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Se estudié la sintesis de alcoxidos de molibdeno mediante el
procedimiento sol-gel. Las reacciones se realizaron entre MoOCl4
(Pfaltz & Bauer) y los alcoholes metanol, etanol y n-propanol
(recién destilados y secados) en atmdésfera inerte (Nz)‘ Se estudiéd
el efecto de catalizadores 4acidos y basicos en el proceso de
hidrélisis. Las mezclas de reaccién en solucién fueron estudiadas
mediante espectroscopia infrarroja (IR) (4000-300 en™t) y UV-Vis
(12500-25000 cm-l). Se encontré que el molibdeno se reduce
facilmente a Mo(V). Existen numerosas especies en esta etapa. Entre
ellas se identificaron [Mooc1512‘ y [M06019]3-. Los sé6lidos fueron
caracterizados mediante analisis quimico, espectroscopia (IR,
UV-Vis, ESR), TGA y DTA. Las muestras fueron tratadas térmicamente
a 300-.C, 600-C y 900-C, y se anallizaron por difraccién de rayos X.

Se encontré que a 600-C se obtiene MoO3 cristalino.
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ABSTRACT

The synthesis of molybdenum alkoxides was studied via the
sol-gel method. Reactions took place between MoOCl4 (Pfaltz &
Bauer) and recently dried and distilled methanol, ethanol and
n-propanol in an inert atmosphere (Nz)' The effect of acidic and
basic catalysts in the hydrolysis was also studied. The
solutions were examinated by infrared spectroscopy (IR) (4000
300 cm™) and UV-Vis (12500-25000 cm™). It was found that
molybdenum is easily reduced to Mo(V). Many species of Mo exist at
this stage. Among them [Mooc15]2' and [M06019]3' were identified.
Solid samples were analyzed by spectroscopy (IR, UV-Vis, and ESR),
TGA and DTA. Thermal treatment was applied to the solids at 300-C,
600-C and 900-C, and the samples were determined by X-ray

diffraction. Crystalline MoO3 was obtained at 600-C.

vii




1. INTRODUCCION

El procedimiento sol-gel es un método que ha atraido a partir de
los ultimos diez afios la atencién de diferentes campos: fisica,
quimica e ingenierias. Se trata pues, de un campo
multidisciplinario que podria catalogarse dentro de la ciencia de
materiales.

En el proceso sol-gel se somete un alcoxido metidlico a
reacciones simultianeas de hidrélisis y condensacién. El precursor
molecular se transforma hasta 1la obtencién de oligémeros con
longitud de cadena relativamente corta. El1 proceso es controlado e
influenciado pof la presencia de catalizadores tanto acidos como
basicos.

Cuando el peso molecular del polimero que se esta formando
alcanza cierto valor minimo necesario, la solucién alcanza su punto
de gelificacién. En este momento el material es un "gel"”; es decir
un sistema en el cual las cadenas del bolinero plerden casi
totalmente su movilidad, estando rodeados de buena parte de los
disolventes (agua, alcohol) usados en la sintesis.

Existen dqs etapas en el proceso sol-gel: gelificaciéon vy
vitrificacién. La dltima es la que ha sido mds estudiada por los
cientificos de materiales. La primera etapa, esto es, los fenémenos
de oligomerizacién y polimerizacién ha sldo extrafiamente pasada por
alto. Esta es una etapa clave del proceso sol-gel que merecia ser

estudiada con mas detalle. Por esta razén decidimos emprender el

it S B



estudio de la quimica del molibdeno en solucién cuando se emplea el

proceso sol-gel en la preparacién de alcéxidos metalicos. Los

objetivos iniclales de este trabajo fueron:

a) sintetizar alcéxidos de molibdeno a partir de HoOCl‘ y metanol,
etanol y n-propanol

b) estudiar los procesos de oligomerizacién mediante espectroscopia

(IR, UV-Vis)
¢) determinar las propledades de los sélidos obtenidos mediante las

técnicas de TGA, DTA, ESR
d) caracterizar las especles presentes en las muestras con

tratamiento térmico por difraccién de rayos X.:

La mayoria de 1las 1ﬁvestigaciones publicadas sobre el
procedimiento sol-gel se basan en 1la wutilizacién de alcédxidos
metilicos disponibles comerclialmente, por ejemplo de Si, Ti, Zr,
etc. En nuestro caso el problema era miltliple, ya que nos
propusimos estudiar el procedimiento sol-gel tanto por via acuosa
como por via orgénica, aplicado al nolibdeno. Por via acuosa nos
propusimos comprender las complejas reacciones de formacién de
isopolianiones de molibdeno. Por via orgénica no existen (hasta
donde sabemos) disponibles comercialmente alcoxidos de molibdeno.
Por esta razén la primera etapa de nuestra investigacién consistié
en la sintesis de alcéxidos de molibdeno, aprovechando la escasa
informacién disponible en 1la 1literatura clentifica. E1 método
sol-gel fue utilizado una vez (que se obtuvieron los

correspondientes alcéxidos.



Algunos de los aspectos novedosos e Importantes de este trabajo
son los siguientes:

1. El estudio espectroscépico de alcéxidos de molibdeno en fase
liquida mediante las técnicas IR y UV-Vis antes y después de la
hidrélisis.

2. La variacién de la cantidad de agua empleada en la hidrélisis de
alcéxidos de molibdeno (en las reacciones con etanol).

3. El1 estudio del efecto de catalizadores &cido-base en las
propiedades finales de los productos.

4. La proposicién de mecanismos de reaccién cuando se emplean
diferentes tipos de catalizadores.

Cronolégicamente, las primeras reacciones llevadas a cabo fueron
con etanol. Con el fin de determinar el "tiempo de gelifiéacién "
de estas muestras, se hidrolizaron y se dejaron reflujando hasta
obtener un "gel". En este caso la gelificacién ocurre de manera
diferente a otros sistemas muy estudiados actualmente (alcéxidos de
silicio o de aluminic), ya que en lugar de obtener como producto
final wuna gelatina, se forma un precipitado. Con base en lo
anterior, las reacciones con metanol y n-propanol se realizaron con
tiempos de reflujo e hidrélisis preestablecidos, al cabo de los
cuales las muestras se secaron y se les dié tratamiento térmico.

Se hicieron estudios de determinacién de tamafio de particula de
diferentes muestras liquidas empleando el método de "dispersién de
luz dindmica" (dispersién de luz cuasi-eldstica, espectroscopia de

correlacién de fotones, etc.) el cual proporciona informacién sobre



el movimiento (Browniano, o movimientos ordenados sistematicos) de
particulas suspendidas o disueltas en un fluido. A pesar de que se
analizaron repetidamente diferentes muestras, no fue posible
obtener resultados consistentes que permitieran su anilisis.
Evidentemente, las soluciones estin constituidas por oligémeros, ya
que las muestras después de varios meses en reposo presentan una
gran cantidad de precipitado, sin embargo no fue posible
cuantificar los pesos moleculares de tales entidades.

Los productos obtenidos en las diferentes etapas de la sintesis
se analizaron en su totalidad (las excepciones se mencionan mas

adelante) mediante las técnicas de:

Andlisis quimico

Espectroscopia IR
- TGA

- DTA

Espectroscopia UV-Vis (solucién)

Espectroscopia UV-Vis (reflectancia difusa)
- ESR

El cdalculo de 1la susceptibilidad magnética nos proporcioné
informacién, Junto con la resonancia de spin electrénico, relativa
al estado de oxidacién del molibdeno{ El método empleado para
evaluar la suéceptibilidad magnética, se describe en la seccién
5.7.
El contenido de esta tesis puede dividirse en cuatro partes

secuenciales: 1) parte teérica, 2) parte experimental, 3)



resultados y discusién, y 4) conclusiones.

En la primera parte (caps. 2 y 3) se incluyen algunos aspectos
bien conocidos de los alcéxidos, las propiedades espectroscépicas
de los compuestos de molibdeno y 1los métodos de sintesis de
alcéxidos de Mo. En la segunda parte se describe el procedimiento
empleado en las sintesis, hidrélisis y catdlisis de los alcéxidos
de molibdeno, asi como los tratamientos térmicos dados a las
muestras. La tercera parte trata de los diferentes andalisis
practicados a los productos de las reacciones. Se hizo el andlisis
y la interpretacién detallados de los resultados, mismos que se
discuten. La seccién de conclusiones <contiene los hechos
definitivos encontrados a lo largo de este trabajo.

Adicionalmente, se incluye por supuesto, la bibliografia y tres
apéndices relativos a la procedencia, pureza y propiedades de los
reactivos quimicos, asi como los detalles de la instrumentacién.

Es motivo de profunda satisfaccién personal entregar a mis
colegas este trabajo, como una contribucién al estudio de las

propiedades de algunos sistemas de molibdeno.



/1. LOS ALCOXIDOS METALICOS
Tienen como férmula general M(OR)X. Pueden considerarse como
derivados de alcoholes (ROH) en que el hidrégeno hidroxilico ha
sido reemplazado por un metal (M). Otra forma de definir los

alcéxidos es considerarlos como derivados de 1los hidréxidos

metalicos M(OH)X.

Los alcdéxidos metalicos 1involucran enlaces del tipo M - O - C.
Debido al elevado caracter electronegativo del oxigeno, los
elementos electronegativos que forman monéméfos volatiles
covalentes son : silicio, germanio, fésforo y azufre. Los elementos
electropositivos que forman sélidos poliméricos electrovalentes
son: metales alcalinos, metales alcalinotérreos y los elementos
lantanidos. Para derivados del mismo elemento, el caracter
covalente del enlace M-O aumenta, conforme es mayor el efecto
inductivo +I del grupo alquilo, (el efecto inductivo depende de la
tendencia intrinseca de un sustituyente de atraer (-I), o empujar
(+I) electrones que actia ya sea a lo largo de la cadena molecular,
o a través del espacio). Por ejemplo, entre los butédxidos
isoméricos de un elemento, el butdéxido terciario debe ser el de
mayor caracter covalente.

En general, los derivados alcoxi de 1los elementos con
electronegatividad de dos o menos se denominan alcéxidos, mientras

que los otros se conocen como ortoésteres (1).



1.1 SINTESIS DE ALCOXIDOS METALICOS

El método de sintesis generalmente depende de la
electronegatividad del elemento metalico
- Los elementos altamente electropositivos (metales alcalinos,
metales alcalinotérreos y lantanidos) reaccionan directamente con
alcoholes produciendo hidrégeno y formando alcoxidos metdlicos.
- Cuando se trabaja con metales menos actives como berilio o
aluminio, se requiere generalmente un catalizador.
- Para elementos electronegativos (como boro, silicio y fosforo) el
método consiste en hacer reaccionar sus haluros covalentes con el
alcohol apropiado. Empleando el cloruro anhidro como material
inicial en este método, no se efectia el reemplazo total del haluro
cuando el Aatomo metdlico central es comparativamente menos
electronegativo. Sin embargo, en la mayoria de los casos (i.e. Fe,
Ti, Th, Nb, La) el reemplazo de los haluros puede forzarse por
competencia con el uso de bases tales como piridina, amoniaco, o
los alcdxidos de metales alcalinos.
- Esterificacién de 1los oxidcidos u éxidos de elementos

electronegativos con alcoholes, removiendo el agua producida en la

reaccién continuamente.

1.2 PROPIEDADES FISICAS DE LOS ALCOXIDOS METALICOS
Los derivados alcoxi de metales tienen por 1lo menos un
sistema M-O-C. Debido al caracter fuertemente electronegativo del

oxigeno que tiene el valor de 3.44 en la escala Pauling (2)



comparado con otros iones metalicos i.e. Mo: Mo(II) 2.16; Mo(III)
2.19; Mo(IV) 2,24; Mo(V) 2.27 (2), los alcéxidos de elementos
metalicos exhiben un caracter fuertemente polar. Sin embargo, estos
alcéxidos muestran poca volatilidad y solubilidad en disolvente
orgdnicos comunes, propledades consideradas caracteristicas de
compuestos covalentes.

Se han postulado dos factores para explicar la atenuacién de la
polaridad del enlace metal-oxigeno:
- el efecto inductivo (empuje de electrones) de los grupos alquil o
aril en el atomo de oxigeno (esto aumenta con la ramificacién de la

cadena alquilo)

- la formacién de oligémeros a través de enlaces donadores, del

tipo que se muestra en la Fig. 1.3
0,,,C
/\.M
AN

C—’0

M

Fig. 1.3 Formacién de oligémeros mediante

enlaces de oxigeno
Reacciones de metales con alcoholes. Este método involucra la

reaccién directa de un metal con un alcohol:

M + DROH ——————m————me > M(OR) + n/2H (1)

En vista del débil caracter acido de los alcoholes (aun mas débil

que el agua), esta reactividad se limita a elementos altamente

electropositivos tales como metales alcalinos y metales




alcalinotérreos. En el caso de los metales alcalinotérrecs y para
los elementos menos electropositivos parece ser necesario el
empleo de un catalizador (12, HgClz, Hglz, etc.). Este método se ha
extendido recientemente a los 1lantanidos incluyendo itrio vy
escandio.

El papel del catalizador no esta bien entendido pero puede
involucrar la limpieza de la superficie del metal o tal vez la
formacién de intermediarios como cloruro o 1ioduro que podrian
reaccionar mds facilmente con alcoholes. Parece que el oxigeno
juega un papel similar en las reacciones de talio con alcohol; el
6xido taloso o el hidréxido formado en la superficie del metal
parece reaccionar con el alcohol mientras que 1la superficie
metalica parece ser inerte.

Los alcdéxidos de metales alcalinos se han preparado disolviendo
el metal en alcohol a reflujo en atmésfera inerte de argén o
nitrégeno. Las reacciones con alcoholes terciarios son
extremadamente léntas. Este efecto puede correlacionarse facilmente
con la acidez decreciente de los alcoholes ramificados debido al
bien conocido efecto inductivo +I de los grupos alquilo, y al

impedimento estérico.



2. LOS COMPUESTOS DE MOLIBDENO
2.1 MOLIBDATOS SIMPLES

El MoO3 es soluble en soluciones de hidréxidos de metales
alcalinos, «cristalizando molibdatos simples o normales. Estos
compuestos poseen férmulas generales del tipo M2M004 Yy sus
cristales contienen iones discretos M0042- (3). En solucién acuosa,
los iones M0042— son tetraédricos. Poseen un caracter oxidante mas
moderado que el de los cromatos (Cr042-).

Cuando se acidifican ligeramente soluciones de molibdatos se
forman aniones poliméricos; pero a partir de soluciones fuertemente
acidas se forma acido molibdico. A temperatura ambiente cristaliza
lentamente un sélido amarillo MoO3.2H20 (4,5). Un estudio parcial
con rayos X ha demostrado que el M003.2H20 consiste de laminas de
octaedros MoO6 que comparten vértices entre si. Los molibdatos
forman con la dietilamina el interesante complejo MoO3.dien que

contiene sus Atomos de oxigeno en posicidn cis entre si (6,7).

2.2 ISOPOLIACIDOS Y HETEROPOLIACIDOS -
Uno de los aspectos mas importantes de la quimica del

Mo es la formacién de un gran numero de acidos polimolibdato(VI) y

de sus respectivas sales.
Los poliacidos de Mo pueden dividirse en dos tipos:
a) 1isopoliacidos y sus aniones relacionados que contienen

unicamente Mo aparte de oxigeno e hidrégeno
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b) heteropoliacidos y sus aniones, que contienen ademds de Mo, O vy
H, uno o dos atomos de otro elemento.

Los polianiones se componen de grupos octaédricos MoOé; por lo
tanto, 1la transformacién de los iones M0042- en polianiones
representa un incremento en el numero de coordinacién del &tomo
metalico.

Los oxoaniones de V, Cr, Mo y W son monoméricos a pH altos vy
sélo se polimerizan en medio acido.

Se conocen casos bien definidos en los cuales los iones
presentes en la solucién y los contenidos en las sales que
cristalizan de la misma, son diferentes.

Cuando el pH de una solucién se hace descender hasta seis se
detecta polimerizacién. De acuerdo con Lindquist, 1la reaccién

principal en esta etapa es la que conduce a la formacién del ion

paramolibdato:

T™MoO 2 + 8H' <=s========> Mo 0 " .+ 4HO (2)
4 7 2
en soluciones acidas existe el ion octamolibdato M080264°:

6~ 2- + ======= 4-
M07024 + MOO4 + 4H <= > M08026 + 2H20 (3)

No se tienen pruebas seguras acerca de la existencia de
especies que contengan menos de siete atomos de Mo en el sistema
polimolibdato. En soluciones fuertemente acidas puede producirse la
despolimerizacién. La Tabla 2.3 muestra en forma resumida las

especies de Mo que predominan a diferentes intervalos de pH (8).

11



Tabla 2.3. Especies de Mo predominantes a diferentes intervalos

de pH.
pH Especie
L o-
M
6 o mas oO4
2.5-6.0 HI004- ( o su forma hidratada)
6- 4-
M
©705, » MogOly,4
1.0-2.5 Especie neutra identificada
con movilidad electroforé-.
tica cero. Probablemente
H2M004
<1.0 predomina MoO 2+

2

12



2.3 LA QUIMICA DEL Mo(VI)
El ion molibdato M0042' es la forma dominante de Mo(VI) por
encima de pH = 7. Tiene una estructura tetraédrica de simetria Td.
La coordinacién tetraédrica es wuna caracteristica de las
especies Mo aisladas de soluciones basicas. Conforme disminuye el

pH ocurre un aumento en el numero de coordinacién de 4 a 6, y

predomina el Mo(VI) octaédrico.

3+

< . 4+ 3+ .
En presencia de cationes como Ce , Al y Co”, o aniones como

P043' , A5043' y SO“' se forman heteropolimolibdatos.

Con excepcién de unos pocos casos, los complejos de Mo(VI)
contienen uno, dos o tres &atomos de oxigeno multiplemente
enlazados. Asi, es conveniente discutir los aspectos estructurales
de estos complejos de acuerdo al numero de étoﬁos de oxigeno
terminales presentes.

Los complejos de Mo(VI)} que tienen un atomo de oxigeno terminal
se limitan a los haluros monooxo MoOX4 (X: F, Cl), de los cuales
hasta 1975, solo se habia determinado la estructura de MoOF4 (9).

En MoOF4 (10) el atomo de Mo esta coordinado en una geometria
octaédrica distorsionada ccn un atomo de oxigeno terminal (Ot) y
con cinco atomos de fluor (ver Fig. 2.3a).

Dos de los atomos de fllor puentean moléculas vecinas con un
angulo Mo-F-Mo de 151. formando cadenas poliméricas. La corta
distancia Mo—Ot de 1.64 o es indicativo de un enlace miltiple y es
significativamente mds corta que la distancia promedio Mo—Ot de

1.76 A observada en el ion tetraédricamente coordinado MoO42_ (11).

13



La distancia promedio de fluoruro terminal a molibdeno es de 1.86 A
y concuerda con la distancia Mo-F de 1.82 A encontrada por
difraccién de electrones para MoF5 (12). El1 Atomo de fluor puente
cis a Ot tiene una distancia Mo-F de 1.94 o (en tanto que el trans
a Ot tiene una distancia de 2.29 A. El 4atomo de molibdeno esta
desplazado 0.31 A hacia Ot con respecto al plano definido por los
cuatro atomos de fluor .

Complejos con dos Aatomos de oxigeno terminales. Todas las
estructuras conocidas tienen geometria octaédrica distorsionada vy
una configuracién cis para los dos dtomos de oxigeno terminal (13).

Aunque se ha reportado que la mayoria de los complejos dioxo son
mondmeros, también se conocen dos ejemplos de complejos poliméricos
en el estado so6lido. En el complejo dioxodicloro M°02C12(H20) (14)
uno de los atomos de oxigeno Ob estia débilmente enlazado a un atomo
de Mo vecino de otra molécula (ver Fig. 2.3a’). Se obtienen cadenas
lineales a partir de estos puentes en contraste con las cadenas
zig-zag con puentes fluoruro encontradas en M002F3' (ver Fig. 2.3a")
{15,16). Sin embargo, en ambas estructuras las dimensiones de las
entidades MoO2 son semejantes a las observadas en los mondmeros.

La longitud de 1los enlaces Mo--Ot depende principalmente del
nimero de atomos de oxigeno terminales variando como lo indica la
secuencia MoO4 > MoO3 > MoO2 > MoO.

El enlace oxigeno-molibdeno. A partir de la revisién estructural

presentada anteriormente, el papel del oxigeno es determinante en

la quimica del Mo(VI).
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Fig. 2.3a. Geometria molecular de MoOF4

Op
H0 Cl
M%
Cl | Oy
|
Qos
Fig. 2.3a'. Estructura de la molécula polimérica
H
MOOZClZ( 2O)
F
o] Fb -
Mo
0 Fo -
F
Fig. 2.3a". Estructura del anidén polimérico
M002F3_.
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Las cortas distancias Mo-Ot observadas en los complejos antes
mencionados sugieren que el enlace es de caracter multiple. Esto
no es sorprendente en vista de la gran carga positiva del atomo de
molibdeno y las excelentes cualidades como donador m del anidén oxo.
Asi, junto con la interaccién o a loﬁlargo del eje del enlace Mo—Ot
{eje 2), dos de los orbitales p llenos del oxigeno tienen 1la
simetria correcta para traslaparse con los corbitales tzg vaclios del
metal (px con dxy y P, con dzy) {(13,17,18). La pregunta de si la
interaccion Mo--Ot constituye un triple enlace ha sido discutida por
Cotton (13); encontrando que los seis electrones del oxigeno estan
involucradoes.

Para los complejos Mo(VI) dioxo, 1los dos A&atomos terminales
tienen exclusivamente una configuracién cis. Este arreglo minimiza
las repulsiones electrénicas a través del sistema 4 del metal, 1lo
cual no ocurriria si los atomos fueran trans entre si y tuvieran
que completar los mismos orbitales d. Una simple extensién de esta
teoria a tres Atomos terminales de oxigeno explica facilmente la
conf iguracién cis (13,17) observada en los compuestos trioxo.

Comple jos con puentes oxo. Aunque los complejos con puentes oxo
son mas abundantes en el estado de oxidacién +5, hay unos pocos
ejemplos en que el molibdeno estd en el estado +6. Las especies no
poliméricas con puentes oxo incluyen el complejo oxalato {
[ MoOz(C204)(H20) ]20 ¥ (19). Aqui el atomo de oxigeno puente
estd localizado en un centro de inversién cristalografico que

necesita un arreglo lineal Mo-O-Mo (ver Fig. 2.3b).
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Fig.

2.3b.

Geometria molecular del anién
2-
[_[MOOZ(CZOA)(HZO)] 50} ( los
dtomos asociados con el segundo
ligante oxalato no se muestran

por simplicidad).
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Los dos &tomos Ot son mutuamente cis, con una longitud promedio
Mo—Ot de 1.69 & y un angulo Ot—Mo—Ot de 106-. El &tomo de oxigeno
puente (Ob) es cis a los atomos Ot con una longitud de enlace Mo—Ob
de 1.88 a. La distancia Mo-OH2 es 2.33 A mientras que los dos
atomos de oxigeno oxalato tienen diferentes longitudes de enlace
Mo-—O1 de 2.09 a y 2.19 A. Las mayores distancias Mo—OH2 y Mo-O1 se

asocian con los atomos trans a los oxigenos terminales.

2.3.1 Propiedades espectroscépicas de los compuestos de Mo
Para el anién tetraédrico MoO4zr los dos modos de
alargamiento (A1 y Fz) son activos en Raman y uno (Fz) es activo en
infrarrojo. Los modos de flexién son de simetria E y Fz’ y aunque
ambos son activos en Raman, solamente F2 es activo en infrarrojo.
Las bandas a 897 cm ' y 837 cm-1 se han asignado como alargamientos

en tanto que las de 325 cm y 317cm”’  se han asignado a

flexiones.

El complejo Mc:Cl6 puede prepararse aparentemente a partir del
dcido molibdico y el cloruro de tionilo en condiciones anhidras;
también se han obtenido por este procedimiento MoOCl4, MoOCl3 y
MoOCls. El polvo negro de MoCl6 muestra un patrén de difraccioén de

rayos X que indica isomorfismo con el complejo octaédrico conocido

WCl
6
H MoG + S0Cl. ==~ > MoCl , MoOCl , MoOCl , MoOCl
2 4 2 6 4 3 5
(4)
Los comple jos M002C12L2 (L: acetona, dimetilformamida,
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dimetilsulféxido) asi como MoOZClz son buenos materiales de
partida para la. preparacién de otros complejos de Mo(VI). Las
reacciones de los complejos de Mo(VI) han sido estudiadas y se ha
demostrado que son muy rapidas, y requieren de la aplicacidén de
técnicas especlales (flujo estacionario y relajamiento) para
mediciones cinéticas.

La naturaleza de los denominados "azules de molibdeno" (nombre
derivado de su intensa coloracién) no estia completamente resuelta
(20).Las comparaciones electrénicas y estructurales entre los tipos
de enlace Mo-0O conducen a una clasificacién de tres clases de
polimolibdatos y complejos oxo de molibdeno monomérico (21,22).
Las estructuras polimolibdato se pueden clasificar en términos del
numero de oxigenos terminales , enlazados a cada atomo de Mo, como
puede verse en la Tabla 2.3.1. Las estructuras de tipo a se pueden
comparar con los iones monoméricos [MOVIOLS]- donde el ion L tiene
una carga negativa y el atomo de molibdeno esta en un sitio
aproximadamente octaédrico con una simetria cercana a C“. El
dtomo de oxigeno obviamente no estia compartido. Ver la Fig. 2.3.1.

Los polianiones con estructura tipo b tienen dos atomos de
oxigeno no compartidos en una configuracién cis. Un complejo
cis-dioxo de este tipo es andlogo al ion [MOVI02L4]2_.

Los polimolibdatos tipo ¢ poseen ambos tipos de sitios de metal
y ésta estructura se considera que es adoptada uUnicamente por la

degradacién de productos de otras especies (23,24). Ejm.

+ (12-n)- +* (20-2n)-
x* Mo O y (x™) Mo O )
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Tabia 7.3.1. Tipas rstrurturales da jnepoli- v brterapnlimolihdatos y eu reducibilidad
Aamtulee de molibdeno.

Tipo a.

Son semmjantes 3 lae camplejos [Ha0y_ 17,
aproximadamente tatraédricos de snnv-?rln
terminal no compartido,
etapas de un nrlectrén,

its 9tomos de mnlihdenn estin en siting
rrycana a € v foa un Atomo de oxigene
Los molibdatos ron estructuras de este *ipo sun reducibles en

Tipo de férmula Homiirs e 1a arupn

Heterndtomos Simetria
*structura centratl X
[x"*Mo o _j(B-n)- v vV
12740 Kepain X0, St°, e, P isdmero «, Ty
v
As , V.
(los fones V- o w- Y, 2 1s6mern g, C
sustifutdan tambidn : ' B
son bien conocidog ln”l
ns {(16-2n)- v v
fx™*y 0 10 ] Nawssn , rY. an tasmero A, 0}
i tsdmero B, l"l,‘h
Mo L3 Andaviato - - "

Areanmon h

(M = Mo, MosW, o
Mosv)b,

Tipo b. 2-

Son andlogoe s [(MoO !.‘3 . lLos flomos de molibdeno tienen dos Atomos de oxfgeno cis los
cuales no estén comfartidos. Los molibdntos cis-dioxc no son reducidles® y no se conocen
tom lcjov)dtl tipa [Noozl.‘]"'. donde el ion molibdens tiene un electrén de valencia al
(1.e. Mo").

Tipo dn fArmula arupe fletrraitomoa X Simetrfa
central

'l"1
TV V1t
1o Te o, 1 ",
ns {6=n}- s i1 11 it
(X "m0 0, 1] X, At certtt cattt, re
.
hxn‘ anifT “nu‘ c\;'l,
"‘XI' Cur!. Zn”
ne (10-n)- v v
Cx "°9°32-] xa, Mot Ny LA
ne {12-2n) - 11r
(x )ZMOH)OJRHA X0 Ce On
ns {(12-n)- 1y v v
x "°12°az] X0 ca*’, th ', U LN
65—
[Iu,oz.] - - <5,
-
[nog0,4]
Tipo c.
Estos molibdatos no tienen anélogos monuméricos y las estructurss contienen smbom tipow
de fitomos de oxigeno terminal, moncoxo y cis-dioxo. Son reducibles en etap de un e-
lectrén.
Ti{po de fSrmula Nombre de 1la Grupo Heterodtomos Simetr{a
estructure central X
ne (12-n)- ¢
Cx" "Me, 0.7 relacionads con X0 ver Keggin
11739 4 s
la rstructursa
Keggin
Cex™*) Mo 0 3(20-2")~r-!aclcnado con X0 ver Dawson ca. T,
2 17761 4
la estructura
NDawson

%Los dos isdweros han mido denominadosm estructuras Dawson «-(isémero B) y pA-{isémero A
) por Fope (25) para ser conslstente con [a nomenciatura Keggin.

bl.cu aniones monosustitufdos y lne especles reducidas en un electrén tienen simetria
C‘v.
€3e sebe que lms especies [ Mo O ol Ty Mo 0 GI‘_ (o el lon [Hzlosozejﬁ') se reducen
cuando se irradian con luz uZtEuvlolatu o riyol-;‘) {z6).
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8-n)-
Fig. 2.3.1. a), b) estructura a -Keggin [}n+M01204o] (8-n)

c), d) estructura g -Keggin

n+ {16-2n) -
e) estructura A de Dawson, RX )2"018062]
f) estrucutra B de Dawson

n-—
g) estructura Lindquist-Aaronson E'°6°19:]
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No se ha establecido la existencia de compuestos que contengan
el ion Mov02L43-. La no existencia de este tipo de anién es
compatible con la no reducibilidad de los polimolibdatos tipo b.
Las estructuras del tipo a y ¢ son las reducibles a azules. Los
comple jos de tipo b con grupos cis-dioxo no lo son.

Estructura de los hexamolibdatos Lindquist-Aaronson
(Mo 0 1"".Todos tienen simetria 0. El ion [Moéow]z‘tiene 69
modos normales de vibracién, de los cuales siete fundamentales son
activos en infrarrojo (7T1u)(33—35). De las siete bandas
infrarrojas predichas, se han observado seis (ver la Tabla
2.3.1").
| Dodecamolibdatos. Rocchiccioli-Deltcheff et al. (36-38) tratan
la molécula como un entero y se prevee que existe una mezcla entre
coordenadas de simetria. Inversamente, Lyhamn et al. (39-43) atacan
el problema considerando que la estructura o-Keggin se puede
dividir en cuatro unidades Mo307 las cuales actuan como "ligantes"
al atomo central X. Las vibraciones de cada unidad son tratadas
separadamente.

El isémero B-Keggin tiene simetria C3v en virtud de la rotacién
de un grupo Mo§%3 un angulo de 60- alrededor de un eje C3 del
isémero «. El desdoblamiento de la estructura a«-Keggin en varias
unidades se puede emﬁlear para asignar frecuencias de grupos a
entidades tales como Mo306, etc. Estas frecuencias caracteristicas

se pueden emplear para distinguir entre los espectros de los

aniones « y B Keggin.
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Tabla 2.3.1 . Nimeros de onda calculados y observados (cm—l)

para el espectro infrarrojo de [ﬁosolgj 2_.

T = 298°K T = 298°K
(1) (ii) Asignacién
calc. obs. calc. obs.
954 951 956 956 v ("°’°t)
796 798 795 796 v (uo-ob)
605 602 599 598 §. (0, -Mo-0, )
437 438 432 432 § (ob—uo-ot)
_ 349 356 351 352 v (Mo-0, )
231 220 216 217 v (Mo-0,)
186 192 168 - § (0, -Mo-0, )

(i) Resultados de von Mattes et al. (34).
(ii) Resultados de Rocchiccioli-Deltcheff et al. (35).
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Los espectros mencionados en el parrafo anterior deben diferir
Unicamente entre las regiones espectrales que son caracteristicas
de las "vibraciones interligandos".

Las principales diferencias entre los espectros vibracionales de
los isdémeros a y B radican en el hecho de que, al cambiar la
simetria de Td () a Cm}B) los dieciséis modos inactivos T1 del

primero se vuelven permitidos en infrarrojo y Raman mediante los

componentes de la simetria C3.
A 4

2.3.1a Espectros electrénicos
Los polimolibdatos no reducidos muestran transiciones de
transferencia de carga (de oxigeno a molibdeno) en la parte
ultravioleta del espectro. Las soluciones que contienen M0042-
producen un espectro con absorcién maxima a 47000 cmnl, que puede
asignarse a la transferencia de carga Mo <--- 0O (44).

Conforme el pH de una soluciéon de molibdato disminuye, Ila
absorcién maxima se mueve hacia nuimeros de onda mayores, y aparece
ademas una segunda banda entre 30000 cm - y 40000 em™t (44).

Actualmente estia bien establecido que los polimolibdatos se
forman a partir de la acidificacién de soluciones molibdato y que
esta absorcién se debe a la formacién de puentes Mo-O-Mo (44).

Los espectros electrénicos caracteristicos de los polimolibdatos
reducidos muestran bandas en el visible y en el infrarrojo cercano.
Estos son de dos tipos: bandas d-d para un centro Mo' en un sitio

de simetria C4v, y transiciones de transferencia de carga
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intervalencia (IVCT) entre Mo’ y MoVI a través de un puente oxo.
Dependiendo de la naturaleza del anion reducido, las transiciones
IVCT son de intensidad moderada (200-1000 M ' cm™'). Los
coeficientes de extincién aumentan con el grado de reduccion (45).
Sin embargo, las intensidades y las posiciones de las bandas Mo-0
no son afectadas por la reduccién.

Los azﬁles de molibdeno son modelados por sustituciéon de V(IV)
por Mo(VI) en los molibdatos Lindquist-Aaronson y Keggin. El grado
de movilidad dél electréon de valencila es mayor en el
molibdato-vanadato sustituido que en el azul de molibdeno ordinario
{(46) y estos compuestos son mas estables con respecto a la

reoxidacién (46).

El espectro de los aniones color café reducidos en un electrén
[M06019]3— muestran bandas a 20400 cm™), 11600 cm ' y 9000 cm ' que
pueden asignarse a las transiciones 282——> 281 y 282——> 2E para
Mo(V) y para la transicién IVCT respectivamente (46,48). La
transicién IVCT es muy débil y se ha atribuido a una ligera
deslocalizacién del estado base del electrdén de valencia. (Ver Fig.
2.3.1a).

Para el molibdotungstato sustituido [Mo"ws"olgﬁ' que es un
compuesto azul de un electrén, no se observan bandas atribuibles a
una transicién IVCT (probablemente debido a su baja intensidad) y
solamente aparecen 1las bandas d-d desplazadas hacia el rojo,

deblidas a Mo(V) (32), ver la Fig. 2.3.1a.

25



400 |-
< )
5
:
200
? i b
i
|
i 1 1 L .
, K 4] 25 20 5 10 5
/0% em”!

Fig. 2.3.1a.

Espectros electrdnicos de hexamolibdatos
reducidos de un electrdén. (a) soluciédn
3- Y 3-
acuosa de[:M06019] , (b) [wsMo 019]
en solucién de dimetilformamida (DMF).
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En 1los espectros electrénicos de 1los dodecamolibdatos se
observan bandas IVCT y d-d de Mo(V) (bandas de campo ligante de
iones sustituidos). Los dos diferentes tipos de enlaces, en aristas
y en vértices entre los octaedros McO6 producen dos tipos de
transiciones IVCT. Las transiciones -electrénicas entre los
octaedros MoO6 que comparten aristas se conocen como “intragrupo”,
y las de los octaedros que comparten vértices se denominan

"extragrupo".

Las transiciones intra- y extragrupo IVCT se han asignado a las

bandas a 7500-10200 cm

y 10000-13000 cm ' respectivamente, por
Fruchart et al(45). La transicién 2B2—-> ’E ocurre a 18000 y no se
afecta ni por la reduccién del anién ni por un cambio de la forma «
a la forma R.

El grado de protonacién de los molibdatos frecuentemente tiene
un marcado efecto en su espectro de absorcidén (49). Los
heteropolimolibdatos sustituidos con V(IV), isoelectrénicos con los
azules reducidos, se caracterizan por una o dos bandas de absorcién

intensa en la regién visible asignada a transiciones IVCT V(1IV) -->

Mo(VI). El vanadio es reducido mas facilmente que el molibdeno (46)

6=

»

Los azules de dos, cuatro y seis electrones ([H2P2M°1sosz]
6- 6- .
[H4P2M018062] , Y [H6P2Mo 0 1) que tienen la estructura «a

18 62
Dawson muestran bandas de absorcién anchas en la regién 10000-16000
em! del espectro, estas bandas son desplazadas al azul tanto con

la reduccidén como con la protonacién (50). Las intensidades de

estas bandas son proporcionales al grado de reduccién. Las
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transiciones de transferencia de <carga ocurren también a

30000-40000 cm-1 y practicamente no son afectadas por la reduccién.

2.3.1b Espectros de resonancia de spin electrénico
Los espectros de resonancia paramagnética electrénica
(ESR) de un ion Mo(V) en un campo ligante axial se pueden describir

mediante el siguiente Hamiltoniano de spin:
H = SuBHzSz + Slﬁ(HxSx + HySy) + AnSzIz + AL(SXIx + Sny) (5)

El eje principal para ambos tensores g y A se toma en la direccidn
del enlace M=0 mas corto; éste es el eje z. Usando el método
LCAO-MO seguido por Ballhausen y Gray (51) para complejos del tipo
MOLs con configuraciones electrénicas al y simetria C4v, se pueden
obtener los orbitales de campo ligando para Mo(V) descrito a
continuacién. Estos son los orbitales involucrados en los enlaces

con los ligantes.

!
orden aproximado lBa> = Baldky> - Bz,|¢% > (6)
2
de |Bl> = Bildxz_y2> - Bl’ I¢Bl> (7)
energia |E> = e|dxz,dyz> - C’I¢Ex'5y> (8)

Los orbitales ligantes ¢, son grupos de orbitales de la simetria

apropiada. Los parametros de esr g8 y A, se pueden describir

entonces como sigue (52):

g" - 2.0023 = [ Z(ZAHBZB1 - AL32‘31')/(AE (Bl<-- Bz))]

(28 8, - 2BB,'S; ~ 2B,B,’S; - B'B,) (9)

2 1
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g, - 2.0023 = - [ZAHBZS/(AE(E <=- BZ)] (Bac - {328’5E - CBZ’SBZ) (10)

La cantidad AE es la energia de la transicién dada entre

paréntesis, y los parametros SB , SB Yy SE son las integrales de
1 2

traslape para los orbitales apropiados. Al y AH son las constantes

de acoplamiento spin-6rbita para los ligantes y el lon metalico

respectivamente.

Las compcnentes de tensor hiperfino A, y A se pueden escribir

como:

+ (3/7)(2.0023 - g, )

A JP = K322 + (4/7)322 +2.0023 - g
i ‘

+ [(6/7)(AHBZ€)/(AE(E<—— Bz)](Bze’SE + eBZ’SBZ)

+ [2(2A“f32[31 - ALBZ’Bl’)/(AE(B1<—— 82)1(23281'881+

ZBIBZ’SBz + 81'32’) (11)

A /P = K322 - (2/7)322 + (11/14)(2.0023 - g)

+ [(11/7)(KH82C)/(AE(E<—— BZ]](BZS'SE + 832’582) (12)

donde P = ZBOVNBN<r-3> y K es la constante de interaccién

isotrépica de Fermi.
Ché et al. (47) han resuelto las ecuaciones anteriores para los

pardametros esr para Mo(V) con el fin de obtener los valores de B1’

B, ey k.

Bl’,Bz’, y E’ se pueden relacionar con los correspondientes

coeficientes de normalizacion:
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2 Y- ’ —
BZ + (BZ ) 23232 SB2 =1 (13)

se pueden obtener valores aproximados para Bz a partir de las

expresiones que describen A y A
i

322 = 7/6[(A - A )/P] -(7/6)(2.0023 - g ) + (5/12)(2.0023 ~ g ) (14)
I I

Los términos de traslape S, no se consideran y la ecuacién no es
afectada por la naturaleza de las &ransiciones 6pticas. Esto es una
ventaja ya que los espectros electrénicos de 1los molibdatos
reducidos son frecuentemente dominados por transiciones IVCT
intensas. Los valores obtenidos para 82 se pueden usar para dar una
indicacién de la medida de la deslocalizacién de los electrones de
valencia en el estado base en azules de molibdeno.

El isopolimolibdato mids simple es un "azul" de un electrén
[M06019]3_ que es de color café. Ché et al. (47) y Sanchez et
al(32) han investigado el espectro esr de estas especies usando la
aproximacién anterior para interpretar sus resultados. Estos
investigadores obtuvieron espectros a baja temperatura y a
temperatura ambiente. A 77 K se obtuvo un espectro en solucién de
dimetilformamida congelada que es caracteristico del ion Mo(V) en
un campo ligante axial con un desdoblamiento hiperfino debido a la
interaccién de un electrén desapareado con los isétopos de
molibdeno de spin nuclear I = S5/2. Conforme la temperatura aumenta

la sefial se ensancha y el espectro consiste de una linea simple sin

desdoblamiento hiperfino.
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A partir del espectro axial se obtienen los siguientes
parametros esr (ver Fig. 2.3.1b) g, = 1.930 A, = 34.5 G, g” =
1.919, A” = 80.5 G.

La desaparicién del desdoblamiento hiperfino a temperaturas
superiores a 110K muestra que 1la deslocalizacién térmica del
electrén ocurre via un proceso de Dbrinco. Este proceso
Mo(V)-0-Mo(VI) ------ > Mo(VI)-0-Mo(V) fué deducido por Ché et al.
(47) concluyendo que tiene una frecuencia de 5 x 107 Hz.

De manera semejante a lo que ocurre en los hexamolibdatos, para
los dodecamolibdatos ocurre deslocalizacién térmica de los
electrones de valencia conforme se aumenta la temperatura.

La diferencia entre el grado de deslocalizacién entre el estado
base de hexamolibdatos y dodecamolibdatos se puede relacionar
usando simetria y por comparacién de las estructuras. Usando
argumentos de simetria simples, es mayor la posibilidad del
traslape Mo(dxy)-O(pn)-Mo(dxy) entre octaedros que comparten
vértices (estructura [XMOIJ%DFP) que entre las unidades MoO6 que

comparten aristas en ambos tipos.

104452
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3300 3500

H/Gouss

. 3-
Fig. 2.3.1lb. Espectros esr de EMoeolgj .
(a) solucidén DMF a temperatura ambiente

{b) solucidén DMF a 10°K.
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3. METODOS DE SINTESIS DE ALCOXIDOS DE MOLIBDENO
3.1 METODO DE INTERACCION DIRECTA
" Este método fue empleado por Anand et al. para preparar
alcoxidos de Mo(VI) a partir de oxitetracloruro de molibdeno(V1) y
diferentes alcoholes (53). A continuacién se presenta un resumen de

este procedimiento

MoOCl4 + CH3CH20H + reflujo durante 4 horas —--—————---- >
solucién verdosa + evaporacién a presién reducida -~-——---—- >
producto azul obscuro caracterizado como MoOClz(OEt)2 (15)

Bradley et al. (54) prepararon también alcéxidos de molibdeno,

pero a partir de MoCl;

MoCl5 + 2ROH ----—v———- > MoCls(OR)2 + 2HC1 (16)

R: Me, Et, nPr

El procedimiento consiste en agregar el MoCls al alcohol frio
(-78-C) produciendo una reaccién vigorosa. E1 exceso de alcohol se
remueve a presion reducida, obteniéndose un sélido café. Se

encontré que el molibdeno en los compuestos era quinquevalente.

3.2 METODO DE INTERCAMBIO DE ALCOHOLES

Consiste en preparar un alcéxido con un radical alquilo grande a
partir de un alcéxido que contiene un radical alquilo pequefio (49).
En forma simplificada se presenta a continuacién un diagrama que

muestra este proceso.
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MoOClZ(OEt)2 + iPrOH + C6H + reflujo - =w=mw—————-- >
solucién azul-verdosa + destilaciéon fraccionada @ ---------- >

azestropo CHCHOH - CH.  + Mooc12(or>1—‘)2 (azul obscuro)  (17)

de manera semejante han sido preparados MoOClZ(OPr)2 y MoOCla(OBu)2

Este método también fue realizado por Bradley et al. (54). El
procedimiento consiste en disolver el cloroalcéxido en una mezcla
de benceno y el alcohol superior. La solucién resultante se destila

fracclonariamente hasta que el alcohol inferior se remueve

completamente.

3.3 SINTESIS DE HEXAMETOXIDO DE MOLIBDENO MEDIANTE INTERCAMBIO

DE LIGANTES

Este método de preparacién fue empleado por Jacob, E. (55) para
obtener hexametéxidos de diferentes metales. A continuacién se

presentan las reacciones correspondientes a Mo(VI).
MoF + 6Si(OCH)  -=====——m- > Mo(OCH ) + 6SiF(OCH_)_ (18)
6 34 3’6 3°3

debido al siguiente equilibrio

MoF(OCHa)5 + 6Si(0CH3)4 <=====)> MO(OCHa)s + 6SiF(OCH3)3 (19)

el producto se obtiene satisfactoriamente solo si el SiF(OCH3)3 se

remueve durante la reaccién.

En general, los hexametéxldos son sélidos volatiles facilmente

solubles en disolventes no polares y sensibles a la 1luz.
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Los hexametéxidos pueden separarse mediante la técnica de
co-condensacién de baja temperatura (56) (es muy importante emplear
esta técnica, ya que de no haceflo, las capas condensadas apiladas
presentan riesgo de explosién debido a una acumulacién local de
hexafluoruro), de tal manera que la actividad dominante de
fluorinacién oxidante de compuestos como MoFé, UFs’ ReF , etc. se
puede sofocar en favor de una reaccién de intercambio. Los grupos
metoxi son lo suficientemente electronegativos y tienen suficiente

efecto estérico como para estabilizar estados de oxidacién altos.

3.4 SINTESIS A PARTIR DE ETOXIDO DE POTASIO Y PENTACLORURO DE
MOL IBDENO
Esta sintesis fue realizada en 1987 por M. Nagano y M.

Greenblatt (57). Consiste en los siguientes pasos:

1. Preparacién del etdxido de potasio

K + EtOH  ----—--meo > EtOK + (1/2)H2 (20)

donde Et: —CzHg

aunque el etdxido de potasio no se disuelve en diclorometano, se

dispersa én él.
2. Formacién del alcoédxido

La solucién grumosa de EtOK se agrega a MoCl5 disuelto en
diclorometano (0.2 g MoCls/IOO ml CH2C12)‘ Se requiere una cantidad

equimolar de EtOK para reemplazar coﬁpletamente a los cloruros de

MoCls, en la ec. 21 donde x = 5.
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MoCl + XxEtOK -—--=—--—- > MoCl_(OEt) + xKC1 (21)
S S-x X
Las reacciones se llevan a cabo en una caja de guantes en atmésfera
inerte y el KCl precipitado se separa por filtracién.
3. Hidrdélisis del alcoxido
Esta etapa se realiza exponiendo la solucién a la humedad

ambiente durante aproximadamente una semana

MoCl_ (OEt) + (y+z)HO ----—-—-—- > MoCl (OEt) (CH)
S5-x X 2 S-x~-y xX-z y+zZ
A
+ 2EtOH + yHC1 (22)

4. Eliminacién del disolvente por evaporacién

N > producto coloidal (23)

Una fuerte desventaja de este procedimiento consiste en que las
muestras se contaminan facilmente con potasio, de tal manera que
entre los productos finales obtenidos por tratamiento térmico a
600.C, se ha encontrado el K2M0207. Esto se debe probablemente a un
exceso de etanol empleado como disolvente en la reaccién (21), o a

la formacién de una sal de potasio muy soluble, i.e. KMo(OEt)d
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Entre los métodos de sintesis de alcoxidos de molibdeno, se

eligioé el método de interaccién directa por las siguientes razones:
1. Se trata de un procedimiento relativamente sencillo
2. El1 producto principal de la reaccién se puede separar facilmente
de los demas productos de la reaccién (ROH, HC1).
3. En la literatura (53) se reporta que es posible emplear
diferentes alcoholes para preparar alcoxidos de molibdeno con
diferentes radicales OR. Esto nos permitidé comparar las propiedades
de los compuestos obtenidos.

El procedimiento seguido por Anand et al. (53) sirvidé como
importante punto de partida del presente trabajo para la sintesis
de los alcédxidos. El tratamiento posterior consistié en formar
comple jos con el ion dipiridilo.

Partiendo de la ref. (53) realizamos nuestras investigaciones
(54,55). Los alcéxidos fueron hidrolizados empleando diferentes
cantidades de agua. También se emplearon diferentes catalizadores
en el proceso de hidrélisis-condensacién.

Los xerogeles obtenidos se sometieron a diferentes tratamientos
térmicos y se analizaron por las técnicas que se discuten en las
secciones correspondientes mas adelante.

Todas las reacciones que se presentan en esta seccién fueron
realizadas con MoOCl4 como fuente de Mo(VI). Las especificaciones

relativas a los reactivos se muestran en el Apéndice I.
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Las reacciones se llevaron a cabo en atmésfera de nitrégenc el
cual fue secado mediante un filtro de CaCl2 antes de entrar a la
camara de reaccién. Se utilizé una caja de guantes y un sistema de
vacio de Vacuum/atmospheres Company (Dry-train mod. MO-40-2H/Dri
Lab HE-43, Dri-lab stand HE-03). Todos los alcoholes empleados en
las reacciones fueron purificados por destilacién momentos
antes de ser utilizados.

El procedimiento seguido en cada caso se presenta en la Tablas
4.1, 4.2 y 4.3 que corresponden a las reacciones de MoOCl4 con

metanol (MeOH) , etanol(EtOH) y n-propanol(nPrOH) respectivamente.
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Tabla 4.1. SINTESIS DE ALCOXIDCS DE MOLIBDENO A PARTIR DE MoOCl1 y CH3OH (MeOH)

Muestra

(2.

cat.
3

5x10 “mol)

Procedimiento

2M

a4M

SM

6M

300

300

300

300

300

w

.590

. 590

.590

.590

. 580

.’JHAL‘JH

CH3(,H2NH2

HC1

CHBCOOH

-3

5.9x10 ~ mol de MoOCl4 + 0.493 mol de
MeOH + agitacidon y reflujo a 64°C durante
24 h (muestra 1M') » evaporacidn a pre-

sidén reducida.

Muestra 1M*' + 1.77 mol de HZO + reflujo a
64°C durante 24 h + evaporacidén de exceso
de disolvente a 40°C + secado en una es-

tufa durante 24 h a 100°C.

. -3
muestra IM' + solucidn 4= 2.5x10 "“moi de
NHAOH en 1.77 mol de HZO + reflujo por 24
h + evaporacidn de exceso de disolvernte +

secado durante 24 h a 100°C.

e s -3
solucidén iM' + solucidn de 2.5x10 “mol de
etilamina en 1.77 mol de H_.O + reflujo +

z
evaporacidén + secado {mismas condiciones

que 1a muestra 3M.

Muestra 1M' + solucidn de 2.'5x10—3 mol de

HCL en 1.77 mol de HZO + reflujo + evapo-

racién + secado.
muestra 1M' + solucién de 2.5x107° mol de
dc. acético en 1.77 mol de H_ O + reflujo

2
+ evaporacién + secado.
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-3
- L.0x10 mol de MoOCL1

L343 Mol de EROH - perlage
v agitacidén a 73°C durante

. 2 h (solucién OR') + eva-
Poracidén a presion reduci-

da,

- Folucidn LT L L UUSAR g, de
i vl e e secadn

L0es durante 24 h.

2L 100 2.%8 soln. OE' + 0.59 mol de
HZO + reflujo + secado a

100°C durante 24 h.

- selucidn OT' + 0,888 mol de

vorefluan v Secade

SN og
g er

durante a4 h.

Ak Te0 Toaa - solucidn OFC . 118 mol e

. H.,0 + reflujo + secado a

1V0°C durante 24 h.

- , . N .
SE 200 PR I} - solucidn OE' + 1.76 mot An

H,0 + reflujo + secado a

130°C durante 24 h.

BE iNG I HHAHH solucion "ig! + soluciin de
25x1677 nol dae HH U en
1.76 mol de H20 + reflujo +
secado a 100°C durante 24 h

7E 300 5.13 NaOH solucidén OE' + solucidén de

2.5 x 10 "mol de NaOH en
1.76 mol de H_ O + retflujo +

secado a 100°C durante 24 h

28 300 5.13 HC1 soln. OE' + soln. de 2.5 x
10_3 mol de HCl en 1.76 mol

de “20 + reflujo + secado

9E 200 5.13 CHSCOOH solucién OE' + soln. 2.5 x
1073 de 4c. acético en
1.76 mol de H?O + reflujo

+ secado.
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Tabla 4.3. SINTESIS DE ALCOXIDOS DE MOLIBDENO A PARTIR DE MoOCl4

CH _CH .
Y nCH3 5 2OH (nProH)

Muestra nH2O nHZO cat. Procedimiento
nMo n(nProOH)
1P 0 0 - 3.937x10"° mol de MoOC1 ,

+ 0.267 mol de nPrOH + a-
gitacidén + reflujo a 90°C
durante 24 h (soln. 1P!')
+ evaporacidén a presiédn

reducida.

2p 300 " 774,423 - - " solucién 1P' + 1.181 mol
de H2O + 24 h de reflujo
+ evaporacién de exceso
de disolvente con calenta
miento + secado a 100°C

durante 24 h.

3P 300 4.423 NH, OH soln. 1P' + 2.5x107° mol
de cat. + HZO + reflujo

+ evaporacidén + secado.

4P 300 4.423 HC1 soln. 1P' + 2.5 x 10—3mol
de HCl en 1.181 mol de
HZO + reflujo + evap. +
secado.

5P 300 4.423 CB_COOH soln. 1P' + 2.5x10"° mol
de ac. acético en 1.181
mol de H_, O + reflujo +

2
evaporacién + secado.

104452
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5. RESULTADOS DE LAS REACCIONES CON METANOL

Tomando en cuenta las condiciones en que se prepararon las
muestras, la formacién del precursor de Mo(VI) puede escribirse

como:

MoOCl4 + pOHMe - -—-—-—-—--—- > MoOC14_p(OMe)p + pHC1 (24)
seguido por su hidrélisis después de la adicién de agua

MoOC14_p(OMe)p + (q+r)H£D __________ >

MoOC1 (OMe)  (OH) + qHCl + rMeOH (25)
4-p-q p-r q+r

Las reacciones de hidrélisis son seguidas por reacciones
simultéaneas de condensacién para producir especies
oxoclorohidroxialcéxido de Mo y clorohidroxialcéxido de molibdeno
oligoméricas, las cuales por calentamiento a 100-.C producen sélidos
coloidales amorfos azules, denominados xerogeles, ciertamente
relacionados con especies azules de molibdeno (60).

El molibdeno existe en las especies producidas en solucidn,
principalmente en el estado de oxidacién (VI), como en el caso del
tungsteno. Se sabe que la reduccién de W(VI) a W(V) se puede evitar
usando WOCl4 en lugar de NCI6 (61).

La informacién relativa al equipo empleado en los diferentes

estudios practicados a las muestras obtenidas se muestra en el

Apéndice III.
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5.1 ANALISIS QUIMICO

Para la determinacién de molibdeno en las muestras M, E y
P se emplearon los siguientes métodos (62-67)
Métodos gravimétricos
1. Precipitacién como PbMoO4

2. Precipitacién como MoO_(C H ON)
2 96 2

Método colorimétrico

1. Formacién de HO(SCN)5

Otros métodos
1. Absorciéon atémica
2. Activacién neutrénica

3. Fluorescencia de rayos X

En la determinacién de cloro se utilizaron los siguientes métodos

1. Precipitacién como AgCl
2. Analisis por activacién neutrénica

Tanto para Mo como para Cl, los resultados obtenidos no fueron
reproducibles y mostraron una gran dispersién. Esto significa que
los alcéxidos obtenidos (cuya presencia es contundente a partir de
otros analisis como espectroscopia IR, TGA, reflectancia difusa,
etc.) son oligémeros, en cuyo caso la férmula molecular tomada como

base (MoOClz(OR)z) no explica totalmente la(s) entidad(es) que

existe(n) en la muestra secada.
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El argumento anterior es apoyado poer el analisis
termogravimétrico, que indica la desorcién de varias especies a
temperaturas cercanas a la temperatura ambiente. Ademas, los
productos obtenidos incluyen una cantidad apreciable del disolvente
correspondiente; mas HC1l formado durante 1la reaccién, MoOCl3
presente como impureza en el reactivo inicial, Cl2 disuelto, grupos
OR y OH, etc. También es posible la existencia de diferentes éxidos
de molibdeno e hidratos resultantes de los diferentes grados de
hidrélisis y polimerizacién (57). El color azul de todas las
muestras sugiere 1la formacién de 1los denominados "azules de

molibdeno"” (i.e. MoO HO que contiene especies de Mo

X
2.75-2.93 2

de valencia mezclada).

5.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
5.2 a) Espectroscopia IR de liquidos
Los resultados que se presentan a continuacidén
corresponden a las muestra 1M y son representativos de lo que
ocurre con las demas muestras. Los andlisis se realizaron diluyendo
las muestras con nujol y colocidndolas entre placas de NaCl. La

Tabla 5.2 muestra las bandas obtenidas.
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Tabla 5.2. Bandas de infrarrojo (IR) de la muestra 1M a
diferentes tiempos.

Asignacién Tiempo de reflujo (h)
0 1 2 3 24

Tensibén O0-H 3320F, en
( 68,69 ) 2959 4 2959 d
__________ 2944d,en 2944d
Tensién
asimétrica
C-H (70) 2598d 2598d 2598d 2598 d

_ 2591 d
Flexién 2518d 2518d 2518 d
simétrica y 2511d 2511 d
asimétrica 2237d,en

I} »

C—H 2236m,en 2236d,en 2229d, en 2236F,en
_________ 203AF ,en 2034m,en 2034m, en 2034m,A 2034F ,en
Flexibn 1666d
0-H (71,73) 1658 m 1658 F,en
___________ 1651 F 1651 MF,A
Flexi6n 1463 F,en
simérica y 1450 F,en
asimétrica 1449 F,en 1449 F,en 1449 F,en
de C-H (70) 1406 F,en
Vibraciones 1398 F,en
_!g:g ______ 1391 F,en 1391 F,en
Tensién de 1109 d 1109 A,m 1109m,en 1109m,A 1109 A,F
c-0 (71,73) 1037 F,en

1023 A,MF
1022 F,en
1015 m,en

__________ 1008 m,en
Alargamiento 957 A 8957 A 957 A,F 957 A,LF 957 A,MF
asimétrico 922 A,LF
( Mo—Ot) 921 A 921 A 921 A,F 921 A,MF
(34,76,77) _ _ _ __
Nomenclatura
A: agudo F: fuerte MF: muy fuerte d: débil
md: muy débil a: ancha m: mediana en: ensanchada

h: hombro
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En la Tabla 5.2 se puede apreciar una gran similitud entre los
espectros. Sin embargo existen algunas bandas que presentan cambios
importantes. Entre ellas se encuentran la banda a 2944 cm”!
asignada a una vibracién de tensién O-H de metanol, que al aumentar
el tiempo de reflujo se desplaza a 2959 cm-1 y se desvanece.
También se tiene la banda a 1666 cm-l. Esta banda ha sido asignada
a la vibracién de flexién O-H de CH3OH, y se presenta al inicio

del reflujo como una banda débil que aumenta de intensidad conforme

se realiza el reflujo y se desplaza a una region de menor energia a

1

1651 cm™ ' (69-71). Otras bandas son las de 957 cm ' y 921 cm™', las

cuales se intensifican gradualmente hasta ser agudas y muy fuertes
después de 24 horas de reflujo. Estas bandas se atribuyen a

vibraciones de alargamiento entre Mo y un oxigeno terminal

(34,76,77).

Las bandas que se observan en la regién de 3300-3300 cm”!
corresponden a alargamientos O-H . Las bandas de 1la regién
1450-1000 cm! corresponden esenclalmente a vibraciones de flexidén
simétrica y asimétrica de los enlaces C-H del metanol empleado en
la preparacion del alcéxido. Como es de esperarse, los aniones
tienen considerable influencia en v(OH) y 8(OH) (70).

Se sabe que las frecuencias de alargamiento metal-cloro son
aproximadamente las mismas en los compuestos monocloroalcoxo que en
los compuestos policloroalcoxo (79). Asimismo, el ion MoOC14—

1

tiene su absorcién maxima en aproximadamente 360 cm . La

comparacién de la banda de alargamiento M-X de 1los complejos
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estudiados por Rillema y Brubaker (78) con los resultados de
Sabatini y Bertini (80) conducen a la conclusién de que la fuerza
del enlace metal-cloro tiene el siguiente orden:

MoOC1 ' > MoCl®  MoCl ' Mo(OR)C1.™' > Mo(OR)CL !
4 5 ~ 6 ~ 5 2 4

(R: CH3, Csz’ C3H7)

En fase liquida wuna de las especies existentes es el anidn
hexamolibdato [M06019]2-, el cual puede describirse como un
octaedro con simetria global 0h (76). La jaula del 4xido contiene
tres tipos de oxigeno no equivalentés, uno terminal Ot, doce
formando puentes Ob y uno central OC. Aunque cada atomo de
molibdeno se desplaza del centro de su respectivo octaedro hacia
Ot, la distorsién tetragonal es tal que la simetria global Oh del

ion se conserva (ver Fig. 2.3.1g).

Von Mattes et al. (33) y Rocchiccioli-Deltcheff et al. (34)
realizaron un anadlisis de coordenadas normales de [M°5019f%' Los
datos mas confiables se deben a los ultimos autores ya que incluyen
todas las coordenadas internas en el calculo. Su método se resume a
continuacién.

El ion [M060‘9]2‘ tiene 69 modos normales de vibracién y un
analisis de teoria de grupos (33-35) revela que deberia haber 11
vibraciones fundamentales que son activas en Raman y 7 activas en
infrarrojo (t1u) en la representacién vibracional irreducible. De
las siete bandas predichas, solamente observamos la de 956 cm'1

debido al efecto del disolvente. (Ver también la Tabla 2.3.1’).
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5.2 b) Espectroscopia IR de los productos sélidos

La Fig. 5.2b exhibe 1los espectros de infrarrojo de las muestras
s6lidas 1M-4M en la regién de 4000 cm-1 a 300 cm-1. Se observa gran
similitud entre ellos. Las bandas que aparecen para la muestra 1M
son las siguientes:
-banda muy fuerte y ensanchada a 3443 cm™ ' con un ligero hombro a
3160 cm-{ Estas bandas son debidas a la tensién y flexiéon de
grupos hidroxilo (69), en este caso debidos a H20 de humedad
contenida en el gel, y a los grupos hldroxilo del compuesto.
-banda aguda y muy fuerte a 1630 cm'l. Se debe a una flexidn
O-H también de H20 (71-73).
-un par de bandas muy débiles a 1398 cm ' y 1380 cm & las cuales no
han sido asignadas en trabajos previos a una vibracién especifica,
sin embargo las hemos observado en el espectro de MoO3 reactivo
analitico.
-una banda a 943 cm’' se observa como un hombro. Se asigna a un
modo de vibracién de alargamiento simétrico de un enlace Mo=0t
(82-8S).
- la banda que aparece a 798 cm-1 corresponde a enlaces &8(Mo-0O-Mo)
(86-89) . La existencia de los enlaces Mo-O-Mo se justifica porque
el grupo O-H trans a un oxigeno unido mediante un doble enlace al
metal se encuentra labilizado. Esto ha sido demostrado en el caso

de Mo(II)(158).
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- banda fuerte y ancha a 552 cm™! debida a la deformacion de
enlaces (Ob-Mo-Ot) {33,34), donde b: puente y t: terminal.

- bandas débiles y agudas a 300-350 cm™! debidas a enlaces Mo-Cl
(91,92).

En lo que respecta a los espectros de las muestras 2M-4M, estos
presentan ligeras variaciones con respecto al espectro de la
muestra 1M. Estas diferencias se deben a la existencia de los iones
y moléculas provenientes del agua de hidrélisis y de los
catalizadores empleados en esos casos, los cuales modifican el
ambiente quimico en que se llevan a cabo las reacciones, y en

consecuencia la cinética de formacién del xerogel.

5.3 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA) Y ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

(DTA)

Las Figs. 5.3a y 5.3b exhiben los TGA y DTA respectivamente,
correspondientes a la muestra 1M (muestra no hidrolizada). La
primera pérdida de peso es de 1.25% y ocurre entre 20-.C y 70:C y se
debe a la emisién de varias especies: residuos del disolvente
metanol empleado durante la reaccién. Ocurre una abrupta pérdida de
peso de 17.54 entre 70.C y 250.C que puede atribuirse a la
desorcién de metanol y de HCl producido durante la reaccién.

Esta pérdida también se puede atribuir a la formacidén del dimero
(M°02C12)2' La tercera pérdida de peso se observa entre 250:C y
300-C y tiene un valor de 3.12%. Corresponde al desprendimiento de
los ligantes Cl como moléculas C12 y la consiguiente formacién de

MoO3 a partir de 300-C. La pérdida total de peso es de 21.87%.
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La Fig. 5.3c presenta el TGA de 1la muestra 2M (hidrolizada).
Esta fué calentada a 100:C durante 24 h antes de realizar el
presente anadlisls. Esto explica pérdidas de peso mas graduales vy
suaves con respecto a la muestra 1IM. La primera pérdida de peso
ocurre entre 20 y 50.C, es de 0.64% y se debe a residuos de
metanol. La segunda pérdida se observa entre 50 y 100.C y tiene un
valor de 6.37%. Puede deberse a moléculas de agua que existen como
humedad residual en el xerogel. Este fenémeno ocurre Jjunto con un
pico endotérmico en el DTA (ver Fig. S.3d) que aparece a 85.C. El
hecho de que este pico aparezca desplazado a una temperatura
ligeramente mayor con respecto al anterior (65.C) se puede atribuir
al tratamiento térmico previo aplicado a la muestra 2M. Asi, es
necesario elevar la temperatura un poco mas para eliminar los
residuos de agua que permanece atrapada en el xerogel. La tercera
pérdida de peso de 3.18% se presenta entre 100 y 240-C. Como en el
caso anterior se debe a la formacién del dimero (M002C12)2 con
desprendimiento de Clz. Se observan en el DTA correspondiente (Fig.
5.3d) dos picos exotérmicos a 212:C y 295:C respectivamente. El TGA
se estabiliza a partir de 240.C y permanece sin pérdidas de peso
hasta 400-C. La pérdida total de peso es de 10.19%.

La Fig. 5.3’a muestra el TGA de la muestra 3M. La pérdida de
peso que se observa es muy ligera (1.87%) en el intervalo de
20-400-C.

Se trata de la muestra catalizada con NH40H. Es probable que el

poco cambio que presenta esta muestra se deba a que en la formacién
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del xerogel el NH4OH arrastré las moléculas de agua y metanol al
formar un azedtropo. El resultado es un xerogel estable que tiene
principalmente la estructura dimérica mencionada anteriormente. En
este caso la conversién a MoO3 es muy gradual. La prueba de la
transformacién estructural de la muestra se tiene en el DTA (Fig.
5.3'b). Aparecen dos picos, uno endotérmico a 122.C, que puede
atribuirse a 1la formacién del azeodtropo antes mencionado. £l
segundo pico es exotérmico y se encuentra en 300¢C. Esto es el
indicio de 1la transformacién de las diferentes especies que
constituyen la muestra a M003.

El TGA de 1la muestra 4M catalizada con etilamina se observa en
la Fig. 5.3'c. La primera pérdida aparece en el intervalo 20-100-C
y corresponde a 6.13%. Esta asociada a un pico endotérmico a 67-C .
Esta pérdida corresponde a la evaporacién de disolvente y agua
principalmente. La segunda pérdida ocurre en el 1intervalo de
100-220-C y es de 4.9%. Se atribuye al desprendimiento de HCl vy
agua atrapada (ocluida) en el xerogel (57). En el DTA
correspondiente aparece un pico exotérmico que es casi un hombro a
140-C. Este pico indica 1la transformacién de las especies para
formar el dimero. La tercera pérdida de peso ocurre entre 220 y
350-C y es de 15.95%. Esta asociada a un pico exotérmico muy fuerte
que aparece a 352.C. Este cambio se puede atribuir a la pérdida de

grupos metoxi retenidos en la muestra.

53

L e TN it o A



IEXO

lEND

TGA
DTA
TGA
DTA

la
la

1t

54

muestra

muestra
"

3M
3M
aMm
4aM



En los TGA de muestras como esta, la pérdida de peso gradual
sugiere que se tienen hidratos de oxidos de molibdeno con
diferentes grados de hidratacién y polimerizacién y con un
contenido muy variable de grupos metoxi e hidroxil de manera que
estos grupos tienen entornos quimicos diferentes en la matriz de
los compuestos de molibdeno. Asi, es posible la formacién de MoO3 y
MoOZ; este Ultimo a partir del primero. Este proceso ocurre en
presencia de bases como NHJNI a temperaturas inferiores a 470.C
(156). En este caso la pérdida total de peso es de 29.98%.

En el caso de las muestras hidrolizadas en medioc acido, las
pérdidas de peso son en general bajas. Esto sugiere que la
estabilidad de la especie formada es mayor, y que la mayoria de las
especies producidas como residuos se eliminaron desde la formacién
del xerogel (por calentamiento previo ). En la Fig. 5.3"a se
observa el TGA de la muestra 5M catalizada con HCl. Presenta dos
ligeras pérdidas de peso. La primera ocurre a 100-C y tiene un
valor de 3.53%. Esta asociada a un fuerte pico endotérmico a 70-C.
Ver Fig. 5.3"b. La segunda pérdida se presenta entre 100-.C y 330-C
y es de 1.76%. Aparece junto a un débil pico exotérmico a 300-C. En
este caso la pérdida total de peso es apenas de 5.29%.

Los resultados del TGA y DTA para la muestra 6M (catalizada con

ac. acético) se observan en la Fig. 5.3"c y 5.3"d respectivamente.
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Aunque el cambio en el peso de la muestra no es tan perceptible,
se producen cambios importantes en la estructura de la misma. Asi
pues, se observan dos picos uno endotérmico a 105<C y otro
exotérmico a 315-C, ambos bien definidos. Como se ha mencionado en
parrafos anteriores la primera pérdida se atribuye a la desorcién
del disolvente y productos de la reaccién con agua y metanol. La
segunda pérdida se asigna a, la carbonizacién de grupos metoxi
residuales en el producto.

Las diferencias que existen entre los TGA de las muestras tanto
en la magnitud de las pérdidas de peso como en los intervalos de
temperatura en que ocurren se deben a la presencia de especies
diferentes de molibdeno. Por ejemplo, se ha encontrado que la
deshidratacién del M003.2H20 ocurre en dos etapas, la primera entre
60 y 80-C para formar MoOB.HZO. La segunda etapa que consiste en la
formaciéﬁ de MoO3 ocurre entre 110-C y 125.C (58). E1 compuesto
M0401°(0H)2(M002.75.0.25H20) pierde agua a 230-240-C (93). La
retencién de agua hasta esa temperatura promueve la hidrélisis de
la muestra durante el calentamiento. Aunque se ha mencionado
anteriormente la suposicién de que los TGA de muestras que
presentan pérdidas de peso 1ligeras y graduales son las mas
estables, debe tenerse presente también la posibilidad de que los
TGA de muestras con grandes pérdidas de peso son aquellas en que el
disolvente, o los grupos hidroxilo, o los grupos metoxi retenidos

no presentan interacciones complicadas con la estructura de las

especies de molibdeno.
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S.4 ESPECTROSCOPIA UV-VIS EN SOLUCION

S.4a) muestra sin hidrolizar

En la Tabla 5.4a aparecen las bandas obtenidas en los
espectros de una muestra analizada a diferentes intervalos de
tiempo. Es importante mencionar que las especies que existen en
solucién contienen evidentemente, iones Mo(V), puesto que el Mo(VI)
es un 1ion de, el cual deberia exhibir solamente bandas de
transferencia de carga.

En la Fig. 5.4(a) se observa la estructura del ion [MoOClslz-.
Existe la posibilidad de que en solucién se tenga ese ion como una
de las especies predominantes. Se considera que este complejo tiene
una estructura tetragonal con un enlace Mo-O notablemente corto
(18), semejante a la estructura conocida del VOSO4.SH20 (94), de
manera que el campo molecular estd dominado por la interaccién
axial MoO>".

En simetria C4v los enlaces en [MoOClslz- se describen como
sigue: un fuerte enlace o (de simetria al) entre el orbital hibrido
spo de! oxigeno y el orbital hibrido del metal [(n+l)s + ndzzl; dos
enlaces m (de simetria e) entre los orbitales 2px y 2py del oxigeno
y los orbitales ndxz y ndyz del metal, haciendo un total de tres
enlaces metal-oxigeno, cuatro enlaces ¢ que incluyen los orbitales
3pz de los cloruros equivalentes (01— 04) y los orbitales del metal

[(n+1)s - ndzz] (al), (n+1)px y (n+1)py(e) y ndxng(bly
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Tabla 5.4a. Resultadon del esludio de cupectroscopia UV-Vis cn

antes de ser hidrolizada.

fase l{iquida para la muestra LIN'

b i i M P 0 (h)
e - e . P - U o e
| | [ ;
0 1 { 2 [ A I is
Banda no. 1 2 3 1 2 3 1 2 3 l 3 2 1 2
17(cn_1) 13899 14706 22272 14045 14706 22381 13793 14706 22989 13793 22727 13793 22989
Absorban~ 0.038 0,036 0,006 0.05% 0_.047 0.08 0.041  0.0365 0.06 0.043 0.066 0.123 0.13%
cia
€ ___1_) 0.644 0.610 0.949 0.847 0.796 §.35%6 0.69% 0.618 1.017 0.728 1.118 7.084 2.288
cm mol
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El cloruro axial (06) se considera enlazado al orbital restante
del metal (n+1)pz(a1); finalmente, despreciando el enlace mw entre
el metal y cloruro, el orbital ndxy(bz) del metal es no enlazante.

Tomando como base los calculos realizados para VO(HZO)52+, el
orden relativo de los orbitales de enlace y antienlace esperado
para [MoOClslz_ se mﬁestra en la Fig. 5.4a’. Colocando 1los 17
electrones de valencia (10 de cinco cloros, 6 de oxigeno, 1 de Mo)
en los orbitales de menor energia se obtiene un estado base 232
(1a_"%(11a )% (6 ") % (e ") (1112 ")?(en”) * (b ). Es  conveniente
dividir los estados excitadoes. La primera categoria son las
llamadas transiciones de campo cristalino e involucran
esencialmente orbitales d, y pueden estimarse como buena
aproximacién considerandolos como las diferencias de energia en los
orbitales moleculares de un electrén. La segunda categoria incluye
las transiciones "de transferencia de carga", esto es, la promocién

de un electrén del orbital m del oxigeno a los orbitales del ion

metdlico.
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En lo que respecta a los datos que se presentan en la Tabla
S.4a, la primera medicién se hizo inmediatamente después de hacer
reaccionar el MoOCl4 con MeOH. En el espectro se observaron tres
bandas, una a 13889 cm ', asignada a la transicién 2BZ—-> ’E(1). La
segunda banda aparece a 14706 cm™? como un hombro que puede
considerarse un desdoblamiento de 1la primera (51). Una tercera
banda aparece a 22222 cm_h y se debe a la transicion 282-—> 2B1
(97). Se observa en la Tabla 5.4a que para la determinacién
realizada con una hora de reflujo aparecen las mismas bandas.
Ocurre algo semejante a las dos horas. Sin embargo el analisis
realizado a las 4 horas ya no se observa el hombro. Esto se debe a
un aumento en la intensidad de la banda de ca. 14000 cm ‘. Dicha
banda en la primera determinacién tenia una absortividad molar €
(coeficiente de extincién molar) de 0.664, y a las cuatro horas el
valor de £ aumenté a 0.728. También, la banda que originalmente se
encontraba a 22222 cm ! se ha desplazado hasta 22727 cm! y se ha
intensificado pasando de un valor € = 0.949 a ¢ = 1.118.

El fendmeno se repitié al tomar una nueva muestra a las 18 horas de
reflujo. De acuerdo con los resultados mencionados en los parrafos
anteriores sugerimos que inicialmente se tenian en solucién como
especies detectables MoOCl3 y [MoOCls]Z-. D. A. Edwards reporté
{(98) que el MoOCl3 presenta dos picos en el visible a 13700 cm ™ y
a 22200 cm'. También menciona que el [MoOClslz' tiene picos de
absorcién a 14100 cm ! y a 22400 em™!. En los resultados obtenidos

en la Tabla 5.4a se observan inicialmente tres bandas que pueden
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asignarse a las dos especies mencionadas. lLa cercania de las bandas
de absorcién impide que todas se distingan claramente; es decir

aparecen traslapadas, sobre todo en los momentos 1iniciales.

5.4 b) Muestra hidrolizada

Cuando la muestra tenia 24 horas de reflujo, se le agregd agua
en una relacién molar nHZO/nMo = 300 lo cual produjo un cambio en
la coloracién de la solucién de verde esmeralda a azul intenso. Al
mismo tiempo, ocurrfé un nuevo- cambic en el espectro (ver Tabla
5.4b). Se intensificé notablemente la banda 1 hasta alcanzar un
valor € = 4.949 siendo ademds, la uUnica banda observable en ese
momento. Este fendémeno puede explicarse en forma preliminar como un
aumento en la interaccién entre Mo y los atomos de oxigeno
provenientes de HZO que se encuentran solvatande al ion metalico.

La adicién de agua a soluciones de color verde de Mo(V) produce
una intensificacién en el color (99-101). Tal comportamiento
frecuentemente es caracteristico de la formacién de puentes de
oxigeno entre iones paramagnéticos (100-102). Asi, puede proponerse

que ocurre la siguiente reaccién:

2Mo(V)CL  +  HO =-----mm-o-e- > Mo(V)-0-Mo(V) + 2H" + 2cl”

(26)
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Tabla 5.4b. Resultados del estudio de espectroscopia UV-Vis en
fase liquida para la muestra 1M' después dé hidro-

lizada con nH O/nMo = 300

2
T I E M P 0 (h)
24 26 28 48
v (cm'l) 13423 13333 13514 13514
absorban-~ 0.292 0.034 0.055 0.026
cia
e(__1 ) 4.949 0.576 0.932 0.441
¢m mol

Nota. Los tiempos indicados en la Tabla estan referidos al

momento en que se inicidé la reaccidn.
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de tal manera que se tendria un dimero que puede ser representado
como se muestra en la Fig. S5.4b. A esta molécula corresponde la
banda a 13423 em™? que aparece en el espectro inmediatamente
después de la hidrélisis. Esta transicién electrénica no puede
asignarse de acuerdo a la notacién empleada anteriormente, ya que

se trata de una nueva molécula que tiene una simetria diferente.

ﬁ 0 il

70 \\\‘%o
!

Cg\\\o’//fo

Cl

Fig. 5.4b. Dimero formado después de la hidrélisis.
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5.4 c) Muestras hidrolizadas con diferentes cocientes nHZO/nMo

En la Tabla 5.4c se observan los resultados obtenidos para la
hidrélisis de cinco muestras tratadas con diferentes cantidades de
HZO. Para la muestra con nHZO = 25 en el espectrc aparecen dos
bandas de intensidades similares (e1 = 25.5, €, = 23.5). La primera
aparece a 12788 cm y se asigna a 2Bz——> 2E(I). La segunda banda
aparece a 14728 cm”? y se puede considerar como desdoblamiento de
la banda anterior. En estas condiciones el efecto de agua de
hidrélisls todavia no es tan marcado. Lo anterior puede decirse de
acuerdo a los espectros que se obtuvieron al agregar cantidades
mayores de agua. Asi, para la muestré con nHZO/nMo = 50 solamente
aparece una banda a 13793 cm ! muy intensa (e = 298.3) comparada
con cualquiera de las anteriores. Esta banda ha sido asignada a una
transferencia de carga desde los orbitales m del oxigeno hacia el
ion molibdeno. Esta es la banda que aparece en los demas espectros,
centrandose en 13700 cm ' para nHZO/nMo = 75, 100 y 300.

La banda de transferencla de carga que involucra a los orbitales
n del oxigeno del ion molibdenilo se encuentra en una regién de
energia intermedia entre las transiciones 2B2——>2E y sz—_>2B1' Sin
embargo, no siempre se observa. Su presencia se detecta mediante
los valores de €. Esta banda puede aparecer desplazada hacia 1la

regién de las otras tramsiciones.
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T;bla 5.4c. Resultados del estudioc de espectroscopia UV-Vis en fase liquida para

muestras tratadas con diferentes cocientes nHZO/nlo.

COCIENTE M OLAR (n H20 / n ¥o )
25 5 0 75 100 300
Banda Ko. 1 2 1 1 1 1
Vv (cm—l) 12788 14728 13793 13700 13700 13700
absorbancia 0.0753 0.0695 0.88 0.722 0.765 0.49S
( 1 ) 25.5 23.5 298.3 244.7 259.3 167.8

Nota. Todas las muestras fueron analizadas después de 24 horas de haber sido hidrolizadas.
La hidrélisis se hizo en condiciones de reflujo. Después de hidrolizar la muestra

se continué el reflujo.
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5.5 REFLECTANCIA DIFUSA
En la Fig. 5.5a se observan los espectros de reflectancia
difusa de las muestras 1M-4M. Aunque todos ellos tienen
aproximadamente la misma intensidad en su absorbancia maxima
(ca.0.5), la intensidad de las bandas individuales varia entre
espectros.

Para la discusién de los espectros de reflectancia difusa, se
puede tomar como referencia la asignacién de bandas que aparecen en
el espectro del ion vanadilo V02+, que es un ion d' (18). De esta
manera, se puede hacer la asignacion de bandas para el espectro del
ion Mo0™".

El ion Mo0>" tiene la configuracién externa a'. La
interaccién n en el enlace M-O {(alineado en la direccién del eje z)
involucra tanto al orbital dxz como al dyz, los cuales se
convierten en antienlazantes con respecto al orbital dxy el cual es
el orbital de menor energia que acomoda el electrén d. Suponiendo
una hexacoordinacién del 1ion Mo>* y simetria C4V los orbitales se
etiquetan como se muestra en la Fig. 5.5a’.

La energia de la transicién 2Bz--> g refleja el grado de donacién
de la densidad electrénica del ion 6xido O(II) a Mo en el enlace n

de MoO3ﬁ
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Fig. 5.5a. Espectros de reflectancia difusa

de las muestras: a) 1M, b) 2M,
c) 3M, d) 4M.
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a) enlace Py- dﬂ en el ion Moos+ (mostrado en
un plano). b) Diagrama de niveles de energia
del orbital d mostrando la posicidn del

electrén (suponiendo una simetria C4v).
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En los compuestos que se discuten a continuacién existe 1la
posibilidad de la presencia de otros estados de oxidacién que
podrian ocasionar bandas d-d.

Muestra 1M. Aparece un hombro a 13889 cm_l. De acuerdo con un
estudio tedérico del ion vanadilo, y con mas generalidad de iones
nd! realizado por Ballhausen y Gray (51), puede asignarse a 1la
transicién 2Bz--> 2E(I). La segunda banda, que es la mas intensa de
todas aparece a 16667 cm-l, y asigna a 2Bz-—> 281' También aparecen

como hombros dos bandas a 18519 cm ©

y 21053 cm ', las cuales se
pueden considerar como un desdoblamiento del nivel E en los niveles
Al(dxz) y Bl(dyz) (107).

Muestra 2M. Se observan solamente dos bandas. La primera a 13793
cm-i, que se asigna a la transicién 282-—> 2E(I), y la segunda a
16129 cm—1 que se atribuye a 2Bz—-> 2Bl. En este caso no se
observan bandas menores como hombros debido a que 1las bandas
observables son muy intensas y opacan a las demas.

Muestra 3M. Presenta una banda ancha a 14085 cm'l, que se puede
asignar a 1la transicion 2BZ——> zE(I) . Aparece como un hombro
abrupto un pico a 15625 cm que es la transicién 2Bz——>2B1.Existe
también un hombro a 20000 cm! . Esta banda se debe a la presencia
de dos centros Mo(V) cercanos unidos entre si mediante ligaﬁtes

puente. Un aumento en la intensidad de las bandas se observa en los

dimeros de Mo(V).

Se ha encontrado que la intensidad de las bandas de campo ligante
y de transferencia de carga son mucho mas cercanas en magnitud en

el espectro de reflectancia difusa con respecto a los espectros en
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solucién (108).

Muestra 4M. Presenta solamente dos bandas, una que es un hombro
a 13793 cm? asignada a 2Bz-—>2E(I). La segunda banda aparece a
16000 cm-i, y se puede asignar a 2Bz—-> 2B1 desplazada.

Muestra SM. (No aparece en la Fig. 5.5a). Presenta una banda
intensa a 12900 cm ! que se encuentra muy desplazada hacia la
regiéon de menor energia con respecto a todas las muestras
anteriores. Este efecto puede atribuirse a la formacién de especies
oligoméricas que se forman a pH bajos (muestra catalizada con HCl).
Esta banda se asigna a la transicién 2B2--> 2E(I). También aparece
un hombro a 16000 cm ' debido a la transicién “B,--> “B.

Muestra 6M. Se trata de un espectro con una banda que aparece a
12 820 cm ', y un hombro a 16000 cm ® como en la muestra anterior.

En general se observa un desplazamiento de los espectros hacia
la regién infrarroja. Esto se debe a la formacién de puentes oxo en
los oligémeros que conduce a una disminucién de la energia del
campo ligante.

La forma de los espectros confirma la conclusién de Horner vy
Tyree (96) de que 1la distorsién tetragonal debida al grupo
molibdenilo es la caracteristica mas importante del esquema de
orbital molecular y que la sustitucién de varios ligantes por los
cloruros de [MoOClslz_ no afecta grandemente al espectro en 1la
regién visible. También debe hacerse notar que la gran intensidad
de las bandas de transferencia de carga intervalencia es

caracteristica de los materiales amorfos: resulta de la
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introduccién de wun término de desorden wd en la energia
intersticial. Junto con el aumento en la intensidad de las bandas
de intervalencia aparecen hombros en 1la regiéon del infrarrojo
cercano lo cual no estid entendido todavia (pero se encuentran
frecuentemente en sistemas parcialmente localizados) (107).

Aunque no se observaron bandas definidas claramente en la region
ultravioleta en ninguna de 1las muestras, Allen et al. (109)
encontraron que para algunos compuestos de Mo(V) aparecen tres
bandas en esta regién y las asignaron a la transferencia de un
electrén de wun orbital =n enlazante (en) que se asocia
principalmente al a&atomo de oxigeno, ya sea a un orbital no

enlazante o a un enlazante de caracter esencialmente d.

5.6 ESTUDIO POR RESONANCIA DE SPIN ELECTRONICO (ESR)

5.6 a) Espectro ESR de MoOCl4

El analisis se realizé a 298 K en el intervalo 1900-4900 G
empleando un espectrémetro Varian E-104 en la banda X. La Fig. 5.6a
muestra el espectro obtenido. El MoOCl4 no deberia mostrar ninguna
sefial de esr ya que se trata de un compuesto diamagnético, porque
el ion Mo(VI) tiene una configuracidén externa d°. Se trata de un
espectro tipico de Mo(V) en simetria axial. Esto puede explicarse
diciendo que en la muestra existen numerosas especies que contienen
Mo(V). Se puede plantear que una de las especies es el

MoOCls, cuya formacidén se explica mediante la siguiente reaccién
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Fig. 5.6a. Espectro ESR de HoOCl4 a 298 K.
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MoOCl4 --------------- > MoOCl3 + 172 Cl2 (27)

Se calcularon, a partir del espectro de esr:

g = 1.959 g, = 1.882 g, = (28 +g )/3=1.907 (28)

Se observa que g > g,, lo cual nos permite afirmar que se trata

I
de una especie Mo(V) en un campo axial. Ademas esta relacién
concuerda con los resultados obtenidos en los analisis de otras

especies de Mo(V) que contienen cloro (47).

5.6 b) espectros esr de las muestras liquidas
Los compuestos de valencia mezclada de molibdeno

(denominados "azules de molibdeno"”) contienen Mo(VI) y Mo(V). Estas
especies presentan espectros esr que han sido interpretados
suponiendo atrapamiento o retencién de electrones a baja
temperatura (110,111). Esta descripcién de 1la estructura
electrénica corresponde a sistemas de 1la <clase II en la
clasificacién de Robin y Day (112) de compuestos de valencia
mezclada. La clase _II incluye 1los compuestos en que ocurre
deslocalizacién , pero ambos tipos de sitios (en este caso Mo(V) y
Mo(V1I) son diferenciables de tal manera que el electrén desapareado
permanece diferentes tiempos en los sitios.

Para los compuestos de la clase 11 pueden ocurrir dos procesos
de transferencia electrénica : (1) transferencia térmica de
electrones, semejante al denominado proceso "hopping” en sélidos, y

{(ii1) una transferencia éptica de electrones.
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Aunque se han realizado muchos estudios de esr de polianiones
que contienen Mo(V) (47,113) es reciente el descubrimiento y la
interpretacién correcta de 1la estructura hiperfina debida al
acoplamiento entre 9sMo y 97Mo (cuya abundancia natural es 15.72% y
9.46% respectivamente). Por ejemplo, la especie [MOVMOSVH%9]3—
presenta una estructura hiperfina de seis lineas a 77 K, implicando
localizacién electrénica en un atomo de molibdeno solamente en 1la
escala de tiempo esr.

Con respecto a las muestras estudiadas en esta tesis, se puede
decir que se trata de de muestras tipicas de especies de Mo(V) en
campos axiales. Una caracteristica notable es el valor relativo

del tensor g (g > SL)’ en concordancia con los valores observados
]

en otras especies de molibdeno que contienen cloro (47).

Efecto de la variacién del cociente nHZO/nMo
Las muestras se obtuvieron mediante el procedimiento que se
indica a continuacién: se prepararon seis soluciones 1M’ (ver secc.
4.1). Una se analizdé tal cual (muestra 1M~L A las otras cinco
soluciones seyles agregd agua en las cantidades molares nHZO/nMo:
25, 50, 75, 100 y 300 que se identificaron como 2M’, 3M', aM", SM',
y 6M‘ respectivamente.
Las muestras preparadas se analizaron a 77 K en el intervalo de
3000-3600 G. La Fig. 5.6b muestra los resultados obtenidos.Se

observa que solamente aparecen las muestras 1M*—3M'. Esto se debe a

que no se obtuvieron espectros bien definidos para las muestras
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restantes por la aparicién de ruido y ensanchamienfo excesivo de la
sefial paramagnética. Indudablemente el agua empleada en 1la
hidrélisis afecta en forma considerable a las especies presentes en
la solucién congelada. Esto se debe a la constante dieléctrica del
agua. También debe tomarse en cuenta 1la modificacién de 1las
especies isopolimolibdato a partir de la solvatacién. Aparte, se
observan lineas hiperfinas paralelas y perpendiculares bien
definidas en los espectros de las muestras IM‘ y ZM"que son
tipicos del -ion- Me{V}-en simetria. axial y puederi ser descritos

mediante el Hamiltoniano:
H=ghHS + g BHS +HS) + AS T, + ALST + s,1.) (29)

De acuerdo con la literatura (112) el Mo(V) (configuracién al
estado libre 4d1,estado base 2D) existe en la mayor parte de los
compuestos estudiados en forma de Mo0>*.  Todos ~ellos se
caracterizan por tener simetria axial o ligeramente rémbica con

valores g _ g  1.87-1.97 y separaciones hiperfinas A =

80-100x10"* y A= 30-50x10"* cm .

La Tabla S.6b muestra los parametros obtenidos a partir de los

espectros de la Fig. 5.6b.
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Tabla 5.6b.

Parfimetros anisotrépicos de esar de las muestras 1IM*®,

2M* y 3M* a 77 K

Muestra Bis0o g”(gz) gl(gx,gy &yBy _1A|| -4 :iL -
(cm "x10 ") (cm x10 )
1N* 1.975 1.989 1.968 0.021 75.3 32.4
2K 1.969 1.983 1.962 0.021 72.5 32.4
3ne 1.939 1.959 1.930 0.029 —_— 41.1
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La existencia de diferentes sitios metalicos en la estructura
permite postular la posibilidad de intercambio electrénico
intramolecular. Como dijimos anteriormente, la aparicién de una
estructura hiperfina de seis 1lineas (ver Fig. 5.6b) es
caracteristica de un electrén desapareado localizado solamente en
un molibdeno de la estructura que existe en solucién.

Los factores g se midieron tomando como referencia una muestra
de DPPH (radical libre 2,2-Di(4 ter octilfenil)l picril hidrazil)
Los valores que apareceri en la Tabla 5.6b para g“ y 8 muestran
que en todos los casos g" > g, - Estos resultados indican que el Mo
tiene enlazados iones Cl° en su esfera de coordinacién con
retencién del enlace Mo-O que es un enlace corto.

De acuerdo con los estudios de esr realizados para diferentes
complejos (111, 113, 115-123), se puede afirmar que todos ellos
caen en dos categorias: una en que g" > g, y otra en que g“ <g .
El Gnico cambio entre todos estos complejos se debe a la naturaleza
de los ligantes, los cuales influyen en los valores relativos de
los componentes del tensor g a través de 1la constante de

acoplamiento spin-é6rbita AL de los atomos enlazados al molibdeno.

g Yy g8; se calcularon a partir de los espectros de las muestras.
]

Comparando los valores obtenidos de g > g, con los reportados
]
por otros investigadores para diferentes complejos se encuentra que
las especies en solucién pueden proponerse como mezclas de los
-y 2_ -
comple jos MoOC14_n_x(OH)x , [MoOClsl y [MoOCl4(H20)]

*
(116,121); esta dltima especie principalmente en la muestra 3M,
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debido al exceso de agua empleada en la hidrélisis. En este caso
una molécula de HO sustituye a un ion c1 .

En las expresiones (10) y (11) tanto el metal como los ligantes
afectan los componentes del tensor g. También puede observarse que
hl aparece solamente en la expresioén g" pero no en la de g, . Esto
explica por qué 1los valores de g, aumentan cuando AL aumenta
(123).

En lo sucesivo se considerara un eje C4 a lo largo del enlace

Mo-O, que es un enlsce: corto y representa el ej¢ z. Como- una
primera aproximacién se considera que los 1iones cloruro se
encuentran en lo% ejes x e y equidistantes del ion metalico.

Una caracteristica esencial de los orbitales moleculares se
desprende de la corta distancia entre el ion central y el oxigeno
(que se encuentra en el eje z) en el vértice de un octaedro:

se trata de un traslape considerable entre los orbitales

vacios xz y yz del 1ié6n metdlico central y los orbitales llenos

P, Y py del oxigeno. Estos orbitales tienen las simetrias correctas
para la formacién de dos enlaces. Los orbitales enlazantes se
estabilizan con respecto a los orbitales p originales mientras que
los orbitales antienlazantes se desestabilizan con respecto a los
orbitales d originales. Asi, en este tratamiento de orbitales
moleculares simplificado los orbitales antienlazantes xz, yz son
mas altos en energia que el orbital no enlazante xy. Mediante este
razonamiento Ballhausen y Gray encontraron que el orbital xy es el

de menor energia en los iones vanadilo (51).
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Los espectros esr de un gran numero de compuestos vanadilo son
angostos y bien definidos a temperatura ambiente. Ocurre lo mismo
con los complejos oxomolibdenilo, lo cual implica que el nivel xy
debe ser el mas bajo. La otra solucién que consiste en que los
orbitales xz, yz son los de menor energia implicaria un espectro
esr observable solamente a temperaturas muy bajas (124).

Las funciones de onda LCAO-MO para los orbitales necesarios en

esta discusién son

|Bz> = 32|dxy> - Bz’ |¢ba> (30)

IB1> f Blldxz-y2> - Bl’|°b1> (31)

|E> =¢|d_, d >-¢€|® > (32)
zZX yz ex, ey

donde los orbitales ligantes ¢ son grupos de orbitales que tienen
la simetria apropiada para combinarse con los orbitales del 1ion
metalico. Empleando 1la teoria del tensor g desarrollado por
Abragam y Price (125), los componentes del tensor g, g" y 8 son

los que aparecen en las ecs. (10) y (11) (47).

5.6 ¢) espectros esr de muestras sélidas

Los valores obtenidos para el tensor g de las muestras 1M-SM
sélidas a 77 K se muestran en la Tabla S5.6c. En todos los espectros
desaparece la estructura hiperfina. Esto se debe a que se reducen
significativamente los valores de gu y g, al grado que no es
posible medirlos. Este cambio se puede atribuir a una

deslocalizaciédn electrénica.



Tabla 5.6c. Resultados de 10s espectros esr de las

muestras 1M-5M a 77 K.

Muestra £
iM 1.934
2M 1.937
3M 1.949
4M 1.939
5M 1.915
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Debido a que se han reportado estudios que demuestran que
algunos complejos de Mof(IV) son diamagnéticos a temperatura
ambiente, y a que muy pocos compuestos de este tipo presentan
paramagnetismo independiente de 1la temperatura (con momentos
magnéticos que varian en el intervalo de 0.6-0.9 magnetones de
Bohr) (66,128-131). no es posible detectar estas especies (si

existen) mediante la técnica de esr.
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5.7 CALCULO DE LA SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA
5.7 a) muestras liquidas
La expresidon tedrica para la susceptibilidad magnética
es (132):
x =C/T + p 4 (33)
donde:
C: constante de Curie

X contribuciones independientes de 1la temperatura a la
susceptibilidad magnética (términos de alta frecuencia "high
frequency")

en este caso (51)

c = INg%(g ? + 2g))%1/12k (34)
Il
_ 2
X = [(2/3N"E <y | L+ 25 |¥>| /(8E; ) (35)
donde

B : magnetén de Bohr
N : nuamero de Avogadro

k : constante de Boltzmann

A501: energia de la transicién de wo a Wx
ademas, para la muestra 1M.el alcéxido en fase liquida

g =1.989 yg = 1.968
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Las mayores contribuciones a th son de los estados excitados
2
B1 y 2E(I) en este caso. Las contribuciones de los demas estados

excitados se ignoraran. Asi, la ec. (33) se convierte en

x = Ng%(g ® v 2g) )FI/UKT) 4 (2/3)(N%E| <y | L + 25
|v,>|%/ (8E, ) (36)
que se puede escribir mas explicitamente como
x = (6.02 x 10%)(9.274 x 107! erg/gauss)?[(1.989)% + 2(1.968)%]/
(12)(1.381 x 10 *®erg/ X)(T) +
(2/3)(6.02 x 10%°)(9.274 x 10" *'erg/gauss)?
[(1+1) (e, )%/ (8ECB,--> %E(D) + (4+4)(c1b1')2/(AE(232——> °8,)]
(37)

donde

c y : nliveles antienlazantes (calculados para evaluar las
integrales de traslape, empleando las funciones radiales
SCF (self consistent field) reportadas para vanadio
por Watson (133) y las funciones radiales SCF para el oxi-
geno tomadas de los datos proporcionados por Hartree (134)

sabiendo que

aE(*B,--> *E(1) ) = 13889 cm™'

Yy

AE(ZBZ—-> 281) = 14706 cm ' (valores experimentales. Ver secc.

espectroscopia UV-Vis)
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"= 1.113 = 0.946

Ce = 1 ’ o1 T 7"

se puede obtener una expresién simplificada para x:
x = 0.365/T + 115 x 107° (38)
calc.

a partir de la cual se obtienen los resultados presentados en la
Tabla 5.7a. A continuacién se presentan también las Figs. 5.7a y
5.7a’ que representan las graficas xy vs T y x vs 1/T
respectivamente, las cuales muestran que se trata de una sustancia

que presenta una contribucién paramagnética independiente de la

temperatura.

5.7 b) muestras hidrolizadas

La Tabla 5.7b muestra los resultados. En ella se observan
solamente las muestras ZM' y 3M' (correspondientes a nHZO/nMo: 25 y
50 respectivamente) que se comparan con 1M‘. Aunque se prepararon
las muestras con nHZO/nMo : 75, 100 y 300 no fue posible calcular
la expresién correspondiente para xcakhdebido a gque no se
obtuvieron los parametros g“ y 8, para estas Gltimas muestras. A su
vez, la razén de esto es que no fue posible obtener los espectros
de las muestras con nHao/nMo > 75 por la gran cantidad de ruido que
aparecia en esos casos. Aparentemente la concentracién de molibdeno
no es suficientemente grande para poder ser analizada.

En lo que respecta a los resultados que presenta la Tabla 5.7b
puede decirse que se esperaria una disminuciénde la susceptibilidad
de las muestras al aumentar la cantidad de agua de hidrélisis. Esto
en parte por el acoplamiento antiferromagnético de las especies de

Mo(IV),y también debido al diamagnetismo de las moléculas de H;D.
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Tabla 5.7a. Valores calculados para la susceptibilidad magnética del
alcéxido en fase liquida, a diferentes temperaturas.

T( K) 1/7( k1) x- (1079)

1 1 365 115.0
25 0.04 14 715.0
50 0.02 7 415.0
75 0.013 4 860.0

100 0.01 3 765.0
125 0.008 3 035.0
150 0.006 2 305.0
175 0.0057 2 195.5
200 0.005 1 940.0
225 0.0044 1 721.0
250 0.004 1 575.0
273 0.0036 1 429.0
298 0.00335 1 337.8
300 0.0033 1 319.5
325 0.0030 1 210.0
350 0.0028 1 137.0
375 0.0026 1 064.0
400 0.0025 1 027.5
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Tabla 5.7b. Variables magnéticas obtenidas para las muestras

liquidas 1M*, 2M* y 3M*.

Muestra nH20/nHo Expresidn para Uéff(HB)
X
cale. 298 K
1M* 0 0.365 + 115 x 107 1.71
2M* 25 0.365 + 118 x 10 ° 1.71
T
3M* 50 0.353 + 31 x 107° 1.68
T
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6. RESULTADOS DE LAS REACCIONES CON ETANOL

6.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

6.1 a) espectroscopia IR de liquidos

Como puede observarse en la Tabla 6.1a, en todos los casos en que
se utiliz6é agua para hidrolizar las muestras, la cantidad de agua
empleada fue mayor que la cantidad estequiométrica necesaria para
producir la hidrélisis total del alcéxido. Aelion et al. (135) han
mostrado que el empleo de una cantidad excesiva de agua en medio
alcohélico y HCl1l como catalizador hidrolitico, la sustitucién del
alcéxido por grupos OH es relativamente rapida.

Es muy importante sefialar que la transicién sol-gel no es clara
en la mayoria de los casos. Los tiempos que aparecen en la Tabla
6.1a indican el tiempo transcurrido para obtener un sélido en
forma de polvo a partir de una soluciodn.

En la Tabla 6.1a se observa también el tratamiento que se le did
a cada muestra. Conforme aumenta el pH, se favorece la cinética de
gelificacién, reduciendo el tiempo de gelificacién a 24 horas en el
caso del gel 6E.

Proponemos que en medio 4clido ocurre un mecanismo de sustitucién

electrofilica, como se muestra a continuacién



Tabla 6.1a.

Resultados de la gelificacidén de alcéxidos de

molibdeno empleando etanol.

Muestra nHZO(mol) nHZO/nHo pH Cat. tiempo
de
gelif. (h)
-2
1E 2.95x10 5 7 - 60
-2
2E 5.9x10 10 7 - 35
-2
3E 8.88x10 18 7 - 648
4E 0.118 20 7 - 153
6E 0.176 . 30 9 NH4OH 24
7E 0.176 30 12 NaOH 26
8E 0.176 30 3 HC1 5Q
9E 0.176 30 6 CHSCOOH. 30
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Los espectros obtenidos de las muestras liquidas son similares
a los obtenidos en el caso de las muestras M, y no se presentan.

6.1 b) espectroscopia IR de los productos sélidos
Efecto del HZO en las muestras hidrolizadas. La Fig. 6.1b muestra
los espectros de las muestras 1E, 2E, 3E y 4E. En todos ellos se
observa una banda ancha a 3393 em™' con un pequefioc hombro a 3169
cmn’! . Estas bandas son causadas por el alargamiento y la flexién
de los enlaces O-H de agua de humedad contenida en los geles
(68,69). Aparece una banda a 1600 cm-1 que se debe a flexiones
0-H (69-71).

A 1398 y 1380 cm™? hay una banda que se debe al enlace Mo-O.
Esta banda no habia sido asignada anteriormente, aunque nosotros la
hemos observado en MoO3 reactivo analitico.

La intensidad de la banda a 969 cm ' es mayor comparada con la
intensidad de 1la banda correspondiente en las muestras M. Esta
banda se asigna al enlace Mo=0t (82-85).

Las bandas observadas en el gel 1E a 856 cm y 712 cm! (que
desaparecen cuando se emplean cantidades mayores de agua de
hidrélisis), se pueden atribuir a enlaces 3(Mo-0-Mo) (86-89).

En la regién de 700 cm ! aparecen dos bandas, correspondientes
también a los enlaces (Ob—Mo—Ot) y a 340-320 cm’ se observan

bandas de alargamiento de enlaces Mo-Cl terminales (91,92}.
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Efecto del pH. Un pH muy acido favorece la formacidén de especies
oligoméricas . En estos compuestos los oxigenos se encuentran uno
junto a otro enlazados a los molibdenos mediante enlaces Mo=0.
Ademas existen puentes oxo no lineales Mo-0-Mo. La banda a 980 cm'1
se asigna a un doble enlace molibdeno-oxigeno, y aparece como una
banda mas intensa que en los espectros de los geles no catalizados.
A 726 cm! se presenta una banda debida a 3(Mo-O-Mo) (86-89). Las
. bandas debidas a los enlaces«“a;Q&ni&)v(33,34)‘y Mo-Cl terminales

aparecen a 625 cm

y 351 cm ! respectivamente (Fig. 6.1b(1i)).

A pH basicos (xerogeles 6E y 7E), los productos son polimeros
lineales (138). El gel 6E es de apariencia porosa y presenta bandas
muy intensas a 1398 cm ' y 1384 cm ', que hemos observado en MoO_
reactivo analitico, aunque no han sido asignadas a una vibracién
especifica anteriormente.

A 792 em! 1la banda que aparecia en otros espectros se
presenta muy poco definida como un hombro entre 900 cm-1 y 550

cm™!. Esta banda se asigna a la deformacién (Ob—Mo-Ot) (33, 34).
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Efecto de la temperatura. A temperatura ambiente, todos los
xerogeles son de color azul obscuro. Cuando se calientan a 300-C
durante 72 horas, cambian de color a un azul palido y a 600-C el
sbélido es de color amarillo. Esto indica la existencia de MoO3. A
900-:-C el MoO3 se ha fundido ya (lo cual ocurre a 795-C) y se
obtiene un sélido blanco cristalino en forma de agujas. La Fig.
6.1b(2i) muestra el espectro IR del xerogel 4E, representativo de

los demas.

s s a1 -
oy

L Bende. tempors

que pueden atribuirse al dimero (M°02C12)2’ como entidad basica de
los oligémeros formados. A 600-C el sélido amarillo presenta todas
las bandas caracteristicas de M003. Valores encontrados
experimentalmente : 1397, 1380, 993, 878, 820, 675, 625, 574 y 487
cm™l. Valores reportados (83): 990, 880, 815, 600, 485 cm !, Las
bandas causadas por los grupos hidroxil y organicos desaparecen y
la banda a 993 em™t (Mo=0) comparada con la correspondiente del
dimero se desplaza a regiones de mayor energia.

Lo anterior se debe a que los enlaces entre molibdeno y oxigéno son
mas estables en MoO3 debido a que cada atomo de molibdeno esta
rodeado por oxigenos formando una ;structura octaédrica
distorsionada. El sélido funde a 795-C y forma un nuevo compuesto,
lo cual se debe a que el MoO3 tiende a cristalizar formando
M008023.

El nuevo espectro de infrarrojo presenta las bandas que se

mencionan a continuacién. A 1094 cm aparece una banda
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Fig. 6.1b(2i). Espectros IR de la muestra 4E
(QHZO/nMO = 200) a) 300°C, b) 600°C, c) 900°C.



perfectamente definida, acompafiada de otras bandas de menor
intensidad a 885 cm ), 791 cm™), 617 cm = y 480 cm '; todas ellas

causadas por vibraciones Mo-O en este tipo de compuestos.

6.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA) Y ANALISIS TERMICO

DIFERENCIAL (DTA)

Los resultados del gel 2E se muestra en en la Fig. 6.2a. Se
trata de un gel preparado a pH 7 con una relacién nHZO/nMo = 10. En
el termograma se- ob#érvan. tres--escalones de pérdida de peso. La
primera pérdida aparece entre 20+C y 350:C y se debe a la desorcién
de agua y disolvente atrapado en el gel. Esta pérdida de peso esta
acompafiada de un pico endotérmico a 115.C. Entre 350.C y 390-C la
pérdida de peso es de 10.21%4 y estad acompafiada de un pico
exotérmico a 390-C, correspondiente a la descomposicion del dimero,
o de una serie de oligémeros seguin el caso, formando MoO3 (Fig. 6.2a).

Entre 600:C y 800.C ocurre una gran pérdida de peso, y se
observan tres picos endotérmicos a 628<C, 700.C y 770-C. Esta
pérdida de peso es producida por la sublimacién del compuesto y la
formacién de pequefios cristales blancos en forma de agujas, fuera
del ©platillo portamuestras del equipo; Estos cristales se
estudiaron por espectroscopia IR y se obtuvo ademas un
difractograma de rayos X en un equipo PHILIPS PW-1140-00-62 (Fig.
6.2b), correspondiente a Moaoza’ Ver la Tabla 6.2b.

La variacién en el cociente nHéO/nMo no tiene efectos

adicionales en los sélidos finales; por esta razén, no hay
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Fig. 6.2a. a) Analisis Termogravimétrico (TGA)
y b) Analisis Térmico Diferencial

(DTA) del xerogel 2E (nHZO/nuo = 10

sin catalizador).
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cambios notables en el termograma de las muestras 1E, 3E y 4E.

Muestra 8E. Se preparé a pH 3 con una relacién nHZO/nMo = 30. Se
observa una pérdida de peso inicial equivalente a 16.67% entre
20-C y 390-C acompafiada de un gran pico endotérmico a 120-C.

El pico exotérmico que aparece a 330-.C indica que el dimero se
descompone facilmente produciendo MoO3 . Esto se confirmé por
comparacién de las bandas IR de la muestra tratada a 300.C con una
muestra de MoO3 tratado a la misma temperatura. Los picos
endotérmicos a 715+C, 775+C, y 860C se deben a la fusién de-MoO3 y
a la formacién de cristales M08023. Ver la Fig. 6.2c.

Muestra 9E. Se preparé a pH 6, con una relacién nHZO/nMo = 30.
En este caso aparecen solamente dos escalones en el termograma
(Fig. 6.2d). La primera pérdida se observa entre 25.C y 390-C, y se
debe a una pérdida de peso de 68.78% en peso. Hay tres plcos
endotérmicos a 140-C, 240.C y 290-.C causados por la desorcién de
HZO y EtOH . A 320.C y 380-C se observan dos picos exotérmicos,
debidos a (t4002C12)2 y a la descomposicién de grupos organicos.
Esto constituye una diferencia con respecto a las muestras 2E y 8E,
en las cuales aparece solamente un pico. Entre 380:C y 820-.C se
observa una pérdida de peso debida a la sublimacién de MoO3.

Cuando se emplea Nﬂfﬂ{ en la sintesis, la descomposicién del
dimero es mas rapida, observandose todas las pérdidas de peso a

temperaturas inferiores con respecto a otras muestras.
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Angulo 20 (°)

Fig. 6.2b. Difractograma de rayos X del residuo obtenido

después de realizar los analisis DTA y TGA

del gel 2E.

Tabla 6.2b. Picos observados por difraccién de rayos X en

el producto de la sublimacién del gel 2E.

o
distancia (A)

Pico Angulo distancia
No. 29 (i) paff_ftg?gi_
1 21.9 4.05 4.05
2 26.2 3.40 3.42
3 28.2 3.16 3.47
4 31.3 2.86
5 36.0 2.49'
6 47 .0 ' 1.93

* Fuente: tarjeta no. 5-0339 del archivo JCPDS
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Fig. 6.2c. a) TGA, b) DTA del xerogel 8E
(nHzolnHo = 300, catalizado
con HC1l).
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Fig. 6.2d. a) TGA, b) DTA del xerogel 9E
(nHZO/nuo = 300, catalizado

con CHSCOOH).



6.3 ESPECTROSCOPIA UV-Vis EN SOLUCION

6.3 a) muestra sin hidrolizar

La Tabla 6.3a muestra los resultados obtenidos para una
solucién OE’ (ver Tabla 4.2) analizada a diferentes tiempos de
reflujo. En todos los casos solamente se observdé una banda. Para la
solucién recién preparada, la banda se encontré a 13405 cm . Esta
banda es muy aguda y simétrica, y se atribuye a la transicién
2Bz——>2E(I) (96). Después de reflujar durante una hora la banda se
obtuvo a 13812 cu-l, es decir llgeramente desplazada del rojo hacia
el anaranjado en el espectro electromagnético, aunque consideramos
que se trata de la misma banda del caso anterior pero ensanchada,
ya que de acuerdo con Horner y Tyree (96) una banda en la regién
13000-14000 cm-1 indica una transicién electrénica que involucra
los orbitales m del oxigeno. Existe bibliografia adicional (138)
que muestra que la transicién entre los orbitales xy---> xz, yz
ocurre en el intervalo de numero de onda de 12800 cm = hasta 15500
cm'. También se argumenta que la transicién xy---> z°---> x°-y° se
presenta en el intervalo de 18800 cm™! a 23000 cm™! para diferentes
iones con Mo(V).

Para la muestra analizada a las dos horas de reflujo se observa
una banda ancha y asimétrica a 14388 cm ™! que puede asignarse a
2Bz—-> 2B1 (51). El1 numero de onda siguié aumentando para la
transicién anterior conforme transcurrié el tiempo; asi, para las 4

horas la banda se encontraba a 14450 cm ' y a las 18 horas se

encontré a 14620 cm , siendo en ambos casos bandas anchas.



Tabla 6.3a. Resultados del estudio de espectroscopia UV-Vis en fase liquida para la

solucisén OE' antes de ser hidrolizada.

Tiempo (h) o 1 2

4 18

: -1

. VvV {(em 7) 13 405 13 812 14 388 14 450 14 620
. Absorbancia 0.052 0.223 ¢.388 0.405 0.454
)

;

. £ ( 1 ) 20.8 89.2 155.2 162.0 181.6
: cm mol

i

i

]

|

I

i

!

|

}

}

1
£
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Una de las especies detectables en esta solucién es el ion

[MoOClS]Z-, el cual se obtiene a partir de la reaccién:
MOOCl, ~+ 2HCL ==-=m==--—-=--m- > [MooC1 1% (41)
propuesta por Edwards (98), donde el MoOCl3 aparece como impureza

acompafiando al reactivo inicial MoOClA. El HCl se obtiene de 1la

reaccién considerada principal

MoOCl4 + 2EtCH -—> MoOClz(OEt)2 + 2HC1 (42)

En lo que respecta a las caracteristicas del [MoOClslz‘, este
ion presenta una fuerte distorsién tetragonal R y sus
caracteristicas mas importantes se deben al ion MoOB*, ya que los
demas ligantes disminuyen de manera casi insignificante la simetria
del campo (18,139). ,

Suponiendo que para el Mo0>* ocurre una distorsién tetragonal
similar a la del ion V02+, no se puede obtener una descripcién
adecuada de su estructura electrénica considerando solamente un
modelo de campo cristalino puro. En una descripcién apropiada de la
estructura electrénica del ion molibdenilo y sus complejos (i.e.
[MoOClS]Z—) se debe incluir la consideracién de la existencia de
enlaces n, junto con el método de orbitales moleculares.

A partir de las consideraciones anteriores es posible obtener
los valores de 1las energias predichas para las transiciones

electrénicas (51).
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En lo que respecta al coeficiente de absortividad molar se
observa en la Tabla 6.3a que su valor aumenta continuamente. Esto
puede atribuirse a un aumento en la concentracién de la especie
predominante conforme transcurre el tiempo.

Cuando se analizdé la muestra sin hidrolizar 24 horas después de
haber iniciado el reflujo se observé un espectro con dos bandas,
ambas casi de la misma intensidad. Los datos no se muestran
1

en la Tabla 6.3a; sin embargo se observé que la primera (13793 cm

es ancha y blen definida y la segunda es un hombro prominente

(14815 cm }).

b) muestra hidrolizada

Los resultados aparecen en la Tabla 6.3b. La primera muestra
se tomé inmediatamente después de 1la hidrélisis. Solamente se
observé una banda ancha a 12953 cm - asignada a 2Bz--> 2E(I).
El desplazamiento a un numero de onda menor puede atribuirse a la
interaccién de las especies de molibdeno con el disolvente. Para t
= 26 horas de reflujo se observa una banda a 13514 em? cuya
asignacién es igual a la de la banda anterior. Sin embargo se tiene
una banda menos ancha y mejor definida, debida a la estabilizacidn
de las especies formadas. Los desplazamientos de la banda se deben
a la formacién de especies del tipo MoOClx(OH)y en las cuales las
moléculas de agua tienden a sustituir a los iones Cl” ya que de
acuerdo con la serie espectroquimica el agua es un ligante mas

fuerte que el Cl1 .
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Tabla 6.3b. Resultados de la espectroscopia U¥-Vis en fase liquida para la muestra
OE' después de hidrolizada con nHzolnlo = 300.

Tiempo (h) 24 26 28 48

v (e-—l) 12 9353 13 514 13 700 13 700

Absorbancia 0.291 0.894 0.402 0.548

g (1) 116.4 asr.e 160.8 T 219.2
cm mol

Nota. La muestra se hidrolizd a t = 24h e inmediatamente se obtuvo el primer espectro.
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A las 24 horas de haber hidrolizado, la concentracién de las
especies formadas permanece constante y la banda permanece a 13700

cm ' para tiempos mayores.

c) muestras hidrolizadas con diferentes cocientes nHZO/nMo

En la Tabla 6.3c se observan los resultados obtenidos. En
todos los casos se encontré solamente una banda. Para la muestra
conkrﬂEO/nMo = 25 la banda aparece a 14085 cm !, Se asigna a la
transicién sz—-> aE(I) (105). En las muestras hidrolizadas con
cocientes molares mayores la banda se desplaza a un numero de onda
menor, estabilizandose a 13700 em? para la muestra con relacién
molar 75. La absortividad molar tiene una tendencia a aumentar
primero y después disminuye. Estos resultados indican que para las
especies activas (i.e. [MoOClslz-) existe un equilibrio quimico tal

que su concentracién es maxima en S0 <nH20/nMo< 100.
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Tabla 6.3c.

muestras con diferentes valores de n"zolnlo.

Resultados del estudio de espectromcopia UV-Vis en fase liquida para '

"

nH,0/nMo 25 50 75 100 300
V(ea™l) 14 oss 13 158 13 700 13 700 13 700
Absorbancia 0.433 1.39 1.59 0.893 0.548.
g 1 ) 173.2 556 636 357.2 219.2
cm mol
Nota.

muestra se continué el reflujo.

T PR
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Todas las muestras se analizaron después de 24 horas de haber sido hidrolizadas.
La hidré6lisis se hizo en condiciones de reflujo.

Después de hidrolixzar la
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6.4 REFLECTANCIA DIFUSA
6.4 a) resultados de la variacién de la cantidad de agua
de hidrélisis.

En la Fig. 6.4a aparecen los espectros de reflectancia
difusa de las muestras OE, 1E, 2E, 3E, 4E y SE que corresponden a
los coclentes nHéO/nMo: o, 5, 10, 15, 20 y 30 respectivamente. A
continuacién se presentan los aspectos mas interesantes de estos

resultados.

Muestra OE. Se trata del compuesto M00201 2(0Et)2, (como especie
principal) el <cual fue obtenido después de reflujar, por
evaporacién a presiéon reducida. Si en el soé6lido se tuvlera
inicamente Mo(VI) el cual es un ion de, no se deberia observar un
espectro en la regiéon visible, sino solamente bandas de
transferencia de carga. Sin embargo, aparecen dos bandas, la
primera a 22220 cm que es un hombro. Esta banda se asigna a la
transicién d-d 2Bz--> 231' Se trata de una banda que puede
atribuirse a HoOCl3 que se encuentra presente como impureza en el
reactivo inicial (140). La segunda banda aparece bien definida a
17860 cm™ > y se trata de un desdoblamiento de la transicién
- % .

2 1

Muestras 1E, 2E, 3E, 4E y SE. Debido a la semejanza de los
espectros de estas muestras, la discusién se presenta en esta
seccién. No es sorprendente el hecho de que los espectros sean tan

parecidos ya que se trata esencialmente del mismo compuesto.
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Fig.

6.4a.

1 1 I

2.5 2 1.7 1.4 1.2 xlO4

[

)

Nimero de onda (cm™

Reflectancia difusa de las muestras
a) OE, b) 1E, c) 2E, d) 3E, e) 4E
y £) SE.
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La diferencia entre los compuestos analizados en esta seccién
consiste en la cantidad de agua empleada en la hidrélisis. En todos
los espectros se observan tres bandas, una a 21740-23810 cm™ que
aparece en la mayoria de los casos como un hombro (excepto en la
muestra 2E en que es la banda mds intensa) y que se asigna a la
transicién d-d 2Bz——> 231' Esta asignacién y las siguientes estan
basadas en el modelo orbital molecular de Ballhausen y Gray para el
ion vanadilo (51). Teniendo en cuenta que solamente deberia
observarse una transicién en un ion di, que es la transiclén de un
orbital t2q no enlazante al orbital eq antienlazante, se puede
asignar a esta transicién la banda que aparece en la regién de

21740-23810 cm ®

Ademds considerando que puede haber mis de una
especie en 1lo que denominamos "“la muestra", es posible 1la
existencia de MoCls', la cual da lugar a una gran asimetria en la
forma de la banda. De ser asi, esto puede considerarse una
evidencia de la distorsién Jahn-Teller sobre MoCls-. La segunda
banda observada en los espectros se encuentra en el intervalo
17700-19050 cm™'. Se trata de la banda mds intensa en todos los

casos (excepto en la muestra 2E) . Se asigna a la transicién 2Bz——>

th (96) del ion molibdenilo.

La Gltima banda aparece a 13700-14815 cm '. Se asigna a “B,-->
2E(I) e involucra orbitales moleculares que resultan del &tomo de
oxigeno en compuestos molibdenilo, de acuerdo con el modelo de

Ballhausen y Gray (51).
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La presencia de la banda anterior es esperada, ya que en el
reactivo 1inicial (M00C14) se tiene un enlace Mo=0 que es muy
estable. Es Interesante entonces, notar que a pesar de estar
presente en todos los casos, no siempre es observable (es un hombro
muy ligero en el espectro SE). Aqui el efecto del agua de
hidrélisis es muy Iimportante, ya que se encuentra presente
en los compuestos no solamente como humedad sino como moléculas
coordinadas que atenian 1la transicién del molibdenilo. La
eliminacién de lﬁP mediante tratamiento térmico conduce a
modificaciones en las caracteristicas del espectro, que justifican

el argumento anterior, como se veri mas adelante.

6.4 b) resultados obtenidos empleando catalizadores basicos

La Fig. 6.4b muestra los espectros de reflectancia
difusa obtenidos de las muestras 6E (catalizada con DH&OH) y 7E
(catalizada con NaOH). En lo que respecta a la muestra 6E, se trata
de un espectro con tres bandas bien definidas. La primera a 23530
em! se asigna a la banda de transferencia de carga 2Bz--> 2E(II).
La segunda banda que es la mads intensa se adscribe a la transicién
d-d ?Bz--> zB1 y se encuentra a 17860 el La gran intensidad que
presenta se puede atribuir a la presencia de dos centros Mo(V)
cercanos entrelazados por un puente. Se ha observado un aumento de
intensidad de esta banda en compuestos diméricos de Mo(V). Esto

constituye una prueba de la existencia del dimero.
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Fig. 6.4b. Reflectancia difusa de las muestras
a) 6E (catalizada con HH40H) y b) 7E

(catalizada con NaOH).
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La tercera banda aparece a 14290 cm’l. Es un hombro prominente
{que no se define totalmente como banda debido a la gran intensidad
de la banda a ca. 18000 c:m'1 que la opaca). En esa regién de
energia solamente existe 1la posibilidad de wuna transferencia
intragrupo Mo --- Mo . Esta banda podria ser tamblén la transicién
2Bz-----> %E de Mo(V) que aparece en forma asimétrica.

Con respecto a la muestra 7E, su espectro presenta tres bandas:
una blen definida a 23810 cm™’, un hombro a 18180 cm™ y una banda
semidefinida a 15380 cm' que pueden asignarse a las bandas
correspondientés a la discusién dél parrafo anterior. La gran
diferencia en las intensidades relativas de las bandas de ambos
espectros se debe al tipo de catalizador. El espectro 6E esti mucho
me jor definido que el 7E. Esto puede deberse a que en el primer
caso el NH‘OH se elimina con facllidad al secar la muestra a 100.C.
Para la muestra 7E no ocurre lo mismo, pues el 1ion Na' se
distribuye en la matriz del compuesto. Su carga eléctrica puede
crear polarizacién de enlaces y en general interferenclas que

impiden una adecuada diferenciacién de bandas.

6\.4 c) resultados obtenidos empleando catalizadores acidos
En la notacién empleada para la asignacién de bandas se
emplea A para representar la brecha de energia de la transicién
dxy-—> dxz_ 2, Yy 3 para la transicién a ~--> d ,

y xy Xz
dyz respectivamente.
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En este caso se trata de dos espectros diferentes. El espectro
correspondiente a la muestra 8E ( catalizada con HCl ) presenta
cuatro bandas. La primera se encuentra a 23810 cmt. Aparece como
un hombro, y se asigna a la transicién 232--> 2E(II). La segunda
banda se encuentra en 20830 cm ! y puede considerarse un
desdoblamiento de la banda anterior debida a la presencia del
dimero Mo;%p14. La banda a 17860 cm '’ que es la mas intensa en
este espectro se puede asignar a la transicién sz--> aB1 de Mo(V),
y es una banda asimétrica como se puede observar en la Fig. 6.4c.
La 1ultima banda se presenta a 14390 c:m'1 y se asigna a la
transicién 2Bz——> 2E(I) (18). La forma de este espectro esta
influenciada porrla presencia de una gran cantidad de iones Cl™ que
provienen del HCl empleado como catalizador. Especies iénicas tales
como [MoOClslz- pueden estar presentes (ver Fig. 6.4c). En el caso
de la muestra 9E catalizada con 4ac. acético se observan
tres bandas. La primera a 14290 cm™! es una banda muy asimeétrica
(probablemente porque esti enmascarando la banda a ca. 18000 em”
que si se observa en el espectro 8E). Dicha banda se puede asignar
a 2Bz--> 2E(I). El estado excitado tiene uno o dos electrones en
diferentes orbitales y por lo tanto las energias de repulsién de
estos estados es mucho menor. Esta observacién es consistente con
las posiciones de las primeras bandas de transferenclia de carga en

las especies VO(Hzo)s2+ y MoOClsz'

(18). La segunda banda se
localiza en 10420 cm™!. Esta banda normalmente aparece a ca. 13000

cm!. Se trata de una transicién d-d (&) sz-—> E(D).
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Reflectancia difusa de las muestras: a) 8E

(catalizada con HCl) y b) 9E (catalizada
con CH3COOH).
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El desplazamiento de la banda mencionada en el parrafo anterior
se puede atribuir a la presencia de los iones acetato que pueden
estar parcialmente enlazados a los iones Mo(V) cambiando la energia
del campo cristalino. La tercera banda no aparece blien definida. Se
trata de un hombro a 9346 cm"1 que puede considerarse como un

desdoblamiento de la banda anterior.

d) reflectancia difusa de las muestras con tratamiento
térmico
La Tabla 6.4c presenta los resultados de la reflectancia
difusa en la regién visible (12500-25000 cm-l) para las muestras
después de darles tratamiento térmico a 300.C y 600-C. Se observan
las bandas siguientes para las muestras tratadas a 300-C.
- 11360-11500 cm~ ' hombro. Se asigna a una banda extragrupo IVCT
- 12270-12820 " banda aguda y fuerte. Se asigna a 2Bz—--> %E(1)
- 13700-14290 " van de bandas agudas a hombros. Se asignan a
desdoblamientos de la banda anterior.
- 16670 " intensidad variable, desde aguda pasando por
- 17090-17540 "  banda ancha o débil. Se asigna a ZBZ--> 231.
Para las muestras tratadas a 600-.C se encontraron bandas a:
1

- 12820 cm = de intensidad variable en las muestras 2E, 3E

y 4E solamente. Se atribuyen a la transicién

232 --> %E(1).
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Tabla 6.4¢. Bandas (en c--l) observadas en los espectros de reflectancia dlfﬁ-n de las

muestras 1E-8E en la regién visible (12 500-25 000 cl-l).

n u E 8 T R A
Temperatura (°C) 1E 2 ] AE SKE [
11 3680h 11 360h 11360k
11 430k 11 4308
11 S00h
12 SOOA,.F 12 S00A.P 12 800A,F 12 500e,s 12 270s.WF
300 12 820MF,e
13 700A,h
13 8004,h 13 890
14 290h
16 670a,h 16 670s,h
17 090s,h
17 S40A,.md 17 S40d,en
12 820m,en 12 820F 12 B20A,m
13 245m,en 13 245A,F
600 13 300m,A 13 700h 13 700h 13 330n 13 330n
13 890 h
13 920r
Nomenclatura: A: aguda, F: fuerte, NF: muy fuerte, d: débil, md: muy

md: suy débil,

h: hombro.

a: ancha,
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- 13245-13920 cm'1 coinciden para las muestras catalizadas con

dcidos y con bases.

El analisis de los espectros de las muestras reveld que
la evolucién de los espectros es similar para todos. Se seleccioné
la muestra 3E arbitrariamente para una discusién detallada.

En la Fig. 6.4d se observa el espectro de la muestra 3E a‘300°C
(ver Tabla 4.2).Solamente hay dos bandas bien definidas, la primera
a 12350 cm® debida a la transicién d-d (3) 282--> %E(1), 1a cual
involucra los orbitales del oxigeno del molibdenilo (96,98). La
segunda banda se encuentra a 10990 cm-i;esta banda esta acompafiada
de otras dos débiles bandaé que se encuentran a 10640 cm ! y 10310
cm™t y que pueden considerarse como bandas extragrupo IVCT . Este
espectro es idéntico al espectro de MoO3 con tratamiento térmico a
la misma temperatura (la comparacién se hizo experimentalmente). La
Fig. 6.4d(c) presenta el espectro de la muestra con tratamiento
térmico a 600-C. En él se observan cuatro bandas, una a 20000 cm’ﬂ

2

asignada a 2Bz--> Bl. La segunda banda aparece a 14600 em? y se

asigna a 2Bz-——> 2E(I) del ion molibdenilo. Las bandas a 12990 cm

y 11110 cm!

pueden considerarse desdoblamientos de la anterior.
Finalmente, en la Fig. 6.4d(d) se observa el espectro de la muestra

tratada a 900-C.
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Fig. 6.4d. Reflectancia difusa de la muestra 3E
con tratamiento térmico: a) 25°C,

b) 300°C, c¢) 600°C, d) 900°C.
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7. RESULTADOS DE LAS REACCIONES CON nPROPANOL

7.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
a) espectroscopia infrarroja de liquidos
Los espectros se obtuvieron a partir de muestras liquidas
de soluclones reflujadas, analizadas por dilucién con Nujol en
placas de NaCl en un espectrofotémetro Nicolet MX-1 en el intervalo
de 4000-300 cm .
Estudio infrarrojo del alcéxido. Las bandas que aparecen son las

siguientes: una banda a 3500 cm'lasignado a la tensién O-H (68,69);

'dos bandas a 1456 cm ' y 1232 cm™? correspondientes a bandas de

flexién C-H (70). Las bandas a 1100, 1058 y 1015 cm-1 corresponden
a tensién de C-0 (71,73). La banda correspondiente a la vibracién

1

Mo=0t aparece bien definida a 972 cm = (34,76,77). Es importante

notar la presencia de bandas a 885 cm , 856 cm >, 755 cm ! y 661
cm”? correspondientes a las vibraciones Mo-O-Mo (84-87), las cuales
nos llevan a proponer que el producto existe en forma de
oligémeros. Conforme el numero de estas especies aumenta, se
produce una reduccién en la intensidad de las bandas, probablemente
debido a la no homogeneidad de las muestras analizadas. El producto
final es de color verde muy intenso.

Estudio IR del alcéxido hidrolizado. En el momento de agregar el

agua, la solucién cambia inmediatamente de color de verde a azul

muy intenso. Esto indica la presencia de Mo(VI) y Mo(V).
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El cambio de color se debe a la sustitucién de
radicales nOPr por iones OH, lo cual causa la formacién de nuevos
enlaces con Mo. La reducibilidad de molibdatos a azules de valencia
mezclada ha sido estudiada por Pope(21) y por Nomiya y Makoto (22).
Considerando que las éstructuras polimolibdato se pueden clasificar
en términos del nimero de oxigenos terminales enlazados a cada
dtomo de molibdeno, es probable que en las soluciones haya
polianiones con estructuras que tienen dos 4&tomos de oxigeno
enlazados en una configuracién cis. De esta manera, es probable la
existencila de un complejo <cis-dloxo andlogo a los lones

[MOVI02L4]2-. Los molibdatos cis-dioxo no son reducidos. Se sabe
1% 16

4=
que los 1iones [Mo7024 , [MoO_1] y [HzMo 0

se reducen
8 26 8 28

cuando son irradiados con luz ultravioleta o rayos 7.

Para la muestra hidrolizada, se observan las mismas bandas que
en la primera muestra; sin embargo es importante el desplazamiento
de una banda inicialmente encontrada a 3364 cm - y que ahora se
encuentra en una regién de energia mayor, a 3378 cm-l, lo cual se
debe a la formacidén de nuevos enlaces O-H mis estables y unidos al

Atomo de molibdeno.

b) Estudio infrarrojo de los productos sélidos
a 25+C todas las muestras obtenidas son polvos de color
azul obscuro. La cantidad de agua empleada en la hidrélisis fue
mayor en todos los casos a la cantidad de agua estequiométrica

necesaria para hidrolizar completamente los alcéxidos.
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En la Fig. 7.1b se observan los espectros de las muestras 2P
(hidrolizada), 3P (catallzada con NH‘OH), 4P (catalizada con HCl)
y SP (catalizada con 4c. acético) a 25¢C. En todos ellos se
observan bandas a 3400 y 3205 cn! debidos a los alargamientos y
flexiones de los grupos hidroxllo provenientes de moléculas de agua
y etanol existentes en los geles (68,69). En las muestras 2P y 4P
la banda a 3205 cm-1 aparece como un hombro. También se observa
otro par de bandas, a 1398 y 1384 cm™ muy agudas e intensas
correspondientes a enlaces Mo-0. Se observa una banda aguda e
intensa a 979 cm} que indica 1la presencia de enlaces Mo=0
(34,76,77). A 719 cm' existe una banda ancha pero bien definida
que se asigna a enlaces §(Mo-0-Mo); y a nimeros de onda inferiores
(639 cmt y 567 cm'l) hay dos bandas anchas de pequefia intensidad
que corresponden a enlaces (05°M°'0t) (33,34). En la regién de
energia inferior aparecen bandas muy agudas a 300 cm™
aproximadamente. Estas bandas no se muestras en los espectros
debido a que su proximidad entre ellas hace dificil mostrarlas con
claridad; sin embargo, se asignan a enlaces Mo-Cl terminales
(91,92). El cambio de pH no tiene un efecto considerable en la
formacién de las especles finales.

Estudio IR de las muestras tratadas térmicamente. Las muestras
calentadas a 300+C presentan un color amarillo verdoso palido. La

Fig. 7.1b(1) muestra los espectros IR de la muestra 2P.

128



Fig.

\ (o]
»
®
~ b
3]
s b
]
-
o
n
<
]
o a
|

i
4000 1540 300
No. de onda (cn—l)

7.1b. Espectros IR de muestras sdlidas a 25°C

a) 2P (hidrolizada), b) 3P (nn4on),
c) 4P (HCl) y ad) SP (cascoon).
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A 300.C se observa una aprecliable reduccién en la intensidad de
las bandas localizadas en la regién de 3500 a 1620 cm'l, las cuales
han sido asignadas a alargamientos y flexiones de enlaces O-H de
Hé) de nPrOH respectivamente. Esto indica que las moléculas de
agua y del disolvente estdn siendo eliminadas de la red del
compuesto. La banda a 979 cm'1 disminuye ligeramente en intensidad
y se desplaza hacia 986 cm-ﬂ lo cual indica el caracter =n del

enlace Mo=0.

1 1

El par de bandas a 740 cm y 719 cm  también se desplazan
hacia 841 cm ® y 813 cm? respectivamente. De la misma manera, las
bandas a 639 y 567 cm! se intensifican y aparecen a 675 y 632 cm?
respectivamente, lo que significa que la fuerza de los enlaces
Mo-0-Mo aumenta.

A 600+C las bandas O-H de HZO desaparecen completamente al igual
que las bandas C-H. La banda Mo=0O se desplaza a 1000 cm? aunque
ahora aparece muy pequefia debldo a la gran intensidad de la banda
Mo-O, la cual ahora se encuentra a 820 cmn'. Todas estas bandas
coinciden exactamente con 1las de MoOa tratado a 1la misma
temperatura. El1 espectro de la muestra calentada a 900.C muestra la
presencia de un nuevo compuesto, ya que el MoO3 funde a 795-C.

Con el fin de determinar si la formacién del nuevo 6xido de
molibdeno ocurre en un periodo de tiempo corto y a una temperatura
inferior, se calentaron las muestras a 800.C durante una hora. Los

espectros obtenidos presentan diferencias. Estas se deben a 1la

presencia de los catallzadores empleados, los que ocaslionan que las

estructuras de los compuestos evolucionen de diferente forma.
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Ninguno de los espectros coincide con el de la muestra calentada
a 900+C durante 72 horas, lo que significa que para formar la nueva

estructura es necesarlio calentar por un periodo mas largo.

7.2 TGA Y DTA

Los resultados de los andlisis termogravimétricos (TGA) se
presentan en la Tabla 7.2a. De acuerdo con 1los resultados se
observan en general tres pérdidas de peso. La primera pérdida
ocurre en intervalos variables desde 40.C hasta 155¢C. Se atribuye
a la desorcién de nPrOH acompafiado de HCl adsorbido al sélido y que
fué producido durante la formacién del alcéxido; en el caso de las
muestras 2P-SP también se debe al agua de hidrélisis. Es importante
notar que en el caso de la muestra 4P, catalizada con HCl el
intervalo es solamente de 20-90.C. Esto puede atribuirse a 1la
presencia de un exceso de moléculas de HCl que arrastran a las
moléculas de H;D. La segunda pérdida de peso se observa a 155-350-C
aproximadamente, en las muestras 1P, 2P, 3P y SP. Se debe a grupos
organicos propoxi y grupos que contlienen cloro. Para la muestra 4P,
la magnitud del intervalo es aproximadamente la misma (140+C) pero
ocurre a temperaturas menores (90-230.C). La uUltima pérdida de peso
ocurre a aproximadamente 320-550.C para todas las muestras. Se debe

a la descomposicién del dimero MOZO‘CI‘ para formar M°03'
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Tabla 7.2a. Resultados

de los TGA de las muestras 1P-5P.

s e o g,

Muestra T (°C) Pérdida de peso
(%)
20-155 14.43
1P 155-350 7.22
350-550 5.15
20-140 15.38
2P 140-330 5.5
330-550 3.29
20-140 15.90
3P 140-320 3.41
320-550 4.54
20-90 14.77
4P 90-230 3.41
230-550 2.27
20-130 14.74
5P 130-320 4.21
320-550 4.21
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Para las muestras que se discuten en esta seccién la temperatura
maxima de calentamiento fue de 600-C. Con base en los resultados
obtenidos para las muestras "E" se sabe que a 795:C ocurre la
fusioén de MoO3 y la formacién de Moeoza' lo cual ocasiona problemas
en la limpiéza del platillo portamuestras de equipo de anadlisis.

Los resultados de los DTA se muestran en la Tabla 7.2b, y se
analizan a continuacioén.

Existe un pico endotérmico que en algunas muestras se encuentra
a 90C (3P,4P) y en otras a 115<C. En todos los casos se debe a la
eliminacién del disolvente fisicamente adsorbide . La muestra 1P
presenta un pequefio pico endotérmico adicional a 150-.C que indica
que en este caso el disolvente es eliminado en dos etapas,
probablemente debido a la estructura del sélido. Se observa un pico
endotérmico mas débil a 240.C en la muestra 2P, y a 280C en la
muestra 3P, que no estin definlidos para las otras muestras. Se
puede atribuir también a lay desorcién de disolvente. Para 1la
muestra 3P aparece un pico endotérmico a 330¢C que se debe a la
emisién de NH3, y un pico exotérmico a 390-C que se puede atribuir
al iniclo de la formacién de MoOa.

Para todas las muestras existe un pico que en 2P se encuentra a
410-.C, y en 3P aparece desplazada hasta 460:.C. Se debe a la
descomposicién del dimero mencionado anteriormente y formacién de
MoO3 microcristalino. Es importante notar que la presencia del
catalizador y algunas especlies derivadas de ellos influyen en la

temperatura a la que aparece el pico.
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Tabla 7.2b. Resultados de los DTA para las muestras 1P-5P.

Muestra T (°C) Pico
115 endo,md
1P 150 endo,md
420 exo,f
95‘ - endo,d
2P 240 emdO,md
410 exo,f
90 endo,d
280 endo,md
3P 330 endo, d
390 exo,f
460 exo,f
90 endo, f
4P
430 exo,f
100 endo,f
5P
450 exo,f
claves: md: muy débil, d: débil, f: fuerte, mf: muy

fuerte
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Asi, la formacién del MoO3 ocurre a 410.C en la muestra hidrolizada
(2P), y a 420.C en la muestra evaporada a presién reducida (1P). En
cambio, para la muestra catalizada con HCl (4P) el pico se presenta

a 430-C, y para la muestra catalizada con 4c. acético (S5P) a 450-C.

7.3 ESPECTROSCOPIA UV-Vis EN LIQUIDO

Los espectros se obtuvieron en la regién de 12500-25000
cm'l. Se tomaron cinco espectros como se menciona a continuacién:
a) antes de reflujar, b) después de reflujar durante una hora, c)
cuando la muestra se ha reflujado durante dos horas, d) después de
reflujar durante 4 horas y e) cuando se habia reflujado durante 18
horas. Se considera que la especlie predominante en las soluciones
diluidas empleadas en los estudios de UV-Vis es el [M°5019]3-
(cuyas soluciones son de color café) a partir de la observacién de
la posicién y el numero de bandas que aparecen en los espectroé. De
acuerdo con las referencias 46 y 48 de este trabajo el anién
[Mo O 9]3- presenta bandas a 20400 cm ', 11600 cm > y 9000 cm ’;
que pueden asignarse a las transiciones 2Ba--> 231 y 2Ba-—> g para
Mo(V) y para la transicién IVCT, respectivamente.

En los espectros electrénicos de los hexamolibdatos se observan -
bandas de transferencia de carga intervalencia (IVCT) y bandas d-d
de Mo(V). Los dos tipos de enlace -de arista y de vértice- entre
octaedros MoO6 producen dos tipos diferentes de transiciones IVCT.

Las bandas de absorcién en el infrarrojo cercano se han atribuido a

transiciones IVCT intragrupo (entre octaedros que comparten
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aristas) y extragrupo (entre octaedros que comparten vértices) por
Fruchart et al (45). Ellos denominaron transiciones extragrupo a

1

las que aparecen entre 10000 cm y 13000 cm-i, y ubicaron la

transicién 2Bz——> %E a 18000 cml.

a) Muestra sin hidrolizar
Las asignaciones hechas en la Tabla 7.3a se derivan del
analisis del dlagrama de nliveles de energia en un campo'cristalino
de simetria C4v para un ion dl, como se observa en la Filg. 7.3a.

En todos los espectros se distinguen dos bandas, una que ée
asigna a la transicién 2Bz——> ’E(1)  (51), y otra asignada a
2Bz-->zB1 (138). La primera banda se presenta desdoblada durante el
intervalo de la primera hora de reflujo, en dos bandas, una muy
ancha a ca. 14000 cm? y otra a ca. 14900 cm™'. El desdoblamiento
mencionado puede ser en realidad la transicién 2Bz-—> (1) para
especies diferentes, y por eso aparecen en regiones de energia
ligeramente diferentes. Conforme se continia el reflujo desaparece
una de las bandas y permanece otra cuya posicién a las 18 horas es
14860 cmfl. Esto hace suponer que en estas condiciones existe una
especie predominante.

La segunda banda se desplaza alrededor de su posiciéon inicial
(22320 cm'l) en donde aparece como una banda simétrica bien
definida, desvaneciéndose gradualmente hasta quedar en una zona de

ligeramente menor energia (22220 cm ) a las 18 | horas.
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Tabla 7.3a. Resultados de la espectroscopfia UV-Vis en fase liquida para la muestra 1P' antes

de ser hidrolizadam.

T I 1. )| | 4 1] (h)
L] 1 2 18
Banda 1 2 3 1 2 3 1 2 1 2 1 2
No.
V'l 14286 14925 22380 13800 14908 22676 14860 22700 14770 22727 14880 22220
(cm™7)
4
Absor- 0.024 0.021 0.213 0.08 0.01 0.3 ©0.012 0.35 0.017 0.4 0.0286 0.48
bancia
€
(__1__) 9.8 8.4 85.2 32 4 120 4.8 140 6.8 1860 10.4 180
cm-mol
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En esta posicién es un hombro apenas perceptible. La modificacién
en la intensidad y en la definicién de esta banda se puede atribuir
a un aumento de transferencia de carga ente las especies existentes

en soluciodn.

b) Muestra hidrolizada

A las 24 horas de reflujo se obtuvo un espectro de la
muestra inmediatamente después de hidrolizar con nHZO/nMo = 300. No
se observé un cambio importante ni en la posicién de la banda
(14860 cm™') ni en la intensidad de la misma (absorbancia = 0.015)

con respecto a la muestra instantes antes de hidrolizar.
La Tabla 7.3b muestra los resultados de la hidrélisis. En ella
se observa que solamente aparece una banda, la cual se estabiliza

en 14860 cm !. Se trata de la transicién 2Bz-->2E(I).

c) Muestras hidrolizadas con diferentes cantidades de Hzo

La Tabla 7.3c muestra los resultados obtenidos para las

muestras hidrolizadas. La muestra tratada con nHZO/nMo = 25

tiene un color verde obscuro, casi azul y presenta una banda a

13986 cm ' que se asigna a la transicién sz-->2E (I) (96). Podemos

suponer que en este caso una de las especies predominantes en la
solucién es el lon [MoOC1_1*" (18).

La muestra hidrolizada con nHZO/nMo = 50 es de color café y su

espectro muestra tres bandas pobremente definidas debido en parte,

a ruido, y a que las bandas son casl de la misma intensidad.
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Tabla 7.3b. Espectroscopia UV-Vis en fase liquida para la muestra 1P' después de
hidrolizada (nHZO/nHO = 300)

T I 4 ] P [+] (h)
24 26 28 48
AV (c-—‘l) 14 860 14 793 14 860 14 880
Absorbancia 0.012 0.048 0.012 0.017
€ (__1_) 4.8 18.4 4.8 8.8
ca mol
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Tabla 7.3c. Espectroscopfa UV-Vis en fase liquida de la muestra 1P' hidrolizada con

diferentes cantidades de Mzo

cocientes
molares 25 50 75 100 300
nH_0/nMo

2
Bandas 1 2 3
v (c--l) 13 9686 12 048 12 987 14 925 14 923 14 923 14 928
Absorbancia 0.595% 0.059 0.086 0.059 0.043 0.02 0.012
1) 238 238 240 236 17.2 ‘s’ 4.8
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Las bandas se encuentran a 12048 cm ' y 12987 cm

; se
consideran desdoblamientos de wuna banda que se asigna a 1la
transicién ZBiuogE. La tercera banda de esta muestra aparece a
14925 cm'1 y se asigna a sz—->2B1 (138). Es probable que ahora se

tenga en solucién como especlie predominante al ion [Mosolgls_,
cuyas soluciones son de color café. Las soluciones restantes, que

también son de color café presentan solamente una banda, localizada

a 14925 cm !.

Es importante notar que el coeficiente de absortividad molar

disminuye continua y progresivamente al aumentar la cantidad de
agua empleada en la hidrélisis. Este efecto puede atribuirse a la
desaparicién de la especie activa en la regién de trabajo del
espectro electrénico y a 1la formaciéﬁ de agregados de gran tamafio,
lo cual es un efecto perceptible a nivel macroscépico , ya que se
forman mintsculas placas planas flexibles de forma irregular cuyo

tamafio aumenta al aumentar la cantidad de agua de hidrélisis.
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7.4 REFLECTANCIA DIFUSA

7.4 a) Muestra sin hidrolizar

En 1la Fig. 7.4a se observa el espectro de
reflectancia difusa de la muestra 1P, obtenida por evaporacién a
presién reducida. La banda débil que se observa 'a 11364
cm"corresponde a la transicién sz-->ZE (96,98). El segundo pico,
localizado a 14815 cm”! se debe a la transicién 2Bz-->2B1, (aunque
también es probable que se deba a especies Mo(V) formado por
disoclacién solvolitica). La banda que aparece a un numero de onda
mayor, 20833 em? corresponde a la presencla de MoOCl3 el cual se
encuentra como impureza. Esta banda se ha asignado a la transicién
°8,-->"B, (140).
Las bandas que aparecen en el espectro después de la hidrélisis del

dimero se observan a 9217, 10204 y 11364 cm '.
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Las bandas mencionadas en el parrafo anterior corresponden a la
transferencia de electrones interligando, debido a que los iones
OH atraen algo de densidad electrénica una vez que el efecto
inductivo de los radicales nPrO han desaparecido. También aparece
una banda a 14815 cm 'como en el caso del alcéxido. La ultima banda
aparece a 20000 cm-l; esto es, deplazada a energia ligeramente

menor con respecto al alcéxido (20833 em 1),

b) Muestras hidrolizadas y catalizadas
En la Fig. 7.4b se observan los espectros de reflectancia
difusa correspondientes a muestras representativas. Se observan
similitudes entre los espectros en la regién de mayor energia en
que se observan tres bandas, a 11240, 14815 y 20000 cm que se
asignaron anteriormente; sin embargo hay muchas diferencias en la
regiéon de menor energia.

Los espectros electrénicos caracteristicos de los polimolibdatos
reducidos exhiben bandas en la regién del visible y del infrarrojo
cercano. Estan son de dos tipos: bandas d-d para un centro Mo(V)
con una simetria aproximadamente C4v y bandas IVCT ente Mo(V) y
Mo(VI) a través de un puente oxo. Las intensidades y la posicién de
0-Mo no se afectan significativamente por la reduccién.

Los hexamolibdatos poseen solamente octaedros MoO6 compartiendo

aristas. En consecuencia, se espera solamente una transicién de

tipo IVCT.
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Fig. 7.4b. Reflectancia difusa de las muestras:
a) 2p (nH20/nMo = 300), b) 3P (NH4OH)

c) 4P (HC1l) y d) SP (CHBCOOH).



En el espectro del alcéxido hidrolizado (ver Fig. 7.4b(a)}) se
observa una banda muy débil, la cual aparece como un hombro a 11360
cm-l; dicha banda también aparece débilmente en las muestras
catalizadas con NH4OH (3P) y también con HC1l (4P), en ambos casos
en una regién de menor energia (11235 cm-l) y corresponde a la
transicion 2BZ—->2E(I) de Mo(V) (47,48). Esta banda es casi
imperceptible en el espectro catalizado con ac. acético (5P). . Una
banda a 10205 cm_1 aparece solamente en el alcéxido hidrolizado
(2P); por lo que se puede atribuir a una transicién electrénica
metal-ligante entre Mo y O-nPr debido a que no se sutituyen todos
los grupos propoxi en ausencia del catalizador. Una ultima banda
se encuentra a 9215 cm_ bien definida en la Fig. 7.4b(a) aunque es
imperceptible en las demas. Esta banda que es la mas intensa se
puede atribuir a una fuerte deslocalizacién del estado base del
electrén de valencia. De acuerdo a los valores obtenidos
experimentalmente para algunas transiciones IVCT, se observa que
muchas veces sus valores son Iinferlores a los predichos por 1la

teoria (143).

7.4 c) Muestras con tratamiento térmico
Se obtuvieron espectros de los o6xidos obtenidos por
calentamiento de las muestras a 300-C, 600-C y 900.C durante 72
horas. En la Fig. 7.4c se muestran los espectros de reflectancia
difusa para el o6xido de molibdeno preparado empleando HCl como

catalizador (muestra 4P). Los espectros son similares para las

demas muestras.
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La Fig. 7.4c(b) presenta el espectro de la muestra calentada a
300+C. Se observa un hombro a 15625 cm ' que esta mejor definido
que a temperatura ambiente. Corresponde a una transicién
Mo(V)--->Mo(VI) IVCT. Esta banda ha sido encontrada también en los
heteropolimolibdatos sustituidos isoelectrénicos con azules
reducidos de bandas asignadas a V(IV)--->Mo(VI) (46). La banda bien
definida a 12345 cm ' puede asignarse a 2Bz——>2E (18). Una banda de
baja intensidad se encuentra a 11495 cnf1 no es evidente, debido a
que se encuentra entre dos bandas de mayor intensidad. Es una banda
extragrupo IVCT (32) que aparece ligeramente desplazada hacia una
regién de mayor energia con respecto a la Fig. 7.4c(a). (También se
observa una nueva banda a 10365 cm ' y se atribuye a la transicién

IVCT intragrupo.

En el espectro de la muestra tratada a 600.C se observan cuatro
bandas: una a 20408 cm ' asignada a sz—->ZB1; otra a 13514 cm’,
observada en la muestra sin calentar. La tercera banda aparece a

12500 cm! y la altima a 10363 emt. El1 espectro de este compuesto

corresponde a MoOs.

149



@
\/\“\
N\

2.5 1.25 0.83 x10

No. de onda (cm

Fig.7.4c. Reflectancia difusa de los 6xidos de
Mo obtenidos empleando HC1l como
catalizador (muestra 4P) a: a) 25°C,
b) 300°C, c) 600°C y d) 900°C; todos

durante un periodo de 72 h.
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En la muestra tratada a 900-C se observan tres bandas: a 19050

-1

cm (ZBZ-—>281), a 14285 cm’!

1

(ZBZ-->2E(I) y 11765 cm ' (IVCT).

7.5 ESTUDIO DE ESR
a) Espectro esr de MoOCl4 en nPrCH

La Fig. 7.5a muestra el espectro esr de MoOCl4 en nPrOH a
298 K. Se observa una fuerte linea central que esta relacionada con
la abundancia de 75% del isé6topo 95«» mientras que las lineas
hiperfinas se deben a los otros dos isétopos Mo y 9-,Mo que tienen
un spin nuclear I = S5/2. Estos dos isétopos tienen casi el mismo
momento magnético nuclear y por lo tanto no pueden diferenciarse en
el espectro. El espectro esr puede ser descrito mediante el

Hamiltoniano isotrépico clasico

H_ =g, BHS + A _ (SI) (43)

is

La condicidén de resonancia se satisface cuando la aplicacidéon de
un campo magnético oscilante perpendicular al campo H induce

transiciones electrénicas a la frecuencia a:
ha = ggH : (44)

donde h: constante de Planck
a: frecuencia a la cual ocurre la resonancia (frecuencia del

campo oscilante, frecuencia del klystron)

g: tensor g del electrén
B: magnetén de Bohr

H: campo magnético f1i jo.
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derivada)

(1a.

Absorbancia

Fig. 7.5a. Espectro esr de HoOCl4
a T = 298 K.
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Este espectro y los siguientes se obtuvieron en un espectrémetro
de banda X que opera a una longitud de onda de aproximadamente 3cm
con v = 9500 Mc/s, lo que da lugar a un valor del campo magnético
para la resonancia de aproximadamente 3400 G para un electrén
libre.

Para g isotrépico

H=H + <a>m + [<a>3/2H ][I(I+1) - m 2] + <a>>/4H 2 (45)
m 1 m 1 m
para g
]
H= H + A _ + [B2/2H J[I(I+1) - m 2] (46)
m ml m I
para g,
2 2 2
H=H +B + [(A+B°)1/4H 1[I(I+1) - m_ “] 47)
m ml m 1

donde Hm: valor del campo magnético para la linea de esr

m: componente del spin nuclear 1
a, A, B: constantes del desdoblamiento hiperfino nuclear.

en este caso no hay estrucutra hiperfina, y g = 1.884.

b) Espectros esr de muestras liquidas
La Fig. 7.5b muestra 1los espectros esr de las muestras
preparadas en la siguiente forma: se obtuvo una solucién 1P’ que se
dividié en seis partes 1iguales. Una se mantuvo sin hidrolizar
(muestra lP‘). A las soluclones restantes se les agregd agua én las

cantidades molares nHZO/nMo : 25, 50, 75, 100 y 300 que se
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a (1a. derivada)
o )

H ( Gauss)

'Fig. 7.5b. Espectros esr a 77 K de muestras hidrolizadas.
Los cocientes nH20/nHo son: a) O, b) 25,
c) 50, d) 75, e) 100, f) 300.
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identifican como 2P, 3P, 4P, SP y 6P respectivamente. Las
muestras fueron analizadas a 77 K en el intervalo 3000-3600 G.

La Tabla 7.5b muestra los parametros de esr de las muestras. Se
observa que en todos los casos gn > g, . Los espectros obtenidos

corresponden a la linea de resonancia del ion Mo(V). Los valores de

los componentes paralelo y ©perpendicular de g y A son

caracteristicos de simetria axial (119).



Tabla 7.5b.Parimetros anisotrdpicos de ESR de las muestras 1F-4P" a 77 K.

Muestra - g,(8,) gl(gx.gy) B, &g, A“(cm'lxlo_a) AL(cm'lxlo
ip * 1.974 1.984 1.969 0.015 78.8 31.0
2p * 1.965 1.983 1.956 0.027 76.4 38.2
3p * 1.969 1.983 1.962 0.021 78.7 33.4
4p ° 1.970 1.984 1.964 0.020 80.6 33.2
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La interaccién hiperfina 1isotrépica del nidcleo metalico
observada en el espectro resulta de la polarizacién del core por

los electrones d.

Las especies predominantes en ausencia de HZO son

[MoOC1_(OnPr) 17

junto con [MoOClslz' cuya presencia es posible gracias a un exceso de
iones Cl~ existente en la solucién IP‘, de acuerdo con los valores
de las g's. Para valores de nHZO/nMo grandes es probable el dominio
de [uoom‘(oaz)-l’ .Diferentes: investigadores han. encontrado que la
adicién de agua a soluciones de Mo(V) produce una intensificacién
de color (100-102) y una disminucién del paramagnetismo (148). Tal
comportamiento es caracteristico de 1la formacién de puentes de
oxigeno entre iones paramagnéticos (101,103,126). Consideramos que
la dimerizacién ocurre también en nuestros sistemas, ya que se
comportan en forma similar. G. P. Haight encontré que aparte del
ion [MoOClslz- exlsten otras especies paramagnéticas (152). Es
evidente que 1la hidrélisis de [MoOClsla' involucra la produccién de
una serie complicada de oligémeros.

La conclusién mas importante de este estudio es que el radical
metil, etil o n-propil es un factor importante en el predominio de
la especie iénica que se encuentra en solucién. Asi pues, en el
caso de una solucidén preparada con metanol no fue posible obtener
espectros esr empleando cocientes molares nHZO/nMo mayores que 50,
en cambio para soluciones preparadas con nPrOH se obtuvo un

espectro hasta con un cociente molar de 300. Esto implica que el

efecto inductivo del grupo n-propil es muy fuerte.
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También es notable la definicién de los espectros obtenidos con
nPrOH a pesar de la gran cantidad de agua empleada como disolvente.
Se puede decir que un aumento en la cadena del alcohol empleado
como disolvente proporciona establilidad al complejo que existe como
especie predominante en solucién.

El comportamiento observado para las especles detectadas mediante
esr se explica mediante la teoria del campo cristalino. Si el
desdoblamiento de los orblitales d se debe simplemente al efecto de
cargas puntuales, ya sea a partir de iones o dipolos, se esperaria
que los ligantes anionicos ejercieran un efecto mayor (como es el
caso). Esto se contrapone con el orden establecido por la serie
espectroquimica (150-152) en la cual la mayoria de los ligantes
anioénicos se encuentran en el extremo inferior (inicial) de 1la
serie. Asi, por ejemplo, en dicha serie el Cl produce un campo

mucho mas débil que el HZO.

7.6 CALCULO DE LA SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA
Siguiendo el procedimiento empleado en el caso de las
muestras preparadas con MeOH (secc. 5.7) se tiene lo siguiente:
a) Muestras liquidas

para el alcéxido sin hidrolizar

g = 1.984
It
g, =.1.969
AE (sz——>2E(I)) = 13700 cm ! (48)
AE(zsz-->231) = 22472 cm ! (49)
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*
c = 1.113

le

c = 0.946
lbl

x = (0.366/T) + 87 x 10™° (50)

A partir de la ec. (S0) se obtiene la ec. (51):

_ 1/2
M, = 2.839(C) (51)

e
donde Cn: constante de Curie para un mol de sustancia.

En este caso CH = 0.366 (calculada para MoOClz(OnPr)ZL
por lo que Moo = 1.72 MB

El resultado anterior indica que se tienen en solucion especies
paramagnéticas, es decir, iones Mo(V). Como el valor del momento
magnético es casi igual al valor de spin calculado a partir de la
ec. (52) (1.73 MB), la contribucién orbital es despreciable.
T [4s(s+1)]1'2 (52)
Lo anterior significa que el Mo existe en un campo de baja
simetria. Los valores obtenidos por nosotros concuerdan con otros
resultados experimentales para complejos oxomolibdeno a temperatura
ambiente (68).

La Tabla 7.6a resume las expresiones obtenidas para la

susceptibilidad magnética calculada, asi como el momento

magnético.

Una manera adicional de establecer la diferencia entre las

muestras presentadas en la Tabla 7.6a es comparando los valores de
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susceptibilidad magnética a 1la misma temperatura. A 298K se
observa que la susceptibilidad disminuye al aumentar la cantidad
de agua de hidrélisis (excepto entre las muestras 3p" y 4P'). Esto
se interpreta diciendo que las moléculas de agua diluyen el efecto
paramagnético de las especies de Mo(V) reduciendo su valor. Es
importante mencionar que investigaciones previas han mostrado que
la adicién de agua a soluciones de Mo(V) conducen a una disminucién
del paramagnetismo (148). Tal comportamiento es caracteristico de

la formacién de puentes de oxigeno entre iones paramagnéticos

(101,103, 126).
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Tabla 7.6a. Variables magnéticas calculadas para las muestras
liquidas hidrolizadas con diferentes cocientes

nH20/nMo.
Muestra nH_0/nMo Ec. para X xlO_6
2 calc.
Xcalec. (298 K)
. -6

1p * 0 0.366 + 87x10 1315
T

2P * 25 0.362 + 89x107° 1304
T

3p * 50 0.363 + 31x10”° 1249
T

ap * 75 0.364 + 31x107° 1252
T
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DISCUSICN GLOBAL DE RESULTADOS

Espectroscopia IR de liquidos
Los espectros IR de las muestras se modificaron ligeramente

conforme aumenta el tiempo de reflujo, como se nmuestra a

continuacién

Asignacién posicién inicial posicién final cambio

tensién O-H 2944 2959 la banda se
desvanece

flexion O-H 1666 1651 la banda se
intensifica

tensién 957 957 las bandas se

asimétrica Mo-Ot 921 921 intensifican

y se agudizan

Estos cambios se atribuyen a la desaparicién de grupos O-H del
alcohol empleado debido a la formacién del alcédxido MoOClx(OR)y y a
la formacién de especies oligoméricas. Uno de los isopolimolibdatos
presentes en las soluciones es el [M06019]3- (76) cuya presencia se
confirmé con el estudio de espectroscopia UV-Vis de liquidos, como
se discutira mas adelante.

Mediante la técnica de IR no es posible determinar el grado de
sustitucién de los Cl por los grupos OH en la sintesis de los
alcdxidos. Esto se debe a que las frecuencias de alargamiento
metal-cloro son aproximadamente 1iguales en los compuestos
monocloroalcoxo que en los hexacloroalcoxo (79).

Las bandas de enlaces Mo-0O-Mo (84-87) no se distinguen en las

soluciones de muestras M (preparadas con metanol). En cambio
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aparecen en las muestras E (con etanol) (878 cm”t

, 806 cm ' y 650
cm-I] bien definidas. Estas bandas también se observan claramente

en las muestras liquidas P (con n-PrOH) en 885 cm'i, 856 cm'1 755

cm-1 y 661 cm-l. Lo anterior indica un aumento en el grado de

polimerizaciép conforme es mayor el grupo alquilo del alcchol. Esto
nos permite establecer la importancia de la longitud de la cadena
unida al grupo O-H en el efecto inductivo +I para la formacién de
oligéheros de molibdeno.

En 1la hildrélisis de 1as ' muestras se aseguré la total
sustitucion de los grupos OR por los grupos OH, ya que el cociente
molar rﬁgO/nMo fue de 300 en todos los casos. Este argumento es
apoyado por Aelion et al (135) quienes demostraron que el empleo de
una cantidad excesiva de agua en medio alcohdélico produce la
sustitucién rapida del alcéxido por grupos OH , particularmente en
los casos en que se emplea HCl como catalizador. Esta reaccién esta
acompafiada de un camblo brusco en la coloracién de la soluciodn, de
verde transparente a azul obscuro. En las soluciones hidrolizadas
se observé una banda OH a 3378 cm ' que se asigna a la formacién de
enlaces Mo-OH.

Para las muestras E en que se manejé como variable el tiempo de
gelificacién se encontré que los catalizadores basicos aceleran el
proceso de condensacién, reduciendo el tiempo a 24 horas en el caso
de la muestra 6E (catalizada con NH‘OH). Esto nos condujo a
proponer dos mecanismos diferentes para la catalisls aclido-base. En

medio acido ocurre una sustituclién electrofilica y en medio basico
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se tiene una sustitucién nucleofilica.

Espectroscopia IR de sélidos

El cambio mds importante en los espectros consistidé en que se
detectaron pequefias bandas agudas en la regién de 300-350 em™! en
todas las muestras M, E y P. Estas bandas se asignan a vibraciones
de enlaces Mo-Cl (91,92) y no se observaron en las muestras en
solucién, probablemente debido a 1la formacién de puentes de
hidrégeno entre las moléculas del disolvente y los cloros de las
moléculas.

El efecto de los catalizadores no puede evaluarse mediante esta

técnica ya que los espectros no presentan diferencias importantes

entre si.

Efecto del tratamiento térmico

Proponemos la existencia del dimero (M002C12)2 como entidad base
de los oligémeros que constituyen los xerogeles (muestras secadas)
obtenidos mediante hidrélisis, con base en las bandas observadas en
los espectros IR. Las especies existentes a temperatura ambiente se
transforman en MoO3 a 300.C junto con otras especies carbonizadas
que todavia se encuentran en el s6lido. Para las muestras tratadas
a 600.C se tiene en todos los casos MoO3 cristalino. Las bandas
obtenidas experimentalmente son: 1397 , 1380, 993, 878, 820, 675,

625, 574 y 487 em !, Los valores reportados (83) para MoO3 son 980,

880, 815, 600 y 485 cm°1. Los espectros IR de las muestras tratadas
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a 900:C revelaron la existencia de una nueva especie de molibdeno.
Esto se comprobé mediante difraccién de rayos X de una muestra

calcinada. El nuevo compuesto es Moaoaa'

TGA y DTA

En los andlisis termogravimétricos (TGA) se observan en general
tres pérdidas de peso para las muestras en el intervalo 20-600-C.
La primera es debida principalmente a los alcoholes
correspondientes adsorbidos fisicamente en el sélido y a la
eliminacién de Hzo de hidratacién en aquellos casos en que se llevd
a cabo la hidrélisis. La segunda pérdida representa la emisién de
grupos alcoxi, moléculas de }20 de coordinacién y entidades con
cloro. La tercera pérdida se debe a la formacién de MoO3
cristalino, como se comprobé por difraccién de rayos X. Los
intervalos de temperatura en que se presentan las pérdidas de peso
son variables dependiendo de varios factores. Uno de ellos es el
alcohol empleado. Asi, las muestras M presentan las mismas pérdidas
que las muestras E y P, pero a temperaturas inferiores. Otro
aspecto importante en la forma de los TGA es el tratamiento térmico
previo al andlisis ya que en algunos casos las muestras se trataron
a 70.C mientras que otras se obtuvieron por evaporacién a presién
reducida. Esto originé cambios en el tipo de compuestos formados
durante el calentamiento.

En lo que respecta a los DTA, podemos decir que existen picos

endotérmicos a temperaturas bajas {, 350-C) debidos a la emisidén de
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especies mencionadas en el parrafo anterior. En cambio a
temperaturas altas (400-C o mds) se observan picos exotérmi s
debidos a la formacién de M003, que es una especie estable hasta

795-C, temperatura a la que se funde.

Espectroscopia UV-Vis en solucién

En todas las soluciones se detecté la presencia de iones Mo(V),
ya que en los espectros se observaron bandas en la regién visible,
Esto no deberia ocurrir si existieran en solucién Unicamente iones
Mo(VI) cuya configuracién electrénica externa es d-.

Para las muestras sin hidrolizar, se observé un comportamiento

similar entre las soluciones 1M’ y 1P’. Para ambas se observaron

1

tres bandas. En el caso de 1M’ las bandas aparecen a 13900 cm

14706 cm ! y 22222 cm™'. Para la muestra 1P’ las bandas se

1

encontraron en 14286 cm ’, 14925 cm -

y 22320 cm '. Esto puede
interpretarse diciendo que existen especies similares en ambos
sistemas. Aunque no podemos identificar todas las especies en
solucién podemos sugerir que se tienen entre ellas al MoOCl3 y al
[MoOCIS]Z—, basdndonos en las asignaciones realizadas por Edwards
(98) para estas especies (13700 cm™ y 22200 cm™ ! para MoOCl3 y

14100 cm’’

y 22400 cm para [MoOCls]Z-). En el caso de la muestra
1P’ es posible ademds la presencia de [M06019]3' cuyas soluciones
son de color café. Debido a que las energias de las bandas son muy

cercanas entre si, no es posible hacer una afirmacién definitiva de

cuales especies existen realmente.
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En el caso de la solucién OE’ solamente se observa una banda
desde el inicio de la reaccién. Esta banda se encuentra a 13405
cm™? y se desplaza gradualmente a 14620 cm! al aumentar el tiempo
de reflujo. Esto podria indicar el predominio de una de las
especies mencionadas anteriormente, o de alguna otra.

En el caso de las muestras hidrolizadas, el resultado en todos
los casos es el mismo. Los espectros se modifican, observandose en
todos ellos solamente una banda. Esta se estabiliza en la muestra
2M a 13514 cm', en SE a 13700 cm ' y en 2P a 14860 cm |
asignada en todos los casos a la transicién 2Bz—->2E. Consideramos
que se trata de la misma banda, que puede atribuirse a especies
MoOClx(OH)y. Al parecer el grupo organico del alcohol empleado
Jjuega un papel importante en esta etapa, ya que siendo la unica
diferencia entre las muestras produce desplazamientos en la energia
de las bandas. Estudios previos (99-101) han establecido que la
intensificacién del color de las soluciones por hidrélisis se debe
a la formacién de puentes de oxigeno entre lones paramagnéticos
(ver la ec. 26). Esto daria lugar a la formacién de especies
diméricas (ver Fig. 5.4b) y en general oligémeros.

La variacién en la cantidad de }20 empleada en la hidrdélisis
permitié detectar un desplazamiento (en la unica banda observable
en todos los casos) hacia la regién de mayor energia. Esto se puede
atribuir a un aumento en la formacién de puentes oxigeno entre

especies paramagnéticas.
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Reflectancia difusa
La discusién de esta seccién se basdé en las asignaciones que
hicieron Ballhausen y Gray (51) en un estudio tedrico del ion

vanadilo. Las bandas que aparecen en los espectros se pueden

asignar en general a:

1

- Bandas IVCT 9000-11000 cm_
- 282——>2E(I) 13000 cm™*
- g > 16000 cm™*
2 1
- Z1-:<2——>21-:(11) 25000 cm”*

no se observaron bandas en la regién UV del espectro.
En los espectros de las muestras con tratamiento térmico las

bandas tienden a desaparecer.

Estudio de ESR

El espectro de una muestra de MoOCl4 mostré una sefial
paramagnética. Esto vino a confirmar la facil reduccién del MoOle
Asi, es posible suponer que existe MoOCl3 como impureza en el
reactivo inicial, como lo postula la ec. (27). Consecuentemente,
una solucién de MoOCl4 en n-PrOH también produjo un espectro bien
definido de esr.

Los espectros presentan simetria axial, ya que en los casos en
que existe estructura hiperfina, g" > g, . Esto a su vez concuerda
con los valores encontrados en otras especies de molibdeno que

contienen cloro (47). Por lo tanto no ocurre una sustitucién

completa de los Cl de la molécula MoOC14, ain en la etapa de
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hidrélisis.

El efecto global de 1la hidrélisis de las muestras fue la
desaparicién de la estructura hiperfina, debido a 1la constante
dieléctrica del agua. Sin embargo el efecto es menos marcado en las
muestras P con respecto a las muestras M. Esto significa que el

grupo alquilo del n-PrOH neutraliza ligeramente el efecto del HZO.

Calculo de la susceptibilidad magnética

Esta parte constituye solamente una aproximacién al
comportamiento magnético de las muestras. Su validez depende de la
determinacién experimental de la variacién de la susceptibilidad

magnética con la temperatura.
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CONCLUSIONES

1. Los productos obtenidos en la sintesis de alcéxidos de molibdeno
a partir de MoOCl4 son compuestos de valencia mezclada, ya que se
identificaron polianiones en 1las muestras 1liquidas, mediante
espectroscopia UV-Vis.

2. El1 punto de gelificacién de los alcdéxidos de molibdeno a partir
de MoOCl4 y MeOH, EtOH y nPrOH no puede determinarse facilmente,
como ocurre con los alcdéxidos de otros elementos, porque en este
caso la transicién sol-gel no es evidente.

3. El caracter covalente del enlace Mo=0 en las moléculas de los
productos se refuerza ligeramente al aumentar el peso molecular del
alcohol empleado. Esto se asigné al efecto 1inductivo del grupo
alquilo unido al atomo de Mo.

4. La espectroscopia IR permitié confirmar la existencia de las
bandas que han sido asignadas por otros investigadores a enlaces
0-Mo-O0. Esto indica 1la presencla de puentes de oxigeno entre
entidades que contienen molibdeno.

5. Las bandas que aparecen a 1397 cm™? y 1380 cm™ en los espectros
IR de muestras liquidas y s6lidas se asignaron a enlaces Mo-0 que
no aparecen en la literatura anterior a este trabajo.

6. Las técnicas de IR, reflectancia difusa y difraccién de rayos X
permitieron determinar que el trat;miento térmico de los sélidos
condujo en todos los casos a la total transformacién en MoOj

7. A partir de los TGA de los sd6lidos se determiné que 1la
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temperatura de transformacién de las especies a MoO3 depende del
grupo organico del alcohol correspondiente, y es mayor cuando se
emplean alcoholes con grupos mas grandes.

8. Los resultados de la espectroscopia UV-Vis permitieron detectar
la presencia de [MoOClslz- antes de la hidrélisis. Después de
hidrolizar las muestras el cambio de color en ellos se debié a un
cambio en el nimero de coordinacién del molibdeno por la formacién
de puentes de oxigeno. Este argumento es apoyado por varios autores
en trabajos previos.

9. El efecto de la variaciéon de la cantidad de H20 empleada en la
hidrélisis se detectdé también mediante espectroscopia UV-Vis y en
general consistié en un desplazamiento de la uUnica banda final.
Considero que se trata de la banda del enlace Mo=0, 1la dunica
distinguible en una solucidén con un fuerte efecto solvatante. Este
efecto es constante a partir de la relacién nHZO/nMo
= 75 en todos los casos.

10. Los catalizadores 4acidos y  basicos no modificaron
sustancialmente los espectros de reflectancia difusa.

11. El espectro esr de una muestra de MoOCl4 empleado como reactivo
en las sintesis confirmé la existencia de iones Mo paramagnéticos.
12. El efecto solvatante del agua es menos fuerte en el caso de
muestras preparadas con nPrOH comparado con lo que ocurre con
muestras preparadas con MeOH. Se puede hacer una extensién diciendo
que la estabilidad de las especies en fase liquida con respecto al

efecto hidrolizante sigue el orden
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Mo-OMe < Mo-OEt < Mo-OPr"
13. Los valores obtenidos en los calculos de la susceptibilidad
magnética son cercanos al valor de spin calculado a través de la

ec. (52) para un ion al.

172




-

N

©NOGRW

11.
12.
13.

14.
15.

16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.

35.

BIBLIOGRAFIA

Bradley, D. C.; Mehrotra,

Huheey, J. E. Quimica Inorganica,

R. C.;

Gaur, D.
Alkoxides; Academic Press, London, U.K. 1978,p.2.

P.Metal

Principios de estructura y

Reactividad 2a. ed.; Ed. Harla, México 1981; p.128,178.
Busey, R. H.; Keller Jr., 0. L. J. Chem. Phys.1964,215, 41,
Freedman, M. L. J. Am. Chem. Soc.1959,81, 3834.

Johnson, J. S.J. Inorg. Nucl. Chem. 1963, 25,575.

Marzluff, W. F.Inorg. Chem. 1964

» 3, 395.

Cotton, F. A.; Elder, R. C.Inorg. Chem. 1964, 3,397.

Aveston, J.; Anacker, E. W.; Johnson,

73S.

Spivack, B.; Dori, 2. Coord. Chem. Rev.1975,17,99.
Edwards, A. J.; Steventon, B. J.J. Chem. Soc. A, 1968, 2503.

Gatehouse, B. M.; Leverett, P.J. Chem. Soc. A, 1969, 849,

Seip, H. M.; Selp, R.Acta Chem. Scand. 1966, 20, 2698.
Cotton, F. A. presented at the First International Molybdenum

Conference, Reading, 1973.

J. S.Inorg. Chem.1964.3,

Atovmyan, L. 0.; Aliev, Z. G.J. Struct. Chem. (USRR)1971, 12, 668.
Atovmyan, L. O.; Krasochka, O. N.; Rahlin, M. Ya.Chem. Comm.

1971,610.

Von Mattes, R.; Muller, G.; Becher, H.

Chem. 1972, 389, 177.

Griffith, W. P.Coord. Chem. Rev.1970,5,459.
Gray, H. B.; Hare, C. Inorg. Chem.1962,1,363.

J.;

Z. Anorg. Allg.

Cotton, F. A.; Morehouse, S. M.; Wood, J. S. Inorg. Chem. 1964,

3,1603.

Pope, M. T. Heteropoly blues in Mixed-valence Compounds. D. B.
Brown (Ed.), Proc. NATO Adv. Study Inst.,Oxford, 1979.

Pope, M. T. Inorg. Chem.1972,8,

Nomiya, K.; Makoto, M. Polyhedron. 1984, 3,341.

1973.

Souchay, P.; Faucherre, J. Bull. Soc. Chim. Fr. 1951, 18, 355.
Biquard, M.; Lamache, M. Bull. Soc. Chim. Fr.19T1, 32.

Pope, M. T. Inorg. Chem.1976,15

Yamase, T.J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1982, 1987.

a) Keggin, J. F. Nature.1933,13

, 2008.

1,908.

b) Keggin, J. F. Proc. R. Soc. London, Secc. A, 1934, 144, 75.

a) Lindquist, I. Ark. Kemi.1953

» 5,217,

b) Lindquist, I.; Aaronson, B. Ark. Kemi.1955,7, 49.

Dawson, B. Acta Crystallogr.1953

Evans, H. T. Perspect. Struct. Chem. 1971,4,1.
M.;

Rocchicioli-Deltcheff, C.;

Thouvenot, R. Inorg. Chem.1983,

Sénchez, C.; Livage, J.; Launay, J. P.; Fournier, M

Y. J. Am. Chem. Soc. 1982,104,3

»6,113.

Fournier,
22,207.

194.

>

Franck, R.;

Jeannin,

Von Mattes, R.; Bierhusse, H.; Fuchs, J. Z. Anorg. Allg. Chem.

1971, 385, 230.

Rocchiccioli-Deltcheff, C.; Thouvenot, R.; Fouassier, M. Inorg.

Chem. 1982, 21, 30.

Farrell, F. J.; Maroni, V. A.; Spiro, T. G. Inorg. Chem. 1969,

173

e =



36.
37.
38.
39.
40.

41.
42.

43.
44,
45.
46.
a7.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54,
55.
56.
57.
58.
59.

60.

61.

62.

8,2638. .
Rocchiccioli-Deltcheff, C.; Thouvenot, R.; Franck, R.
Spectrochim. Acta, A, 1976, 32,143, 587.
Thouvenot, R.; Rocchiccioli-Deltcheff, C.; Souchay, P. C. R.
Acad. Sci.,Ser.c.1974,278, 455.
Rocchiccioli-Deltcheff, C.; Thouvenot, R. Colloq. Spectrosc.
Int. (Proc.), 18th.1975,2,500.
Lyhamn, L.; Cyvin, S. J.; Cyvin, B. N.; Brunvoll, J. Spectrosc
Lett. 1976,9,859.
Lyhamn, L. Cyvin, S. J.; Cyvin, B. N.; Brunvoll, J. Z.
Naturforsh. Teil A.1976,31,1589.
Lyham, L. Cyvin, S. J. Spectroscop. Lett.1977,10,907.
Lyhamn, L. ; Cyvin, S. J.; Brunvoll, J. Spectroscop.
Lett.1979,12,101.
Cyvin, S. J.; Lyhamn, L.; Cyvin, B. N. Monatsh. Chem.1979,110,
311.
Yatsimirskii, K. B.; Alekseeva, 1. I. Russ. J. Inorg. Chem. 1963
,8,1317.
Fruchart, J. M.; Herve, G.; Launay, J. P.; Massart, R.; J.
Inorg. Nucl. Chem. 1976, 38, 1627.
Altenau, J. J.; Pope, M. T.; Prados, R. A.; So, H. Inorg. Chem.
1975, 14, 417.
Ché, M.; Fournier, M.; Launay, J. P.; J. Chem. Phys.1979,71,
1954.
Jeannin, Y.; Launay, J. P.; Sanchez, C.; Livage, J.; Fournier,
M. Nouv. J. Chim. 1980, 4, 587.
Massart, R. Ann. Chim. 1969, 4, 367.
Papaconstantinov, E.; Pope, M. T. Inorg. Chem.1970,9,667.
Ballhausen, C. J.; Gray, H. B. Inorg. Chem.1962,1,111.
Launay, J. P.; Fournier, M.; C. Sanchez, Livage, J.; Pope, M.
T. Inorg. Nucl. Chem. Lett. 1980, 16, 257.
Anand, S. K.; Multani, R. K.; Jain, B. D. J. Indian Chem. Soc.
1968,45,12,1130-1132.
Bradley, D. C.; Multani, R. K.; Wardlaw, W. J. Chem. Soc.1958,
4647-4651.
Jacob, E. Angew. Chem. Int. Ed. Eng.1982,2,21.
Walker, D. W.; Winfield, J. M. J. Fluorine Chem. (1971/72), 1,376
Nagano, M. Greenblatt, M. J. Non-Cryst. Solids.1988, 101,
255-262.
Méndez-Vivar, J.; Campero, A.; Livage, J.; Sanchez, C.J.
Non-Cryst. Solids.1990,121,1-3,26-30.
Méndez-Vivar, J.; Lépez, T.; Campero, A.; Sanchez, C. Langmuir.
En prensa.
Tytko, K. H.; Trobish,U. in Gmelin Handbook of Inorganic
Chemistry. Eds. H. Katscher and F. Schroder. Mo Suppl. Vol.B3A
(Springer, Berlin,1987)p.1.
Sanchez, C.; Livage, J.; Henry, M.; Babbonneau, F. J.
Non-Cryst. Solids. 1988, 100, 65S.
Vogel, A. Editor in Quantitative Inorganic Analysis. 3rd. Ed.
Longmann Group Ltd. Great Britain, 1961, p. 903, 904.

174




63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.
70.

71.
72.
73.
74.

7S.
76.
7.
78.
79.

80.
81.

82.
83.
84.
85.

86.
87.

88.
89.

90.

91.

92.

93.
94.

95.

Charlot, G. en Dosages Absorptiométriques des éléments Mineraux
Ed. Masson Paris 1978, p.291-293.

Furman, N. H. Editor in Standard Methods of Chemical Analysis

6th. Ed. R. E. Krieger Pub. Co. N. Y. USA 1975, p. 671-695.

Vogel, A. 1. en Quimica Analitica Cuantitativa Vol. 1. Ed.

Kapelusz, Buenos Aires, Argentina.1960,p. 436,437, 446, 447,

612-615.

Alexéiev, V. N. en Analisis Cuantitativo. Ed. Mir-Moscu USRR.

1976, p. 501, S02.

Orozco, F. en Anadlisis Quimico Cuantitativo. Ed. Porrua, México

D. F.1978,p.66,67, 124, 125, 266, 267.

Purohit, S.; Koley, P.; Prasad, L. S.; Manoharan, P. T.; Ghosh,

S. Inorg. Chem.1989,28,3735-3742.

Bridge, B.; Patel, M. D. J. Non-Cryst. Solids.1987,91,27-42.

Nakamoto, K. in Infrared and Raman Spectra of Inorganic and

Coordination Compound 3rd. ed. John Wiley & Sons. USA 1978.

Larson, M. L.; Moore, F. W. Inorg. Chem. 1966,5,5.

Lawson, K. E. Spectrochim. Acta.1961,17,248.

Susy, B.; Tyree, Jr. S. Y. Inorg. Chem.1963, 2, 568.

Adams, R. W.; Martin, R. L.; Winter, G. Aust. J. Chem. 1967, 20,

773.

Rillema, D. P,; Brubaker, Jr. C. H. Inorg. Chem.1965,4,6867.

Cotton, F. A.; Wing, R. M. Inorg. Chem.1965,4,867.

Griffith, W. P.; Wickins, T. D. J. Chem. Soc.1968,A, 400.

Rillema, D. P.; Brubaker, Jr., C. H. Inorg. Chem.1969,9, 1645.

Bagnall, K. W.; Brown, D.; Du Preeze, J. G. H. J. Chem. Soc.

1964, 2603.

Sabatini, A.; Bertini, I. Inorg. Chem.1966,5,204.

Allcock, H. R.; Bissell, E. C.; Shame, E. T. Inorg. Chem.1973,

12,2963.

Chandhury, M. Inorg. Chem.1985,24,3011.

Selvaraj, U.; Rao, J. J. Non-Cryst. Solids.1988, 104, 300-315.

Moore, F. W.; Rice, R. E. Inorg. Chem.1968,7,2510.

Barraclough, C. G.; Lewis, J.; Nyholm, R. S. J. Chem. Soc. 1959,

3552.

Akimoto, M.; Echigoya, E. Chem. Lett.1978,645,1183.

Tsai, T.; Maruya, K.; Ai, M.; Ozaki, A. Bull. Chem. Soc. Jpn.

1982, 55, 949.

Tsuneki, H.; Niyama, H.; Echigoya, E. Chem. Lett.1978,645,1183.

Mizuno, N.; Katamura, K.; Yoneda, Y.; Misono, M. J. Cat.1983,83

, 384,

Stranford, G. T.; Condrate Sr. R. A. Sol. St. Chem. 1984, 52,

248.

Dilworth, J. R.; Neaves, B. D.; Pickett, C. J.; Chatt, J.;

Zubieta, J. A. Inorg. Chem.1983,22,3524.

Taylor, R. D.; Todd, P. G.; Chasteen, N. D.; Spence, J. T.

Inorg. Chem.1979,18,44.

Glemser, 0.; Lutz, G. Z. Anorg. Allgem. Chem.1951,264,17.

Palma-Vittorelli, M. B.; Palma, M. U.;Palumbo, D.; Sgarlatr, F.

Nuovo Cimento. 1956, 3,718.

Miller, F. A.; White, W. B. Spectrochim. Acta.1957,9,98.

175



96. Horner, S. M.; Tyree Jr., S. Y. J. Inorg. Chem. 1963, 2, 568.
97. Dabbabi, M.; Boyer, M.; Launay, J. P.; Jeannin,Y. J.
Electroanal. Chem.1977,76,153.
98. Edwards, D. A. J. Inorg. Nucl. Chem.1963,25,1198.
99. Hiskey, C. F.; Meloche, V. W. J. Am. Chem. Soc.1940,62,1819.
100. El-Shamy, H. K.; El-Aggan, A. M. J. Am. Chem. Soc.1953,75,
1187.
101. Klixbull-Jorgensen, C. Acta Chem. Scan.1957,11,73.
102. Dunitz, J. D.; Orgel, L. E. J. Chem. Soc. 1953,2594.
103. Wilmorth, W. K.; Groff, H.; Gustin, S. T. J. Am. Chem.
Soc. 1956,78, 2683.
104. Mulay, L. N.; Selwood, P. W. J. Am. Chem. Soc.1956,78,2683.
105. Buckley, R. I.; Clark, R. J. H. Coord. Chem. Rev.1985,65,167.
106. Duffy, J. A.; Xu, Z.J. Non-Cryst. Solids.1989,110,223-228.
107. Studer, F.; Rih, N.; Raveau, B. J. Non-Cryst. Solids. 1988,
107, 101-117.
108. a)Clark, R. J. H. J. Chem. Soc.1964,417.
b)Clark, R. J. H. J. Chem. Educ.1964,41,488.
109. Allen, E. A.; Brisdon, B. J.; Edwards, D. A.; Fowles, G. W.
A.; Williams, R. G. J. Chem. Soc.1963,4649.
110. Prados, R. A.; Meiklejohn, P. T.; Pope, M. T. J. Am. Chem.
Soc.1974,96,1261.
111. Prados, R. A.; Pope, M. T. Inorg. Chem. 1976, 15, 2547.
112. Robin, M. B.; Day, P. Adv. Inorg. Chem. Radiochem.1967,8,391.
113. Otake, M.; Komiyama, Y.; Otaki, T. J. Phys. Chem. 1973,77,
2896.
114. Mc Millan, J. A. in Paramagnetismo electrénico. Organizacién
de los Estados Americanos, Washington, D. C.1975,p.73.
115. Ché, M.; Mc Ateer, J. C.; Tench, A. J. J. Chem. Soc. Faraday
Trans. 1978, 174, 2378.
116. Manoharan, P. T.; Rogers, M. T. J. Chem. Phys.1968,49,5510.
117. Garner, C. D.; Hill, L. H.; Mabbs, F. E.; Mc Fadden, D. L.;
Mc Phail, A. T. J. Chem. Soc. Dalton.1977,853.
118. Sperlich, G.; Urban, P.; Franck, G. Z. Phys.1973,263, 315.
119. Sperlich, G. Solid State Commun. 1973, 13, 1513.
120. Heltner-Wirguin, C.; Hall, D. J. Inorg. Nucl. Chem.1974, 36,
3870.
121. Garner, D. C.; Hill, L. Howlader, N. C.; Hyde, M. R.; Mabbs,
F. E.; Rontledge, V. 1. J. Less Com. Met.1977,54,27.
122. Kon, H.; Sharpless, N. E.J. Phys. Chem.1966,70, 105.
123. Mc Clure, D. S. J. Chem. Phys.1949, 17, 905.
124. Van Reijen, L. L.; Cosse, P.; Van Haren, H. J. J. Chem. Phys.
1963, 38,572.
125. Abragam, A.; Pryce, M. L. H. Proc. Roy. Soc. (London).1951,A
205, 135.
126. Mulay, N. L.; Selwood, P. N. J. Am. Chem. Soc.1955,77,2693.
127. Garif’yanov, N. S. ; Kozyrev, B. M.; Fedotor, V. N. Dokl.
Akad. Nank SSSR.1967,176,590.
128. Stiefel, E. Prog. Inorg. Chem.1977,22,102.
129. Jowitt, R. N.; Mitchell, P. C. H. J. Chem. Soc. A.1969,2631.
130. Lindoy, L. F.; Livingstone, S. E.; Lockyer, T. M. Aust. J.

176




131.
132.

133.
134.

135.
136.

137.
138.

139.
140.
141,

142.

143.

144.

145.

146.
147.

148.
149.
150.
151.

152.
153.

154.

155.

156.

157.

Chem. 1965, 18, 1549.

Midollini, S.; Bacci, M. J. Chem. Soc. A.1970,2694.

Van Vleck, J. H. in Electric and Magnetic Susceptibilities,
Oxford University Press, 1932.

Watson, R. E. Quart Prog. Rept., M. I. T. April, 1960.

Hartree, D. R. in The calculation of Atomic Structure, John
Wiley, 1957,p. 169-171.

Aelion, R.; Loebel, A.; Eirich, F.; J. Am. Chem. Soc. 1950,72,
570S.

Rajan, O. A.; Chakravorty, A. Inorg. Chem. 1981, 20, 660.

Syamal, A.; Kale, K. S. Inorg. Chem. 1965,4,867.

Lever, A. B. P. in Inorganic Electronic Spectroscopy (2nd ed.)
No. 33 Studies in physical and theoretical chemistry,
Elsevier, N. Y.1986.

Jorgensen, C. K. Acta Chem. Scan.1957,11,73.

Larson, M. L.; Moore, F. W. Inorg. Chem.1966,5,801.

a) Simon, J. P.; Souchay, P. Bull. Soc. Chim. France.1956,1402
. b) Haight, G. P. J. Inorg. Nucl. Chem.1962,24,663. c)
Mitchell, P. C. H. Quart. Rev.1966,20,103. d) Hare, C. R.;
Bernal, I.; Gray, H. B. Inorg. Chem.1962,1,831.

a) Wentwoorth, R. A. D.; Piper, T. S. J. Chem. Phys.1964,41,
3884. b) Kon, H.; Shpless, N. E. J. Phys. Chem.1966,70,105. c)
Brisdon, B. J.; Machin, D. J.; Edwards, D. A.; Murray, K. S.;
Walton, R. A. J. Chem. Soc.1967,A. 1825. d) Sabat, M.; Rudolf,
M. F. Jesownska-Trzehiatowska. Inorg. Chim. Acta.1973,7,365.
Sanchez, C.; Livage, J.; Launay, J. P.; Fournier, M. J. Am.
Chem. Soc. 1983, 105,6817.

Wong, K. Y.; Schatz, P. N.; Piepho, S. B. J. Am. Chem. Soc.
1979, 101, 2793.

Cannon, R. in Electron Transfer Reactions. Ed. Butterworths
London. 1980p. 186.

Papaconstantinov, E.; Pope, M. T. Inorg. Chem.1970,9,667.
Goodman, B.; Raynor, J. J. Inorg. Chem. and Radiochem. 1970, 13,
136.

Sacconi, L.; Cini, R. J. Am. Chem. Soc.1954,76,4239.

Tsuchida, R. Bull. Chem. Soc. Japan. 1938, 13, 388.

Shimura, Y.; Tsuchida, R. Bull. Chem. Soc. Japan.1956,29,311.
Jorgensen, C. K. in Absorption Spectra and Chemical Bonding
in Complexes. Pergamon Elmsford, N. Y.1962.

Haight, G. P. Jr. J. Inorg. Nucl. Chem.1962,24,663.
Shchukarev, S. A.; Suvorov, A. V. Russ. J. Inorg. Chem.1961,6,
763.

Windholz, M. Editor en The Merck Index. 10th ed. Merck & Co.
Inc. N. Y. USA.1983,p.34, 35, 853, 854, 1129.

Scheflan, L.; Jacobs, M. B. en The Handbook of Solvents. R. E.
Krieger Pub. Co. N. Y.1973,p. 343, 344, 493, 494, 608, 609.

Weast, R. C. Editor in Handbook of Chemistry and Physics. CRC
Press, USA. 1980.

Aldrich, Chemical Co. in Aldrich Catalog Handbook of fine
Chemicals.1984~1985, Milwaukee, Wis. USA. 1984, p. 509,718, 928.

177



158.

Cotton, F. A.; Wilkinson, G. F. R. S.
Avanzada 2a. ed. Ed. Limusa, México 1981.

178

Quimica

Inorganica




APENDICE I

Detalles de los reactivos empleados

Reactivo Fuente Pureza (%)
MoOCl4 Pfaltz & Bauer 99.0
CH30H Merck 99.8
CH3CH20H Merck 99.8
nCH3CH2CH20H Merck 99.8
HC1 Baker 36.5-38.0
CH3COOH Baker 99.8
NaOH Baker 97.0
NH40H Baker 99
CH3CH2NH2 Baker 99
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APENDICE II

a) PROPIEDADES DEL OXITETRACLORURO DE MOLIBDENO(VI).

El MoOCl4 triplemente sublimado es un compuesto formado por
cristales verdes con punto de fusién 101-103-C. Presenta ligero
paramagnetismo: xmcorr = 47.6 x 10°° ues (cgs) con un momento
magnético efectivo Hoor de spin solamente de 0.339 MB a 25-C que
corresponden a O0.05 de electrén desapareado. La titulacién
cerimétrica realizada en el laboratorio, de una solucién diluida de
MoOCl4 en HCl indica un estado de oxidacién de +5.95 1lo cual
concuerda con los datos de momento magnético. Es atacado facilmente
por la humedad atmosférica y reacciona con el agua para dar un
sélido "azul de molibdeno", el indistinto hidrato oxido de
molibdeno con un estado de oxidacién entre molibdeno(V) vy
molibdeno(VI). Adicionalmente, el MoOCl4 se descompone
fotoliticamente por radiacién ultravioleta para formar MoOCl3 y
C12. El MoOCl4 verde se disuelve en CCl4 o CHCl3 para producir
soluciones de color café rojizo semejantes a las soluciones
formadas por el MoCl5 (140).

Los valores encontrados para la determinacién ebulloscépica del
peso molecular de MoOCl4 en CC14 son de 261 y 279, en comparacién
con el valor calculado de 253.78. Esto indica la carencia de
disociacién de MoOCl4 en solucién de CC14. La evaporacién al vacio
de una solucién de CCl4 permitié recuperar el MoOCl4 inicial. Una
pelicula cristalina de MoOCl4 depositada por evaporacién a partir

de una solucién de CCl4 presenta una fuerte sefial de absorcién en
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el infrarrojo debida al enlace Mo=0 a 997 cm .

En una solucién de CCl4 el MoOCl4 presenta una banda fuerte a
1009 cm Y. No se puede obtener un espectro de MoOCl4 en nujol
porque el MoOCl4 reacciona con nujol. Anadlogamente, las pastillas
de KBr y KCl presentan espectros con multiples picos similares a
los espectros de las sales MoOC14-, lo cual implica interaccién
(108).

El oxitetracloruro de molibdeno(VI) es un compuesto facilmente
reducible, y los estudios termodindmicos indican que 1la
descomposicién térmica de MoOCl4 en MoOCl3 y Cl2 ocurre aun a
temperatura ambiente. Por esta razéon el ligero paramagnetismo
encontrado puede deberse a la presencia de MoOCl3 como impureza.
Los intentos para preparar complejos puros que contengan MoOCl4 o
ndcleos [MoOC13]* no han tenido éxito y solamente se han podido .
aislar complejos que contienen el grupo de Molibdeno(V) MoOClj

El MoOCl4 presenta una estructura piramidal de base cuadrada C4v
en fase gas que se mantiene aparentemente en CC14 y soluciones de
hexano. Reacciona con piridina, acetona o acetilacetona para dar
los productos Mo(V]. Recientemente se descubrié que el MoOCl4
produce la dimerizacién de acacH a una molécula de
tetraoxaadamantano. Estas reacciones 1ilustran 1la naturaleza
fuertemente oxidante y reactiva de MoOCl4 que le impide ser un

material de partida importante para la preparacién de complejos de

Mo(VI).
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ARPENDICE IIX

b) PROPIEDADES DE LOS ALCOHOLES.
Propiedades Fisicas y Quimicas de ‘los alcoholes

empleados en las reacciones

(154-157).
A 1 [} h ]
Metanol Etanol n-Propanol
Férmula CH30H CZHSOH CHSCHchZOH
Caracteristicas veneno volétil, olor un tanto estupe-
transparente, faciente pero pareci-
olor agradable, do al del etanol

Peso férmula 32.0 46.7 60.1
Punto de fusién -97.8" -117.3 a -112 ~127
(ec) o
Punto de ebullicién 64.65 78.4 97.2
(°C, 760 mm Hg)
Gravedad especifica 0.7924 0.7905 0.808
(g/em3' a 20°C)
Indice de refraccién 1.329 1.361 1.385
(20°C)
Tensién superficial 22.6 22.?7%  mem——-
(dina/cm’ 8 20°C)
Viscosidad absocluta 0.593 r.200 000000 eeee-
{ep,20°C)
Intervalo de
inflamabilidad
(% vol. en aire)
Limite inferior 6.7 3.28 2.5
Limite superior 36 19 ———
Punto de inflamacién
(°F)
Flama abierta 60 65 85
Flame cerrada 54-57 57 59
Calor especifico
como lfquido a 25°C 0.645 0.581
(g cal/g°C)
al vaporizacién 262.8 204
fa'en i (a 64.5°C) {a 15°C)
Calor de fusién 16.4 24.9
(g cal/g)
Calor de combustién
como lfquido 5334 328
(g cal/g)
Solubilidad

en agua o o o

en alcohol o o

etfilico
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APENDICE II b (Cont.).

Metanol Etanol n-Propanol
Solubilidad
a o
en éter
Coeficiente de 0.00117 0.00103
expansién (/°C)
Presién critica 78.7 63.1 49.9
(atm)
Temperatura critica 240 243.4
(°C)
-7 -9
Conductividad eléctrica 4.4x10 1.35x10
a 25°C (mho)
Peso del vapor puro 1430 2100
(mg/1)
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APENDICE 111

INSTRUMENTACION
Equipo de absorcién atémica Varian Mod. 1475.
Espectrofotémetrg‘Nicolet MX-1. Equipo con sistema laser FT que
alcanza una precisién de 0.02 cm—l. Se analizaron muestras como
pastillas en KBr, y liquidas en placas de NaCl con nujol. La
regién de trabajo fue de 4000-300 cm .

Analizador térmico Shimadzu Mod DT-30 acoplado a un graficador
R-123T. Las determinaciones se hicieron een el intervalo de
temperaturas de 20 a 1000-C en atmésfera de nitrégeno.
Espectrofotémetro Varian DMS 80 para liquidos. Se trabajé en la
region de 12500-25000 cm™? empleando celdas de cuarzo de 1 cm de
lado.
Espectrofotémetro Varian Cary 17D con esfera de integracién para
reflectancia difusa. El intervalo de trabajo fue de 1000-200 nm.
Se empledé como referencia MgO recién preparado.
Espectrémetro Varian E-104 en la banda X. Se analizaron muestras
a 298K y a 77K en el intervalo de 1900-5000 G. Se emplebé como
referencia DPPH (radical libre 2,2-Di (4 ter octilfenil) 1 picril
hidrazil) proveniente de Aldrich.

Difractémetro de rayos X PHILIPS PW-1140-00-62 en la regién de
angulo bajo (2--40-).

Sistema de vacio de Vacuum/atmospheres Company. Dry train mod

MO-40-2H/Dri Lab HE-43. Dri lab stand HE-03.
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