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CAPITULO 5

Estudio computacional de la interaccién molibdeno-areno lateral en

complejos dimolibdeno con enlace cuadruple y ligandos terfenilo






Capitulo 5

Debido a su importancia en quimica, la naturaleza de las interacciones electrénicas
implicadas en enlaces quimicos de tipo Lewis es un tema de investigacion fascinante.'” Un
problema particularmente atractivo surge cuando la distancia entre los atomos en un enlace
dativo es superior a los valores esperados para los enlaces covalentes convencionales. En
estos casos, se plantea la cuestiéon de si existe un enlace real, es decir, si hay suficiente
comparticién de un par de electrones para unir los atomos.”’

Entre las muchas contingencias de este tipo que han sido descritas en la
bibliografia,*” las interacciones Cr-C,., presentes en las moléculas de los complejos
ArCrCrAr’ con enlace quintuple metal-metal publicados por Power y colaboradores®” (Ar’
= ligando terfenilo) constituyen el ejemplo mas relevante del trabajo presentado en este
CrCrC

capitulo. Estos dimeros exhiben un nucleo plano C doblado en #rans (figura

atilo arilo

5.1a) con una distancia de enlace Cr-Cr muy corta (ca. 1.81-1.83 A) y con distancias Cr-C

arilo

de aproximadamente 2.13 A. Si embargo, cada dtomo de cromo presenta también una

interaccion secundaria Cr-C mas débil (a ca. 229 A, coherente con la distancia

areno
promedio encontrada en la CSD para complejos cromo-areno, 2.24(6) A) con el carbono
zpso de uno de los sustituyentes arilo del grupo terfenilo enlazado al otro atomo metalico.
Estudios estructurales y teéricos detallados de esta interaccion®™*'” revelan que es mucho

mas débil que el enlace sigma Cr-C,,;, y provoca sélo un pequefio debilitamiento del enlace

atilo
quintuple Cr-Cr. Lo mas probable es que esta interacciéon compense en parte la deficiencia
de electrones de los centros de cromo con doce electrones.

En el grupo de Carmona se han caracterizado recientemente algunos complejos
terfenilo de molibdeno y tungsteno con enlace cuadruple de composicion [M,(Ar’)(O,CR);]
y [M,(Ar)(O,CR),] para diferentes grupos terfenilo (Ar) y carboxilato.'"? En referencia a
los ejemplos representativos de los complejos de molibdeno, los monoterfenilos exhiben

una estructura como la de la figura 5.1b en la que uno de los atomos de Mo presenta una

interacciéon Mo-C a una distancia de aproximadamente 2.58 A, mas larga que las

areno

distancias promedio molibdeno-areno encontradas en la CSD, 2.38(8) A. En los derivados

bis-terfenilo (figura 5.1c) la separacién Mo-C,,, aumenta significativamente (ca. 2.78 A,

areno

aunque es todavia mucho mas corta que la suma de los radios de van der Waals de 4.22
A)." En los dos tipos de compuestos hay un enlace cuidruple Mo-Mo de longitud
aproximadamente 2.10 A. En ausencia de una detallada investigaciéon computacional, se ha

(2.58-2.80 A) con respecto

areno

sugerido11 que a pesar de la debilidad de los contactos Mo-C

al enlace Mo-C,;, (2.16-2.19 A), la interaccién Mo-C,,,, compensa en cierto grado la

arilo areno
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Capitulo 5

insaturacion electrénica del molibdeno y ofrece al mismo tiempo proteccion estérica al

centro metalico insaturado.

Figura 5.1. Ejemplos de complejos de cromo con enlace quintuple y de molibdeno con enlace cuadruple que

presentan interacciones M-Cireno.

Para obtener una mejor compresion de la naturaleza de la interacciéon Mo-C,.,, en

areno

estas moléculas vamos a realizar un analisis completo de las mismas por medio de métodos

, . . , . . ., 14
teéricos. Carmona y colaboradores han realizado la sintesis y caracterizaciéon estructural

de nuevos complejos de molibdeno con enlaces Mo==Mo en los que un fragmento
{Mo,(Ar")(O,CMe),} se estabiliza por la coordinacién adicional de un ligando yoduro y una
base de Lewis neutra (L : Et,0O, PMe,, P/Pr;, P(OMe), y CNXyl (Xyl = xililo)). Como
ilustra la estructura de un precursor sintético clave en este estudio, a saber, el aducto de éter
[Mo, (Ar2) (1) (0,CMe),(OEt,)] 4 OEt, (figura 5.2), el dtomo de molibdeno
tetracoordinado que tendria un recuento de 14 electrones participa en una interaccion
enlazante con el anillo arilo proximal lateral que puede aumentar el recuento de electrones a
16. El trabajo descrito en este capitulo comprende un estudio computacional de esta

interaccion llevada a cabo con complejos 4 L, asi como con los complejos mono y

bisterfenilo [MOZ(AerlZ)(OzCMC)_’;] y [Moz(AerlZ)z(OZCH)Z], tespectivamente, y una
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Capitulo 5

comparacion con calculos en un complejo modelo con un anillo de benceno independiente

7t coordinado, [Mo,(H)(O,CMe),;(C,Hy)].

Mglzv Et20
R'
R'=H, R=Me, 1 R'=H, R=Me, 4-OEt,
R'=Me, R=Me, 2 R'=Me, R = Me, 5-OEt,
R =H, R=CFy 3 R'=H, R=CF; 6-OEt,

Figura 5.2. Sintesis de aductos de éter de complejos monoterfenil yoduro.

5.1. Coordinacién de arenos a fragmentos de Moy

La modelizacién de [Moz(AerlZ)(OZCMe)3] "2 como un complejo con un anillo

de benceno independiente coordinado en un modo monohapto en [Mo,(H)(O,CMe);(n'-
CHy)] nos debe permitir obtener un valor aproximado de la energfa de enlace entre el
grupo fenilo lateral del ligando terfenilo y la unidad Mo,. La figura 5.3 presenta la curva de
energifa potencial para la disociacién de un anillo de benceno independiente unido al
fragmento {Mo,(H)(O,CMe);}. Un ajuste de las energfas calculadas a un potencial de
Morse da lugar a una distancia Mo **C de 2.645 A y una entalpia de disociaciéon de 9.0

kcal.mol ', mientras que una optimizacién completa da pricticamente la misma distancia

(2.644 A, en buena concordancia con la encontrada experimentalmente para el areno lateral
en la figura 5.1b, 2.571 A) al igual que una entalpia de disociacién con la correccién BSSE
muy parecida (8.1 kcal.mol™). Los calculos de energia libre para la estructura optimizada

predicen que este aducto es estable frente a la disociacién por debajo de 220 K.
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Energia relativa (kcal/mol)

0 T T T T
2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Mo-C (A)

Figura 5.3. Energfa potencial de [Mo2(H)(O2CMe)3(M'-CsHg)] en funcién de la distancia Mo-C(benceno) mas

corta, relativa a la de la geometria optimizada.

En la siguiente discusién, a menudo tendremos que encontrar una manera
sistematica de clasificar la hapticidad de un areno coordinado como n', > o ’. Aunque
pueden existir algunas situaciones intermedias, en general la representaciéon de dos
parametros estructurales en un «mapa de hapticidad», como hemos mostrado en el capitulo
4," se ha encontrado ttil para discriminar las hapticidades bajas. En resumen, nuestra
propuesta consiste en comparar las tres distancias M-C,,.,, mas cortas (d; < d, < d;) por
medio de las relaciones definidas en las ecuaciones 4.1 y 4.2. Una representacion de esas
relaciones en un mapa de hapticidad tiene tres regiones que pueden atribuirse
aproximadamente a los modos de coordinaciéon 1!, n* o n’, aunque con regiones limitrofes

algo imprecisas (figura 5.4).
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1.30+

1.20

P2

1.10

1.00

Figura 5.4. Mapa de hapticidad que representa las relaciones de las tres distancias M-C mas cortas definidas
en las ecuaciones 4.1 y 4.2, con los limites de las regiones n!, 2 y M3 definidos arbitrariamente, en los que

estan representados los anillos areno laterales de los complejos calculados [Mox(H)(O2CMe)s(n>-CsHoe)] y
[Mo2(R-Ph-R*)(02CMe);] R = H, Ph, Xyl; R*> = Ph, Xyl) (circulos) y las estructuras experimentales

(cuadrados).

Si se representan las relaciones de las distancias Mo-C obtenidas para los

modelos en un mapa de hapticidad de este tipo, el anillo de benceno de
[Mo,(H)(O,CMe)5(CH,)] puede clasificarse de forma clara como M’ coordinado, a
diferencia de los grupos arilo anclados en las estructuras experimentales, que estan situados
en regiones cercanas a la frontera m'-n’ (figura 5.4). Estos resultados indican que la

coordinacién 1 es la preferida por un anillo de benceno independiente, y parece razonable
asumir que el anclaje de los grupos fenilo en los complejos terfenilo puede forzar los

modos de coordinacién menos favorables ' o 1°, mas claramente visibles en 2, 4 OEt,,
4 P(OMe); (figura 5.2) y [Moz(AerlZ)z(OZCH)Z]. Para verificar esta hipdtesis se han

realizado célculos adicionales empleando modelos mas realistas.

La optimizaciéon de analogos anclados [Mo,(0-C(H,-7-R)(O,CMe);] (R = Ph, Xyl),
en los que los ligandos hidruro y benceno han sido reemplazados por un grupo biarilo, dan
lugar a una coordinacién del areno lateral mediante su atomo de carbono or#s, como en las
estructuras expetimentales, y a la misma distancia Mo-C (2.570 y 2571 A para las
estructuras calculada y experimental, respectivamente). A diferencia de las estructuras

experimentales, y a pesar de la excelente concordancia en la distancia de enlace Mo-C, este
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compuesto calculado se identifica inequivocamente como una especie monohapto y tiene
también un angulo de aleta Mo-C--‘C f (ver figura 5.5) mucho mayor que la estructura

experimental (99°y 78-84°, respectivamente).

Figura 5.5. Modelo de tipo [Mo2(0-CsH4-mt-R)(O2CMe);] (R = Ph, Xyl) en el que se especifica el angulo de

aleta B.

En la busqueda de la causa de las distintas hapticidades y angulos de aleta en
nuestros compuestos bifenilo modelo [Mo,(0-C,H,-7t-R)(O,CMe);], hemos llevado a cabo
optimizaciones de la geometrfa para las series de compuestos terfenilo
[Mo,(RC,H;R’) (O,CMe)s], en los cuales R = Ph, Xyl; R> = Ph, Xyl. Sustituir el bifenilo por
un grupo terfenilo (R = R’ = Ph) no afecta significativamente la hapticidad del anillo fenilo
lateral (p, = 1.14, p, = 1.19). La introduccién de grupos metilo en las posiciones o770 del
grupo arilo distal (R = Xyl, R> = Ph) no cambia la situacién (p, = 1.12, p, = 1.20, y un
angulo de aleta de 97°). Es la presencia de grupos metilo en posicioén orfo en el anillo areno
7 coordinado (i.e., R = Ph, Xyl; R” = Xyl) lo que sitia este anillo fenilo cercano a la region
1’ en la que se encuentran las estructuras experimentales (p, = 1.08, p, = 1.12) y hace que
el fenilo aleta apunte hacia abajo (angulo M-C---C de 86°), con un incremento simultaneo
de la distancia Mo - ‘C. También hay que sefalar que el compuesto isomero (R = Xyl, R* =
Ph) es ligeramente mas estable en nuestros calculos (1.3 kcal.mol™) que el isémero
alternativo (R = Ph, R” = Xyl). Por lo tanto, parece que la uniéon del grupo areno lateral al
anillo 0 enlazado evita su coordinacién M’ y favorece el modo 1', pero el impedimento
estérico introducido por los grupos metilo en o7/ fuerza una distancia Mo-C algo mas larga
con el correspondiente debilitamiento de la interaccién 1', que es en parte compensado por
un desplazamiento hacia un modo 1’ a través de un angulo de aleta menor. Vale la pena
mencionar de paso que los anillos areno laterales en los complejos Ar’CrCrAr’ con enlace

quintuple publicados por Power y colaboradores®” ocupan la misma regién en el mapa de
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hapticidad (que no se muestran en la figura 5.4 por simplicidad) como los compuestos de

Mo, que se han presentado en este capitulo, y tienen angulos de aleta similares.

Figura 5.6. Un OM & enlazante ocupado del anillo bencénico lateral que muestra una contribucién enlazante

del atomo de Mo en [Mog(terfenilo)(O2CMe)s]

La existencia de una interaccion enlazante entre el sistema 7t del areno lateral y el
atomo de Mo se pone en evidencia en la mezcla significativa de un orbital atémico del
molibdeno con un orbital 7 enlazante (figura 5.6). Ademas, un analisis topolégico de la
densidad electrénica muestra un punto critico de enlace entre el 4&tomo metalico y el atomo
de carbono con coordinacién 1' del anillo bencénico en los complejos biarilo y terfenilo, y
dos puntos criticos de enlace M-C para los bencenos 1) coordinados. Un descubrimiento
interesante es la existencia de un punto critico de enlace entre el anillo bencénico no
enlazado R y el atomo de Mo O enlazado al grupo fenilo central en los complejos
[Mo,(RC,H,Ph)(O,CMe),], a distancias Mo **C muy largas (3.12 'y 3.17 A para R = Ph y
Xyl, respectivamente) a lo largo del eje Mo-Mo. Cuando el anillo areno lateral es un xililo,
esa distancia es ligeramente mas larga (3.23 y 3.30 A para R = Ph y Xyl, respectivamente), y
el punto critico de enlace desaparece, lo que indica una anulacién estérica de la interaccion
débil enlazante de este tipo.

Los indices de Wiberg calculados del orden de 0.1-0.2 para el contacto M-C_,, en
las especies M' coordinadas son coherentes con la existencia de enlace. Por otra parte, los
6rdenes de enlace de alrededor de 0.05-0.1 con los dos atomos de carbono vecinos indican
que el par electrénico involucrado en la donacién hacia el atomo metalico no estd
totalmente localizado y que electrénicamente la coordinacién tiene un pequefio caricter 1’

independientemente de la hapticidad geométrica discutida arriba. Para las especies con
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2 7 : . <, . ..
enlace M los indices de enlace de Wiberg también tienen valores similares para los dos

enlaces M-C (entre 0.1 y 0.2).

5.2. Reacciones de sustitucién en [Mo,(Ar™2)(I)(0,CMe),(L)]

Una caracteristica geométrica intrigante de esta familia de compuestos es que el
complejo de partida (L = Et,0) tiene el ligando yoduro coordinado en #ans al mismo
atomo de Mo que el anillo fenilo 0 enlazado, mientras que la sustitucion del éter por
ligandos del tipo PMe;, P(OMe);, P/Pr; y CNXyl da como resultado el isémero alternativo
con el yoduro #rans al anillo fenilo 7t:m' coordinado. Nuestros cilculos DFT en los
complejos [Mo, (ArY2) (1) (0,CMe),@)] (L = E,O, PMes; figura 5.7) indican de forma
coherente que el isémero experimental es el mas estable. Por otra parte, se ha calculado
que la disociacién del Et,O cuesta apenas 0.4 kcal.mol™, y da lugar a la formacién de un

bl

intermedio con un yoduro puente. Dado que , en principio, el ligando entrante puede
reaccionar con ambos atomos de Mo, parece razonable asumir que la proteccion estérica

o , . 1
que provee el grupo xililo no enlazado favorece el ataque en el atomo de Mo con el xililo 1

coordinado para dar lugar al isémero preferido termodinamicamente.
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9.9 kcal/mol

0.0 kcal/mol

+ OEt, + PMe3

Figura 5.7. Parte superior: energfas libres relativas a 298 K de los dos isémeros de
[Mo,(Ar¥2)(1)(0,CMe),@)] @ = EtO, PMes), un intermedio disociado [Mo, (Ar™2)u-1)(0,CMe),], v
dos estados de transicion para la reaccién de sustitucion de ligando. Los grupos acetato se han omitido por
claridad. Las distancias se dan en A. Parte inferior: estructuras moleculares calculadas de las cuatro especies de

menor energfa encontradas a lo largo del camino de sustitucion.

5.3. Conclusiones

Los estudios experimentales en los que se basa el trabajo que se muestra en este

capitulo proporcionan un facil acceso a una serie de complejos terfenilo de nucleo

Mo==Mo con composicién [Mo,(Ar’)1)(O,Me),@L)], en los que la naturaleza del grupo
L puede variarse para acomodar ligandos de propiedades electrénicas y estéricas variadas.

Esto ha permitido desarrollar un estudio estructural y computacional sistematico de la
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llamada interacciéon secundaria presente en complejos dimetalicos con enlace multiple de
ligandos terfenilos.*” "> Para el complejo modelo [Mo,(H)(O,CMe);(C,Hy)], se ha
calculado un caricter enlazante significativo para la coordinacién n>-CiH; al 4tomo de Mo
mas cercano, y se ha predicho que serfa estable frente a la disociacién por debajo de 220 K.
En el modelo [Mo,(RCH;R)(O,CMe);] o complejos aislados, los calculos predicen

., 1 . . . . ,
coherentemente una unién 1 del anillo arilo lateral, con las distancias Mo-C,,,,, mas cortas

a un atomo de carbono o0 en el intervalo 2.56-2.65 A.
Para los complejos monoterfenilo anteriores y los bisterfenilo ya publicados, " las

distancias Mo-C,

areno

experimentales varfan en el intervalo 2.57-2.78 A y se agrupan en la
parte superior del intervalo encontrado para olefinas 7t enlazadas (ca. 2.6-2.7 A).”"7 Una
comparacion de estas distancias con las sumas de los radios covalentes y de van der Waals
(2.17 y 4.22, respectivamente) indica la existencia de una interaccion enlazante Mo-C,.,.,
que sin embargo es mas débil que los enlaces en los clasicos complejos mononucleares
1\/‘[011_1,](7_C(7 6.18

En referencia a los derivados Ar2 como ejemplos representativos, los calculos
DFT describen que la diferente estereoquimica de 4 ‘OEt, y 4 PMe; (v por extensiéon de
otros aductos 4 L) viene determinada por factores termodinamicos. Ademas, los calculos

descubren un estado de transicién con puentes yoduro de facil acceso para la conversion de

4 OEt, en compuestos 4 ‘L.

5.4. Apéndice

Todos los calculos se han obtenido a nivel DFT utilizando el funcional de
intercambio-correlacién B3LYP con la ayuda del conjunto de programas Gaussian 09."
Las optimizaciones de las geometrias moleculares se han realizado con el conjunto de
funciones de base 6-311G(d,p) para todos los atomos excepto para el Mo, para el que se ha
utilizado pseudopotenciales relativistas de Stuttgart/Dresden y el conjunto de bases SDD.
El andlisis de las frecuencias vibracionales ha sido realizado dentro de la aproximacion
armoénica. Las curvas de energia potencial para la disociacién del anillo de benceno en
[Mo,(H)(O,CMe);m'-C,Hy)] asi como las energias de interaccién con la correccion BSSE
han sido obtenidas llevando a cabo calculos de energia puntuales en las geometrias
optimizadas con el conjunto de funciones de base TZVPalls2-triple-C* para el Mo. Se ha

llevado a cabo un anilisis topolégico de la densidad electrénica con el programa AIMAIL*
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