™! 0.055(3) 0.112(8) 0.005(1)
kst 0.0065(5) 0.007(1)
KM 5.5(3) 18.6(5) 82(3)
KM 6.5(9) 32(3) 11.2(8)
KyM-! 2.8(3) 8.0(7)

@ The figures in parentheses represent the standard deviation in the last
significant figure.

included in Table 1. As the kinetic data indicate that all the
steps require the participation of one entering X~ ligand, it
can be reasonably concluded that the measured rate constants
correspond to the reaction sequence derived from the NMR
and ESI-MS experiments (X~ pathway in Scheme 2). In that
case, it must be concluded that the Mo sites containing
tridentate (L-H)~ ligands are more labile than the ones
containing the water molecule; i.e., upon attack by X~, the
opening of a chelate ring with a hydroxo group occurs faster
than the substitution of coordinated water.

k,

ovs = Ky [XT] 4k @

The k; values in Table 1 show that the rate constants for
the consecutive steps are in a 222:20:1 ratio for C1~ and a
143:6:1 ratio for SCN7; i.e., there is a significant decrease
in the rate of coordination of the successive X~ ligands.
These ratios indicate that the asymmetry introduced by the
closure of chelate rings at only two of the three metal centers
results in significant deviations from the statistical kinetics.
Although the third step corresponds to water substitution
without the need of chelate ring opening and this could
explain its deviation, the first two steps correspond to the
same type of reaction and one would still reasonably expect
their rate constants to be in the statistical 2:1 ratio. An
inspection of the k; and K values in Table 1 indicates that
similar deviations from statistical predictions also occur for
the rates of the reverse step and the equilibrium constants.
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Figure 6. ESI-MS spectrum (bottom) of water solutions of [1]CI after the addition of a 5-fold excess of NaOH. Upper traces correspond to calculated

spectra for the different [Mo3Ss(L-H) ,L3—,(OH)3-, + Na]?* sodium adducts.

We have recently observed these deviations from the
statistical predictions in the kinetics of other reactions of this
kind of cluster,"* but this is to our knowledge the first time
that they are detected for reactions of homometallic M3Q;
clusters in aqueous solution.

As pointed out above, substitution process kinetics in
symmetrical [M3Q4(H20)o]** clusters are usually statistically
controlled and the rates of reaction at the three metal centers
are in a 3:2:1 ratio, although the operation of statistical
kinetics leads to simplification of the kinetic traces to a single
step with an apparent rate constant that corresponds to the
rate of reaction at the third metal center.” At this point, it is
important to note that the simplification of kinetic traces to
a single exponential in the case of reactions occurring with
statistical kinetics does not only require that the rate constants
for the successive steps are in statistical ratio but also requires
that the reacting centers behave as independent chro-
mophores. Electronic communication between the reacting
centers can make both the spectra and the rate constants
deviate from the ideal isolated behavior, which should result
in more complex kinetics. In the present case, the spectra in
Figure 4 indicate a steady increase of the absorption band
as the number of SCN™ ligands increase, thus showing that
the three metal centers can still be reasonably considered to
act as independent chromophores. Nevertheless, the kinetic
results indicate that the communication between the metal
centers is strong enough to make the rate constants deviate
from the statistical expectation.

With regards to the intimate mechanism of the substitution
processes, Sykes and co-workers have proposed the use of
the kycs/kc ratio as a measure of the associative—dissociative
character of the ligand substitutions in M3Qy aqua clus-

(49) Algarra, A. G.; Basallote, M. G.; Feliz, M.; Fernandez-Trujillo, M.
J.; Llusar, R.; Safont, V. S. Chem.—Eur. J. 2006, 12, 1413—1426.

(50) Wilkins, R. G. Kinetics and Mechanism of Reactions of Transition
Metal Complexes, 2nd ed.; VCH: Weinheim, Germany, 1991.

ters.?!5! For an associative interchange, there is a significant
effect of the entering ligand and the ratio is substantially
higher than 10, whereas for a dissociative interchange, the
rate constants are little affected by the nature of the entering
ligand and the ratio is close to 1. For the reactions of cluster
[2]%*, the kncs/kci ratios for the three steps are 2.0, 1.0, and
3.1, all of them significantly smaller than 10, so the
substitution processes can be considered to occur through a
predominantly dissociative interchange mechanism if the
same criterion is applied.

Once it was established that complex [1]* converts to [2]>*
in aqueous solution and that the process can be reversed by
the addition of CI~, we considered it of interest to investigate
the possibility of the formation of other species containing
a different number of chelate rings and coordinated water
molecules. Thus, the acidification of [2]%* solutions with an
acid lacking a coordinating anion is expected to result in
the opening of the chelate rings with the successive formation
of species formulated as [Mo3SsLo(L-H)(H,0)2]*" and
[Mo3S4L3(H20)3]**. Stopped-flow experiments using HNOj3
and Hpts (pts™= p-toluenesulfonate) show very small spectral
changes that occur with irreproducible kinetics. Attempts to
monitor the reaction of [2]*" with these acids using phos-
phorus NMR were also unsuccessful in detecting the two
signals expected for the formation of symmetrical [Mo3S,Ls-
(H,0)3]*" species (even at acid concentrations as high as
0.5 M), so it must be concluded that this aquo species is not
formed to a significant extent even under these strongly
acidic solutions. ESI-MS spectra of [2]*" recorded at
increasing amounts of HNO3 only reveal a moderate decrease
of the signals centered at 527.9 and 536.9, associated to this
dication, but no new signals are observed. Thus, the whole
set of results from the stopped-flow, NMR, and ESI-MS
experiments seems to indicate that [2]*" is also the major
species in acidic aqueous solutions of [1]Cl, although partial

(51) Saysell, D. M.; Borman, C. D.; Kwak, C. H.; Sykes, A. G. Inorg.
Chem. 1996, 35, 173—178.
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conversion to the di-aqua [Mo3SsL2(L-H) (H,0),]*" complex
cannot be completely ruled out in very strongly acidic
solutions.

To achieve a better understanding of the behavior of [1]-
Cl in aqueous solutions, the reactions with base, NaOH or
ammonia, were also examined. ESI mass spectra of solutions
resulting from a reaction with an excess of NaOH show a
variety of signals that reveal the existence of a mixture of
species in equilibrium. A typical mass spectrum is shown in
Figure 6 together with the calculated signals for the expected
reaction products.

These species are invariably observed as Na* adducts most
likely generated in the mass spectrometer upon NaOH
addition. Our experiments suggest that reaction with an
excess of NaOH leads to a complex mixture of unreacted
[2]%*, the tris-chelated [Mo3S4(L-H)3]™ complex (signal at
539.9 for its doubly charged Na* adduct), and the hydroxo
complexes [Mo3S;L(L-H),(OH)|* (signal at 547.9 for its Na™
adduct), [Mo3S4L,(L-H) (OH)2] " (signal at 556.9 for its Na*™
adduct), and [Mo3S4L3(OH)3]" (signal at 565.9 for its Na*
adduct). Further information is obtained using NH; as the
base due to the absence of cationizing agents. In this case,
species formulated as [Mo3SsL(L-H)2(OH)|" (m/z = 1074.8),
[Mo3S4Lz(L-H) (OH)|* (m/z = 1092.8), and [Mo03S4L3(OH)3]
(m/z=1110.8) are detected, which firmly complements the
results obtained using NaOH. Attempts to follow the reaction
by NMR spectroscopy were unsuccessfull due to the
complexity of the reaction mixture and the low solubility of
the species. The most informative experiments were obtained
upon the addition of small amounts of NaOH and NHj3 that
caused the appearance of only two signals in the *'P{'H}
NMR spectrum, at 54.9 and 51.8 ppm, in agreement with
the initial formation of [Mo3S4(L-H)s|"; i.e. these species
are formed prior to the hydroxo complexes generation.
Scheme 2 shows the sequence of the different species formed
in the OH™ reaction of the [2]%* cluster. As expected for the
formation of a complex mixture of species from a complex
with a low solubility, the further addition of base leads to
low-quality NMR spectra even after very long acquisition
times.

Stopped-flow experiments show that the reaction of
aqueous solutions containing the [2]?" cation with an excess
of NaOH occurs with spectral changes that require a model
with two consecutive steps. The changes of the rate constants
for both steps with the varying of the base concentration
(Figure 7) indicate that these processes also occur under
conditions of reversible equilibrium, so the data can be fitted
by eq 1 to yield the values of the forward and reverse rate
constants included in Table 1.

In general, the values for the reaction with OH™ are about
1 order of magnitude smaller than the values found for the
reactions with C1~ and SCN~. According to Scheme 2, up
to four steps can be expected in the reaction with a base
excess, and so a direct correlation cannot be established
between the kinetic data and the spectroscopic results. One
explanation for this discrepancy would be that the deproto-
nation of the coordinated water in [2]*" can be a rapid process
occurring within the mixing time of the stopped-flow
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Figure 7. Plots of the dependence of [OH™] on the rate constants for the
two resolved steps in the reaction of [2]>* with NaOH in aqueous solution.
The circles correspond to the kjobs values, and the triangles correspond to
the kyops values.

instrument, so the two resolved steps could correspond to
the OH™ attacks at the two chelate rings. However, the
[Mo3S4(L-H)3]* species would not be formed along this
pathway, and there is no apparent reason to think that its
observation in the NMR and MS experiments is the result
of slower chelate ring-closure reactions. An alternative
explanation to the observation of only two kinetics steps
would be that the first one corresponds to the conversion of
[2]%* to the tris-chelated [Mo3Ss(L-H)3]* complex, which
recovers the equivalence of the three metal sites and then
reacts with statistical kinetics with more OH™ to form a
mixture of hydroxo complexes. Because of the operation of
statistical kinetics, the latter processes would occur in a single
measurable kinetic step with rate constant k. This
hypothesis agrees with the NMR and MS results and would
also explain the fact that the k; value in Table 1 for the
reaction with OH™ is significantly different (about 1 order
of magnitude) from the values for the reactions with CI~
and SCN™. Although we favor this last explanation, an
unequivocal interpretation of the kinetic data would require
the isolation of the [MosS4(L-H)s]" species to carry out a
kinetic study of its reaction with base. Unfortunately, this
species could not be isolated, and Figure 6 shows that it does
not even exist as the major species in solution, so this study
is not possible.

Conclusion

Coordination of the dhmpe diphosphine to the trinuclear
MosS; cluster core has been carried out to give a water-
soluble [1]CI complex whose structure displays all the typical
features of other M3Q4 incomplete cuboidal clusters. How-
ever, the hydroxymethyl pendant groups in the dhmpe ligands
are noninnocent in solution, and some of them are able to
dissociate a proton to form an additional chelate ring with
coordination of one hydroxomethyl group. The chloride
ligands result dissociated and the major species in water
solution is [2]2*, which contains a coordinated water and
two tridentate dhmpe ligands. The process can be reversed
upon the addition of an excess of Cl~, so the main factor
modulating the intramolecular reorganization is the concen-
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tration of that anion. As a consequence of the decreased
symmetry imposed by the ancillary ligands of [2]*f, the
kinetics of substitution reactions of this compound deviate
from the statistical behavior typical of reactions involving
M3Q; cluster complexes. These deviations indicate that there
is some degree of electronic communication between the
metal centers in this kind of cluster. The present results, when
taken together with other recent observations showing
deviations from statistical kinetics in some reactions of
related symmetrical clusters in nonaqueous solution,*! indi-
cate that the behavior of the three metals as isolated or
interacting reaction centers can to some extent be modulated
by subtle factors such as the solvent or the ancillary ligands.
Despite the fact that more work is required to achieve a
precise understanding of the kinetic features associated with
these interactions, it is now evident that the classical
description of these clusters as undergoing statistically
controlled reactions needs to be expanded. The potential of
this M3S4 water-soluble complex as a metalloligand versus

a second transition metal and the use of the resulting
heterobimetallic clusters in biphasic catalysis is currently
being investigated.
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Figure 1. Chiral [Mo3SsCl3(diphosphane)s]* complexes of P and M
configurations.

phase with either (+)-1,2-bis[(2R,5R)-2,5-(dimethylphos-
pholan-1-yl)]ethane [(R,R)-Me-BPE] or its enantiomer (S,5)-
Me-BPE afforded enantiopure (P)- and (M)-[Mo3S,Cl3(Me-
BPE)s]* clusters, respectively, as single stereoisomers.
However, the origin of the full stereocontrol was not
explained, and three hypotheses could be envisioned to
rationalize the result. First, a thermodynamic control in the
event of configurationally labile stereoisomers at room
temperature; second, kinetic control in the case of configu-
rationally stable entities at room and elevated temperatures;
and finally, a combination of the two, i.e., configurational
stability at room temperature and lability at ca. 81 °C (boiling
point of acetonitrile).” To determine the correct hypothesis
among the three, it was decided to attempt the resolution of

(1) Moberg, C. Angew. Chem., Int. Ed. 1998, 37, 248—268. Moberg, C.
Angew. Chem., Int. Ed. 2006, 45, 4721—4723. Okamatsu, T.; Irie, R.;
Katsuki, T. J. Organomet. Chem. 2007, 692, 645—653. Mba, M Prins,
L. J.; Licini, G. Org. Lett. 2007, 9, 21—24. Fabris, F.; Pelhzzaro L.
Zonta, C.; De Lucchi, O. Eur. J. Org. Chem. 2007, 283-291. Bdlll,y,
P.Js Mc(,ormack C.; Parsons, S.; Rudolphi, F.; Perucha, A. S.; Wood,
P. Dalton Trans. 2007, 476—480. Axe, P.; Bull, S. D.; Davidson, M.
G.; Gilfillan, C. J.; Jones, M. D.; Robinson, D.; Turner, L. E.; Mitchell,
W. L. Org. Lett. 2007, 9, 223—226. Wroblewski, A. E.; Halajewska-
Wosik, A. Synthesis 2006, 989—994. Sala, X.; Rodriguez, A. M.;
Rodriguez, M.; Romero, I; Parella, T.; von Zelewsky, A.; Llobet, A.;
Benet-Buchholz, J. J. Org. Chem. 2006, 71, 9283—9290. Pei, Y. X.;
Brule, E.; Moberg, C. Org. Biomol. Chem. 2006, 4, 544—550. Fang,
T.; Xu, J. X.; Du, D. M. Synlett 2006, 1559—1563. Du, D. M.; Fang,
u, J X Zhang, S. W. Org. Lett. 2006, 8, 1327—1330. Ye, M.
hou, J.; Sun, X. L. Tang, Y. J. Org. Chem. 2005, 70,
6108— 6110 Ward, B. D.; Bellemin-Laponnaz, S.; Gade, L. H. Angew.
Chem., Int. Ed. 2005, 44 1668—1671. Schopohl, M. C.; Faust, A.;
Mirk, D.; Frohlich, R.; Kataeva, O.; Waldvogel, S. R. Eur. J. Org.
Chem. 2005, 2987—2999. Ionescu, G.; van der Vlugt, J. L.; Abbenhuis,
H. C. L.; Vogt, D. Tetrahedron: Asymmetry 2005, 16, 3970—3975.
Haberhauer, G.; Oeser, T.; Rominger, F. Chem. Commun. 2005, 2799—
2801. Castaldi, M. P.; Gibson, S. E.; Rudd, M.; White, A. J. P. Chem.
Eur. J. 2005, 12, 138—148. Lam, T. C. H.; Mak, W. L.; Wong, W.
L.; Kwong, H. L.; Sung, H. H. Y.; Lo, S. M. F.; Williams, I. D.;
Leung, W. H. Organometallics 2004, 23, 1247—1252 and references
therein.
(2) Feliz, M.; Llusar, R.; Uriel, S.; Vicent, C.; Humphrey, M. G.; Lucas,
N. T.; Samoc, M.; Luther-Davies, B. Inorg. Chim. Acta 2003, 349,
69—77. Estevan, F.; Feliz, M.; Llusar, R.; Mata, J. A.; Uriel, S.
Polyhedron 2001, 20, 527—535.
Basallote, M. G.; Feliz, M.; Fernandez-Trujillo, M. J.; Llusar, R.;
Safont, V. riel, S. Chem. Eur. J. 2004, 10, 1463—1471. Feliz,
M.; Llusar, R.; Uriel, S.; Vicent, C.; Coronado, E.; Gomez-Garcia, C.
1. Chem. Eur. J. 2004, 10, 4308—4314. Feliz, M.; Llusar, R.; Uriel,
S.; Vicent, C.; Brorson, M.; Herbst, K. Polyhedron 2005, 24, 1212—
1220. Algarra, A. G.; Basallote, M. G.; Castillo, C. E.; Corao, C.;
Llusar, R.; Fernandez-Trujillo, M. J.; Vicent, C. Dalton Trans. 2006,
5725—5733
(4) Feliz, M.; Guillamon, E.; Llusar, R.; Vicent, C.; Stiriba, S. E.; Perez-
Prieto, J.; Barberis, M. Chem. Eur. J. 2006, 12, 1486—1492.
(5) This last possibility allows a thermodynamic “check-up” of the three
successive ring-closures at elevated temperatures, leading to a single
diastereoisomer, that diastereomer being then completely inert at room
temperature.
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Figure 2. Hexacoordinated phosphate anion TRISPHAT (A and A
enantiomers).

a cluster complex made of achiral diphosphane ligands,
the isolation of nonracemic fractions of the cationic complex
at room and possibly at elevated temperature being, for
instance, a decisive element for the distinction of the three
options.

Previously, the hexacoordinated phosphorus anion
TRISPHAT [tris(tetrachlorobenzenediolato) phosphate (V), A
or A enantiomers; Figure 2157 has been shown to be an
interesting chiral anionic counterion for chiral cationic
species.® When associated with configurationally stable
cations, it behaves as a NMR chiral solvating and resolving
agent.”!® When associated with configurationally labile
cations, supramolecular diastereoselective interactions can
occur and one diastereomeric ion pair can become predomi-
nant in solution; the occurrence of such a behavior (Pfeiffer
effect)!! is a good probe of the lack of configurational
stability of the cation.'>”" The association of A- or
A-TRISPHAT anion with a racemic [Mo3S,Cls-
(diphosphane)s] " cluster cation was then particularly interest-

(6) Lacour, J.; Gingli , C.; Grivet, C.; Ber
Int. Ed. 1997, 36, 608—610.

(7) Favarger, F.; Goujon-Ginglinger, C.; Monchaud, D.; Lacour, J. J. Org.
Chem. 2004, 69, 8521—8524.

(8) Lacour, J.; Hebbe-Viton, V. Chem. Soc. Rev. 2003, 32, 373—382.
Constant, S.; Lacour, J. Top. Curr. Chem. 2005, 250, 1—41. Lacour,
J.; Frantz, R. Org. Biomol. Chem. 2005, 3, 15—19.

(9) Mimassi, L.; Cordier, C.; Guyard-Duhayon, C.; Mann, B. E.; Amouri,
H. Organometallics 2007, 26, 860—864. Frantz, R.; Grange, C. S.;
Al-Rasbi, N. K.; Ward, M. D.; Lacour, J. Chem. Commun. 2007,
1459—1461. Correia, I.; Amouri, H.; Cordier, C. Organometallics
2007, 26, 1150—1156. Hutin, M.; Frantz, R.; Nitschke, J. R. Chem.
Eur. J. 2006, 12, 4077—4082. Frantz, R.; Pinto, A.; Constant, S.;
Bernardinelli, G.; Lacour, J. Angew. Chem., Int. Ed. 2005, 44, 5060—
5064. Mimassi, L.; Guyard-Duhayon, C.; Rager Marie, N.; Amouri,
H. Inorg. Chem. 2004, 43, 6644—6649. Hamelin, O.; Pecaut, J.;
Fontecave, M. Chem. Eur. J. 2004, 10, 2548—2554. Gruselle, M.;
Thouvenot, R.; Malezieux, B.; Train, C.; Gredin, P.; Demeschik, T.
V.; Troitskaya, L. L.; Sokolov, V. I. Chem. Eur. J. 2004, 10, 4763—
4769. Djukic, J.-P.; Berger, A.: Pfeffer, M.; de Cian, A.; Kyritsakas-
Gruber, N.; Vachon Js Lacour J. Organometallics 2004 23,5757~
5767. Bark, T.; von Zelewsky, A.; Rappoport, D.; Neuburger, M.;
Schaffner, S.; Lacour, J.; Jodry, J. J. Chem. Eur. J 2004, 10, 4839~
4845. Chavarot, M.; Menage, S.; Hamelin, O.; Charnay, F.; Pecaut,
J.; Fontecave, M. Inorg. Chem. 2003, 42, 4810—4816. Planas, J. G.;
Prim, D.; Rose-Munch, F.; Rose, E.; Thouvenot, R.; Vaissermann, J.
Organometallics 2002, 21, 4385—4389. Amouri, H.; Thouvenot, R;;
Gruselle, M. C. R. Chim. 2002, 5, 257—262. Monchaud, D.; Lacour,
J.; Coudret, C.; Fraysse, S. J. Organomet. Chem. 2001, 624, 388—
391. Giner Planas, J.; Prim, D.; Rose-Munch, F.; Rose, E.; Monchaud,
D.; Lacour, J. Organometallics 2001, 20, 4107—4110. Ratni, H.; Jodry,
J.J.; Lacour, J.; Kindig, E. P. Organometallics 2000, 19, 3997—3999.
Lacour, J.; Goujon-Ginglinger, C.; Torche-Haldimann, S.; Jodry, J. J.
Angew. Chem., Int. Ed. 2000, 39, 3695—3697. Jodry, J. J.; Lacour, J.
Chem. Eur. J. 2000, 6, 4297—4304.

(10) Ginglinger, C.; Jeannerat, D.; Lacour, J.; Jugé, S.; Uziel, J. Tetrahedron
Lett. 1998, 39, 7495—7498.
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ing, as the observation of stereocontrol over the configuration
of the cationic complex by the anion would simply and
directly demonstrate the occurrence of a configurational
lability of the MosS; cluster at a given temperature. Herein,
using this method, we report that cluster [Mo3S4Cls(dppe)s]
[dppe = bis(diphenylphosphinoethane)] is configurationally
stable at room temperature and labile at 72 °C. Theoretical
investigations aimed at determining a feasible mechanism
for the interconversion between the Pand M configurations
in these cluster complexes are also presented.

Results and Discussion

Association of Racemic [Mo;3S:Cls(dppe)s]™ with A-
TRISPHAT. The first step of this work was thus to associate
enantiopure TRISPHAT anions with a racemic cluster cation
made of achiral diphosphane ligands. Complex [Mo3S;Cl;-
(dppe)s]™ was selected for its ease of synthesis and structural
analogy with previously reported nonracemic structures.! The
salt [rac-MosSsCls(dppe)s] [A-TRISPHAT| was prepared
according to a literature procedure.!® The occurrence of an
NMR enantiodifferentiation and of a possible chiral recogni-
tion between the ionic species was then studied by *'P{'H}
NMR spectroscopy. A solution of [MosS,Cls(dppe)s][A-
TRISPHAT] was prepared in CgDg:CD3CN (97:3).!6 This
solvent ratio ensures total solubilization of the cluster salt
with the lowest solvent polarity. As expected, the hexaco-
ordinated phosphate anion behaved as an NMR chiral
solvating agent. Distinguishable signals for the diastereomeric
homochiral [P-MosS,Cls(dppe)s][A-TRISPHAT] and het-

(11) Yeh, R. M.; Raymond K. N. Inorg. Chem. 2006, 45, 1130—1139.
Vignon, S. A ong, J.: Tseng, H.-R.; Stoddart, J. F. Org. Lett. 2004,
6, 1095 1098. Bonnnl C.; Chambron, J. C.; Espinosa, E. J. Am.
Chem. Soc. 2004, 126, 11412—11413. Yeh, R. M.; Ziegler, M.;
Johnson, D. W.; Terpin, A. J.; Raymond, K. N. Inorg. Chem. 2001,
40, 2216—2217. Owen, D. J.; VanDerveer, D.; Schuster, G. B. J. Am.
Chem. Soc. 1998, 120, 1705—1717. Green, M. M.; Khatri,
N. C. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 4941—4942. Kirschner, S.; Ahmad,
N.; Munir, C.; Pollock, R. J. Pure Appl. Chem. 1979, 51, 913—923.
Nm‘den B.; TJerneld F. FEBS Lett. 1976, 67, 368—370. Pfeiffer, P.;
Quehl, K. Chem. Ber. 1931, 64, 26672671,

(12) Winkelmann, O.; Linder, D.; Lacour, J.; Nather, C.; Liining, U. Eur.
J. Org. Chem. 2007, 3687—3697. Hebbe-Viton, V.; Desvergnes, V.;
Jodry, J. J.; Dietrich-Buchecker, C.; Sauvage, J.-P.; Lacour, J. Dalton
Trans. 2006, 2058—2065. Bergman, S. D.; Frantz, R.; Gut, D.; Kol,
M.; Lacour, J. Chem. Commun. 2006, 850—852. Vial, L.; Gongalves,
M.-H.; Morgantini, P.-Y.; Weber, J.; Bernardinelli, G.; Lacour, ]J.
Synlett 2004, 1565—1568. Martinez-Viviente, E.; Pregosin, P. S.; Vial,
L.; Herse, C.; Lacour, J. Chem. Eur. J. 2004, 10, 2912—2918.
Constable, E. C.; Frantz, R.; Housecroft, C. E.; Lacour, J.; Mahmood,
A. Inorg. Chem. 2004, 43, 4817—4819. Hiraoka, S.; Harano, K.;
Tanaka, T.; Shiro, M.; Shionoya, M. Angew. Chem., Int. Ed. 2003,
42, 5182—5185. Vial, L.; Lacour, J. Org. Lett. 2002, 4, 3939—3942.
Pasquini, C.; Desvergnes-Breuil, V.; Jodry, J. J.; Dalla Cort, A;
Lacour, J. Tetrahedron Lett. 2002, 43, 423—426. Monchaud, D.; Jodry,
J.J.; Pomeranc, D.; Heitz, V.; Chambron, J.-C.; Sauvage, J.-P.; Lacour,
J. Angew. Chem., Int. Ed. 2002, 41, 2317—2319. Lacour, J.; Jodry, J.
J.; Monchaud, D. Chem. Commun. 2001, 2302—2303. Lacour, J.;
Jodry, J. J.; Ginglinger, C.; Torche-Haldimann, S. Angew. Chem., Int.
Ed. 1998 37, 2379-2380.

13) Jodry J. J.; Frantz, R.; Lacour, J. Inorg. Chem. 2004, 43, 3329—

(14) Laleu B.; Bernardinelli, G.; Chauvin, R.; Lacour, J. J. Org. Chem.
2006, 71, 7412—7416.

(15) Lacour, J.; Barchéchath, S.; Jodry, J. J.; Ginglinger, C. Tetrahedron
Lett. 1998, 39, 567—570.

(16) A good balance between high polarity solvent conditions for solubility
and a low polarity medium for effective enantiodifferentiation was
provided by mixtures of CD3CN (3—10%) in CgDg.

(e

36.8 36.0 352 344 336 26.8 26.0 252 244 236
<+— 5/ppm

Figure 3. *'P{'H} NMR spectra in CgDg:CD3CN (97:3) of (a) racemic
[Mo3S4Cls(dppe)s] [PFs] and of [rac-MozSCls(dppe)s] [A-TRISPHAT] after
(b) ion pairing exchange and (c) heating at 72 °C for 4 h. Filtrate (d) and
precipitate (e) fractions obtained after leaving the 1.2:1 diastereomer ratio
at 20 °C for 72 h.

erochiral [M-Mo3S;Cls(dppe)s][A-TRISPHAT] salts were
observed, as shown in Figure 3.7 Each of the two phosphorus
signals in the [Mo3S;Cls(dppe)s]™ cluster cation, correspond-
ing to the phosphorus atoms located above and below the
metal plane, are split into two signals. The ratio between
the two diastereomeric ion pairs is 1:1 (Figure 3, spectrum
b). Two hypotheses could then be considered to explain the
above-described result: (i) a configurational stability for the
[MosS,Cls(dppe)s]* cluster cation at room temperature or
(ii) a configurational lability and a lack of a supramolecular
stereocontrol from anion A-TRISPHAT over the geometry
of the cationic cluster.

Asymmetric Induction of [Mo3S;Cl;(dppe)s] " by Enan-
tiopure TRISPHAT. To discriminate between these two
hypotheses, the solution of [rac-MosS,Cls(dppe)s][A-
TRISPHAT] was heated at 72 °C for 4 h, and in sharp
contrast to the situation at 20 °C, integration of the separated
signals indicated an imbalance in the diastereomeric popula-
tion and the predominance of one enantiomeric form of the
cation over the other (diastereomeric ratio dr 1.2:1, Figure
3, spectrum c). Longer heating periods did not improve the
diastereomeric ratio, which was also preserved upon cooling
to room temperature. However, within minutes at 20 °C,
crystals started forming which could be easily separated from
the solution by filtration. The $'P{'H} NMR spectra of the
filtrate then showed an enrichment of the diastereomeric ratio
that reached a decent 4:1 value after 72 h. Heating this
resulting filtrate at 72 °C for 4 h led to the recovery of the

(17) TRISPHAT anion is particularly effective for the recognition of
cationic bisaryl or trisaryl phosphorus derivatives. See refs 10 and 13
and Hebbe, V.; Londez, A.; Goujon-Ginglinger, C.; Meyer, F.; Uziel,
J.; Jugé, S.; Lacour, J. Tetrahedron Lett. 2003, 44, 2467—2471.
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Figure 4. Homochiral P-A interactions in racemic [Mo3SsClz(dppe)s]
(TRISPHAT). Offset face-to-face (off) interactions are marked as dashed
lines.

original 1.2:1 ratio.'® With these results in hand, only the
first hypothesis that considers a configurational stability of
the cluster cation at 20 °C (and a lability at elevated
temperature) is plausible.

The crystal structure of the precipitate was determined by
single-crystal X-ray diffraction. To our initial surprise, the
solid crystallizes in the centrosymmetric Pl space group, and
therefore, racemization of the TRISPHAT anion must have
occurred to some extent. Interatomic bond distances within
the [Mo3S,Cls(dppe)s]* cluster are similar to those observed
for closely related complexes.? Structural motifs occurring
in the crystal presents homochiral P-A and M-A interactions
in which each anion is surrounded by three homochiral
cluster cations, as represented in Figure 4. The main
interactions within these motifs, other than electrostatic
interactions, are those derived from contacts between phenyl
groups. Three types of pairwise phenyl—phenyl configura-
tions are recognized, namely, offset face-to-face (off)
(marked as dashed lines) and several edge-to-face (ef) and
vertex-to-face (vf) (according to the nomenclature introduced
by Dance);'® however, the importance of this homochiral
supramolecular motif in solution is debatable (vide infra, next
section). A circular dichroism (CD) analysis of the precipitate
was also performed and showed a complete lack of Cotton
effects in the spectral region in which the cluster cation
absorbs, confirming that the racemic crystal employed in the
diffraction experiments was representative of the bulk
precipitate sample.

Global Explanation and Sense of Induction. At this
stage, several points seemed to be clearly established: (i)
the configurational stability of the [Mo3S4Cls(dppe)s]* cation

(18) From the latter experiment, a maximum value for the energy barrier
of enantiomerization of the cluster cation can be estimated. Assuming
that it takes 10 half-lives to reach equilibrium, the maximum half-life
for the enantiomerization can be estimated as 24 min at 72 °C. This
in turn corresponds to an upper limit for the energy of enantiomer-
ization of 25.5 kcal/mol.

(19) Scudder, M.; Dance, 1. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1998, 329—344.
Dance, L; Scudder, M. Chem. Eur. J. 1996, 2, 481—486. Dance, I;
Scudder, M. J. Chem. Soc., Chem. Comm. 1995, 1039—1040.
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Figure 5. 3'P{'H} NMR spectra in C¢Ds:CD3CN (95:5) of [rac-Mo3Sy-
Cl3(dppe)s] [PFg] after the addition of (a) 0.0, (b) 0.1, (c) 0.2, (d) 0.3, and
(e) 0.4 equiv of ["BusN][A-TRISPHAT].

at room temperature, (ii) its lability at higher temperature
(e.g., 72°C), (iii) the subsequent stereocontrol of A-TRISPHAT
anion on the equilibrating diastereomers at elevated temper-
ature (dr 1.2:1), and (iv) a racemization of the A-TRISPHAT
anion at elevated temperature, leading, upon lowering of the
temperature,? to the precipitation of [rac-Mo3SsCls(dppe)s]-
[rac-TRISPHAT] and causing an increase in the diastereo-
meric ratio in solution (dr up to 4:1) by depleting more
strongly from solution the minor stereoisomer of [P-Mo3Ss-
Cls(dppe)s] and [M-MosS4Cls(dppe)s] over the other.

However, one experiment seemed to contradict this
explanation. The *'P{'H} NMR spectrum of the precipitate
in CgDg:CD3CN (95:5) that still showed an enantiodifferen-
tiation of the signals of the Pand M enantiomers of the chiral
cationic cluster with a separation of the signals essentially
as large (A0 0.68 ppm, 1:1 ratio) as that observed for the
initial [rac-Mo3S,Cls(dppe)s][A-TRISPHAT] salt in es-
sentially the same solvent conditions (Figure 3, spectrum b);
this observation is in apparent contradiction with the previous
explanation advocating for the presence of only racemic
TRISPHAT in the precipitate.

This apparently paradoxal NMR behavior could then be
explained by an NMR titration experiment. Various amounts
of ["BusN][A-TRISPHAT] were added in small portions to
a solution of racemic [Mo3S4Clz(dppe)s] [PFs] in CsDg:CD3-
CN (95:5). The different spectra are reported in Figure 5.
Very small amounts of the A-TRISPHAT salt are sufficient
to induce the enantiodifferentiation—as low as 0.1 equiv and
leading a decent separation (Ao 0.23 ppm). More surpris-
ingly, 0.3 equiv of A-TRISPHAT is sufficient to achieve
the maximal NMR split efficiency (Admax 0.36 ppm), any
further addition of ["BusN][A-TRISPHAT] leading to no
further modifications of the NMR spectra. This clearly
indicates that the enantiodifferentiation of the chiral cationic
cluster by A-TRISPHAT reaches a plateau at very low
stoichiometry. As such, any small amount of [rac-Mo3Ss-

(20) At room temperature, chiroptical characterization of the mother liquor
indicates a lack of further racemization of TRISPHAT anion.
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Figure 6. CD spectra of the filtrate fractions resulting from association
of [Mo3S4Cl3(dppe)s]* with (a) A-TRISPHAT (—) and (b) A-TRISPHAT
)

Cls(dppe)s] [A-TRISPHAT] salt “contaminating” the precipi-
tate fraction will produce the observed split of the 3'P NMR
signals; this contamination most probably occurs at the
filtration stage of the protocol.

Finally, one important stereochemical issue remained and
concerned the nature of preferred configuration of the
cationic cluster after equilibration in the presence of
TRISPHAT. For this determination, solutions of [rac-Mo3S,-
Clz(dppe)s] [A-TRISPHAT] and [rac-MosS,Cls(dppe)s][A-
TRISPHAT] in C¢Ds:CD3sCN (95:5) were heated at 72 °C
for 24 h and allowed to cool down to room temperature for
24 h. After filtration and NMR characterization, the CD
spectra of the filtrates were recorded (see Figure 6). As
expected, equal and opposite Cotton effects were observed
for the spectra issued from the A- and A-TRISPHAT salts
in the characteristic region of the cluster’s centered d—d
absorption bands, around 270 and 420 nm.?' These spectra
were assigned to cationic cluster complexes of M and P
configurations, respectively. The assignment was done by
comparison with the CD spectra of the previously reported
[P-Mo3S4Cl3((R,R)-Me-BPE)3]* and [M-Mo3S,Cl3((S,9)-Me-
BPE)3]* cluster enantiomers.* Interestingly, and a bit surpris-
ingly, the association of enantiopure TRISPHAT anions with
racemic [Mo3SsCls(dppe)s]* clusters leads at elevated tem-
perature and in nonpolar conditions to a stereoselective
induction in favor of the heterochiral (M~ A~ or P* A7)
rather than the “classical” homochiral association; the origin
of this reversal of the traditional trend is the subject of further
investigations.??

Theoretical Investigation on the [P-Mo3S,Cl;(dppe)s] ™
and [M-Mo;S,Cl;(dppe)s] ™ Interconversion. The origin of
the TRISPHAT racemization remained however somewhat
mysterious. The most logical explanation was the partial
decomplexation of one diphosphane ligand at elevated

(21) TRISPHAT chromophores absorb under 270 nm, see: Bas, D.; Biirgi,
T.; Lacour, J.; Vachon, J.; Weber, J. Chirality 2005, 17, S143—S148.
All Cotton effects observed above this threshold are those of the
nonracemic cationic complexes.

(22) Preferred heterochiral associations have already been observed in the
presence of TRISPHAT anions either in solution or in the solid state.
See refs 13 and 14.

Transition Regions

RSS \

RRR (P) 555 (M)
RRR (P) RRS RSS 5SS (M)

Figure 7. Proposed stepwise mechanism for the transformation of
[P-Mo3S4Cl3(diphosphane)3]* into [M-Mo3S4Cl(diphosphane)s|*, with
relative energies (in kcal/mol) calculated by QM and QM/MM (in
parenthesis) methods. QM-optimized geometries for the model system are
plotted below.

temperature, creating a Lewis acidic site, this electron-poor
metal center being able to interact with one of the oxygen
atoms of the TRISPHAT anion and induce the acid-catalyzed
racemization pathway.5 In order to validate this hypothesis,
theoretical calculations on the [P-Mo3S,Cls(diphosphane)s] ™
<> [M-MosS,Cls(diphosphane)s] ™ interconversion mechanism
were carried out using quantum mechanical (QM) and hybrid
quantum and molecular mechanical (QM/MM) methodolo-
gies as described in the following section.

Due to the size and complexity of the system, two
approximations have been taken into account for pure QM
calculations: the counterion is not included in the model
and the diphosphane phenyl groups have been replaced by
hydrogen atoms. Steric repulsions between phenyl groups
for these congested structures have been evaluated through
QM/MM calculations. The energy profile for the less
energetically demanding mechanism for the interconversion
of [P-Mo3S4Cls(dppe)s]™ into [M-MosS4Cls(dppe)s] ™ is de-
picted in Figure 7, where each of the Mo centers rearranges
the Cl and diphosphane ligands sequentially: RRR (P) —
RRS — RSS — SSS (M). The R and S refer to the
configuration around the octahedral environment of the metal
atoms. Intermediates (RRS and RSS) have been optimized
using BP86/VPTZ methodologies and characterized as
minima in the potential energy surface, lying 8.8 kcal/mol
higher in energy than the Pand M configurations. Intermedi-
ates are connected through transition state regions, as we
will see later on in this section.

The first intermediate in this three-step reaction mechanism
corresponds to the RRS structure with two hydrogen atoms
in equatorial positions facing each other at an interatomic
distance of 2.245 A. Replacement of the phosphorus
hydrogen atoms by phenyl groups increases the difference
between the RRS intermediate and the RRR (P) starting
cluster cation only to 10.3 kcal/mol, due to the flexibility of
the diphosphane ligand to accommodate the phenyl groups;
in consequence, steric hindrance coming from the bulkier
—Ph groups does not hamper the proposed reaction pathway.
A detailed analysis of the topology of the PES in the region
between RRR (P) and RRSreveals that they are not connected
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Figure 8. DFT relative energies (in kcal/mol) for the proposed reaction
mechanism along the first TSs region. The optimized geometries are plotted
below (top view for all atoms and side view for selected atoms).

through a single transition state (TS) but by a so-called TSs
region (see Figure 8). Decoordination from the metal, Mo-
(1), of one phosphorus atom of the diphosphane ligand,
namely the one trans to the bridging sulfur, P(1), allows the
rotation of C(1)—C(2), C(1)—P(1), and Mo(1)—P(1) single
bonds across low-energy barriers, leading to manifold stable
conformations. The TSs region is concluded by the formation
of the Mo(1)—P(1) dative bond reaching intermediate RRS.

A suitable guiding reaction coordinate for the first step of
the interconversion mechanism is the rotation of the PH,
group around the C(1)—C(2) bond (see Figure 8), from 50.0°
in RRR to 116.4° at the transition state (TS1) and 196° at
the first reaction intermediate (Int1). The TS1 presents a very
low imaginary frequency of —76.1 cm™! associated with the
twisting of the dihedral P(2)—C(2)—C(1)—P(1) angle. The
BP86/VTZP calculated activation and reaction energies are
21.8 and 18.6 kcal/mol, respectively. Figure 9 shows the
HOMO and LUMO+3 orbitals of the Intl structure. The
HOMO orbital corresponds to the P(1) atom lone pair, while
the major contribution to the LUMO+3 orbital comes from
Mo(1) d2 empty orbital, which can act as a Lewis acid site
for the catalysis of the TRISPHAT racemization, as experi-
mentally observed. A detailed computational investigation

on this process is been carried out in our laboratory, and the
results will be presented in due course.

Once the diphosphane ligand is bonded to the molybdenum
atom just by the Mo(1)—P(2) bond, the CI(1) atom can move
to a position intermediate between that for RRR and RRS.
The coordination environment around Mo(1) is now a
trigonal bipyramid. The rotation around C—C and C—P
single bonds takes place via very low-energy barrier, leading
to Int3, which corresponds to the mirror image of Intl.
Finally, the first step of the interconversion mechanism
concludes by the formation of a dative bond between the
P(1) lone pair and an empty dZ orbital on Mo(1), reaching
RRS. The same mechanistic picture can be drawn for the
other two transition regions associated with the remaining
metal atoms of the triangular cluster. Therefore, the highest
energy barrier for the interconversion of the RRR configu-
ration in [P-Mo3S,Cls(diphosphane)s]* into the SSS config-
uration in [M-Mo3SsCls(diphosphane)s]* is 24.4 kcal/mol.
This value explains that asymmetric induction of [P-Mo3Ss-
Cls(diphosphane)s] * by the optically pure anion A-TRISPHAT
is only observed at elevated temperatures.

Conclusion

Experimental data indicate that Cs-symmetric cationic
clusters of type [MosSsCls(dppe)]* are configurationally
stable at 20 °C and somewhat labile at elevated temperature—
a property unknown to this point. At 72 °C, an equilibrium
between the P and M enantiomers of the cluster could be
evidenced and used to induce, in the presence of TRISPHAT
anion, an unbalance among the diastereomeric salts. The
moderate but definite diastereoselectivity (1.2:1) obtained at
elevated temperature can be increased by the in-situ pre-
cipitation at room temperature of the racemic [Mo3S,Cls-
(dppe)s| [TRISPHAT] salt that improves the diastereomeric
purity of the mother liquor to 4:1 ratio. Interestingly, the
preferred association of the chiral three-bladed propeller in
solution at 72 °C is of heterochiral (M" A~ or P A™) rather
than homochiral nature.

Experimental Section

General. *'P{'H} NMR spectra were recorded on Bruker AMX-
400 MHz spectrometer, using CgDg:CD3CN (95:5) as a solvent,
and are referenced to external 85% H3PO,. Electrospray ionization
(ESI) mass spectra were recorded on a Quattro LC mass spectrom-
eter using CH,Cl; as solvent. Circular dichroism measurements were
recorded on a JASCO J-810 spectrometer. The sample solutions
were prepared in a quartz cuvette of 1 cm path length and measured
at 25 °C. All halogenated solvents were filtered over basic alumina
before use.

Preparation of Compounds. [Mo3S,(dppe)sCls] (PFg), [cin-
chonidinium] [A-TRISPHAT], and ["BusNH][A-TRISPHAT] were
prepared following literature procedures.

Association of [Mo3Ss(dppe);Cls]* with TRISPHAT. To a
solution of 120 mg of [Mo3S4(dppe)sCls][PFg| in dichloromethane
was added a saturated solution of 68 mg of [cinchonidinium][A-
TRISPHAT] in acetone. The resulting mixture was stirred for 5
min, concentrated in vacuo, dissolved in the minimum amount of
dichloromethane, and charged onto a silica gel column. The green
band that eluted contained the desired product, which was dried
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