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RESUMEN 

 

El diseño y desarrollo de nuevos ligandos quirales que puedan formar complejos con molibdeno en diferentes 

estados de oxidación y su estudio en reacciones de transferencia de oxígeno es un campo de investigación que 

aún hoy continúa vigente. Este trabajo consiste en la preparación de complejos dioxomolibdeno(VI) y 

tetracarbonilmolibdeno(0) con ligandos quirales derivados del (+)-alcanfor, los cuales fueron caracterizados por 

espectroscopía RMN, IR, análisis elemental y rotación específica. Los complejos se evaluaron como 

catalizadores en la oxidación de trifenilfosfina y en la epoxidación de cis-cicloocteno obteniendo los productos 

esperados: óxido y epóxido, respectivamente con buenas conversiones demostrando la capacidad de los 

complejos para catalizar reacciones de transferencia de oxígeno y abriendo el camino para su estudio posterior 

en catálisis asimétrica. 
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ABSTRACT 

 

The design and development of new chiral ligands that can form complexes with molybdenum in different states 

of oxidation and their study in oxygen transfer reactions is a field of investigation that continues to be valid 

today. This work consists of the preparation of dioxomolybdenum (VI) and tetracarbonyl molybdenum (0) 

complexes with chiral ligands derived from (+) - camphor, which were characterized by NMR spectroscopy, IR, 

elemental analysis and specific rotation. The complexes were evaluated as catalysts in the oxidation of 

triphenylphosphine and epoxidation of cis-cyclooctene, obtaining the expected products: oxide and epoxide, 

respectively, with good conversions demonstrating the ability of the complexes to catalyze oxygen transfer 

reactions and opening the way for future study in asymmetric catalysis. 
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INTRODUCCIÓN 

 
 El molibdeno se encuentra presente en los sistemas biológicos y la química de 

coordinación del molibdeno(VI) ha alcanzado gran interés en términos de su importancia 

bioquímica. Aparte de las nitrogenasas, donde el molibdeno es un componente de sitios 

activos multinucleares, hay una cantidad de enzimas de molibdeno mononucleares que 

frecuentemente se refieren a enzimas de oxomolibdeno. Estas enzimas catalizan reacciones de 

transferencia de átomos de oxígeno hacia o desde un par de electrones libres de los sustratos. 

[1] 

 

    Además de su importancia biológica, los complejos de molibdeno con altos estados de 

oxidación son bien conocidos por su aplicación en procesos redox industriales,  tales como la  
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epoxidación de olefinas, metátesis de olefinas e isomerización de alcoholes alílicos. [2] En el 

campo de la química del molibdeno(VI), existe una amplia variedad de complejos que son 

catalizadores altamente activos para la epoxidación de olefinas en fase homogénea, siendo un 

ejemplo importante, aquellos utilizados comercialmente en la producción de óxido de 

propileno usando hidroperóxido de tert-butilo (TBHP) como oxidante. [3] Complejos del tipo 

MoO2Cl2(L)n han mostrado estar entre los catalizadores más eficientes para la epoxidación en 

fase líquida de olefinas usando TBHP. 

 

El desempeño catalítico depende en gran medida de la solubilidad, así como de 

factores estéricos y electrónicos los cuales están influenciados por los ligandos y sus 

sustituyentes. De los numerosos ligandos investigados, los complejos con ligandos bidentados 

N-N como bipiridinas sustituidas y pirazolpiridinas han sido altamente activos y selectivos. 

[4] 

 

Por otra parte, la epoxidación enantioselectiva de olefinas constituye un problema 

importante y desafiante en síntesis. Durante los años 80 se reportaron compuestos metálicos 

de titanio y manganeso que catalizan la epoxidación de olefinas sustituidas con una alta 

enantioselectividad. [5,6] En el caso de los complejos dioxomolibdeno (VI), las 

investigaciones se han enfocado en la síntesis de complejos quirales con ligandos bidentados 

o tridentados, derivados de alcoholes piridilos, oxazolinas, bis(oxazolinas), bases de Schiff, 

oximas y dioles. [3]  

 

   En ese sentido, se ha impulsado el desarrollo de ligandos quirales eficientes que 

puedan ser de gran utilidad en la síntesis de nuevos complejos de molibdeno. El uso de 

componentes quirales como el (+)-alcanfor resulta de gran atractivo y se emplea en la 

preparación de nuevos ligandos por ser un componente natural, voluminoso y fácilmente 

disponible. [7] 

 

 

PARTE EXPERIMENTAL 

 

Todas las manipulaciones en la síntesis de los compuestos sensibles al aire y a la 

humedad se llevaron a cabo bajo atmósfera inerte (N2 o Ar) utilizando técnicas estándar de 

“Schlenk” o usando una caja seca modelo MBraun Labmaster 130. Los gases de trabajo Ar y 

N2 fueron proporcionados por AGA Gases. Tetrahidrofurano, diclorometano y tolueno fueron 

secados y destilados según la literatura. [8] La tetracetona: (1R, 1’R)-3,3’-(1,2-

dihidroxietano-1,2-di-ilideno)bis[(1,7,7-trimetil-biciclo[2,2,1]heptan-2-ona], la dicetona: 3,3’-

(+)-(1,2-dihidroxietano-1,2-di-ilideno)(1,7,7-trimetil-biciclo[2,2,1]heptan-2-ona)((+)-1-fenilo-

alcanfor-pirazol), clorhidrato de 1-naftilo-hidracina y el ligando 3,3’-bis-((+)-1-fenilo-

alcanfor-pirazol) (L) fueron preparados previamente como se describe en la literatura. [9,10] 

 

Los espectros de RMN se obtuvieron usando espectrómetros Jeol 400 MHz 1H, 101 

MHz 13C {1H}, 162 MHz 31P {1H} y Bruker Avance 300 MHz 1H, 101 MHz 13C {1H} en 

solventes deuterados. Los espectros IR se obtuvieron como pastillas de KBr usando 

espectrofotómetros Bruker FT-IR, modelos Tensor 27 y Thermo Scientific FT-IR Nicolet 

iS10. Los análisis elementales se realizaron en un equipo marca Fisons, modelo EA 1108. Los 

valores de rotación óptica se obtuvieron en un polarímetro digital Perkin-Elmer 341 usando 

una celda de 1 dm y lámpara de Hg. Los productos obtenidos del estudio catalítico se 

identificaron por GC-MS usando un cromatógrafo Thermo Scientific Focus GC, DSQ II. 
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Preparación de los ligandos derivados del (+)-alcanfor: 1 y 2. 

La síntesis del ligando 1 se realizó a partir de la tetracetona y para el ligando 2 a partir 

de la dicetona, disolviendo en etanol y agregando una solución de clorhidrato de 1-naftilo-

hidracina, calentando la mezcla bajo reflujo. Las soluciones resultantes se neutralizaron a pH 

7 precipitando los ligandos, los cuales fueron filtrados, extraídos en cloroformo, secando la 

fase orgánica con MgSO4 y posteriormente evaporando bajo alto vacío para obtener los 

ligandos 1 y 2. Para 1: sólido blanco, 49 %. Punto de fusión: 326 ± 2 °C, se descompone. 

[α]e
20= +139,3° (c 1,008, CHCl3). IR (KBr) (, cm-1): 3055 (w), 2954 (m), 2870 (w), 1598 (m), 

1422 (m), 1388 (m), 1041 (m), 804 (s), 774 (s), 668 (w). 1H RMN (400 MHz, CDCl3) (δ, 

ppm): 0,71 (s, 6H, 2CH3-alcanfor); 0,89 (s, 6H, 2CH3-alcanfor); 0,97 (s, 6H, 2CH3-alcanfor); 1,39-1,44 

(m, 4H, 2CH2-alcanfor); 1,77-1,79 (m, 2H, 2CH-alcanfor); 2,14-2,19 (m, 2H, 2CH-alcanfor); 3,15-

3,16 (d, J = 4,0 Hz, 2H, 2CH-alcanfor); 7,47-7,53 (m, 8H, 8CH-aromáticos); 7,76-7,78 (d, J = 8,0 

Hz, 2H, 2CH-aromáticos ); 7,86-7,90 (t, 4H, 4CH-aromáticos). 
13C {1H} RMN (101 MHz, CDCl3) (δ, 

ppm): 10,81; 19,69; 20,67; 27,64; 34,04; 48,53; 53,07; 62,90; 124,13; 124,79; 124,96; 126,48; 

126,84; 127,28; 127,80; 128,98; 131,09; 134,08; 136,97; 139,94; 156,89. Análisis Elemental 

calculado para C42H42N40,4H2O(%): C(82,69), H(7,07), N(9,18). Encontrado: C(82,80), 

H(7,26), N(9,00). Para 2: sólido blanco, 64 %. Punto de fusión: 271 ± 2 °C, se descompone. 

[α]e
20= +94,00° (c 1,009, CHCl3). IR (KBr) (, cm-1): 2958 (m), 1599 (m), 1508 (m), 1422 

(m), 1043 (m), 805 (s), 775 (s) 702 (w). 1H RMN (300 MHz, CDCl3) (δ, ppm): 0,62 (s, 3H, 

CH3-alcanfor); 0,81 (s, 3H, CH3-alcanfor); 0,84 (s, 3H, CH3-alcanfor); 0,86 (s, 6H, 2CH3-alcanfor); 1,10 

(s, 3H, CH3-alcanfor); 1,28-1,34 (m, 4H, 2CH2-alcanfor); 1,70-1,79 (m, 2H, 2CH-alcanfor); 2,06-2,12 

(m, 2H, 2CH-alcanfor); 2,998-3,005 (d, J = 2,1 Hz, 1H, CH-alcanfor); 3,067-3,073 (d, J = 1,8 Hz, 

1H, CH-alcanfor); 7,18-7,22 (m, 1H, CH-aromáticos); 7,30-7,48 (m, 8H, 8CH-aromáticos); 7,62-7,63 (d, 

J = 3,0 Hz, 1H, CH-aromáticos); 7,79-7,83 (t, 2H, 2CH-aromáticos). 
13C {1H} RMN (101 MHz, 

CDCl3) (δ, ppm): 10,64; 12,42; 19,59; 19,78; 20,47; 20,51; 27,44; 27,52; 33,80; 33,85; 47,94; 

48,92; 52,82; 53,47; 62,82; 63,16; 123,95; 124,42; 124,48; 124,66; 124,86; 126,35; 126,75; 

126,88; 127,03; 127,65; 128,45; 128,75; 128,87; 129,02; 131,02; 133,91; 136,83; 139,60; 

139,96; 140,25; 154,02; 156,73. Análisis elemental calculado para C38H40N40,35H2O(%): 

C(81,83), H(7,44), N(9,89). Encontrado: C(81,74), H(7,56), N(10,01). 

 

Preparación de complejos de molibdeno (VI): 3, 4, 7 y molibdeno (0): 5, 6. 

La preparación de los complejos dioxomolibdeno (VI) se realizó mezclando el ligando 

respectivo (1, 2 y L) con el complejo precursor dicloro-

bis(dimetilsulfóxido)dioxomolibdeno(VI) en diclorometano. Se dejó bajo agitación por 2 

horas a temperatura ambiente y finalmente, se evaporó el solvente bajo alto vacío para obtener 

los complejos. Estos fueron recristalizados a partir de una mezcla THF/hexano. Para el 

complejo 3: sólido amarillo, 89 %. [α]e
20= +138,7° (c 0,104, CHCl3). IR (KBr) (, cm-1): 3055 

(w), 2962 (s), 2871 (w), 1599 (m), 1470 (m), 1441 (m), 1275 (m), 1097 (m), 948 (s), 917 (s), 

803 (s), 773 (s), 554 (w). 1H RMN (400 MHz, CDCl3) (δ, ppm): 0,54-0,60 (s, 6H, 2CH3-

alcanfor); 0,91-1,07 (s, 12H, 4CH3-alcanfor); 1,48-1,58 (m, 4H, 2CH2-alcanfor); 1,78-1,95 (m, 2H, 

2CH-alcanfor); 2,22-2,40 (m, 2H, 2CH-alcanfor); 3,12-3,17 (d, J = 3.5 Hz, 2H, 2CH-alcanfor); 7,45-

7,60 (m, 8H, 8CH-aromáticos); 7,62-7,75 (m, 2H, 2CH-aromáticos); 7,86-7,94 (m, 4H, 4CH-aromáticos). 
13C {1H} RMN (101 MHz, CDCl3) (δ, ppm): 10,72; 10.94; 19,60; 20,57; 27,54; 33,92; 48,38; 

52,95; 62,81; 124,00; 124,80; 124,90; 126,37; 126,76; 127,13; 127,70; 128,90; 131,00; 

133,94; 136,81; 139,77; 156,80. Análisis elemental calculado para 

C42H42Cl2MoN4O20,15DMSO(%): C(62,46), H(5,32), N(6,89). Encontrado: C(62,50), 

H(5,33), N(6,73). Para el complejo 4: sólido amarillo, 82 %. [α]e
20= +133,7° (c 0,081, 

CHCl3). IR (KBr) (, cm-1): 3046 (w), 2965 (s), 2859 (w), 1597 (w), 1454 (w), 1438 (m), 1274 

(m), 948 (s), 917 (s), 802 (m), 774 (s), 554 (w). 1H RMN (300 MHz, CDCl3) (δ, ppm): 0,54 (s, 

3H, CH3-alcanfor); 0,59 (s, 3H, CH3-alcanfor); 0,61 (s, 3H, CH3-alcanfor); 0,91 (s, 3H, CH3-alcanfor); 
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1,03 (s, 3H, CH3-alcanfor); 1,07 (s, 3H, CH3-alcanfor); 1,42-1,63 (m, 4H, 2CH2-alcanfor); 1,80-1,89 

(m, 2H, CH2-alcanfor); 2,26-2,32 (m, 2H, 2CH-alcanfor); 3,11-3,12 (d, J = 3,0 Hz, 1H, CH-alcanfor); 

3,17-3,18 (d, J = 3,0 Hz, 1H, CH-alcanfor); 7,45-7,53 (m, 8H, 8CH-aromáticos); 7,67-7,71 (m, 1H, 

CH-aromático); 7,77-7,86 (m, 1H, CH-aromático); 7,92-7,95 (d, J = 9,0 Hz, 2H, 2CH-aromáticos). 
13C 

{1H} RMN (101 MHz, CDCl3) (δ, ppm): 9,54; 9,60; 10,05; 10,12; 19,23; 19,33; 19,35; 20,53; 

20,66; 20,72; 27,14; 27,17; 27,19; 27,25; 32,98; 33,09; 33,80; 33,85; 47,79; 47,92; 48,09; 

48,22; 53,55; 53,57; 53,59; 63,11; 63,22; 64,25; 64,48; 122,91; 122,98; 123,17; 123,36; 

124,70; 124,74; 125,61; 125,62; 125,73; 125,83; 126,64; 126,67; 126,78; 126,83; 127,24; 

127,27; 127,41; 127,52; 127,88; 127,90; 128,08; 128,10, 130,65, 130,67; 130.72; 131,10; 

131,14; 131,18; 131,32; 133,31; 133,50; 133,56; 133,68; 133,74; 135,50; 135,55; 135,92; 

136,01; 161,09; 161,11; 161,18. Análisis elemental calculado para 

C38H40Cl2MoN4O20,50DMSO0.35C6H14(%): C(60,14), H(5,88), N(6,83). Encontrado: 

C(60,40), H(5,64), N(6,56). Para el complejo 7: sólido amarillo, 80 %. [α]e
20= +193.7; (c 

0.100, CHCl3). IR (KBr) (, cm-1): 2963 (s), 2871 (w), 1596 (m), 1508 (m), 1492 (m), 1438 

(m), 1274 (m), 1071 (m), 948 (s), 917 (s), 774 (s), 694 (s). 1H RMN (400 MHz, CDCl3) (δ, 

ppm):  0,88 (s, 6H, 2CH3-alcanfor), 0,92 (s, 6H, 2CH3-alcanfor), 0,98 (s, 6H, 2CH3-alcanfor), 1,42-

1,47 (m, 4H, 2CH2-alcanfor), 1,89-1,93 (m, 2H, 2CH-alcanfor), 2,22-2,27 (m, 2H, 2CH-alcanfor), 

3,00-3,01 (d, J = 4,0 Hz, 2H, 2CH-alcanfor), 7,41-7,43 (m, 6H, 6CH-aromáticos), 7,59-7,61 (m, 4H, 

4CH-aromáticos). 
13C {1H} RMN (101 MHz, CDCl3) (δ, ppm): 10,85; 19,23; 20,45; 26,99; 33,58; 

47,65; 53,69; 63,76; 126,04; 127,85; 128,63; 129,90; 135,73; 136,81; 159,90. Análisis 

elemental calculado para C34H38Cl2MoN4O20.80DMSO(%): C(55,96), H(5,65), N(7,33). 

Encontrado: C(55,85), H(5,44), N(7,46). 

 

La preparación de los complejos tetracarbonilmolibdeno (0) 5 y 6 se realizó 

mezclando el complejo precursor cis-bis(piperidin)tetracarbonilmolibdeno (0), en THF recién 

destilado y los ligandos 1 y 2, respectivamente. Se dejó bajo agitación en reflujo por 2 horas y 

finalmente, se evaporó el solvente bajo alto vacío para obtener los complejos. Para 5: sólido 

naranja, 96 %. IR (KBr) (, cm-1): 2959 (m), 2006 (m), 1870 (s), 1836 (s), 1684 (w), 1598 (w), 

1048 (w), 802 (w), 773 (m), 669 (w). 1H RMN (300 MHz, CDCl3) (δ, ppm): 0,59 (s, 6H, 

2CH3-alcanfor); 0,98 (s, 12H, 4CH3-alcanfor); 1,47-1,54 (m, 4H, 2CH2-alcanfor); 1,75-1,98 (m, 2H, 

2CH-alcanfor); 2,21-2,40 (m, 2H, 2CH-alcanfor); 3,16-3,17 (d, J = 3,0 Hz, 2H, 2CH-alcanfor); 7,31-

7,33 (m, 2H, 2CH-aromáticos); 7,43-7,60 (m, 8H, 8CH-aromáticos); 7,90-7,93 (d, J = 9,0 Hz, 2H, 

2CH-aromáticos); 8,02-8,05 (d, J = 9,0 Hz, 2H, 2CH-aromáticos). 
13C {1H} RMN (101 MHz, CDCl3) 

(δ, ppm): 7,99; 8,90; 19,02; 19,15; 25,46; 25,68; 28,06; 31,82; 31,92; 46,49; 46,60; 51,65; 

51,77; 62,05; 121,32; 123,49; 123,70; 125,12; 125,37; 125,75; 126,15; 126,31; 126,50; 

126,63; 127,39; 127,66; 128,39; 128,88; 129,39; 132,37; 134,16; 134,42; 137,76; 137,96; 

158,41; 158,51; 182,83; 192,69. Para 6: sólido naranja, 91 %. IR (KBr) (, cm-1): 2961 (m), 

2007 (m), 1870 (s), 1840 (s), 1654 (w), 1598 (w), 1507 (w), 773 (m), 668 (w). 1H RMN (300 

MHz, CDCl3) (δ, ppm): 0,59 (s, 3H, CH3-alcanfor); 0,92 (s, 3H, CH3-alcanfor); 0,96 (s, 9H, CH3-

alcanfor); 1,00 (s, 3H, CH3-alcanfor); 1,38-1,47 (m, 4H, CH2-alcanfor); 1,87-1,90 (m, 2H, CH-alcanfor); 

2,15-2,32 (m, 2H, CH-alcanfor); 3,08-3,17 (m, 2H, CH-alcanfor); 7,34-7,42 (m, 1H, CH-aromáticos); 

7,50-7,63 (m, 8H, CH-aromáticos); 7,88-7,99 (m, 2H, CH-aromáticos); 8,05-8,08 (d, J = 9,0 Hz, 1H, 

CH-aromáticos). 
13C {1H} RMN (101 MHz, CDCl3) (δ, ppm): 8,28; 9,14; 9,57; 9,66; 18,15; 

19,18; 19,28; 24,00; 24,30; 25,66; 25,85; 28,34; 29,50; 29,90; 32,18; 32,28; 32,46; 32,74; 

46.73; 46,86; 46.95; 47,04; 52,01; 52.08; 52,23; 52,30; 61,85; 62,00; 62,06; 62,11; 121,33; 

121,46; 121,64; 123,18; 123,45; 123,62; 123,82; 123,95; 124,27; 124,38; 124,57; 125,16; 

125,44; 125,59; 125,96; 126,12; 126,74; 126,89; 127,19; 127,39; 128,63; 128,85; 129,57; 

129,64; 129,82; 131,66; 132,71; 132,90; 136,47; 136,90; 137,64; 137,83; 138,09; 138,32; 

156,80; 156,84; 158,04; 158,14; 182,97; 199,65; 202,43; 202,51. 

 



CATALISIS 6 (2017) 30-38. 
 

34 

 

Evaluación catalítica de los complejos de molibdeno. 

Se evaluó la actividad catalítica de los complejos 3, 4 y 7 en la oxidación de 

trifenilfosfina. Se pesó el sustrato en un tubo de RMN y se disolvió en una mezcla 1:1 de 

CH2Cl2/DMSO. Posteriormente, se añadió el complejo (5 mol % catalizador). Se registraron 

espectros 31P{1H}-RMN a distintos tiempos luego de añadir el catalizador. Además, se evaluó 

la actividad catalítica de los complejos preparados 3, 4, 5, 6 y 7 (1 mol % catalizador) en la 

epoxidación de cis-cicloocteno usando hidroperóxido de cumilo (CHP) como oxidante. Las 

reacciones se realizaron por duplicado disolviendo los complejos en tolueno, agregando la 

olefina y n-octano, como estándar interno. Finalmente, se agregó el oxidante y se colocó el 

sistema a 55 °C por 4 horas. Al finalizar la reacción, se agregó MnO2, CHCl3 y MgSO4, se 

filtraron y las muestras se analizaron por GC-MS usando una curva de calibración a partir del 

producto de partida. 

 

 

RESULTADOS Y DISCUSION 

 

Preparación de los ligandos derivados del (+)-alcanfor: 1 y 2. 

La preparación de los ligandos se realizó a partir de la reacción de condensación entre 

la tetra o dicetona respectiva y el clorhidrato de 1-naftilo-hidracina (Fig.1) con rendimientos 

buenos. El carácter quiral de estos compuestos se verificó midiendo su rotación óptica. De 

manera general, se pueden observar en los espectros de RMN 1H señales en la región alifática 

atribuidas a los átomos de hidrógeno en el anillo alcanfor y señales en la región aromática 

atribuida a los átomos de hidrógeno del sistema conjugado en los ligandos. De igual manera 

para los átomos de carbono en los espectros de RMN 13C {1H}. El número de señales 

obtenidas y los átomos de hidrógeno y carbono asociados a ellas corresponden con las 

esperadas para una configuración simétrica en las estructuras de los dos ligandos preparados. 

Los desplazamientos químicos de las señales obtenidas concuerdan con resultados reportados 

previamente para ligandos similares. [7-9] Por otro lado, el análisis elemental (CHN) 

comprobó la pureza analítica de los ligandos siendo corregidos por su contenido en agua, ya 

que el análisis se realizó al aire. 
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Figura 1. Esquema de reacción para la síntesis de los ligandos 1 y 2. 
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Preparación de complejos de molibdeno(VI): 3, 4, 7 y molibdeno(0): 5, 6 

Los complejos dioxomolibdeno(VI) 3, 4 y 7 fueron obtenidos con rendimientos muy 

buenos (Fig. 2). Estos son estables al aire por pocos días, sin embargo, para tiempos largos es 

necesario almacenarlos bajo atmósfera inerte para evitar su descomposición. Por 

espectroscopía IR destaca la presencia de bandas en 948 y 917 cm-1 para todos los complejos 

preparados, las cuales corresponden a los estiramientos simétrico y asimétrico en el enlace 

Mo=O de la unidad cis-[MoO2], lo que concuerda con complejos dioxomolibdeno(VI) 

reportados en publicaciones previas. [2-4] El número de señales obtenidas y los átomos de 

hidrógeno y carbono asociados a ellas en los espectros de RMN 1H y 13C {1H}, 

respectivamente, corresponden con las señales esperadas para una configuración simétrica en 

las estructuras de los complejos 3 y 7, mientras que para el complejo 4, el número de señales 

obtenidas y los átomos de hidrógeno y carbono indican la presencia de isómeros estructurales 

debido a la configuración que puede adoptar el grupo naftilo en el ligando al coordinarse en el 

complejo. Los análisis elementales (CHN) de los complejos 3 y 7 fueron corregidos tomando 

en cuenta la presencia de DMSO liberado del complejo precursor, el cual permanece 

remanente debido a su alto punto ebullición dificultando su completa remoción. Para el 

complejo 4, el análisis elemental (CHN) fue corregido tomando en cuenta también la 

presencia de hexano el cual fue usado como solvente para recristalizar. En todos los 

complejos preparados fue corroborada la presencia de los solventes usados para corregir los 

análisis elementales por sus señales características en los espectros de RMN 1H y 13C {1H}. 
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Figura 2. Esquema de reacción para la síntesis de los complejos dioxomolibdeno (VI) 3,4,7 y 

tetracarbonilmolibdeno 5,6 
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Por otro lado, los complejos tetracarbonilmolibdeno(0) 5 y 6 se obtuvieron con 

rendimientos excelentes (Fig. 2). Estos son altamente sensibles al aire por lo que fue necesario 

almacenarlo en caja seca. Por espectroscopía IR destaca la presencia de tres bandas fuertes 

para los estiramientos C-O en 2006, 1870 y 1840 cm-1, a frecuencias menores que la 

correspondiente para el CO libre alrededor de 2140 cm-1, lo que concuerda con complejos 

tetracarbonilmolibdeno(0) reportados en publicaciones previas. [11,12] El número de señales 

obtenidas y los átomos de hidrógeno y carbono asociados a ellas en los espectros de RMN 1H 

y 13C {1H}, respectivamente, indican la presencia de isómeros estructurales debido a la 

configuración que puede adoptar el grupo naftilo en el ligando al coordinarse en el complejo 

como se indicó previamente para el complejo 4. No fue posible realizar análisis elemental de 

los complejos 5 y 6 debido a su sensibilidad al aire. 

 

 

Evaluación catalítica de los complejos de molibdeno. 
Los complejos dioxomolibdeno (VI): 3, 4 y 7 se evaluaron en la reacción de 

transferencia de oxígeno hacia trifenilfosfina (Fig. 3). En el RMN 31P {1H} la mezcla de la 

fosfina y DMSO presenta una única señal correspondiente a la trifenilfosfina, por lo que se 

verifica que no se produce oxidación del sustrato en presencia del agente oxidante. Se 

evaluaron distintos tiempos de reacción a fin de estudiar el avance hacia la formación del 

producto. A 15 minutos de reacción, se observa un avance significativo hacia la formación del 

óxido (3: 27 %, 4: 40 % y 7: 36%). Considerando que el complejo 3 presenta el menor 

porcentaje de conversión, se evaluaron el resto de los tiempos con los complejos 4 y 7. 

 
 

P
CH2Cl2

[Mo]
P O+ DMSO + DMS

  
 
 

Figura 3. Oxidación de trifenilfosfina catalizada por complejos dioxomolibdeno (VI). 

 

 

Después de dos horas de reacción, se consigue un avance mayor al 75 % de conversión 

del sustrato con los complejos 4 y 7. Sin embargo, se observa una ligera diferencia entre 

ambos, obteniéndose una mayor conversión con el complejo 4 versus el complejo 7 (Fig. 4). 

Después de 24 horas de reacción se observa la conversión completa al óxido de trifenilfosfina 

con los tres catalizadores evaluados.  
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Figura 4. Conversión de trifenilfosfina a óxido de trifenilfosfina catalizada por los complejos 

dioxomolibdeno(VI) 4 y 7. 

 

Los complejos dioxomolibdeno(VI) 3, 4, 7 y tetracarbonilmolibdeno(0): 5 y 6 se 

evaluaron en la epoxidación catalítica de cis-cicloocteno usando CHP como oxidante (Fig. 5). 

Se realizaron corridas adicionales bajo las mismas condiciones en ausencia del complejo y del 

oxidante sin observar la formación del epóxido, comprobando que la formación del producto 

solo es posible en presencia del complejo y del oxidante.  

 

 

O
Tolueno, N2, 55°C, 4 h

[Mo], CHP

 
 

 

Figura 5. Epoxidación de cis-cicloocteno catalizada por complejos dioxomolibdeno (VI) 3, 4, 7 y 

tetracarbonilmolibdeno (0) 5 y 6. 

 

 

Por GC-MS se determinó la presencia del sustrato sin reaccionar y el producto 

esperado: 1,2-epoxiciclo-octano, siendo estable en el medio, debido a que no se observan 

otros compuestos que correspondan a su descomposición. La tabla 1 muestra las conversiones 

obtenidas con los evaluados. 
 

Los resultados indican que los complejos son activos hacia la epoxidación de cis-

cicloocteno y no existen diferencias significativas entre sus porcentajes de conversión, 

excepto para el complejo 5. 

 

 

 
 

∙∙▲∙∙ Complejo 4 
∙∙■∙∙  Complejo 7 
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Tabla 1. Epoxidación catalítica de cis-cicloocteno 

Catalizador Conversión (%)a TONb TOF (h-1)c 

3 87 88 22 

4 79 80 20 

5 70 70 17 

6 88 87 22 

7 83 83 21 

 
a Determinada por curva de calibración 
b mol producto/mol catalizador 
c TON/tiempo (h) 

 

 

 

CONCLUSIONES 

 

Se prepararon ligandos bidentados quirales nuevos derivados del (+)-alcanfor con 

rendimientos buenos. A partir de los ligandos obtenidos se prepararon tres nuevos complejos 

dioxomolibdeno(VI), con rendimientos buenos y dos nuevos complejos 

tetracarbonilmolibdeno(0) con rendimientos excelentes. Los complejos dioxomolibdeno(VI) 

se evaluaron en la oxidación catalítica de trifenilfosfina obteniendo una conversión completa 

al óxido después de 24 horas. Por otra parte, todos los complejos preparados: 

dioxomolibdeno(VI) y tetracarbonilmolibdeno(0) se evaluaron en la epoxidación catalítica de 

cis-cicloocteno obteniéndose buenas conversiones hacia la formación del epóxido. 
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