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“The strongest arguments prove nothing so long
as the conclusions are not verified by experience.
Experimental science is the queen of sciences and

the goal of all speculation.”

Roger Bacon (1214-1294)
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Resumo

O molibdénio é um elemento traco essencial a vida e pode ser encontrado em
praticamente toda a biosfera. Presente no cofator da enzima nitrogenase é
responsavel pela reducdo da molécula de Nz e sua fixacdo na crosta terrestre. Em
outras enzimas, atua nas reacdes de transferéncia de atomos de oxigénio entre os
mais diversos substratos. Neste trabalho, foi explorada a sintese de diversos
complexos de molibdénio nos estados de oxidagao VI, V, III e II, sendo que a maior
parte deles teve sua sintese otimizada, com a melhoria de rendimentos, maior pureza
dos produtos e simplificagdo no procedimento de preparo. Os diversos compostos
sintetizados foram caracterizados através das técnicas de andlise elementar,
espectroscopias eletronica, vibracional, de ressonancia magnética nuclear e de

ressondncia paramagnética eletronica.

O peroxo-complexo inédito [MoO(O2)Cl2(DMSO):] foi preparado e teve a sua
estrutura cristalina determinada através da técnica de difratometria de raios-X. Trés
catalisadores heterogéneos foram preparados e suas atividades cataliticas na reagao
de oxidagao do ciclo-hexeno pelo terc-butil hidroperédxido foi estudada em condigdes

de reacao otimizadas.

Neste trabalho foi estudada também a reacdo catalitica entre o complexo
[MoOz(acac)2] e a hidrazina. Foram isolados, identificados e caracterizados alguns
produtos e intermediarios desta reagdo tornando possivel propor um ciclo catalitico

para auxiliar na compreensao do mecanismo da reacao.
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Abstract

Molybdenum is a trace element essential to life and can be found in almost all
biosphere. It’s found in the nitrogenase’s cofactor where it’s responsible for the
reduction of gaseous N2 and it’s fixation in the crust of the Earth. The other
molybdoenzimes act in oxygen atom transfer reactions to several substrates. In the
present work, we explore the synthesis of several molybdenum complexes in
oxidation states VI, V, IIl and II. Nearly all the procedures were modified producing
better yields, products with high purity and simplification of synthetic procedures.
The several compounds synthesized were characterized by elemental analysis,
electronic, vibrational, nuclear magnetic resonance and electronic paramagnetic

resonance spectroscopies.

The new peroxo-molybdenum complex [MoO(O2)Cl2(DMSO).] was prepared
and it’s crystallographic structure was determined. Three heterogeneous catalysts
were prepared and their activity towards the oxidation reaction of cyclohexene by

tert-butyl hydroperoxide was studied.

We have also observed the reaction between [MoOxz(acac)z] and hydrazine,
which proved to be catalytic. We've isolated, identified and characterized some
products and intermediates of this reaction, allowing the proposition of a catalytic

cycle and a better understanding of the mechanism of the reaction.



1. Introducdo

1.1 Molibdénio - Um breve historico

Em 1778 o quimico sueco Carl Wilhelm Scheele
estudava as propriedades de um mineral conhecido como
molibdenita (do grego molybdos - como o chumbo).
Fazendo reagir este mineral com acido nitrico, observou o
aparecimento de uma nova substancia, um composto

branco e insoltvel em dgua, que se dissolvia em solucdes

alcalinas e poderia ser re-precipitado destas solugdes

Figura 1: Carl Wilhelm
Scheele.

mediante a adicdo de acido nitrico. Ele denominou esta
nova substancia de acido molibdico, e disse ser este um

derivado de um elemento até entdo desconhecido o qual denominou de Molybdenum.

Quatro anos depois, em 1782, Peter Jacob Hjelm isolou pela primeira vez o
elemento na sua forma metélica, através da reducao do acido molibdico com grafite.
Apos esta descoberta o elemento foi pouco estudado, talvez pela sua inércia, pois o
metal ndo é atacado mesmo por dcidos concentrados e dissolve-se apenas em uma
mistura de acidos fluoridrico e nitrico concentrados ou em solugdes de peréxido de

hidrogénio.

No séc. XIX descobriu-se que quando adicionado ao ago, o molibdénio lhe
confere extrema dureza, mesmo quando este é aquecido a altas temperaturas.

Atualmente a indtstria do aco consome 75% da producao mundial de molibdénio.

1.2 Abundancia e Obtencao

A producgao mundial de molibdénio no ano de 2006 foi de 179.000 toneladas’.
Dentre os maiores produtores destacam-se os EUA (33,8%), China (22,9%) e Chile

1'U.S. Geological Survey, Mineral Commodity Summaries, January 2007.



(21,6%). A principal fonte do metal é o mineral molibdenita (MoSz), porém o
molibdénio também é obtido em grandes quantidades como subproduto da extragdo

do cobre.

O processo de extragdo consiste na ustulacdo do mineral molibdenita
resultando na obtencdo do 6xido MoOs. Em seguida o 6xido é solubilizado em uma
solugdo de hidréxido de amoénio - o que permite a separacdo dos componentes
insoltiveis - e entdo reprecipitado na forma do 6xido hidratado (MoOs H2O) através
da reacdo com é&cido nitrico. Depois desta etapa diversas reagdes podem ser

efetuadas conforme ilustrado na Figura 2.

Fertilizante
. . » MoO; + > (NH4)2MOO4(aq) > >
Molibdenita A O, impurezas NH4OH(aq) Impurezas(s) Separacado (NH4)2MOO4(aq)
HNO,
y
Mo(CO), [* MoCl,,, [* Mo e MoO, - H,0
6 A, CO 5(s) A, Cl, metalico A, H, 2 =2

l l

» Industria
do aco

» Laboratorio
Quimico

Figura 2: Esquema da extracdo e produgédo dos derivados de molibdénio.

1.3 O molibdénio no meio biolégico

Enzimas contendo molibdénio j& foram isoladas de praticamente toda a
biosfera, desde simples bactérias até o homem. Estas enzimas catalisam reagdes de
oxi-redu¢do do metabolismo do carbono, nitrogénio e enxofre?, podendo ser
divididas em duas classes: a primeira da qual faz parte apenas o complexo da
nitrogenase, responsavel pela reducdo do nitrogénio atmosférico até amonia e a

segunda classe que engloba todas as demais molibdoenzimas, as quais catalisam

2 McMaster, J.; Enemark, J. H.; Curr. Opin. in Chem. Biol., 2, 201 (1998).



reagOes de hidroxilagdo e transferéncia de 4tomos de oxigénio entre os mais diversos

substratos.

2

O complexo enzimatico da nitrogenase ¢é encontrado em diversos
microorganismos, denominados diazotréficos, os quais podem ser encontrados livres
no ambiente ou em associagdes simbidticas com plantas. Durante muito tempo
acreditou-se que estes microorganismos continham um tnico tipo de nitrogenase,
dependente de molibdénio. Entretanto, estudos da década de 80 confirmaram a
existéncia de nitrogenases alternativas, formadas em condicbes de auséncia de
molibdénio3. Dessa forma, sdo conhecidas hoje, além da nitrogenase classica de
molibdénio, a vanadio-nitrogenase e a ferro-nitrogenase. Além disso, existe um
quarto tipo de nitrogenase, caracterizado na bactéria termofilica Streptomyces
thermoautotrophicus, cuja propriedade mais notavel é a dependéncia de oxigénio e do
radical superéxido (ambos nocivos para a maioria das nitrogenases) para a fixagao

altamente eficiente do nitrogénio®.

Homocitrato Homocitrato
His 0442 ? o His 0442 ? 0
N/ N/
s>
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§ g S s SN S
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Cis 275 Cis 0275
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Figura 3: Modelo do cofator FeMoco da nitrogenase: (A) com resolu¢do maior que 1.55 Ae (B) com
resolucdo de 1.16 A, relevando a presenga de um atomo intersticial leve, possivelmente nitrogénio.

3 Bishop, P. E.; Jarlenski. D. M. L.; Hetherington, D. R.; J. of Bacteriology, 150, 3, 1244 (1982).
4 Ribbe, M.; Gadkari, D.; Meyer, O.; J. Biol. Chem,272, 26627 (1997).



A nitrogenase classica consiste de uma ferro-proteina (Fe-proteina) e de uma
molibdénio-ferro-proteina (MoFe-proteina). A Fe-proteina funciona como doadora
de elétrons para a MoFe-proteina (que contém o cofator da enzima, FeMoco - Figura
3), num processo que requer muita energia com a hidrdélise de 16 mol de MgATP
para cada mol de N2. A determinagdo da estrutura cristalogréafica da MoFe-proteina
permitiu uma visdao mais detalhada da constituicdo da enzima e de seu provavel sitio

ativod.

Em contraste com o cofator polimetdlico encontrado na nitrogenase, as demais
molibdoenzimas possuem seu sitio ativo muito mais simplificado. Algumas enzimas
muito importantes como a xantina-oxidase, DMSO redutase, sulfito oxidase e nitrato

redutase possuem em seu sitio ativo o cofator molibdopterina, representado na

Figura 4.
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Figura 4: Cofator Mo-Pterina.

A xantina-oxidase catalisa a oxidagdo da xantina a &cido arico (Figura 5), e
sabe-se que o doador de oxigénio é a dgua. Estudos de RPE durante o processo

catalitico indicaram a presenga de molibdénio nos estados de oxidagao IV, V e VI°.

(0] (0]
N N
HN X0 HN
AN — ﬁﬂ\%
(0] N (0] N
H H

Figura 5: Esquema da reacdo de oxidagdo da xantina catalisada pela xantina-oxidase (XO).

° Mayer, S. M.; Lawson, D. M.; Gormal, C. A; Roe, S. M.; Smith, B. E.; J. Mol. Biol., 292, 871 (1999).
¢ Lippard, S. J.; Berg, ]. M.; Principles of Bioinorganic Chemistry, University Science Books, 319
(1994).



1.4 Modelos Bioinorganicos das Molibdoenzimas

O processo industrial de producdo de amonia foi desenvolvido
em laboratério pelo quimico alemao Fritz Haber e transposto para
escala industrial pelo engenheiro quimico Carl Bosch em 1909. O
processo consiste na combinacdo entre os gases N2 e Hz sob

pressdes em torno de 200 atmosferas e temperaturas entre 450-500

°C na presenca de um catalisador metalico. No desenvolvimento

/7

Figura 6: Fritz inicial do processo eram wutilizados 6smio e urdnio como
Haber em 1918.

catalisadores, os quais foram posteriormente substituidos por

catalisadores a base de ferro. O catalisador é obtido pela redugdo de uma mistura de

6xidos de ferro e outros elementos pelo hidrogénio, resultando em um sélido

altamente poroso. Atualmente mais de 1% da producdo mundial de energia é

consumida no processo Haber-Bosch?.

Enquanto o homem se vale de condi¢des drasticas para a produgdo de amonia
o meio biolégico realiza a fixacdo de nitrogénio sob condicdes brandas de
temperatura e pressdo, o que tem inspirado os quimicos a criar sistemas modelo
artificiais, que mimetizem a agdo da nitrogenase e permitam a obtengdo de amonia e

outros substratos nitrogenados a custos mais baixos?.

Os trabalhos de Shilov?10 sao bons exemplos da quimica da fixacdo de Na. O
aspecto tinico do trabalho de Shilov foi o desenvolvimento de sistemas que fixam N>
em &4gua/metanol (2-10% de agua). Hidroxidos de Mo!l, VI, Till, Nblll e Talll
apresentam uma intensa atividade catalitica quando recém preparados na mistura de
solventes. Este constitui um dos modelos funcionais mais simples e mais eficientes da

nitrogenase, reduzindo Nz até amoénia, produzindo hidrazina como intermediario.

7 Schrock, R. R.; Proc. Natl. Acad. Sci., 103, 17087 (2006).

8 Nunes, F. S.; Raimondi. A. C.; Niedwieski, A. C.; Quim. Nova, 26, 872 (2003).
° Shilov, A. E.; J. Molec. Catal, 41, (1987)

10 Shilov, A. E.; Russ. Chem. Bull. Int, 52, 2555 (2003).



Entretanto, poucos detalhes sobre o mecanismo da reagdo e espécies cataliticas ativas

formadas foram estabelecidos.

Mais recentemente o modelo de
Schrock!™ tém explorado a quimica de
complexos mononucleares de molibdénio (III -
VI) com ligantes trianionicos do tipo
triamidetoaminas (Figura 7). Estes complexos

de molibdénio realizam a reducao da molécula

de dinitrogénio coordenada até amonia,

usando 2,6-lutidinio como fonte de prétons e Figura 7: Complexo [(HIFTNN)Mo(N:)]
CrCp*; (decametilcromoceno) como agente redutor. Além disso, apesar de lenta, a
substituicdo da molécula de amonia coordenada por uma outra de Ny, ao final do

processo, torna o ciclo verdadeiramente catalitico.

O maior destaque nos trabalhos de Schrock é o fato de que a reducdo da
molécula de dinitrogénio ocorre em um tnico centro de molibdénio, onde o menor
estado de oxidacdo atingido durante o processo é o IIl, o que é mais esperado de
ocorrer em processos biolégicos. E importante ressaltar que os modelos de Shilov e
Schrock sdo os dois tnicos capazes de fixar nitrogénio de forma catalitica em

condigdes brandas.

A molibdoenzima dimetilsulféxido redutase é responséavel pela reducao do
dimetilsulféxido a dimetilsulfeto, substancia que esté relacionada com a nucleacdo de
nuvens e a regulacdo do clima global'2. O substrato deriva da quebra do
dimetilsulfonilpropionato (DMSP), principal osmdlito das algas marinhas e

relativamente abundante no meio ambientel3.

As bactérias do género Rhodobacter sphaeroides e Rhodobacter capsulatus

possuem apenas um Unico cofator no complexo enzimético da DMSO redutase e que

1 Schrock, R.R.; Acc. Chem. Res, 38, 955 (2005).
12 Rees, D. C.; Schindelin, H.; Kisker, C.; Hilton, Rajagopalan, J. K. V.; Science, 272, 1615 (1996).
13 Andreae, M. O.; Limnol. Oceanogr., 25, 1054 (1980).



contém um atomo de molibdénio coordenado a dois anéis de pterinal#. Na auséncia
de oxigénio e luz, estes microorganismos utilizam dimetilsulféxido ou trimetilamina
N-6xido como aceptores finais de elétrons em suas cadeias respiratdrias. No

processo, o meio prético é o aceptor final de oxigénio gerando 4gua (Figura 8).
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Figura 8: Esquema do ciclo catalitico da DMSO redutase.

O complexo [MoO2(S2CNEt):], (onde S2CNEt,=dietilditiocarbamato) pode ser
visto como um modelo bioinorgéanico bastante simples da DMSO redutase!®>. Em uma
primeira etapa o complexo pode ser reduzido com trietilfosfina (PEts) gerando o
complexo [Mo!VO(S2CNEtz):], sendo o oxigénio transferido para a fosfina, formando
trietilfosfina-6xido (OPEts;). Em uma segunda etapa o complexo de molibdénio (IV)
reage com DMSO produzindo dimetilsulfeto e regenerando o complexo inicial, de
forma a fechar o ciclo catalitico. As reacdes podem ser resumidas nas seguintes

equagoes:

(1) [MoVIO2(S2CNEt2)2] + PHEt; — [Mo!VO(S2CNEt:)2] + O=PVEts
(2) [Mo'VO(S2CNEL2)2] + DMSVO — [MoVIO2(S2CNEt2)2] + DMSH

Neste modelo, a trietilfosfina serve tanto como fonte de elétrons como

aceptora dos 4tomos de oxigénio. Esta habilidade de catalisar reagcdes de oxidagdo de

14 Solomon, P. S.; Shaw, A. L.; Lane, I.; Hanson,G. R.; Palmer, T. McEwan, G. A.; Microbiology, 145,
1421 (1999).
15 Holm, R. H.; Chem. Rev., 87, 1401 (1987).



diversos substratos tem chamado a atencdo dos quimicos para o desenvolvimento de
catalisadores baseados em molibdénio que permitam a obtencdo de produtos

oxidados de alto valor agregado e de forma ndo agressiva ao meio ambiente.

1.5 O Processo Halcon

O o6xido de propileno é um epdxido utilizado como intermedidrio na sintese
de diversos produtos, sendo o principal o poliol-poliéter, amplamente utilizado na
producao de poliuretanos. Até 1969 toda a produgdo mundial de 6xido de propileno
baseava-se na reagdo entre o propileno e uma mistura de cloro em agua, gerando um
intermediario cloridrina que era posteriormente hidrolisado com hidréxido de célcio,
gerando o epdxido e grandes quantidades de cloreto de célcio dentre outros

derivados clorados!®. O processo industrial estd resumido na Figura 9.

Propileno Enéxid
i Cloridrina — Epoxido
Propileno »| Hidrolise I
% 2
Cloro e ] =5
Agua S %l — Dicloropropano
CaO > —» Residuo Aquoso
CaCl,

Figura 9: Processo industrial de produgdo do 6xido de propileno baseado na reagdo da clorohidrina.

O processo Halcon'” (Figura 10) foi desenvolvido como uma alternativa
ambientalmente correta ao processo classico de obtengdo do 6xido de propileno. O
processo Halcon utiliza o oxigénio do ar como oxidante, oxidando o etilbenzeno ao
respectivo hidroperéxido, que por sua vez promove a epoxidagdo do propileno na
presenca de um catalisador homogéneo de molibdénio. O alcool gerado pela redugao
do hidroperéxido é entdo desidratado gerando estireno como co-produto da

producao do epdxido.

16 Deubel, D. V.; Loschen, C.; Frenking, G.; Topics Org. Chem., 12, 109 (2005)
17]. Kollar (para Halcon International), U.S. Patent. 3.360.584 (1967).
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Figura 10: Esquema de producao do 6xido de propileno pelo processo Halcon.

As vantagens do processo Halcon estdao na diminuicao da geragao de residuos
e o uso do ar como oxidante. Entretanto os custos de implementagao do processo sao
bastante elevados e é necessério fazer a separacdo do epdxido do alcool formado no

final da reacao!’s.

Numa época em que a natureza clama pela implementacdo de processos
industriais menos agressivos, o desenvolvimento de catalisadores de molibdénio
surge como uma alternativa para a substituicdo dos processos oxidativos baseados
no uso estequiométrico de halogénios, dicromatos e permanganatos por processos
cataliticos que empreguem oxidandes mais limpos como o oxigénio ou o peréxido de

hidrogeénio.

1.5 Desafios no Desenvolvimento da Quimica do Molibdénio

Uma das grandes dificuldades na preparacdo de complexos contendo
molibdénio estd na falta de materiais precursores simples, de baixa nuclearidade,
facil obtencdo e de baixo custo. Os reagentes mais utilizados na sintese de complexos
de molibdénio sdo o MoCls e o0 Mo(CO)s. O primeiro é extremamente sensivel a
presenca de oxigénio ou tragos de umidade, sofrendo decomposigao e liberando HCL
O hexacarbonil-molibdénio, apesar de mais estavel, é extremamente toxico, caro e

usado geralmente na preparacao do acetato de molibdénio (II)'°.

18 Nijhuis, T. A.; Makkee, M.; Moulijn, J. A.; Weckhuysen B. M,; Ind. Eng. Chem. Res, 45, 3447 (2006).
19 Stephenson, T. A.; Bannister, E.; Wilkinson, G.; J. Chem. Soc., 2538 (1964).
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A utilizacdo de molibdato de s6édio como material de partida para a
preparacao de outros complexos precursores surge como uma alternativa

interessante ao uso do MoCls e Mo(CO)e.
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2. Objetivos

O principal objetivo deste trabalho é o desenvolvimento da quimica
fundamental do molibdénio, explorando diferentes rotas para sintese de complexos.
Temos interesse também na sintese de complexos modelos para aplicagdo em catalise
redox, especialmente na mimetizacdo funcional da nitrogenase e em reacdes de

epoxidacao.
Além disso, este trabalho tem por objetivos:

e DPreparar e caracterizar por métodos de andlise elementar, complexos simples
de molibdénio do tipo -oxo e nao -oxo, através de melhoramentos e
simplificacbes de rotas ja descritas na literatura, de forma a tornar sua
preparacdo mais limpa, de bom rendimento e com a formacdo de menos

subprodutos.

e Investigar a reatividade destes complexos frente a diferentes ligantes (N- e O-
doadores), verificando se os complexos preparados anteriormente sdao bons

precursores para sintese de complexos de molibdénio(IL, III, V e VI).

e Estudar a reatividade dos complexos preparados na ativacdo do dinitrogénio
ou hidrazina, buscando obter modelos bioinorganicos funcionais mais simples

da nitrogenase.

e Estudar as possiveis propriedades cataliticas dos complexos obtidos frente a
reagao de epoxidacao do ciclo-hexeno, com énfase no preparo de catalisadores

heterogéneos de alta eficiéncia e seletividade.
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3. Parte Experimental

3.1 Condi¢des de Atmosfera Inerte

Quando necessdrio, as sinteses foram conduzidas sob atmosfera de argénio ou
sob vacuo de 104 Torr, utilizando-se técnicas de Schlenk ou ainda sob atmosfera de
nitrogénio em um “glove-box” (Vacuum atmospheres). As demais preparacdes

descritas foram efetuadas sob condicdes normais de laboratoério.

3.2 Instrumental

3.2.1 Anélise Elementar:

As anélises dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas no
IQ-USP ou no Desert Analytics - Tucson, Arizona - USA. O teor de molibdénio foi
determinado pela analise gravimétrica do 6xido restante ap6s a queima da amostra
em mufla a 500°C. A massa de amostra utilizada na determinacao gravimétrica foi da
ordem de 0,5 grama e os ensaios realizados em duplicata. Em alguns casos o teor de
molibdénio foi determinado por andlise gravimétrica através da precipitacdo do
metal com 8-hidroxiquinolina formando o complexo insoltvel [MoOz(oxina):]

conforme metodologia ja descrita2.

3.2.2 Espectroscopia Vibracional de Infravermelho:

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram registrados em
um espectrofotometro Bio-Rad - Excalibur Series, modelo FTS3500GX na regiao de

4000 a 400 cm1, com a amostra preparada em pastilhas de KBr.

20 Vogel, A.I; A Textbook of Quantitative Inorganic Analysis, 3t ed., Willey, New York (1961).
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3.2.3 Espectroscopia Eletronica na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-vis):

Os espectros eletronicos foram registrados em um espectrofotometro

HP-8952A utilizando cubetas de quartzo com 10 mm de caminho 6ptico.

3.2.4 Analise de Cromatografia Gasosa:

As andlises de cromatografia gasosa foram efetuadas em um cromatoégrafo
Shimadzu GC-17A montado com uma coluna capilar DB-WAX (polietileno glicol) de
comprimento 30 m e didmetro interno de 0,25 mm, com um detector de ionizagado de
chama. Os cromatogramas foram obtidos diretamente em um microcomputador
através de uma interface Shimadzu CBM-102 e tratados com o pacote de software

Class-GC10.

3.2.5 Espectroscopia de Ressonidncia Magnética Nuclear (RMN):

Os espectros de TH RMN foram adquiridos com as amostras em solucdo, em

um espectrofotdometro Bruker AVANCE de 400 MHz.

3.2.6 Espectroscopia de Ressonincia Paramagnética Eletroénica (RPE):

As andlises de RPE foram realizadas em um espectrofotometro Bruker

ESP300-E de banda X (= 9,75 MHz).

3.2.7 Anélise termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram efetuadas em um equipamento TA

Instruments SDT Q 600 em fluxo de ar com uma taxa de aquecimento de 20 °C-min-!

de 25 a 1000 °C.

3.2.8 Difratometria de Raios-X de monocristal

Um monocristal fixado em um fio de vidro foi submetido a coleta de dados de

difracdo a temperatura ambiente (20 °C) com um difratrometro Bruker APEX II CCD,



14

com detector de area e radiacao Mo—-K, monocromatizada com monocromador de

grafite.

3.2.9 Difratometria de Raios-X de p6

Os difratogramas foram coletados em um equipamento Shimadzu XRD-6000
com uma fonte de Cu, k,=1,5418 A e velocidade de varredura de 2 ®min-1. O feixe de
raios-X foram gerados com um potencial de aceleracao de 40kV e uma corrente de 30

mA aplicada ao filamento do catodo. A varredura foi feita de 3 a 60 ° (valores de 26).

3.2.10 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas em um
microscopio da marca JEOL, modelo JSM-6360LV com uma voltagem de aceleracao
de 15 kV em vécuo de 5x10¢ torr. As amostras foram montadas em um suporte de
aluminio circular de 3 cm de didmetro por 1 cm de espessura com o uso de uma fita
adesiva de dupla face. As amostras montadas foram metalizadas com ouro através

de uma eletrodeposigao sob vacuo de 0,1 torr.

3.3 Reagentes Utilizados

Acetona (Synth); Carbonato de potassio (Synth);

Acetonitrila (Merck); Ciclo-hexanol (Vetec);

Acido ascorbico (Nuclear) 2-Ciclo-hexen-1-ol (Aldrich);

Acido formico (Synth); 2-Ciclo-hexen-1-ona (Aldrich);

Acido sulfirico (Synth); Ciclo-hexeno-6xido (Aldrich);

Acidos cloridrico, acético, (Synth); Cloreto de merctrio (II) (Reagen);

Aldefdo saliclico (Carlo Erba); 2,6-Diclorofenolindofenol (Nuclear);

Anidrido acético (Synth); Diclorometano (Synth);

Boro-hidreto de s6dio (Nuclear); Dimetilformamida (Nuclear);



Dimetilsulféxido (Synth);

Estanho metalico 20 mesh (Synth);
Etanol, metanol, isopropanol (Synth);
Eter etilico (Synth);
Etilenodiamina (Nuclear);
Ferricianeto de potassio (Merck);
Hidrazina hidratada (Acros);
Hidreto de célcio (Aldrich);
Hidréxido de s6dio (Synth);
8-hidroxiquinolina (Merck);
Metavanadato de amonio (Vetec);
n-Octanol (Merck);

O-fenilenodiamina (Merck);

3.4 Sinteses Organicas
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2,4-pentanodiona (Vetec);

Peréxido de hidrogénio 30% (Synth);
Piridina (Synth);

Silica Gel 200-400 mesh (Aldrich);
Sulfato de cério (Merck);

Sulfato de s6dio (Merck);
Terc-butanol (Merck);

Terc-butil hidroperéxido (Aldrich);
Tetraetoxisilano (Acros);

Tolueno, hexano, THF (Synth);
Trifenilfosfina (Merck);

Triéxido de molibdénio (Reagen);

Zinco metélico (Synth);

3.4.1 Sintese do ligante bis-salicilaldeidoetilenodiamina (H>Salenamin):

O ligante foi preparado pela condensacdo do aldeido salicilico com a

etilenodiamina seguida da reducdo do precursor iminico com boro-hidreto de sédio,

numa modificacdo do método descrito por Hobday e Smith?! (Figura 11).

Em um béquer de 100 mL, foram dissolvidos 3,9 mL de aldeido salicilico

(37,30 mmol) em 15 mL de etanol e a solucdo foi deixada sob agitacdo enquanto 1,3

mL de etilenodiamina (19,50 mmol) foram adicionados lentamente. A condensagdo

ocorre rapidamente com o desprendimento de calor e o aparecimento de uma grande

21 Hobday, M. D.; Smith, T. D.; Coord. Chem. Rev., 9, 311 (1973).
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quantidade de um sélido amarelo. Foram adicionados 50 mL de agua e o sistema
deixado sob agitacdo por 15 minutos. O sélido foi filtrado, lavado com agua e seco
em um dessecador contendo hidréxido de sédio sob vacuo. Rendimento: 4,60 g

(92%).

O solido obtido na etapa anterior (4,60 g - 17,10 mmol) foi suspenso em 30 mL
de etanol e entdo boro-hidreto de sédio foi adicionado em pequenas porcdes ao
sistema sob agitacdo até que todo o sélido fosse dissolvido e a solucdo se tornasse
amarelo pélida, cor que ndo se alterou mediante novas adi¢des de boro-hidreto. O
sistema foi mantido sob agitacdo enquanto lentamente foram adicionados 100 mL de
agua. O solido branco formado foi filtrado, lavado com &dgua e seco em um

dessecador sob vacuo. Rendimento: 4,22 g (90%). Anal. Elem.: %C = 70,9 (70,6); %H =

7,2 (7,4); %N = 10,3 (10,3).
OH |N OH HN
@ \ EtOH NaBH
OH |N RO OH HN
Figura 11: Esquema da sintese do ligante H>Salenamin.

3.4.2 Sintese do ligante bis-salicilaldeidofenilenodiamina (HxSalphenamin):

O ligante foi preparado (Figura 12) de maneira andloga ao do ligante derivado

da etilenodiamina.

Em um baldo de 100 mL foram adicionados 2,20 g de orto-fenilenodiamina
(21,00 mmol) e 25 mL de etanol. A suspensdo foi deixada sob agitagdo enquanto
foram sendo adicionados lentamente 4,2 mL de salicilaldeido (40 mmol). Apds a

adicao do aldeido, a solucdo amarelo ouro foi aquecida sob refluxo durante
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aproximadamente 15 minutos, tempo no qual ocorre o aparecimento de uma grande
quantidade de um precipitado laranja microcristalino. O sistema foi deixado esfriar
até a temperatura ambiente e o sdlido foi filtrado sob vacuo, lavado com etanol e seco

na linha de vacuo. Rendimento: 6,30 g (99%).

O solido obtido na etapa anterior (5,00 g - 15,80 mmol) foi suspenso em 50 mL
de metanol em um béquer de 250 mL. A suspensdo foi mantida sob agitacdo
enquanto boro-hidreto de sédio (~ 3 g) foi adicionado lentamente. Neste processo
observamos intensa efervecéncia enquanto o sdlido da di-imina foi dissolvido e a
solugdo adquiriu cor amarelo-péalido. Quando todo o sélido foi dissolvido e nao se
observa mais mudanca de cor, mediante novas adi¢des de boro-hidreto, foram
adicionados cuidadosamente 150 mL de dgua destilada, o que causa o aparecimento
de um produto oleoso rosado, o qual solidifica ap6s agitacdo com um bastdo de

vidro. O solido foi filtrado e lavado com 50 mL de dgua destilada.

O so6lido, ainda levemente timido, foi dissolvido em 50 mL de tolueno quente
(= 90 °C) sob agitacdo. A fase aquosa foi removida e a fase organica foi deixada
esfriar até a temperatura ambiente, ocorrendo a precipitacdo do ligante. O sé6lido
branco foi filtrado, lavado com tolueno (2 x 10 mL) e entdo com hexano (2 x 10 mL)

e seco na linha de vacuo. Rendimento 3,73 g (74%). Anal. Elem.: %C = 75,8 (75,0); %H

=5,9 (6,3); %N = 8,2 (8,7).
N | OH HN
2 + :@ EtOH NaBH,
| H.N EtOH OH HN
OH O 2 |

Figura 12: Esquema da sintese do ligante H>Salphenamin.
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3.4.3 Sintese do ciclo-hexeno:

O substrato utilizado nos ensaios de catdlise foi preparado através da reagao
de eliminagdo do ciclo-hexanol (Figura 13), numa modificagdo do método descrito

por Coleman e Johnstone?2.

IR

HSO,

H
Y .
of\ P sz
H——HSO, —> — + H,S0, + H0

Figura 13: Mecanismo da reacao de eliminacéo do ciclo-hexanol catalisada por acido.

Em um baldo de 1000 mL foram adicionados 400 g de ciclo-hexanol, 25 mL de
acido sulfarico concentrado e algumas pérolas de ebulicao. Ao balao foi acoplado um
sistema de destilacdo com uma coluna de Vigreaux de 30 cm de comprimento. O
sistema foi aquecido gradualmente com manta até o inicio da destilacdo. A
temperatura da manta foi mantida constante e o condensado foi recolhido em um
erlenmeyer de 500 mL imerso em um banho de gelo. A destilacao foi interrompida
quando restavam aproximadamente 60 mL de liquido no baldo de destilacdo. As
duas fases do destilado foram separadas em um funil de separacdo e a fase organica
lavada duas vezes com uma solucdo de bicarbonato de sodio. A fase organica foi
secada com sulfato de sédio e colocada para refluxar com pequenos pedacos de sédio
metdlico por 12 horas, de forma a eliminar tracos de ciclo-hexanol e agua. Apds o
refluxo a solucdo foi destilada e deixada 8 horas sob agitacdo com 100 g de silica gel
para cromatografia (previamente ativada em mufla a 800 °C por 4 horas). A mistura
foi filtrada e o ciclo-hexeno destilado na presenga de s6dio metalico. Rendimento: 250

mL (62%). Apos preparado, o ciclo-hexeno foi armazenado em um frasco fechado em

22 Coleman, G. H.; Johnstone, H. F.; Org. Synth., Coll Vol 1, 183 (1941).
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geladeira e, antes do uso, passado através de uma coluna de alumina neutra. A

pureza do ciclo-hexeno foi determinada por cromatografia gasosa e foi de 99,2%.

3.4.4 Sintese do 1,2-trans-ciclo-hexanodiol:

O 1,2-trans-ciclo-hexanodiol foi preparado a partir do ciclo-hexeno através da
reacao com peroxido de hidrogénio na presenga de acido férmico, numa modificacdo

do método descrito por Roebuck e Adkins?

Em um baldo de 500 mL foram misturados 55 mL de peroxido de hidrogénio
30 % (485 mmol) e 220 mL de &cido férmico 88%. Sobre esta mistura em agitacdo
foram adicionados 37 mL (365 mmol) de ciclo-hexeno e um condensador de Alhin
longo (= 50 cm) foi conectado ao baldo e a mistura mantida sob forte agitacao. Apos
aproximadamente 10 minutos o baldo de reagdo comecou a esquentar devido ao
inicio da reagao. (OBS.: neste ponto a reacao acelera e pode atingir temperaturas altas
o suficiente para que o ciclo-hexeno escape pelo topo do condensador. Isto deve ser
evitado colocando-se um banho de gelo no momento em que a reacdo comega a
aquecer, entretanto, ndo se deve esfriar o baldo antes do inicio da reagdo pois dessa
forma ela se processa muito lentamente). Quando a reacdo parou de refluxar com o
proprio calor desprendido, o condensador foi removido e o baldo deixado sob

agitacdo durante 12 horas.

Apo6s este periodo a solugdo foi concentrada em um rotoevaporador até ser
obtido um residuo oleoso amarelado. Ao balao foi entdo adicionada uma solucao de
hidréxido de sédio (40 g - 1,0 mol em 60 mL de dgua) e a mistura aquecida até 45 °C
em um banho de dgua. A solucdo aquosa foi extraida nessa temperatura com acetato
de etila (3x100 mL) e a fase organica foi entdo concentrada em um rotoevaporador
até um volume final de 80 mL. Esta solucao foi deixada por uma noite na geladeira e

o produto cristalino obtido foi filtrado, lavado com acetato de etila gelado e seco na

2 Roebuck, A.; Adkins, H.; Org. Synth., Coll. Vol. 3, 217 (1955).
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linha de vacuo. Rendimento: 35 g (82%) Anal. Elem.: %C= 61,7 (62,0); %H= 10,1
(10,4).

3.4.5 Sintese do acido adipico:

O é&cido adipico foi preparado por uma modificacdo do método descrito por

Ellis?4.

Em um baldo de duas bocas de 1,0 L, equipado com um condensador de
refluxo e um funil de adicao, foram adicionados 420 mL de acido nitrico 50% e sobre
este adicionados 0,5 g (4,27 mmol) de vanadato de amonio (catalisador). A esta
mistura foram adicionados 10 mL de ciclo-hexanol e a mistura deixada sobre
agitacdo por alguns minutos até o inicio da reacdo, que pode ser observado através
da liberacdo de 6xidos de nitrogénio. A adicdo do ciclo-hexanol foi continuada
durante um periodo de 1 h tomando o cuidado para ndo ocorrer o aquecimento
demasiado da reagdo, a qual deve permanecer sob um refluxo brando mantido pelo
proprio calor liberado pela reacdo. (OBS.: um banho de agua deve ser utilizado para
esfriar o balao e, se necessario, gelo pode ser adicionado). Apés a completa adicao do
ciclo-hexanol (total de 100 mL - 946 mmol) o sistema foi deixado em agitacdo até
atingir a temperatura ambiente, ocorrendo a precipitacdo de grande quantidade de
um soélido branco. Este sélido foi filtrado, lavado com acido nitrico concentrado até
estar completamente livre da cor esverdeada da solugdo mae, d4gua e entdo seco em
um dessecador contendo KOH sob vacuo. Rendimento: 117g (84%) Anal. Elem.: %C=
49,2 (49,3); %H=17,2 (6,9).

3.4.6 Sintese do 6xido de trifenilfosfina:

O oxido de trifenilfosfina (PPhsO) foi obtido através da oxidagdo da

trifenilfosfina pelo peréxido de hidrogénio.

2 Ellis, B. A.; Org. Synth., Coll. Vol. 1, 18 (1941).
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Em um béquer de 500 mL foram dissolvidos 20,0 g (76,25 mmol) de
trifenilfosfina em 100 mL de metanol. Sobre esta solucdo foram adicionados gota a
gota, 20 mL (176 mmol) de peréxido de hidrogénio 30%, causando o forte
aquecimento da solucdo e a liberacdo de grande quantidade de gas (O2). A mistura
foi entdao deixada sob agitacdo enquanto foram adicionados 250 mL de &gua,
causando a precipitagdo de um sélido branco microcristalino, que foi filtrado, lavado
com agua e seco em um dessecador sob vacuo contendo KOH. Rendimento: 20,4 g

(96%). Anal. Elem.: %C= 77,5 (77,7); %H= 5,3 (5,4).

3.4.7 Preparo de uma solucdo de H>O» em terc-butanol:

Uma solugao de peréxido de hidrogénio em terc-butanol pode ser obtida a

partir de uma solucdo 30% de H2O; em dgua da seguinte forma:

Em um béquer de 100 mL foram misturados 20 mL (176 mmol) de peréxido de
hidrogénio 30% com 20 mL de terc-butanol. A mistura foi agitada por alguns
segundos com um bastdo de vidro e entdo foram adicionados a mistura 10g de NaCl
solido e o sistema agitado continuamente com o bastdo de vidro. O sistema foi
deixado em repouso por alguns instantes com a formacao de trés fases distintas, uma
constituida por NaCl sélido no fundo do béquer, uma fase liquida, aquosa, mais
densa e uma fase orgadnica menos densa na parte superior do béquer. As fases
liquidas foram transferidas para um funil de separacao e a fase aquosa foi
descartada. A fase orgéanica foi tratada com 5,0 g de sulfato de sédio anidro e filtrada
em um funil de placa sinterizada. A concentracdo do peréxido de hidrogénio foi
entdo determinada através da titulacdo da mistura obtida com uma solucdo de
permanganato de potassio, em meio de acido cloridrico diluido. (Concentracdo = 3,0
mol-L1). A solugdo de H2O2 em terc-butanol foi armazenada em geladeira e sua
concentragao foi periodicamente determinada pela titulagio com permanganato de

potassio.



22

3.5 Sintese dos complexos

3.5.1 Sintese do Molibdato de S6dio - NaxMoOs:

O molibdato de sédio foi obtido através da dissolucdo do tridoxido de
molibdénio anidro em uma solugao aquosa de NaOH contendo uma quantidade de
base ligeiramente superior a quantidade estequiométrica. O sal na forma di-
hidratada foi precipitado mediante adicdo de metanol. Foi realizada a secagem do
solido em estufa para obter o sal anidro, pois com o tempo o molibdato di-hidratado
tende a perder as moléculas de dgua de hidratacdo e com isso perde-se a nocao da

estequiometria do sélido.
MoOs3 + 2NaOH — Na>xMoO4 + HO

Em um béquer de 250 mL foram dissolvidos 38,30 g de MoOs (270 mmol) em
uma solucdo de hidréxido de sédio (25,00 g - 625 mmol dissolvidos em 50 mL de
agua). A solugdo foi deixada esfriar em um banho de gelo e entdo 100 mL de metanol
foram sendo adicionados lentamente e sob agitacdo. Apdés 15 minutos, o sélido

branco formado foi filtrado, lavado com etanol, éter etilico e seco na linha de véacuo.

Rendimento: 61,80 g (96%).

O solido anidro foi obtido através da secagem do produto obtido em estufa a

100 °C por uma noite.

3.5.2 Sintese do cis-[MoO»(acac)z]:

Duas rotas semelhantes ja foram publicadas para a sintese do [MoOz(acac)z].
Jones?5, Chakravorti e Bandyopadhyay?¢ descreveram a preparacdo através da
acidificagdo com acido nitrico de uma mistura contendo para-molibdato de amoénio e
acetilacetonato de amoénio. Entretanto os procedimentos resultam em um sélido

contaminado com 6xido de molibdénio e um rendimento de 72%.

% Jones, M. M.; J. Am. Chem. Soc., 81, 3188 (1958).
26 Chakravorti, M. C.; Bandyopadhyay, D.; Inorg. Syn., 29, 129 (1992).
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Nossa alternativa para a obtengdo do complexo puro, com alto rendimento foi
a utilizacdo do acido cloridrico ao invés do acido nitrico, de forma a evitar a

precipitacdo do 6xido de molibdénio.

Em um béquer de 250 mL foram parcialmente dissolvidos 18,70 g de Na2MoOx
(90,81 mmol) em 15 mL de 4gua e entdo foram adicionados 25 mL de acido cloridrico
concentrado seguido imediatamente da adicdo de 30 mL de 2,4-pentanodiona. O
sistema foi deixado sob agitacdo ocorrendo a formacdo de grande quantidade de um
solido amarelo. Apds 10 minutos foram adicionados 50 mL de etanol e o sélido foi
tiltrado, lavado abundantemente com agua (a fim de remover o NaCl formado),
seguidamente de etanol, éter e seco na linha de vacuo. Rendimento: 25,00 g (84%).

Anal. Elem.: %C= 36,5 (36,6); %oH= 4,2 (4,9); %Mo0=28,9 (29,4).

O produto obtido foi entdo recristalizado de 2,4-pentanodiona, pois
observamos que quando ndo era efetuada a recristalizacdo, o soélido sofria
decomposicdo no periodo de alguns dias gerando uma mistura de sélidos azuis e
vermelhos, provavelmente contendo molibdénio nos estados de oxidagdo V e IV.
Outra medida tomada além da recristalizacdo foi o armazenamento do sélido ao

abrigo da luz para minimizar o efeito de fotorreducao.

3.5.3 Sintese do [MoO>Cl>(DMSO)»]:

A preparacdo do complexo [MoO2Cl2(DMSO):] ja foi descrita na literatura?” e
consiste na dissolugdao do 6xido de molibdénio em acido cloridrico concentrado sob
refluxo e a posterior precipitacdo do produto através da adicdo de dimetilsulféxido.
Entretanto a dissolucao do MoOs em &cido cloridrico concentrado é muito lenta e
mesmo apos 2 horas sob refluxo o sélido ndo se dissolve completamente. A solugao
encontrada foi efetuar a sintese partindo-se do Na:MoOs que se dissolve

prontamente em 4acido cloridrico concentrado formando oxo-clorocomplexos

27 Arnaiz, F. ].; Inorg. Syn. 31, 246 (1997).
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soltveis de molibdénio e cloreto de sédio sélido, que é removido por simples

filtracao.

Em um béquer de 250 mL foram misturados 15,00 g de Na2MoOs (72,85 mmol)
com 50 mL de acido cloridrico concentrado. A suspensdo foi filtrada para remover o
NaCl formado. Sobre a solucdo foram adicionados lentamente 15 mL de DMSO
ocorrendo a precipitacdo do produto. O sélido branco formado (23,00 g) foi filtrado,
lavado com acetona gelada e seco na linha de vacuo. Apods seco o sélido foi
recristalizado em acetonitrila e guardado ao abrigo da luz. Rendimento: 18,10 g

(87%). Anal. Elem.: %C= 13,3 (13,5); %H= 3,1 (3,4); %Mo= 26,8 (27,0).

3.5.4 Sintese do [MoO>Cl(DMF)]:

Este complexo foi preparado de forma semelhante ao complexo anédlogo de
dimetilsulféxido, entretanto devido a incompatibilidade da dimetilformamida com
acidos fortes foi necessdrio proceder a extragdo com éter etilico dos oxo-

clorocomplexos de molibdénio formados para entdo adicionar a dimetilformamida.

Em um béquer de 250 mL foram misturados 15,00 g de Na2MoOxs (72,85 mmol)
com 50 mL de &cido cloridrico concentrado. A mistura foi filtrada e a solugdo apés
esfriar foi tratada com éter (2 X 50 mL). A fase organica foi separada e secada com
sulfato de s6dio, entdo, sob forte agitagdo foram adicionados lentamente 10 mL de
dimetilformamida. A agitagdo foi continuada por alguns minutos até ocorrer a
formacao de grande quantidade de um sélido amarelo pélido. O solido foi filtrado a

vacuo, lavado com éter e seco na linha de vacuo. Rendimento 20,33 g (81%).

O solido assim obtido ainda contém tracos de DMF e pode ser purificado da
seguinte forma: o sélido obtido (20,33 g) foi dissolvido em 30 mL de acetonitrila com
um leve aquecimento. Sobre a solugdo ainda quente e sob agitacao foram adicionados
50 mL de isopropanol e o sistema mantido sob agitacio enquanto uma grande
quantidade de um sé6lido microcristalino comecou a precipitar; apés a precipitagao
do soélido o béquer foi resfriado em um banho de gelo por 30 minutos e o sélido foi

entdo filtrado a véacuo, lavado com isopropanol e seco na linha de vacuo. O sélido
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torna-se azulado depois de poucos dias de exposicdo a luz. Rendimento global: 18,2 g

(72,4%). Anal. Elem.: %C= 20,7 (20,9); %H= 3,9 (4,1); %N="7,9 (8,1); %oMo= 27,4 (27,8)

3.5.5 Sintese do [MoO»>Cl>(PPh30O)2]:

Este complexo foi sintetizado de forma andloga ao complexo

[MoO:Clz(DMSO)2].

Em um béquer de 50 mL foram misturados 2,0 g de Na2MoOs (9,71 mmol)
com 15 mL de acido cloridrico concentrado. A mistura foi filtrada e ao filtrado foi
adicionada uma solucdo de PPh;O em metanol (5,4 g - 19,42 mmol dissolvidos em 50
mL de metanol) e a mistura amarela foi deixada sob agitagdo por 5 minutos e entdo
150 mL de 4gua foram adicionados. O s6lido amarelo formado foi filtrado, lavado

com 4gua e seco em um dessecador contendo KOH sob vacuo. Rendimento 6,3 g

(86%).

O solido foi purificado dissolvendo o produto seco em 50 mL de
diclorometano e as impurezas insoltveis foram removidas por filtracdo. Sobre o
filtrado foram adicionados 100 mL de hexano e a mistura deixada no freezer por 2
horas. O sélido amarelo formado foi filtrado, lavado com hexano e seco na linha de
vacuo. Rendimento da purificagao: 5,8g (92%). Rendimento global: 79%. Anal. Elem.:
%C= 57,1 (57,2); %H= 4,0 (4,0).

3.5.6 Sintese do [M0203z(acac)4]:

Este complexo binuclear de molibdénio(V) foi preparado através da reacgdo

entre o complexo [MoOz(acac):] e a trifenilfosfina?s:

Em um balao de Schlenk de 100 mL foram suspensos 2,0 g do complexo
[MoOz(acac)z] (6,13 mmol) em 20 mL de THEF. O sistema foi desaerado e entao foram
adicionados 1,6 g de trifenilfosfina (6,10 mmol) previamente dissolvidos em 20 mL

de THF desaerado. A mistura adquire imediatamente uma cor avermelhada. O

28 Gehrke, H.; Veal, ].; Inorg. Chim. Acta, 3, 623 (1969).
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sistema foi aquecido em refluxo sob argonio por 1h e entdo o baldo deixado esfriar no
freezer por uma noite. O sélido foi filtrado, lavado com THF e seco sob vacuo.
Rendimento: 1,5g (77%). Anal. Elem.: %C= 37,1 (37,7); %H= 4,2 (4,4); %Mo0=29,7
(30,2).

3.5.7 Sintese do Ks[MoClg]:

A preparacao deste complexo de molibdénio ja4 foi descrita diversas
vezes2629.30, e o principio da sintese consiste na reducdo (quimica ou eletroquimica)
de oxo-clorocomplexos de molibdénio (VI) em meio de acido cloridrico concentrado.
Nossa proposta de sintese inova na utilizagdo do molibdato de s6dio em substituicao
ao 6xido de molibdénio e no uso de carbonato de potédssio em substitui¢do ao cloreto
de potéssio que é geralmente utilizado e que causa contaminacao do soélido final. A
reducdo eletroquimica apesar de ser um processo limpo nao é viavel para sintese em

larga escala.

Em um béquer de 250 mL foram misturados 20,60 g de Na2MoOs (0,10 mol)
em 100 mL de &cido cloridrico concentrado. A suspensdo branca foi filtrada para
remover o NaCl formado. Ao filtrado foram adicionados mais 150 mL de acido
cloridrico concentrado e a solugdo foi deixada sob agitacdo com 25,00 g (0,21 mol) de
estanho metdlico até a formacdo de uma solucdo vermelha. A solucdo foi entdo
filtrada para remover o excesso de estanho e entdo foram adicionados em pequenas
porcdes, 21,00 g (0,15 mol) de carbonato de potéassio sob intensa agitacdo. A
suspensdo foi deixada sob agitacdo por 30 minutos e entdo o sélido vermelho
formado foi filtrado, lavado com HCI concentrado, seguidamente com metanol,
acetona e seco na linha de vacuo. Rendimento: 34,40 g (81%). Anal. Elem.:

%Mo0=22,6 (22,5).

2 Brauer, G. Handbook of Preparative Inorganic Chemistry, Acad. Press Inc., Cap 24, 1408 (1963).
%0 Hartmann, H.; Schmidt, H. J.; Z. Phys. Chem., 11, 234 (1957).
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O teor de Molibdénio (III) do sélido foi obtido através da titulacdo com cério
(IV) de uma mistura de Ks3[MoCls] e NaxMoOs em meio de acido cloridrico

concentrado3l.

3.5.8 Sintese do [Mo(acac)s3]:

A sintese foi realizada de acordo com o descrito por Moore e Larson3? com

pequenas modificacdes.

Em um baldo de Schlenk de 1000 mL foram misturados 40 mL de
2,4-pentanodiona com 350 mL de &gua. O sistema foi desaerado e entdo 20,00 g de
K3[MoCls] (46,95 mmol) foram adicionados. A mistura foi mantida em agitacdo sob
atmosfera de argonio a uma temperatura de 50 °C durante 2h. O baldo foi deixado na
geladeira por 12 h e entdo o produto foi filtrado, lavado com agua e seco na linha de
vacuo. Rendimento: 17,00 g (92%). Anal. Elem.: %C= 45,5 (45,8); %H= 5,2 (5,4);
%Mo= 24,7 (24,4).

3.5.9 Sintese do mer-[MoCls(py)s3]:

Este complexo foi obtido através da reagdo entre o complexo Ks3[MoCls] e

piridina em acetonitrila seguindo uma modificagdo do método ja descrito33.

Em um baldao de 250 mL foi preparada uma suspensao com 20,00 g (46,95
mmol) do complexo Ks[MoCls] em uma mistura de 25 mL de piridina (309 mmol) e
75 mL de acetonitrila. Ao baldo foi acoplado um condensador de refluxo que foi
purgado com argdnio. A mistura foi aquecida em refluxo sob atmosfera de argonio
por aproximadamente 12h, tempo no qual ocorre a mudanca gradual da cor
vermelha do complexo inicial por uma cor amarelo mostarda do produto. O sistema
foi deixado esfriar até a temperatura ambiente e entdo o condensador de refluxo foi

removido e o sélido filtrado sob vacuo, lavado inicialmente com acetonitrila e entao

31 Birnbaum, N.; Walden Jr., G. H.; J. Am. Chem. Soc., 60, 64 (1938).
32 Moore, F. W.; Larson, M. L.; Inorg. Chem., 1, 856 (1962).
3 Jonassen, H. B.; Bailin, L. J.; Inorg. Synth., 7, 140 (1963).
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exaustivamente com égua, para remover o KCl formado, e acetona e entdo seco na
linha de vacuo. Rendimento: 14,4 g (85%). Anal. Elem.: %C= 40,3 (41,0); %H= 3,2
(3,4); %N=9,9 (9,6).

3.5.10 Sintese do [Mo2(CH3COQ)4]:

Este complexo dimérico de molibdénio (II) é o mais importante de todos os
complexos do metal neste estado de oxidacdo pois é material de partida para sintese
de intimeros outros complexos. Sua preparacdo consiste na oxidacdo do [Mo(CO)s]
em meio de acido acético anidro sob refluxo®t. Outra descricdo de sintese é aquela de
Bino e Gibson3®> onde o acetato é obtido através da reducao do 6xido de molibdénio,
entretanto tentamos diversas vezes reproduzir esta rota em nosso laboratério mas
sempre sem sucesso. Encontramos uma estratégia bastante interessante que consiste
na reducdo de complexos de Mo (IlI) com amalgama de zinco em meio de &cido
acético anidro, que se mostrou como uma nova alternativa para a sintese do

[Mo2(CH3COO)4].

Em um baldo de 250 mL foram misturados 80 mL de &cido acético glacial e 5
mL de anidrido acético. A mistura foi aquecida em refluxo sob atmosfera de argoénio
por 90 minutos a fim de remover tracos de umidade presentes no 4cido. Em seguida,
foram adicionados 10,00 g de Ks[MoCle] (23,48 mmol) juntamente com 10,00 g de
zinco amalgamado e a mistura aquecida em refluxo sob argénio por 12 horas. O
sistema foi deixado esfriar até a temperatura ambiente e entdo o solido amarelo
brilhante foi filtrado, lavado com acetona, d4gua, acetona e entdo seco na linha de
vacuo e armazenado em um tubo de Schlenk sob atmosfera de argonio. Rendimento

2,7 g (53,8%). Anal. Elem.: %C= 22,2 (22,4); %H= 2,9 (2,8); %Mo= 44,2 (44,8).

A sintese do complexo [Moz(CH3COQ)s] também foi realizada com sucesso
utilizando-se como materiais de partida os complexos [MoCls(py)s] e o [Mo(acac)s],

entretanto como estes complexos também sdo produzidos a partir do

34 Brignote, A. B.; Cotton, F. A_; Inorg. Synth., 13, 88 (1972).
% Bino, A.; Gibson, D.; J. Am. Chem. Soc., 12, 4277 (1980).
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hexacloromolibdato de potassio seu uso na preparacdo do acetato de molibdénio (II)

nao é interessante.

3.5.11 Sintese do [MoO>Cl>(phen)]:

Este complexo foi preparado através da reagdo entre a orto-fenantrolina e o

complexo [MoO2Cl2(DMF).] ou [MoO2Cl2(DMSO)a].

Em um béquer de 100 mL foram dissolvidos 2,00 g do complexo
[MoO2CI2(DMF);] (5,80 mmol) em 20 mL de acetonitrila. Em um outro béquer foi
preparada uma solucdo de o-fenantrolina dissolvendo-se 1,50 g do ligante hidratado
(7,57 mmol) em 20 mL de acetonitrila sob aquecimento. As duas solucdes foram
misturadas causando o aparecimento imediato de um sélido branco. A suspensao foi
aquecida até o inicio da ebulicdo e entdo deixada esfriar. O sélido formado foi
tiltrado, lavado com acetonitrila e seco na linha de vacuo. Rendimento: 2,10 g (95%).

Anal. Elem.: %C= 38,2 (38,0); %H= 2,0 (2,1); %N= 7,4 (7,4).

3.5.12 Sintese do [MoO(O»2)Cl,(DMSO).]:

Este peroxo-complexo inédito, andlogo ao ja descrito [MoO(O2)Cl2(DMF),]3,
foi preparado através da reacdo entre o precursor [MoO2Cl2(DMSO):2] com uma

solugdo de perdxido de hidrogénio em terc-butanol.

Em um béquer de 100 mL foram dissolvidos 50 g do complexo
[MoO2CI2(DMSO):] (15,0 mmol) em 50 mL de acetonitrila quente. Apds a completa
dissolucdo do solido foram adicionados 7 mL (aprox. 21 mmol) de uma solugdo de
H>Oz em terc-butanol de concentragdo aproximada de 3,0 mol-L-1. A solucdo laranja
formada foi deixada esfriar e entdo deixada no freezer por uma noite, ocorrendo a
formagdo de uma grande quantidade de cristais alaranjados. Os cristais foram
filtrados, lavados com acetonitrila gelada e secos na linha de vacuo. Rendimento:

3,0g (57,5%).

3% Chaumette, P.; Mimoun, H.; Saussine, L.; J. Organometallic Chem., 250, 291 (1983).
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3.5.13 Sintese do [MoO»(Salenamin)]:

Em um béquer de 250 mL foram dissolvidos 5,0 g de [MoOz(acac)z2] (15,33
mmol) em 70 mL de diclorometano. Sobre esta solucao foram adicionados 4,2 g (15,42
mmol) do ligante HoSalenamin previamente dissolvidos em 50 mL de diclorometano.
O sistema foi deixado sob agitacdo e aquecimento brando por alguns minutos até a
formacdo de um soélido amarelo. O sélido formado foi filtrado, lavado com

diclorometano, éter e seco na linha de vacuo. Rendimento: 4,5 g (74%). Anal. Elem.:

0%C= 48,3 (48,2); %H= 4,3 (4,6); %N= 6,7 (7,0) %Mo= 24,4 (24,1).

3.5.14 Sintese do [MoO»(Salphenamin)]:

Em um béquer de 100 mL foram dissolvidos 2,07 g (6,35 mmol) de
[MoOz(acac)z] em 20 mL de THEF. Sobre esta solugdo foram adicionados 2,00 g (6,24
mmol) do ligante H;Salphenamin previamente dissolvidos em 20 mL de THF. O
sistema foi deixado sob agitacao por alguns segundos e entdo em repouso por duas
horas. Da solu¢do marrom formada inicialmente ocorreu a cristalizagdo de um sélido
amarelo. O sdlido foi filtrado, lavado com THF e seco na linha de vacuo. Rendimento
2,72g (97%). Anal. Elem.: %C= 54,7 (53,8); %H= 4,2 (4,1); %N= 6,0 (6,3) %Mo= 22,1
(21,5).

3.6 Preparacdo dos catalisadores heterogéneos a base de molibdénio.

Os catalisadores heterogéneos foram obtidos através da insercao dos
complexos precursores de molibdénio na matriz de silica obtida pelo processo sol-
gel, através da hidrolise do tetraetoxisilano (TEOS) catalisada por acido. Acredita-se

que a hidrélise dcida do TEOS ocorra nas seguintes etapas®”:

-hidrélise dos grupos alcoxidos: ocorre através da protonacdo do grupo
alcoxido levando a retirada de densidade eletronica do 4tomo de silicio e com isso

facilitando o ataque nucleofilico por uma molécula de agua. O intermediario

37 C.J. Brinker and G.W. Scherer, Sol-Gel Science: The Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing
(Academic Press, Inc.: New York, 1990).
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pentacoordenado entdo formado sofre um decaimento com a saida de um grupo
alcool ocorrendo inversdo do centro de silicio tetraédrico e resultando em uma
espécie silanol protonada.
OEt OEt
H,0"
EtO—Si—OEt + H,0 — = EtO—Si—OH + EtOH

OEt OEt

Figura 14: Esquema da reacado de hidrélise do TEOS.

-condensacdo entre os grupos silanol: o ataque nucleofilico de um grupo
silanol a outra espécie que contenha grupos silanol ou alcéxido protonados é
facilitado levando a formacdo da rede de silica e o aparecimento da fase gel. E
importante salientar que o processo de condensagao se inicia, geralmente, antes da
finalizagdo do processo de hidrélise, dessa forma podem ocorrer processos de

condensacdo através da eliminacdo de uma molécula de agua ou de alcool (Figura

15).

Eliminacdo de dgua:
OEt OEt OEt OEt
H,0"
EtO—Si—OH 4 HO—Si—OEt ——= Et0O—Si——0——Si—OEt 4 H,0

OEt OEt OEt OEt

Eliminacéo de alcool:

OFEt OFEt OFt OFEt
H,0"
EtO—Si—OH 4 EtO—Si—OEt ——= EtO—Si——O0——Si—OEt + EtOH

OEt OEt OEt OEt

Figura 15: Processos de condensacédo por eliminagdo de dgua ou de alcool.

Dependendo da natureza do complexo metalico adicionado durante a
hidroélise do TEOS, podemos propor a ocorréncia de dois casos distintos: 1° caso: o

complexo se comporta de forma inerte ao meio em que ocorrem os processos de
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hidrolise/condensacdo do TEOS; 2° caso: o complexo participa ou sofre

transformacdes durante estes processos.

No primeiro caso, o complexo pode ser englobado pela rede de silica em
formacgao ficando assim retido em seu interior. Como o complexo metélico nao faz
parte da rede de silica formada ele pode ser lixiviado nas condi¢des do processo

catalitico ao qual o sélido sera submetido.

No segundo caso, o complexo adicionado sofre transformagdes quimicas no
meio reacional de formacdo do catalisador heterogéneo, podendo ocorrer desde a
troca de ligantes ou até mesmo a intercalagdo do metal na estrutura de silica em
formacao, gerando espécies do tipo Si-O-M-O-Si (onde M é o metal presente no

complexo de partida adicionado).

3.6.1 Sintese do catalisador I:

Em um béquer de 100 mL foram dissolvidos 0,10 g (0,31 mmol) do complexo
[MoOz(acac)2] em 50 mL de THF previamente tratado. Apds a dissolugdo do
complexo foram adicionados 6,0 mL de TEOS ao sistema sob agitagdo e entao 2,0 mL
de uma solugdo aquosa diluida de HCl de pH 2,0. O sistema foi mantido sob agitacao
por alguns minutos e entdo deixado em repouso por 3 dias, tempo no qual ocorre a
evaporagao total do solvente e a formagao de um sélido de aspecto vitreo de cor azul
escura. A massa obtida foi de 2,17 g e apdés a pesagem o sélido foi macerado e

armazenado em um frasco fechado.

Para facilitar os ensaios efetuados posteriormente foi realizado um calculo
dividindo-se a massa do solido obtido pela quantidade de matéria de complexo de
molibdénio utilizado, obtendo-se um valor de 7077,55 g-mol-1. Apesar deste valor ndo
representar uma massa molar real é muito ttil nos célculos realizados nos ensaios de
catalise. O catalisador preparado dessa forma possui um teor de molibdénio de

1,35% em massa.
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3.6.2 Sintese do catalisador II:

Em um frasco de 20 mL foram misturados 65,00 mg de NaMoOs (0,31 mmol)
com 1,0 mL de &acido cloridrico concentrado. A mistura foi extraida trés vezes com
um volume de 10 mL de éter etilico e a fase aquosa foi descartada. A solugao
organica foi entao transferida para um béquer de 100 mL e a ela foram adicionados
30 mL de THF sob agitacdo. Foram entdo adicionados 6,0 mL de TEOS e 2 mL de
uma solucdo aquosa de HCI de pH 2,0. A mistura foi deixada sob agitagdo por alguns
minutos e entdo em repouso por 3 dias, ocorrendo a evaporagao total do solvente e a
formacao de um sélido vitreo de cor levemente esverdeada. A massa obtida foi de
2,00 g. Apos seco o solido foi macerado e guardado em um frasco fechado. A razao
da massa obtida pela quantidade de molibdato de sédio utilizada foi 6335,86 g-mol.
Teor de molibdénio: 1,51 %.

3.6.3 Sintese do catalisador III:

A preparacao do catalisador III consistiu na mesma descrita para o catalisador
I, entretanto o sélido obtido foi, depois de macerado, aquecido em uma mufla na
temperatura de 350 °C por um periodo de 4 horas. Apds este tempo o sélido foi
deixado em repouso sob a bancada durante um periodo de 12 horas para
reincorporar parte da umidade perdida, de forma que ndo ocorresse variagdo na sua
composicao durante os ensaios posteriores. Apds o tratamento térmico houve uma
mudanca de cor de azul (catalisador I) para branco. A razdo da massa obtida pela

quantidade de molibdénio utilizada foi de 7169 g-mol-l. Teor de molibdénio: 1,34%.

3.6.3 Sintese do s6lido controle :

Para podermos atribuir qualquer atividade catalitica a presenca de espécies de
molibdénio presentes no catalisador, realizamos a preparacdo da matriz de silica sem
a presenca de molibdénio. A sintese foi realizada como descrito para o catalisador I

sem a adicao do complexo [MoOz(acac)2]. O sélido foi obtido apds trés dias e
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apresentou uma cor marrom clara. O sélido foi macerado e armazenado em um

frasco fechado. A massa obtida foi de 2,30 g.

3.7 Oxidacao catalitica do ciclo-hexeno

3.7.1 Preparacdo do oxidante terc-butilhidroperdxido38:

Uma solucao de terc-butilhidroperéxido (TBHP) em tolueno foi obtida através

da extracdo com tolueno de uma solucdo aquosa comercial de TBHP 70%.

Em um béquer de 250 mL foram misturados 100,00 mL de TBHP 70% com
100,00 mL de tolueno. O sistema foi deixado sob agitacdo durante 5 minutos e entdo a
fase organica separada em um funil de separacdo. A fase aquosa foi novamente
extraida com 50,00 mL de tolueno. As fases organicas foram misturadas e secadas
com NazSOy anidro. O sulfato de sédio foi removido por filtracao e lavado com uma

pequena porcao de tolueno.

A solucao de TBHP em tolueno foi armazenada durante 3 dias sob peneira
molecular de 4A (previamente ativada em mufla a 300 °C por 4 horas) a temperatura
ambiente e entdo armazenada durante todo o tempo no freezer, ainda sob peneira

molecular.

A concentracdo do TBHP foi determinada através do espectro de RMN de 'H
(Figura 16) da mistura em CDCl; utilizando a seguinte férmula (vide deducdo no

Anexo 1):

X
0,1X +0,32Y

[TBHP] =

Onde X é o valor de integracdo do sinal do grupo terc-butil e Y o valor de

integracdo do grupo metil. Dessa forma a [TBHP] determinada foi de 2,925 mol-L-1.

38 Sharpless, K. B.; Rossiter, B. E.; Hill, J. G.; J. Org. Chem., 48, 3607 (1983).
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Figura 16: 'TH RMN da solucao de TBHP em tolueno (0 ppm = TMS).

3.7.2 Ensaios de catélise:

Diversos produtos podem ser obtidos através da oxidagao do ciclo-hexeno. O
2-ciclo-hexeno-1-ol e a 2-ciclo-hexeno-1-ona sdo obtidos através da oxidacdo do
carbono vicinal ao carbono da dupla ligacdo, sendo por isso chamados de produtos
alilicos. A oxidagao da dupla ligacdo pode levar a formagao do ciclo-hexenéxido, que
por sua vez pode sofrer hidroélise gerando o 1,2-trans-ciclo-hexanodiol. Caso ocorra a
oxidagcao posterior do diol formado, podemos obter diversos alcoois, cetonas e
aldeidos. A maxima oxidagdo do diol leva a formagao do acido adipico, importante

substrato na industria do nylon.

A reacdo de epoxidagdo do ciclo-hexeno pelo TBHP esta representada na

Figura 17, nela podemos observar que um subproduto da reagao é o terc-butanol.

H3C

OO0H Catalisador H3C
+ D — o + OH
HiC CH, A H g

Figura 17: Reacdo de epoxidagao do ciclo-hexeno pelo TBHP.
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O procedimento experimental geral da reagdo consiste na pesagem da massa
necessaria de catalisador seguida da adicdo do solvente (tolueno), substrato e
finalmente do oxidante. O frasco de reacdo foi desaerado com argonio, fechado e
colocado em um banho termostatizado som agitacdo magnética. A partir deste
momento foi entdo iniciado a contagem do tempo de reacdo (1h), visto que ela nao se

processa significativamente a temperatura ambiente.

Tabela 1: Resumo das condi¢des experimentais para oxidagao do ciclo-hexeno:

~ Massa de Volume de Volume de
Relacao . . Volume de Temperatura
molar* Catalisador | catalisador Solvente TBHP (uL) substrato C)
(mg) (mL) (uL)
I 13,9
1:10:1000 I 12,5 60 6,7
I 14,1
; 13,9 62-65
1:100:1000 I 12,5 — 67
I 14,1
I 13,9 200
1:10:1000 I 12,5 60 6,7
I 14,1
I 13.9 72-75
1:100:1000 I 12,5 — 67
I 14,1

*catalisador : oxidante : substrato.

Ap6s o tempo controlado as reagdes foram mantidas em um banho de gelo por
alguns minutos para interromper a reacdo. Em seguida as misturas de reacdo foram
centrifugadas e a fase liquida transferida quantitativamente para baldes volumétricos
de 2,00 mL e avolumadas com tolueno. Para a condi¢do 1:10:1000, uma aliquota de
150 pL foi transferida para um baldo de 1,00 mL e a este foi também adicionado 10 pL
de solucdo do padrao interno (n-octanol - 4,731 mol-L-! em acetonitrila) e o baldo foi
entdo avolumado com tolueno. Esta solucdo foi utilizada na andlise cromatografica

para a quantificacdo dos produtos de reagao.

Para a condicao 1:100:1000 e uma aliquota de 25 pL foi transferida para um
balao volumétrico de 2,00 mL e 20 pL de solucao do padrao interno foram
adicionados. O baldo foi avolumado com tolueno e a solucdo utilizada na analise

cromatografica.
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Os ensaios de reciclabilidade dos catalisadores foram efetuados
consecutivamente as primeiras reagdes. O sélido restante nos frascos de reagado foi
lavado através da adicao de solvente seguida de centrifugacao, sendo este processo
repetido por trés vezes. O s6lido ainda timido foi entdo utilizado no ensaio seguinte

seguindo as mesmas condigdes usadas na reacdo anterior.

3.8 Desproporcionamento catalitico da hidrazina

Durante a tentativa de obtengao de complexos de molibdénio em baixo estado
de oxidacdo através da reducdo do complexo [MoOz(acac)z] com hidrazina,
observamos o desprendimento de amoénia juntamente com grandes quantidades de

gds, o que nos levou a investigar mais cuidadosamente o fenémeno.

3.8.1 Ensaio de catélise de desproporcionamento da hidrazina:

Em um baldo com duas bocas e saida

Conexdo

lateral (Figura 18) foi dissolvido 1,00 g do
complexo [MoOx(acac)2] em 25,00 mL de THF. O

Seringa de vidro

Entrada
de Ar y —> Saida de gas
sistema foi purgado com argonio e entdo 2,00 mL

Teste de Berthelot . . . . .
ool e Rerhe de hidrazina hidratada foram adicionados ao

Baléo de reagéo

sistema através de uma seringa. Os gases

Figura 18: Aparato utilizado na » .
8 P emanados da reagdo foram passados através de

reacdo de desproporcionamento
uma solucdo teste de Berthelot® para

da hidrazina.
identificacdo de amonia. A reagdo se processou

rapidamente e em 5 minutos ndo houve mais liberacdo de gases. O contetdo do
baldo de reacao foi filtrado obtendo-se um s6lido marrom e uma solugao incolor; da
secagem desta solucdo incolor, obteve-se um sélido branco microcristalino. A reagao
foi repetida mais 3 vezes de forma que ap6s o final da reagdo a mistura do balado de

reagdo foi filtrada, lavada com 4gua e avolumada até 100,00 mL em um baldo

volumétrico. Uma aliquota de 1,00 mL foi titulada conforme o procedimento descrito

% Ngo T. T,; Phan, A. P. H;; Yam, C. F.; Lenhoff H. M.; Anal. Chem., 54, 46 (1982).
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por Erdey#’ para determinacdo da quantidade de hidrazina consumida durante a

reacao.

40 Erdey, L.; Svehla, G.; Koltai, L.; Anal. Chim. Acta, 28, 398 (1963).
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4. Analise dos resultados

4.1 Sintese dos complexos:

O material de partida utilizado como fonte de molibdénio para todas as
preparacdes aqui descritas foi o 6xido de molibdénio (VI). Devido a sua
insolubilidade, o 6xido foi convenientemente convertido ao molibdato de sédio
através da reacdo com hidréxido de sédio. O sal di-hidratado foi precipitado de
forma bastante eficiente do meio de reacdo através da adicdo de metanol. Como o sal
NacMoOs-2H2O perde gradualmente as moléculas de agua de hidratacao
procedemos a sua secagem em estufa a fim de obter o sal anidro, que pode ser

armazenado por longos periodos de tempo sem sofrer re-hidratacao.

O complexo [MoOz(acac)z] (acac- = CsH7O2) é muito utilizado como material
de partida na sintese de complexos de dioxomolibdénio (VI). O complexo é um
material comercial, entretanto ndo é produzido no Brasil, devendo ser importado.
Sua sintese foi otimizada e consiste inicialmente na protonacdo do anion molibdato
gerando a espécie MoO22* que entdo reage com a 2,4-pentanodiona para a formagao

do complexo de acordo com as reagdes abaixo:

MoO4?% + 4 H30* - MoO22* + 6H0
MoO2?* + 2CsHsO2 — [MoO»(CsH7O2)2] + 2H*
O uso de acido cloridrico, em substituicio ao &acido nitrico usado no
procedimento original, evita a precipitacdo do 6xido de molibdénio favorecendo a

obtencdo de um produto mais puro.

Quando puro, observamos que o complexo pode ser armazenado por longos
periodos de tempo se mantido ao abrigo da luz, entretanto quando exposto a luz
solar ou mesmo a iluminacdo de lampadas fluorescentes o complexo se degrada
originando um sé6lido azulado. Estas espécies azuis conhecidas por “azuis de
molibdénio” (molybdenum blue) consistem em poli-oxometalatos contendo
molibdénio nos estados de oxidacdo VI e V, sendo a cor origindria nas transi¢cdes de

intervaléncia. Quantidades minimas de impurezas ja tornam o complexo
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[MoOz(acac)2] susceptivel a decomposicao por reducdo do centro metalico. Como a
intensidade da cor dos azuis de molibdénio é muito grande, tracos do sélido
decomposto ja alteram significativamente a cor do complexo. O sélido bastante puro
e estavel pode ser obtido através da recristalizacdo do complexo em 2,4-

pentanodiona.

O complexo [MoO2Cl2(DMSO):] é outro material bastante utilizado no preparo
de complexos contendo o centro MoO»2*. Seu uso é uma alternativa interessante ao
uso do [MoO2Cl2], que é extremamente sensivel a hidrélise. A dissolugdo do
molibdato de sédio em HCI concentrado leva a precipitacdo de NaCl o qual pode ser
facilmente removido por filtragdo e a solucao restante contém a espécie MoO22*
complexada com ions cloreto. Com a adi¢do do DMSO ocorre a imediata precipitagao
de um soélido branco. Este sélido, apds recristalizado em acetonitrila, é estavel
quando armazenado ao abrigo da luz. Com a exposicdo a luz, entretanto, ocorrem
efeitos de fotorreducao e o s6lido branco adquire uma cor esverdeada. Se a exposicao

for prolongada observamos a formagdo de uma cor azul intensa.

Um complexo anédlogo é o [MoO:Cl2(DMF).] que foi obtido de maneira muito
parecida, entretanto, apds a dissolugdo do NazMoOs em HCI concentrado e a
filtragdo do NaCl formado, os oxo-clorocomplexos de molibdénio foram extraidos
com uma solugao de éter, e s6 entdo o DMF foi adicionado para complexagao com o
metal. Esta estratégia foi empregada devido a incompatibilidade do DMF com
solugdes de 4acido forte, onde este pode se decompor em 4&cido férmico e

dimetilamonio.

O sé6lido obtido é muito soluvel em acetonitrila, e uma alternativa de
purificacdo consiste na dissolu¢do do complexo em uma quantidade minima de
acetonitrila quente e entdo a precipitagao através da adicdo de dlcool isopropilico. O

solido puro sofre fotoredugao como o andlogo de DMSO.

O complexo [MoO2Cl>(PPh3O):] foi obtido de maneira semelhante ao anédlogo

de dimetilsulféxido. O complexo apresenta-se na forma de um sélido amarelo e
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diferentemente dos andlogos de DMF e DMSO ndo sofre fotoreducao, provavelmente

devido ao forte poder doador do ligante PPhsO, que estabiliza o centro de Mo(VI).

O complexo binuclear de molibdénio(V), [Mo20s(acac)s], consiste em dois
centros (MoV=0O(acac)z) unidos através de uma ponte p-oxo. O acetilacetonato de
dioxomolibdénio transfere facilmente um atomo de oxigénio para a trifenilfosfina,

entretanto, a espécie binuclear de molibdénio(V) é formada ao invés do complexo

[Mo!VO(acac)a].

Encontramos na sintese do Kis[MoCl¢] uma porta para os complexos ndo-oxo
de molibdénio. O complexo é formado através da redugdo do molibdato de sédio em
meio de acido cloridrico concentrado por estanho metalico. Inicialmente o molibdato
de sédio foi dissolvido em HCI e o NaCl formado foi filtrado. E interessante notar
que a reagdo ndo se processa se 0 meio estiver muito concentrado em molibdénio, e
portanto, uma quantidade grande de 4cido deve ser utilizada. A adicdo de estanho
metalico inicia o processo de reducdo que se processa lentamente no inicio
acelerando-se com o passar do tempo. Esse comportamento da velocidade de
reducdo pode ser explicado pelo fato de que os ions Sn!V formados devem sofrer
comproporcionamento na presenca de Sn’ gerando ions Sn!' que por sua vez
promovem a redugdo do molibdénio*!. Durante o processo de redugdo podemos
observar inicialmente a formagdo de uma coloracao verde (MoV) que passa para uma

coloragdo marrom (Mo!V) e finalmente para o vermelho (Mo!!).

A precipitagdo do sal de potdssio do complexo é uma etapa essencial na
obtencao de um sélido puro. A adigdo de KCl sélido leva a formacao do produto,
mas este cristaliza em torno dos cristais de KCl adicionados e ndo é possivel fazer a
purificacao posterior devido a semelhanga de solubilidade entre o Ks[MoCl¢] e o KCL
A adicao de KClI dissolvido em um minimo de dgua quente reduz o rendimento da
reacdo e pode provocar a formacdo da espécie K[MoCls(H20)]. Uma alternativa

encontrada foi a adicdo de carbonato de potassio sdlido, em adi¢des de pequenas

41 Bergh, A. A,; Haight Jr., G. P,; Inorg. Chem., 1, 688 (1962).
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quantidades sob forte agitacdo. Dessa forma o solido foi obtido com um bom
rendimento e com alta pureza. O conteido de molibdénio III pode ser determinado
por titulacdo cerimétrica de uma mistura de Ks[MoCls] com excesso de NaxMoO4 em

meio acido. Nessas condi¢des temos:
Mol + 2MoV! — 3MoVY
MoV + CelV — MoV! + Celll

A reacdo entre o Mo e o molibdato de sédio leva a formacao de uma solucao
contendo compostos azuis de molibdénio, de cor muito intensa e de alta estabilidade
frente a oxidacdo pelo ar. Estes compostos azuis de molibdénio formados sdo
titulados com CelV até o desaparecimento da cor azul, o que indica o final da reagdo

com a formagao de espécies incolores de MoV e Celll.

O complexo K3[MoCls] reage com a 2,4-pentanodiona em meio aquoso e sob
atmosfera de argoénio para formar o complexo [Mo(acac)s], interessante por ser
soltivel na maioria dos solventes organicos. Outro complexo que pode ser obtido a
partir do hexacloromolibdato de potassio é o [MoCls(py)s], antes preparado a partir

do MoCls.

Todos estes complexos de molibdénio (III) se mostraram bons materiais de
partida para a preparacdo do dimero Moz(CH3COO)s. Este complexo consiste de
duas unidades de Mol unidas fortemente por uma ligacdo metdlica e contendo
quatro grupos acetato ligados em ponte entre os centros metalicos. A redugdo dos
complexos de Mo(Ill) por amalgama de zinco em meio de acido acético anidro
resultou na formagdo do acetato de molibdénio (II). A reagdo se processa mais
rapidamente quando utilizados [Mo(acac)s] ou [MoCls(py)s], provavelmente devido
a maior solubilidade destes complexos em acido acético. Entretanto, a preparacdo a

partir do Ks[MoCle] é mais interessante, visto que elimina uma etapa de sintese.

Os complexos [MoO2Salenamin] € [MoO2Salphenamin] foram obtidos através da
reacdo dos ligantes livres com o [MoOz(acac)2]. Tentativas de se preparar os

complexos utilizando [MoO2Cl2(DMSO):] e [MoO2Cl2(DMF):] falharam, o que mostra
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a importincia dos grupos acetilacetonato, que provavelmente atuam na
desprotonacdo dos grupos fendlicos dos ligantes levando a formag¢do do complexo e
2,4-pentanodiona. Esta conclusdo tem suporte, quando os ligantes sao dissolvidos em
THF anidro e desprotonados através da reacdo com sédio metalico. O sal de s6dio
formado reage prontamente com os complexos [MoO:Cl2(DMSO).] e
[MoO2CI2(DMF);] levando ao mesmo produto obtido através da reacdo com o

[MoOz(acac)z].

O complexo [MoO2Clx(phen)] é obtido através da reagdo entre a orto-
fenantrolina e os complexos [MoO2Cl2(DMSO).] ou [MoO2Cl2(DMF)2], onde deve
ocorrer o simples deslocamento das duas moléculas de solvente coordenado por uma
molécula de fenantrolina. Nao foi possivel obter o produto quando utilizamos o
complexo [MoOz(acac)2] como material de partida, mostrando que na auséncia de
uma fonte de prétons os ligantes acetilacetonato permanecem fortemente ligados ao

metal.

O peroxo-complexo inédito [MoO(O2)Cl2(DMSO);] andlogo ao ja conhecido
[MoO(O2)CI2(DMF)2]3¢  foi preparado através da reacdo do precursor

[MoO2Cl2(DMSO)2] com uma solugdo de perdxido de hidrogénio em terc-butanol.

Um resumo das sinteses dos complexos esta diagramado na Figura 19.
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Figura 19: Diagrama das sinteses de complexos de molibdénio (VL V,III e II) executadas.

4.2 Analise elementar dos compostos preparados

Os resultados de analise elementar e os rendimentos obtidos estdo resumidos
na Tabela 2, destacamos os elevados valores de rendimentos, em sua maioria acima
de 70%. A dosagem de molibdénio foi determinada gravimetricamente depois da
combustdo da amostra a 500 °C. Para alguns compostos contendo halogénios ou
fosforo este procedimento foi substituido devido a formagao de outros produtos que
nao o MoOs. Para o complexo Ks[MoCl¢] o teor de molibdénio foi determinado por

titulagdo cerimétrica como descrito anteriormente.

Para os complexos [MoO2Cl(DMSO):] e [MoO:Clo(DMF):] o teor de
molibdénio foi analisado gravimetricamente através da precipitacdo do metal com
8-hidroxiquinolina formando o complexo insoltvel [MoOz(oxina)2]?. Nao foi
possivel determinar o teor de molibdénio para os complexos [MoO2Cl2(PPhsO)2],
mer-[MoCls(py)s] e [MoO2Clx(phen)] devido dificuldades na abertura e total

solubilizacdo da amostra.
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Tabela 2: Resumo dos resultados de anélise elementar dos compostos preparados.

Composto M?:;g/ll_?)l & %C | %H | %N | %Mo Renc}i/ir;ento
HpSaleriomin 272,34 (;82) (;:421) (18:3) _ 83
Sl e 320,38 (Zgg) (212) (gﬁ) _ 74
PPh:O 278,28 (;;:% (gf);) | = %
[MoOz(acac):] 326,15 (ggjg) (i:g) — égﬁ) 84
[MoO»Cly(DMSO)] 355,11 &gzg) (gj) _ é%) 87
[MoO»Cly(DMF)] 345,03 ég:g) (iﬁ) (gﬁ) é;g) 72
[MoO:Cla(PPh:O)] 755,41 (g;:;) (;":8) N 79
[Mo:Os(acac)s] 636,31 (gi:;) (i:i) _ égg) 77
Ks[MoCle] 425,95 S I égig) 81
[Mo(acac)s] 393,26 (ig:g) (gj) _ éi:i) 9
[MoCls(py)s] 439,60 (i%g) g:i) (Z:Z) _ 85
[Mo2(CHsCOO)4] 428,06 éii) é:g) _ (ﬁ:é) 54
[MoO:2Cly(phen)] 379,05 (333) é:% (;:i) _ 95
[MoOx(salenamis)] 398,27 (ﬁé) (ifé) (%) éﬁ) 74
[MoOz(salphenamin)] 446,31 (g;l:g) (iﬁ) (Z:g) éi;) 97

4.3 Difratometria de raios-X de monocristal

Na preparagao do complexo inédito [MoO(O2)Cl2(DMSO)2] obtivemos cristais

adequados a anélise por difratometria de raio-X. A Figura 20 mostra a representacao

ORTEP da estrutura molecular do complexo. A geometria em torno do centro

metdlico se aproxima de uma bipiramide de base pentagonal, com um ligante -oxo e
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um ligante dimetilsulféxido nas posi¢cdes axiais e o plano equatorial contendo os

ligantes cloretos, peréxido e dimetilsulféxido.

Figura 20: Representagdo ORTEP do complexo [MoO(O2)Clz(DMSO);]

As principais distancias de ligacdo estdo listadas na Tabela 3. Os dados

cristalograficos completos estdo listados no Anexo 2 desta dissertagao.

Tabela 3: Principais distancias de ligagdo no complexo [MoO(O2)Cl2(DMSO):].

Atomos envolvidos Distancia de ligacao (A)
Mo-O(15) 1,675(3)
Mo-0O(14) 1,910(4)
Mo-O(13) 1,855(3)
Mo-0O(12) 2,114(3)
Mo-O(11) 2,204(3)
Mo-Cl(2) 2,4054(14)
Mo-CI(1) 2,4197(12)

O(13)-0(14) 1,321(6)
S(1)-O(11) 1,537(3)
S(2)-0(12) 1,536(3)
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E interessante observar a curta distancia de ligacio O-O encontrada (1,321 A).
Geralmente peroxo-complexos de molibdénio apresentam distancias de ligacdo O-O
entre 1,44 e 1,55 A com excecdo do complexo (NHz)3[MoO(O2)F4]F onde a distancia
encontrada é de 1.36 A%, Observa-se que tal distancia de ligacio encontra-se
intermediariamente entre a distancia de ligacdo encontrada para o HO» (1,44 A)ea
encontrada para a molécula de O, (1,21 A). Outra observacio interessante é a
diferenca nas distancias de ligacdo Mo-O(13) e Mo-O(14) que mostram uma
preferéncia do centro metalico por um dos atomos de oxigénio do ligante peréxido.

Essas evidéncias sugerem a forma superéxido coordenada ao complexo.

4.4 Espectroscopia vibracional de absorcao na regiao do infravermelho (FT-IR)

As atribui¢des dos espectros vibracionais de infravermelho foram baseadas na
comparagdo entre os espectros tedricos dos ligantes, gerados através do programa
HyperChem 7.5 utilizando o método PM3 e os espectros coletados para os ligantes

livres e os respectivos complexos.

4.4.1 [MoOz(acac)s]

O espectro de infravermelho da 2,4-pentanodiona (Figura 21a) exibe uma
banda intensa em 1624 cm! atribuida ao estiramento simétrico da carbonila. Quando
a 24-pentanodiona reage com um equivalente de etéxido de sédio obtemos o
acetilacetonato de soédio, que consiste no sal sédico da forma endlica da 2,4-
pentanodiona. De fato, o espectro do acetilacetonato de s6dio (Figura 21b) apresenta
além da banda correspondente ao estiramento C=O, outra banda de mesma

intensidade em 1510 cm!, correspondente ao estiramento simétrico da ligacao C=C.

Devido ao efeito de ressonédncia gerado pela ligacdo bidentada do ligante acac-
ao centro metdlico, o espectro do complexo [MoOz(acac):] (Figura 21c), exibe as
bandas correspondentes aos modos vs(C=O) e vs(C==C) ligeiramente deslocadas para

regides de nimero de onda menores (menor energia), aparecendo respectivamente

4 Gtiefel, E. I.; Prog. Inorg. Chem., 21, 1 (1977).
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em 1585 e 1502 cm!. Além disso, podemos observar também o aparecimento de duas
bandas intensas em 933 e 904 cm atribuidas respectivamente aos estiramentos
simétricos e antissimétricos da ligagdo Mo=0. O aparecimento destas duas bandas
confirma a presenca do centro MoO22* em uma conformacao -cis#3. Esta conformagao
é preferida na maioria dos complexos de molibdénio no estado de oxidagao VI, sendo
este fendmeno explicado pela maxima utilizacdo dos orbitais dn-receptores (dxz, dyz,
dxy, com ligantes ao longo dos eixos x, y, e z) pelos grupos -oxo, fortemente
n-doadores. De fato, dois ligantes -oxo dispostos em -trans iriam requerer por
simetria o compartilhamento dos mesmos dois orbitais dn, enquanto que, em uma

disposicdo em -cis, os ligantes —oxo podem utilizar os trés orbitais dn disponiveis#4.

(a)

T A B o o o B i B o o o S o B B o o R o
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Numero de onda (cm™)

Figura 21: Espectros de infravermelho de: a)2,4-pentanodiona; b)Na(acac); c)[MoO:(acac)z].

4.4.2 [MoOxClx(DMSO);] e [MoO(O,)Cl,(DMSO),]

O espectro de infravermelho do dimetilsulféxido (Figura 22a) apresenta uma
banda intensa em 1026 cm atribuida ao modo de estiramento simétrico da ligacao
S=0 e outra banda, de menor intensidade, em 954 cm! atribuida ao estiramento

antissimétrico C-S. O espectro do complexo [MoO2Cl2(DMSO):] (Figura 22b) exibe a

4 Moore, F. W. ; Rice, R. E.; Inorg. Chem., 7, 2510 (1968).
4 Cotton, F. A; Morehouse, S. M.; Wood, J. S.; Inorg. Chem., 3, 1603 (1964)
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banda referente ao modo vs(S=0O) deslocada para 995 cml. Este deslocamento para
regides de menor energia é esperado devido a retirada de densidade eletronica do
atomo de oxigénio quando da coordenacdo a um centro metalico de alto estado de
oxidagao*. Podemos observar também que para os espectros dos complexos ocorre o
aparecimento das bandas referentes aos modos vs e va(Mo=0) respectivamente em
918 e 889 cm, tanto para o complexo [MoO2Cl2(DMSO).] quanto para o complexo
[MoO(0O2)Cl2(DMSO)2] (Figura 22c). Para ambos os complexos, observamos também
a presenca de duas bandas de média intensidade em 455 e 438 cm™ que atribuimos

aos modos de estiramento da ligacao Mo-Cl.

E interessante observar a presenca de uma banda em 1138 cm-! no espectro do
complexo [MoO(O2)Cl2(DMSO)2] e que ndo estd presente para o complexo
[MoOCI2(DMSO)2]. Trata-se da banda referente ao estiramento da ligagdo O-O do
peréxido coordenado, entretanto, o aparecimento desta banda entre as regides de
1200 e 1100 cm! indica a predominancia de uma forma superéxido#®, que concorda

com a curta ligacdo O-O observada na estrutura de raios-X.

(a)

(b)
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Figura 22: Espectros de infravermelho de: a)DMSO; b)[MoO:Clz(DMSO).]; ¢)[MoO(O2)Clo(DMSO),].

4 Nakamoto, K.; Infrared and Raman Spectra of Inorganic Compounds, Part B, Willey, 5t ed. pg 102.
46 Nakamoto, K.; Infrared and Raman Spectra of Inorganic Compounds, Part B, Willey, 5t ed. pg 155.
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4.4.3 [MoO>Cl>(DMF),]

Para a dimetilformamida, o espectro de infravermelho (Figura 23a) mostra
uma banda bastante intensa em 1670 cm! atribuida ao modo vs(C=0). O espectro do
complexo [MoO2Clx(DMF);] (Figura 23b) exibe a mesma banda deslocada para 1650
cm’! e as bandas caracteristicas dos modos vs e va(Mo=0) respectivamente em 941 e
903 cml. O deslocamento da banda referente ao estiramento C=O para regido de
menor energia no complexo, concorda com a coordenacdo da molécula de
dimetilformamida pelo 4tomo de oxigénio, conforme a estrutura de raios-X descrita
por Florian e Corey#’. Os complexos do tipo [MoO2X:L2] (onde X=halogénio e L um
ligante monodentado), exibem geralmente uma estrutura octaédrica distorcida com o
plano equatorial ocupado pelos ligantes —~oxo em uma conformacdo -cis, os ligantes L
também em uma conformacdo -cis e os ligantes halogénios ocupando as posi¢des

axiais.

(b)

2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
Numero de onda (cm™)

Figura 23: Espectros de infravermelho de: a) DMF; b)[MoO.Clx(DMF)a].

47 Florian, L. R.; Corey, E. R.; Inorg. Chem., 7, 722 (1968).
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4.4.4 [MoO»Cly(PPh30)»]

Os espectros de infravermelho do 6xido de trifenilfosfina (Figura 24a) e do
complexo [MoO2Clx(PPhs;O);] (Figura 24b) exibem um perfil muito semelhante
devido ao aparecimento de diversas bandas originarias das vibragdes do esqueleto
carbonico. Além disso, observamos para o complexo o aparecimento das bandas

referentes aos modos vs e va(Mo=0) respectivamente em 945 e 903 cm.

(a)

(b)
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Figura 24: Espectros de infravermelho de: a)PPhzO; b)[MoO2Cl>(PPh3;0)2]

4.4.5 [Mo,Os(acac)4]

O espectro de infravermelho deste complexo (Figura 25b) exibe as bandas
correspondentes aos modos vs(C==0) e vs(C=C) respectivamente em 1566 e 1518 cm-.
Dois estiramentos Mo=0O aparecem em 960 e 940 cm conforme ja descrito para

espécies contendo a estrutura linear Mo-O-Mo#8.

48 Benemann, J. R.; Science, 181, 164 (1973).
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Figura 25: Espectros de infravermelho de: a) [MoOx(acac)2]; b) [Mo2Os(acac)4].

4.4.6 [Mo(acac)s]

O espectro de infravermelho do complexo (Figura 26b) exibe as bandas

correspondentes aos modos vs(C==0) e vs(C==C) respectivamente em 1625 e 1514 cm.

(@)

Numero de onda (cm™)

Figura 26: Espectros de infravermelho de: a)Na(acac); b)[Mo(acac)s].
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4.4.6 mer-[MoCls(pv)s]

O complexo possui um espectro de infravermelho (Figura 27b) muito préximo
aquele apresentado pela piridina livre (Figura 27a). Podemos observar bandas
intensas entre 600 e 800 cm! atribuidas as vibracoes C-=C, bandas em 1068 e 1217
cm! atribuidas as deformagdes no plano das ligacdes C-H e ainda uma banda em

1444 cm™ atribuida ao modo de combinagdo v (C==C + C==N)#.

(b)
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Figura 27: Espectros de infravermelho de: a)piridina; b)[MoCls(py)s].

4.4.7 [Mo2(CH3COQO)4]

O espectro do complexo dimérico (Figura 28) apresenta um perfil
caracteristico de complexos de acetato, com bandas em 1520 e 1440 cm atribuidas
respectivamente aos modos va(COO) e vs(COO) com uma diferenca entre bandas de
80 cml, um valor muito baixo para complexos com grupos acetato ligados em ponte
(150-190 cm) mas coerente com uma coordenagdo na forma bidentada®0. Este fato
pode ser justificado pela forte ligacdo intermetalica dos centros de molibdénio (2,09

A). Observamos ainda uma banda em 675 cm! atribuida ao modo 8(OCO).

# Green, J. H. S;; Kynaston, W.; Paisley, H. M.; Spectrochimica Acta.; 19, 549 (1963)
50 Nakamoto, K.; Infrared and Raman Spectra of Inorganic Compounds, Part B, Willey, 5t ed. pg 60.
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Figura 28: Espectro de infravermelho do complexo [Mo2(CH3COO)4]

4.4.8 [MoO>Cl>(phen)]

Os espectros da 1,10-fenantrolina (Figura 29a) e do complexo [MoO2Clz(phen)]
(Figura 29b) exibem um perfil muito semelhante com o aparecimento de diversas
bandas referentes aos estiramentos e deformacgdes dos anéis conjugados. Para o
complexo, entretanto, observamos também o aparecimento das bandas referentes aos

modos vs e va (Mo=0) respectivamente em 933 e 897 cm-1.

(@)

(b)
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Figura 29: Espectros de infravermelho de: a)1,10-fenantrolina; b)[MoO.Clz(phen)].
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4.4.9 [MoO»(Salenamin)

O espectro do ligante HoxSalenamin (Figura 30a) apresenta uma banda em 1607
cm! atribuida a deformacao angular da ligacdo N-H. O mesmo modo est4 presente
no espectro do complexo (Figura 30b) em 1597 cml. Para o complexo de molibdénio,
observamos ainda duas bandas em 922 e 881 cm! atribuidas respectivamente aos

modos vs e va(Mo=0) e que indicam uma conformagao -cis dos ligantes -oxo.

(b)
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Figura 30: Espectros de infravermelho de: a)H>Salenamin; b)[MoOz(Salenamin)]-.

4.4.10 [MoQO»(Salphenamin)]

O espectro de infravermelho do ligante HxSalphenamin (Figura 31a) apresenta
uma banda em 1602 cm atribuida a deformacdo angular da ligacdo N-H, também
presente para o complexo [MoOz(Salphenamin)] (Figura 31b) em 1599 cml. O espectro
do complexo apresenta ainda duas bandas em 914 e 883 cm! atribuidas aos modos vs

e va(Mo=0).
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(b)
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Figura 31: Espectros de infravermelho de: a)H>Salphenamin; b)[MoOz(Salphenamin)]-

4.4.11 Catalisadores heterogéneos

Os espectros de infravermelho dos catalisadores heterogéneos exibiram
apenas um perfil caracteristico da matriz de silica. Na Figura 32 podemos comparar o
espectro obtido para o catalisador I (b) com o espectro obtido para o sélido
preparado sem a adicao de qualquer complexo de molibdénio (s6lido controle - a). A
auséncia de outras bandas que indiquem a presenca do complexo pode ser atribuida

a baixa concentracdo dos complexos de molibdénio na matriz.

(a)

T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Ntmero de onda (cm™)

Figura 32: Espectros de infravermelho dos catalisadores: a) Sélido controle; b) Cat. I.
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4.5 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

Os indicios apontados pela estrutura cristalina e pela espectroscopia
vibracional de infravermelho de que o complexo [MoO(O2)Cl2(DMSO)2] consistiria
de um superoxo-complexo de molibdénio(V) ao invés de um peroxo-complexo de

molibdénio(VI), nos levaram a utilizar a técnica de RPE para investigar essa hipotese.

Complexos de molibdénio(V) exibem um espectro de RPE bastante
caracteristico#?. Existem dois is6topos de molibdénio (**Mo e ”Mo) que possuem spin
nuclear igual a 5/2 cada e que perfazem uma abundancia isot6épica total de 25,5%. Os
demais is6topos do molibdénio possuem um spin nuclear igual a zero. Assim, para
uma espécie mononuclear de molibdénio deveriamos observar a sobreposicdo de
dois sinais: um sinal formado por 6 linhas de acoplamento hiperfino (A) e outro

sinal, mais intenso, de uma tnica linha.

O espectro de RPE do complexo [MoO(O2)Cl2(DMSO).] mostrou-se silencioso
em diversas condicOes experimentais de aquisicdo do espectro (amostra sdlida,
solugdo em acetonitrila, temperatura ambiente e 77K), o que indica tratar-se de um

peroxo-complexo de molibdénio(VI), que por ser diamagnético nao exibe sinais de

RPE.

Investigamos também os espectros de RPE dos complexos paramagnéticos

preparados que ndo sofrem oxidacado pelo ar.

4.5.1 Molibdénio(V) - [Mo20s(acac)4]

O espectro do acetilacetonato binuclear de molibdénio(V) em solucdo de
diclorometano (Figura 33) exibiu o perfil caracteristico de espécies de molibdénio(V),

com um valor experimental de g=1,939 e A=54x104T.
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Intensidade

Campo magnético (T)

Figura 33: Espectro de RPE do complexo [Mo20Os(acac)s] em diclorometano a temperatura ambiente.

Como ja discutimos no inicio deste capitulo, alguns complexos de
molibdénio(VI) sofrem fotoreducao, gerando espécies polinucleares contendo centros

de Mo(V) e Mo(VI) e cuja cor azul é origindria de transi¢des de intervaléncia.

Para confirmar a presenca de molibdénio(V), nestes compostos azuis de
molibdénio, realizamos o seguinte ensaio: Preparamos uma solu¢do do complexo
[MoO2CI2(DMF)2] em THF e deixamos esta solugdo em um frasco fechado sobre a
bancada durante uma semana. A solucdo azul formada foi analisada através da
técnica de RPE. O espectro obtido esta representado na Figura 34 e é muito
semelhante aquele obtido para o complexo [Mo20s(acac)s], com um valor

experimental de g=1,945 e A=54x10+4T.



59

Intensidade
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Figura 34: Espectro de RPE de uma solugdo do complexo [MoO>Cl,(DMF),] em THF exposta durante
uma semana a luz ambiente.

4.5.2 Molibdénio(IIl) - K3s[MoCls] e [MoCls(pvy)s]

Ao contrario do que é observado para complexos de molibdénio(V), existem
poucos estudos investigativos de RPE para complexos de molibdénio(Ill). Estudos
com [Mo(acac)s] dopado em [Al(acac)s] mostraram valores de g em 4,30 - 3,46 e 1,93 e
a auséncia de acoplamentos hiperfinos. A exposicdo do cristal ao ar levou
imediatamente ao aparecimento do espectro caracteristico de espécies de
molibdénio(V) 51

O espectro de RPE do complexo K3[MoCls] no estado sélido (Figura 35)
mostrou um sinal largo, sem acoplamentos hiperfinos e com um valor experimental

de g=1,977.

51 Jarrett, H. S.; J. Chem. Phys., 27, 1298 (1957).
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Intensidade

Campo magnético (T)

Figura 35: Espectro de RPE do complexo K3[MoCle] no estado sélido a 77K.
Para o complexo mer-[MoCls(py)s] em solucdo de diclorometano (Figura 36), o
espectro de RPE mostrou um sinal com g=1,933, de acordo com o esperado para um
complexo de molibdénio(Ill). Observamos a presenca de algumas linhas laterais a

este sinal, que podem ser originarias de um acoplamento hiperfino mal resolvido

nestas condi¢des experimentais.

Intensidade
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0.30 0.32 0.34 0.36 0.38 0.40 0.42
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Figura 36: Espectro de RPE do complexo mer-[MoCls3(py)s] em solugdo de diclorometano a

temperatura ambiente.
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4.6 Espectroscopia eletronica (UV-Vis)

4.5.1 [MoO»(acac):]

O espectro eletronico do complexo em acetonitrila (Figura 37) exibe trés
bandas em 220, 266 e 320 nm. A banda em 220 nm foi atribuida a uma transicdo de
transferéncia de carga do ligante acac para o centro de molibdénio, a banda em 266
nm atribuida a uma transicdo interna do ligante acac- e a banda em 320 nm atribuida
a uma transicdo de transferéncia de carga do ligante acac- para o metal. O sélido

possui cor amarela originaria do efeito de “tailing” das bandas, que invade a regiao

visivel do espectro.
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Figura 37: Espectro eletrénico do complexo [MoOx(acac)z].

4.5.2 [MoO,Cl(DMSO)2]

O espectro eletronico do complexo em acetonitrila (Figura 38), mostra uma
banda intensa em 230 nm atribuida a uma transicdo de transferéncia de carga dos
ligantes cloreto para o metal. As duas outras bandas em 256 e 304 nm foram
atribuidas respectivamente a transicdes de transferéncia de carga dos ligantes DMSO

para o metal e dos ligantes Cl- para o metal. Essas atribuicdes tem por base os
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estudos realizados por Neumann e Nancy®? para os espectros eletronicos de

clorocomplexos de molibdénio(VI) em meios de 4cido cloridrico.
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Figura 38: Espectro eletronico do complexo [MoO>Cl>(DMSO),]

4.5.3 [MoO(O7)Cl(DMSO);]

O espectro do complexo em acetonitrila (Figura 39) apresenta uma banda de
alta intensidade em 214 nm e duas outras bandas em 262 e 304 nm. Em solu¢des mais
concentradas do complexo podemos observar o aparecimento de uma banda de
baixa intensidade em 400 nm. As bandas em 262 e 304 nm foram atribuidas
respectivamente a transi¢des de transferéncia de carga DMSO—Mo e Cl'-Mo. A
banda em 400 nm, responsavel pela cor amarela do complexo foi atribuida a uma
transicdo de transferéncia de carga O2*—>Mo. A baixa intensidade desta banda
juntamente com a alta intensidade da banda em 214 nm nos fez propor o seguinte

equilibrio quimico:
[MoO(O2)CI2(DMSO)2] + HHO =—— [MoO2Cl2(DMSO):] + H2O2

Esta proposta de equilibrio tem por base as observagdes experimentais de que

a adicdo de agua a uma solucdo do complexo em acetonitrila leva a diminuicdo ou ao

52 Neumann, H. M,; Nancy, C. C.; J. Am. Chem. Soc., 79, 3026 (1957).
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total desaparecimento da cor amarela da solucado e na existéncia da banda em 214 nm

atribuida a presenca de H>O», pois esta banda aparece também em solugdes diluidas

de peréxido de hidrogénio.
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Figura 39: Espectros eletronicos obtidos para o complexo [MoO(O2)Clo(DMSO).].

Na Figura 40, observamos uma sobreposicdo dos espectros eletronicos obtidos

para os complexos [MoO(O2)Cl2(DMSO)z] e [MoO2Cl2(DMSO):].
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Figura 40: Espectros eletronicos dos complexos [MoO(O2)Clz(DMSO)2] e [M0oO,Cl2(DMSO),].

4.5.4 [MoOxClx(DMF),]

O espectro do complexo [MoO2Clz(DMF).] (Figura 41) exibe um perfil quase
idéntico ao observado para o analogo de DMSO, com bandas em 230, 256 e 304 nm
atribuidas respectivamente as transicdes de transferéncia de carga Cl'—Mo,

DMF—Mo e CI'->Mo. A semelhanca do espectro eletronico pode ser atribuida ao fato
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de que para os dois complexos temos um ambiente quimico muito semelhante com

os mesmos atomos doadores na esfera de coordenacao.
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Figura 41: Espectro eletronico do complexo [MoO2Cl2(DMF),].

4.5.5 [MoO,Clp(PPhsO)o]

O espectro eletronico deste complexo em acetonitrila (Figura 42) exibe um
perfil de bandas de alta intensidade idéntico ao obtido para o espectro do 6xido de
trifenilfosfina, assim as bandas em 226, 258 e 274 nm foram atribuidas a transicoes
internas dos ligantes PPh3O. A cor amarela obtida para o complexo é originaria pelo

efeito de “tailing” das intensas bandas na regido do ultravioleta.
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Figura 42: Espectro eletronico do complexo [MoO2Clz(PPhsO):]
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4.5.6 [M020s(acac)4]

O espectro eletronico deste complexo em diclorometano (Figura 43) exibe
duas bandas de alta intensidade em 256 e 330 nm atribuidas a transi¢des internas dos
ligantes acac~. Outra banda de alta intensidade aparece em 490 nm e foi atribuida a

uma transicao de transferéncia de carga envolvendo os ligantes acac- e o centro de
molibdénio(V).
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Figura 43: Espectro eletronico do complexo [Mo2Os(acac)].

4.5.7 K3[MoCle]

Para este complexo, observamos no espectro eletronico obtido de uma solugao
em HCI 6,0 mol-L-! (Figura 44), duas bandas de baixa intensidade em 416 e 518 nm
assim como descrito por Furlani e Piovesana®, que as atribuiram respectivamente as
transicdes de campo ligante *Azs — 4T1ge 4Aazg — 4T2g. Em solugdes mais diluidas foi
possivel observar uma banda de alta intensidade em 220 nm atribuida & uma

transicdo de transferéncia de carga Cl-—Mo.

% Furlani, C.; Piovesana, O.; Mol. Phys., 9, 341 (1965).
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Figura 44: Espectro eletronico do complexo Ksz[MoClg].

4.5.7 [Mo(acac)s]

O espectro eletronico em acetonitrila deste complexo (Figura 45) exibe trés
bandas em 220 276 e 292 nm. As bandas em 276 e 292 foram atribuidas as transicoes
internas dos ligantes acac, enquanto que a banda em 220 nm pode ser atribuida a
uma transicao de transferéncia de carga acac—Mo Em solu¢des mais concentradas
observamos o aparecimento de uma banda em 384 nm e um ombro em 438 nm
atribuidas a transi¢des de transferéncia de carga. A alta intensidade destas bandas

impede a observagdo de possiveis transicdes de campo ligante se existentes nessa

regido do espectro.
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Figura 45: Espectros eletronicos do complexo [Mo(acac)s].
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4.5.8 [MoCls(py)s]

O espectro eletronico deste complexo em acetonitrila (Figura 46) apresenta
uma série de bandas e ombros na regiao do ultravioleta e do visivel. As duas bandas
em 236 e 250 nm foram atribuidas a transi¢ces internas dos ligantes piridina. As
bandas em 308 e 388 nm, bem como os ombros observados em 360 e 418 nm foram
atribuidas a transicoes de transferéncia de carga. Ndo foram observadas bandas de
menor intensidade que poderiam ser atribuidas a transicdes de campo ligante,

possivelmente a existéncia destas bandas esteja mascarada pela presenca das bandas

de transferéncia de carga.
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Figura 46: Espectro eletrénico do complexo mer-[MoCls(py)s].

4.5.9 [Mo2(CH3COQO)4]

Nao foi possivel registrar o espectro eletronico do complexo devido a alta

sensibilidade da solugdo do complexo em THF frente a oxidacao pelo ar.

4.5.10 [MoO>Cl>(phen)]

O espectro eletronico deste complexo em acetonitrila (Figura 47) apresenta
bandas de altissima intensidade, iguais as observadas para o ligante livre

1,10-fenantrolina, assim, atribuimos as bandas em 228, 266 e 276 nm a transicoes

internas do ligante.
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Figura 47: Espectro eletronico do complexo [MoO:>Clx(phen)].

4.5.11 [MoO»(Salenamin)]

O espectro eletronico deste complexo em acetonitrila (Figura 48) apresenta
uma banda muito intensa em 224 nm atribuida a uma transicdo interna do ligante,
visto que esta banda também esta presente no espectro do ligante livre na sua forma
desprotonada. As bandas em 276 e 328 nm foram tentativamente atribuidas
respectivamente a transicdes de tranferéncia de carga do tipo O(pm)—>Mo(dn) e

N(pr)—>Mo(dn) do ligante Salenamin? para o centro MoO»?*.
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Figura 48: Espectro eletronico do complexo [MoO:(Salenamin)].
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4.5.12 [MoO»(Salphenamin)]

O espectro eletronico do complexo [MoO:z(Salphenamin)] em acetonitrila
(Figura 49) possui um perfil muito semelhante ao do complexo [MoOz(Salphenamin)],
com uma banda em 220 nm atribuida a uma transi¢do interna do ligante e duas
outras bandas em 274 e 326 nm atribuidas respectivamente as transi¢cdes

O(prm)—>Mo(dr) e N(pr)—>Mo(dr) do ligante Salphenamin?> para o centro MoO2?*.
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Figura 49: Espectro eletronico do complexo [MoOx(Salphenamin)]

4.6 Analise Térmica

Os resultados de anélise termogravimétrica encontrados para os catalisadores
heterogéneos estao resumidos na Figura 50. Os catalisadores I, II e III (vide paginas
32 e 33) mostram um perfil de perda de massa muito semelhante, com um processo
de perda brusca ocorrendo até 130 °C e um outro processo de perda de massa mais
lento, que se prolonga até 700 °C. O primeiro processo se deve a perda de moléculas
de agua adsorvidas na matriz do catalisador e a segunda devido a perda de
moléculas de dgua de estrutura, devido a condensacdo de grupos -OH terminais. O
perfil exibido pelo sélido controle (matriz de silica porosa) é diferente do observado
para os catalisadores contendo molibdénio, com um processo de perda mais

acentuado ocorrendo até 220 °C e outro processo mais gradual prolongando-se até

600 °C.
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A diferenca no perfil de perda de massa do sé6lido controle comparado com os

catalisadores I, II e III é um forte indicio de uma conformacao diferente da rede

polimérica de silica. Os catalisadores I e II apresentaram perdas de massa total até

1000 °C de aproximadamente 19,2 % enquanto que o catalisador III teve uma perda

de apenas 9,2 %. Essa diferenca esta de acordo com o esperado pois o catalisador III é

produto do tratamento térmico a 400 °C do catalisador I, e portanto, ja havia perdido

uma certa quantidade de agua.

Além de exibir um perfil de perda de massa diferente, o s6lido controle teve

uma perda de massa total de 23,6 %, mostrando que na auséncia de molibdénio a

rede polimérica de silica se forma em uma conformagdo que favorece a adsorgao de

uma quantidade maior de dgua.
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4.7 Difratometria de raios-X de po

Todos os catalisadores heterogéneos preparados (I, II e III) e o s6lido controle,
exibiram difratogramas de raios-X apresentando o halo caracteristico de materiais
amorfos em 26 na regido de 20 a 30°. Este halo caracteristico é resultante da dispersao
nos angulos e distancias de ligacdo entre as unidades basicas SiOs que destroem a
periodicidade da estrutura e resultam em um material ndo cristalino. A Figura 51

mostra o difratograma obtido para o catalisador I.
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Figura 51: Difratograma obtido para o catalisador I.

4.8 Microscopia eletronica de varredura

Como podemos observar na seqiiéncia de imagens representada na Figura 52
os catalisadores apresentaram uma superficie bastante irregular. E interessante notar
o grande contraste das imagens para os s6lidos que contém molibdénio. Esse efeito é
resultante da absorcdo do feixe eletronico pelo metal, que sofre reducdo e gera o
aquecimento da amostra. Ndo foi possivel obter imagens com um aumento maior
devido ao grande aquecimento da amostra e sua movimentacdo no interior do
microscopio, causada por correntes de convecgdo. Para microscopia eletronica de
transmissdo, o aquecimento foi suficiente para fundir uma pequena particula do

catalisador formando uma pequena esfera.
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Esse efeito de contraste bem distribuido na superficie da amostra é um indicio
da distribuicdo uniforme de molibdénio em todo o catalisador, inclusive no seu
interior, pois as particulas observadas sdo oriundas da maceracdo de particulas

maiores obtidas na sintese dos catalisadores.

Figura 52: Imagens de microscopia eletronica de varredura dos catalisadores preparados.

4.9 Oxidacgao catalitica do ciclo-hexeno

Os resultados de reacdes de oxidacdo do ciclo-hexeno catalisadas por

complexos de molibdénio imobilizados em silica estdo resumidos na Tabela 4.

Nao observamos a formagdo de produtos derivados de uma posterior
oxidacao do epdxido, como o 1,2-trans-ciclo-hexanodiol ou o acido adipico. Para o
solido controle, que ndo contém molibdénio, a formacao de epdxido e produtos

alilicos foi inferior a 1%.



73

Tabela 4: Resultados para os ensaios de oxidacao do ciclo-hexeno. (1h de reacdo)

Relagdo . % de Numero de | Temperatura
Molar Catalisador | [Substrato] Saeds Turnover C)
I 27,7 2,8
1:10:1000 II 51,2 51
111 22,1 2,2
/ /- 2_
| 48,6 48,5 62-65
1:100:1000 I 57,9 57,5
111 42,1 41,9
I 7,39 34,2 3,4
1:10:1000 11 56,2 5,6
111 27,1 2,7
I 81,8 81,6 727
1:100:1000 II 91,2 90,9
111 74,4 74,1

O rendimento da reagdo (% de epdxido) foi calculado pela razdo entre a quantidade
formada de epdxido e a quantidade total de oxidante adicionada.

Todos os catalisadores preparados apresentaram uma atividade catalitica na
oxidacao seletiva do ciclo-hexeno ao epéxido correspondente. A ordem de eficiéncia
dos catalisadores preparados foi: II > I > III, que se manteve para todas as condi¢des

testadas.

Comparando os resultados obtidos para as condi¢es 1:10:1000 e 1:100:1000
observamos que o aumento da concentragdo do oxidante levou a um aumento
significativo no rendimento das reacdes. Esta observacdo sugere que o acesso do
oxidante ao metal foi facilitado levando a maior quantidade da espécie catalitica
ativa. Além disso, o centro ativo da catélise pode estar envolvido na estrutura de

silica formada.

Quando comparamos os resultados obtidos a 62-65 °C com aqueles a 72-75 °C
podemos observar que o aumento da temperatura de reacdo provocou um aumento
na eficiéncia dos catalisadores, e este aumento foi muito maior para a condicdo

1:100:1000 do que para a condicdo de razao molar 1:10:1000.

Esta observacdo é interessante, pois sugere que a espécie catalitica ativa
contenha uma molécula de TBHP coordenada ao ion de Mo(VI) e que a formagao
desta espécie é favorecida na presenca de excesso de oxidante e aumento da

temperatura.
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Apesar dos catalisadores heterogéneos preparados mostrarem alta atividade
catalitica e alta seletividade para a producao de epdxido tais resultados ainda ndo sao
suficientes para inferir sobre qual a composicdo e a estrutura do centro catalitico
ativo. Para o catalisador I, obtido a partir do complexo [MoOx(acac)z], as condigdes
de sintese levam a concluir que o complexo de partida ndo estd presente no
catalisador heterogéneo, visto que no preparo do catalisador a condicao acida pode
levar a protonacdo dos grupos acetilacetonato gerando a espécie MoO2?*, muito
reativa e que é facilmente reduzida gerando azuis de molibdénio. De fato a cor do

solido obtido esta de acordo com essa hipétese.

Outra observacao interessante é a atividade catalitica do catalisador III, obtido
pelo tratamento térmico a 400 °C do catalisador I. Nesta condi¢do quaisquer ligantes
organicos devem ter sido decompostos e volatilizados. Além disso, observamos com
0 aquecimento a perda da cor azul do sélido, o que indica que ocorreu também a

oxidacado das espécies de Mo(V).

Para o catalisador II, que exibiu os melhores resultados para a catalise de
epoxidacao, acreditamos que deva ter ocorrido a insercao do molibdénio na estrutura
de silica formada, através do ataque nucleofilico de um grupo silanol ao centro de
molibdénio(VI), como representado na Figura 53. E interessante observar que para o
catalisador II ndo houve a formacdao da cor azul caracteristica de espécies de
molibdénio(V), o que indica que as espécies de molibdénio(VI) foram estabilizadas.
Vale ainda ressaltar que a solugdo contendo os oxo-clorocomplexos em éter, na

auséncia do TEOS, também se decompde gerando compostos azuis de molibdénio.

A proposta de inser¢do de centros de MoO>2* na rede de silica levantada para
o composto II estd de acordo com os resultados de andlise térmica, que mostram um
perfil de perda de massa muito diferente para os catalisadores contendo molibdénio

em comparacdo com a rede de silica formada na auséncia de molibdénio.
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Figura 53: Esquema de condensagdo entre um grupo silanol e a espécie MoO>Cl..

Para o catalisador I, também pode-se supor que tenha ocorrido a intercalagao
de unidades MoO» na estrutura de silica formada, através do ataque nucleofilico de
um grupo silanol a espécie MoO,?*, ou ainda a ligagao de polioxometalatos contendo
varios atomos de molibdénio nos estados de oxidacdo V e VI a cadeia de silica
formada. Isto explicaria a atividade catalitica menor do sélido I, pois os atomos de
molibdénio contidos no interior dos polioxometalatos ndo apresentariam posigdes de
coordenacdo adequadas para a interacdo com o oxidante para a geracdo da espécie
catalitica ativa e, portanto, diminuindo o rendimento catalitico. Neste caso, o
tratamento térmico do catalisador I para obtengao do catalisador III deve ter levado a
destruicao dos poli-oxometalatos gerando pequenos centros de MoQOs, entretanto as
unidades de MoO: intercaladas na rede polimérica de silica permaneceram intactas e

seriam estas as responsaveis pela atividade catalitica do solido III.

Diferentes autores tém proposto mecanismos para acdo catalitica de
compostos de molibdénio na presenca de TBHP na epoxidagdo de olefinas em
catalise homogénea. Tais propostas tém sido baseadas em estudos cinéticos®, reacdes
com diferentes substratos e hidroperéxidos®, reagdes envolvendo isétopos

marcados® dentre outros.

Mais recentemente dois mecanismos foram revisados e aceitos para a oxidagao
de olefinas catalisada por compostos de molibdénio®>. O primeiro baseia-se no

mecanismo proposto por Mimoun® para a epoxidacao estequiométrica de olefinas, e

5 Chan-Cheng, S; Reed, ]. W.; Gould, E. S.; Inorg. Chem., 12, 337 (1973).
% Bergman, R. G.; Trost, M. K.; Organometallics, 10, 1172 (1991).

% Chong, A. O,; Sharpless, K. B.; J. Org. Chem., 42, 1587 (1977).

57 Mimoun, H.; Roch, L. S.; Sajus, L.; Tetrahedron, 26, 37 (1970).
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o segundo proposto por Sharpless>. Ambos baseiam-se na previa desprotonagao do
hidroperéxido e sua coordenagdo ao centro metdlico de molibdénio(VI) com
posterior ataque do complexo metal-peréxido a olefina. A diferenciacdo dos
mecanismos se da nos diferentes intermedidrios metal-peroxo-substrato admitidos

para cada mecanismo.

A oxidacdo seletiva do ciclo-hexeno ao epéxido com nenhuma quantidade
aprecidvel de produtos alilicos (<2%) sugere que nas reagdes aqui descritas
(promovidas pelos catalisadores I, II e III) reagdes tipicas radicalares ndo estdo
envolvidas no processo. Além disso, em geral quando ciclo-hexeno é oxidado por
TBHP a presenca do produto 1-tert-butilperoxi-2-ciclohexeno é freqiientemente

observada indicando que a espécie radicalar t-BuOO- foi gerada no meio de reacaos.

A grande seletividade da reacdo para o epdxido somada as propostas
mecanisticas observadas na literatura sugere que o mecanismo da reagdo de
epoxidacdo com os catalisadores I, II e III heterogéneos possa passar por uma direta
coordenacao da espécie t-BuOO- (gerada a partir da desprotonagao do TBHP por um
grupo -oxo do centro de molibdénio ligado a estrutura de silica) ao centro metélico
ou ainda da prévia coordenacdo do oxidante TBHP ao centro de molibdénio(VI) com
sua posterior desprotonacdo gerando a espécie Mo-OO-t-Bu. Ambas as vias

envolvem o metal e ndo sao vias tipicas radicalares.

Embora ndo possamos distinguir entre uma ou outra via inicial, visto que nao
foram feitos experimentos neste sentido, a segunda via parece ser mais plausivel,
visto que o efeito indutivo do centro positivo de Mo(VI) deve aumentar a acidez do
grupo -OOH. Neste contexto, o papel da silica também deve ser importante na
ativagdo do centro metalico visto que a presenca de grupos RsSiO- (R = rede
polimérica de silica) podem contribuir com a remogdo de densidade eletronica do
centro metélico. De fato, Sheldon> propos este papel para o metal como catalisador,

atuando como &cido de Lewis e influenciando a quebra da ligacdo O-O. Neste

% Nam, W.; Ho, R.; Valentine, J. S.; J. Am. Chem. Soc., 113, 7052 (1991).
% Sheldon, R. A.; Doorn, V.; Schram, C. W. A.; De Jong, A. ].;J. Catal., 31, 427 (1973).
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sentido, a influéncia de grupos ligantes em complexos em solugdo, bem como o
suporte em complexos metalicos heterogeneizados, no aumento da acidez do metal

leva conseqiientemente a um aumento na eficiéncia da reagao de epoxidagao®®.

A Figura 54 representa nossa proposta de mecanismo para a atuagdo dos

catalisadores heterogéneos I, II e III preparados.

H\
7
O=—Mo=-—0
CHs

t-BUOOH R3SiO HsC CHj

I O o
O—NMo (II 1y
O—Mo~0
R5SiO OSiR, CH;
R3S|O H3C CH3
OSiR,4
t-BuOH
(o™
")
0—Mo—0 ©
R CHs
R3S|O H3C CH3
OSiR,4

Figura 54: Ciclo catalitico para a reacdo de oxidagdo do ciclohexeno promovida pelo TBHP na
presenca dos catalisadores heterogéneos de molibdénio.

4.9.1 Reciclabilidade dos catalisadores heterogéneos:

Ap6s os ensaios preliminares de catalise apontarem a condicdo mais favoravel

para a reacdo de epoxidacdo do ciclo-hexeno, procedemos ao estudo de

6 Nagataki, T.; Ishii, K.; Tachi, Y.; Itoh, S.; J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1120 (2007).
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reciclabilidade dos catalisadores preparados, j& que a maior vantagem do uso de

catalisadores heterogéneos esta na possibilidade de reutilizacao do catalisador.

As reagdes foram executadas nas condi¢des de razdo molar 1:100:1000, com
uma concentragdo do substrato no meio de reagdo de aproximadamente 7,39 mol-L-1
e uma concentragdo do oxidante aproximada de 0,73 mol-Ll. A temperatura de
reacdo foi mantida dentro de uma faixa entre 72 e 75 °C, o tempo de reacdo foi de

uma hora para cada ensaio de reciclagem.

Os resultados obtidos estao resumidos no grafico apresentado na Figura 55.
Alguns resultados ultrapassaram o valor de 100% de rendimento, porém estes

valores estdo dentro da variacdo experimental da técnica de cromatografia gasosa

(cercade 3 a5%).
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Figura 55: Resultados de reciclagem para os catalisadores heterogéneos.

Os resultados obtidos se mostraram surpreendentes, com um aumento no
rendimento para todos os catalisadores, o que mostra que houve uma forte ativacdo
do sitio catalitico durante a primeira reacdo de catalise. O catalisador III, que possuia
o menor rendimento na primeira reacao se igualou em eficiéncia ao catalisador II e
ambos mostraram um rendimento real de cerca de 100%, que se manteve
aproximadamente constante durante todas as reagdes subseqiientes. Ressaltamos

ainda que estas altas seletividade e eficiéncia ndo sdo comuns e mesmo sistemas
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baseados em metaloporfirinas ndo apresentam tal comportamento. Além disso, ndo
foram observados no meio de reacdo nenhuma evidéncia de desancoragem de
qualquer espécie de molibdénio, o que reforca a proposta de insercdo do centro

metalico na estrutura de silica.

4.10 Desproporcionamento catalitico da hidrazina:

Em 1991, Schrocké! demonstrou que a hidrazina era reduzida cataliticamente
na presenca do complexo [MoVCp*Mes](OTf) (Cp* = n5>-CsMes; OTf = -OSO2CFs)
utilizando amalgama de zinco ou cobaltoceno como agentes redutores e 2,6-lutidinio

como fonte de prétons.

A proposta de mecanismo para esta reducdo consiste na coordenagdo de uma
molécula de hidrazina, de forma bidentada, ao complexo. A transferéncia de um
elétron proveniente do agente redutor leva a formagdo do complexo neutro
[MoVCp*Me3(N2H4)], que posteriormente libera uma molécula de amonia
convertendo-se no intermediario [MoVCp*Mes3(=NH)], que por sua vez aceita

rapidamente um préton e um elétron gerando o complexo [MoVCp*Mes(NH>)].

A etapa final da reducdo consiste na transferéncia de um elétron do centro de
molibdénio IV juntamente com um préton proveniente de outra molécula de
hidrazina liberando uma molécula de amoénia e gerando o complexo
[MoVCp*Mes3(NHNH2)] que por sua vez abstrai um préton do doador de prétons
(2,6-lutidinio) retornando a espécie inicial [MoVCp*Mes(N2Hy)]*.

Um ano depois, o desproporcionamento catalitico da hidrazina na presenga do
complexo  [Mo2Cls(p-S2)(n-2-SCsHaNH-3-SiMes) (2-SCsHsNH-3-SiMes). THE  foi
publicado®?, porém o mecanismo envolvido neste desproporcionamento nao foi

estudado.

1 Schrock, R. R.; Glassman, T. E.; Vale, M. G.; J. Am. Chem. Soc., 113, 725 (1991).
62 Block, E.; Ofori-Okai, G.; J. Am. Chem. Soc., 114, 758 (1992).
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Coucouvanis®® estudou a reducdo catalitica da hidrazina até amoénia em
complexos cubanos do tipo [(L)MoFe3S:Cls] (L= ligantes carboxilatos) na presenca de
cobaltoceno e 2,6-lutidinio obtendo rendimentos de 12 até 96%. Nestes sistemas 80 a
90% da produgdo de amonia ocorre nos primeiros cinco minutos de reacdo, e o

sistema é desativado pelos subprodutos gerados.

Mais recentemente, Hidai® investigou a clivagem da ligacdo N-N da hidrazina
e fenil-hidrazina em cubanos mistos do tipo [(Cp*Mo)s(us-S)aRuH>(PPhs)]PFs que
ocorre através de um mecanismo de desproporcionamento. Neste sistema foi
observado que apods a reacdo com hidrazina ocorria a formagao de clusters cubanos
com ligantes como NHs, NH, e NHNHo>. A investigacdo do possivel mecanismo que

ocorre nestes sistemas ainda continua.

O interesse na investigacdo da reducdo de hidrazina até amonia se deve ao
fato de que a hidrazina é ndo apenas um produto da reducao da molécula de N2 mas
também um substrato na producdo de amonia pelo complexo enzimatico da
nitrogenase. Em contraste com os complexos de estrutura bastante sofisticada que ja
foram citados e que promovem a reducdo da hidrazina em meios anidros, nds
observamos o desproporcionamento da hidrazina em meio timido na presenga de

um complexo muito comum e bastante simples: o [MoOz(acac)a].

A adicao de hidrazina a uma solucgao

do complexo [MoOz(acac)z] em THF levou

635 nm
ao desprendimento de grande quantidade

de gas nitrogénio e de amonia, que foi
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Figura 56: Espectro eletronico do indofenol.

6 Coucouvanis, D.; Demadis, K. D.; Malinak, S. M.; Inorg. Chem., 35, 4038 (1996).
64 Hidai, M.; Suzuki, T.; Kobayashi, K.; Dohki, K.; Takei, I.; Inorg. Chem., 44, 3768 (2005).
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com uma absorbancia maxima em 635 nm (Figura 56). Apos o término da emissao de
gases pela reacao foram obtidos um sélido marrom e uma solucdo incolor, que apds

secagem resultou na obtencao de um sélido branco.

Para o sélido branco, os ensaios de andlise elementar juntamente com o
espectro de RMN de 'H (Figura 57) confirmaram de que se tratava do 3,5-
dimetilpirazol, produto esperado na reacdao de condensacdo entre a 2,4-pentanodiona

e a hidrazina. Anal. Elem.: %C= 62,7 (62,5); %H= 8,3 (8,4); %oN= 29,2 (29,1).

11.148
5.808
2276
0.000

- CHs

-NH -CH

ppm (f1)

Figura 57: Espectro de RMN de 'H do 3,5-dimetilpirazol em CDCl3 (0 ppm = TMS)

Uma repeticdo da reacdo mostrou que a produgdo do 3,5-dimetilpirazol é
quantitativa em relacdo a quantidade do complexo [MoOz(acac):2] adicionado. A
analise elementar do s6lido marrom esta de acordo com uma composicao MoHsNOs.

Anal. Elem.: %Mo= 54,4 (53,6); %H= 2,5 (2,8); %N= 7,6 (7,3).

O espectro de infravermelho do sélido marrom (Figura 58) exibiu algumas
deformacdes que foram atribuidas como: 3416 (v OH); 3235 (v NH); 1617 (6. HNH);
1396 (6s HNH); 944 (va M0o=0) e 879 cm(vs M0o=0). A partir dessas atribui¢des
propomos que o s6lido marrom obtido trata-se da espécie [MoVIO2(OH).NHs] onde
os dois grupos oxo encontram-se em uma conformagcao -cis, devido ao aparecimento

dos estiramentos antissimétricos e simétricos da ligacao Mo=0.
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Figura 58: Espectro de infravermelho do sélido MoHsNOs.

Apo6s termos determinado todos os produtos da reagdo procedemos para
determinacdo da quantidade de hidrazina que estava sendo consumida durante o
processo. O processo envolvido na determinacdo de hidrazina consiste na adicdo de
um excesso conhecido do sal Ks[Fe(CN)¢] que é reduzido pela hidrazina gerando o
ion ferrocianeto ([Fel'(CN)e]*). O excesso de ferro (III) presente no meio é titulado
num processo redox com acido ascorbico utilizando 2,6-diclorofenolindofenol como
indicador. Por diferenca obtém-se a quantidade de hidrazina que restou no meio de
reacdo. Como conhecemos a quantidade de hidrazina que foi adicionada no meio
podemos determinar que ocorreu um consumo de 12,5 moléculas de hidrazina para

cada molécula de [MoOz(acac):] presente no meio reacional.

Esta grande quantidade de hidrazina consumida por cada molécula do
complexo [MoOz(acac)z] sugere fortemente a ocorréncia de um processo catalitico. As
semi-reacdes e a reacdo global do desproporcionamento da hidrazina podem ser
representadas por:

NoHs — Np + 4H* + 4e-
2NoHy + 4H* + 4 — 4NH;3
3N2Hs — N2 + 4NHs
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Fazendo a correspondéncia dos coeficientes estequiométricos determinados
temos que 25 moléculas de hidrazina sdo consumidas por 2 moléculas de
[MoOz(acac)z2]. Como sabemos que ocorre a formacdo quantitativa de 3,5-
dimetilpirazol (CsHsN2) durante a reacdo, podemos afirmar que das 25 moléculas de
hidrazina 4 sdo consumidas pelos ligantes acac,, segundo a reacdo (HCsH7O. =
Hacac):

[MoO2(CsH702)2] + 2NoHs — [MoO2]?* + 2CsHsN2 + 20H- + 2H2O

Sendo assim, restaram 21 moléculas de hidrazina que devem sofrer
desproporcionamento catalisado por dois centros de MoO»2*. Como a reagdo de
desproporcionamento envolve 3 moléculas de hidrazina o ciclo deve se repetir 7
vezes até que o catalisador, por algum motivo ainda nado esclarecido, perde sua
atividade. No entanto, como sabemos que a composi¢ao do s6lido marrom obtido
depois do processo é [MoO2(OH)2NHs], entdo a perda de atividade do catalisador
pode ser causada pela coordenacdo de ions hidréxido ao centro de molibdénio.
Nossa proposta para o processo de desproporcionamento catalitico da hidrazina esta

resumido no esquema representado na Figura 59.
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Figura 59: Ciclo de desproporcionamento catalitico proposto.
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A primeira etapa do mecanismo envolve a coordenagdo de uma molécula de
hidrazina, em ponte, entre dois centros MoViO22* (liberados pela reagdo secundaria
de formagao do 3,5-dimetilpirazol). Ocorre entao a transferéncia de elétrons da
hidrazina para o centro metédlico com a concomitante protonacdo de um grupo -oxo
ligado a cada metal. A molécula de nitrogénio proveniente da oxidacao da hidrazina
descoordena-se do complexo e uma nova molécula de hidrazina reage com o centro
MoVO(OHz)?* formando o hidrazido complexo [Mo!V(OH2):NNH:]. Nesta etapa
ocorre a transferéncia de dois elétrons do centro metdlico de molibdénio(IV) para o
grupo hidrazido, reduzindo os dois atomos de nitrogénio. A transferéncia de prétons
proveniente da molécula de agua coordenada é facilitada devido a oxidacdo do
centro metélico que favorece a formacao da ligacdo Mo=0O. Uma molécula de amonia
formada deixa o meio reacional, enquanto a outra permanece coordenada ao centro
metalico. Neste ponto, dois caminhos de reacdo sao possiveis: a molécula de amodnia
pode ser substituida por uma nova molécula de hidrazina recomecando o ciclo
catalitico ou, o complexo intermediario [MoVIO2(NHs)]?* reage com ions OH-
provenientes da reagdo inicial de formacao do 3,5-dimetilpirazol gerando o complexo

insoltvel [MoO2(OH2)NHs] e interrompendo a continuacdo do ciclo catalitico.
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5. Consideracoes Finais

Durante o trabalho de pesquisa apresentado nesta dissertagdo fomos capazes
de preparar vérios complexos de molibdénio, dentre os estados de oxidagao II, III, V
e VI. Todas estas preparagdes foram realizadas partindo-se inicialmente do 6xido de
molibdénio, o que mostra que é possivel desenvolver a quimica deste metal sem a
necessidade de materiais precursores caros e de dificil acesso e manipulacdo como o
MoCls e 0 Mo(CO)s. Quase todos os procedimentos utilizados foram adaptados de
métodos ja descritos na literatura, os quais foram melhorados, seja através do
aumento do rendimento das sinteses, do aumento da pureza dos produtos obtidos
ou mesmo pela simplificagdo da metodologia, tornando o trabalho experimental mais
rapido e facil.

Pela primeira vez, foi possivel obter o complexo [Mo2(CH3COO),] através da
reducdo do Ks[MoCl¢], o que cria uma alternativa para a preparacao de compostos de

molibdénio(II), geralmente obtidos a partir do Mo(CO)gs.

Isolamos e caracterizamos também o complexo inédito [MoO(O2)Cl2(DMSO):],
que mostrou se decompor em solugdes aquosas gerando o complexo precursor
[MoO2CI2(DMSO)2] e peréxido de hidrogénio. Esta proposta de equilibrio justifica o
motivo porque até entdo o complexo ndo havia sido preparado: a utilizacdo de
peroxido de hidrogénio em solugdo de terc-butanol é essencial na obtencdo do
complexo, pois a quantidade reduzida de agua ja é suficiente para deslocar o

equilibrio quimico e favorecer a espécie [MoO(Oz2)Cl2(DMSO).].

A estrutura cristalina do complexo mostrou uma caracteristica intrigante: a
mais curta ligacdo O-O ja obtida para peroxo-complexos de molibdénio. Esta forte
ligacao O-O gera, na espectroscopia vibracional de infravermelho, uma banda numa
regido de energia bastante alta, onde geralmente encontramos o modo de estiramento
de superéxidos (O2). Estas observagdes geraram a duvida de que o complexo seria

um peroxo-complexo de molibdénio(VI) ou um superoxo-complexo de
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molibdénio(V). Os resultados da espectroscopia de RPE mostraram se tratar de um
complexo de molibdénio(VI), o que iria de encontro com o observado para a

estrutura cristalina e o espectro vibracional.

Nossa explicagdo para tal comportamento estd no fendmeno de deformacdo da
nuvem eletronica do ligante (O2%). Os elétrons do ligante sdo atraidos fortemente
pelo centro de Mo(VI), altamente deficiente em elétrons, entretanto, a diferenca de
eletronegatividade entre o metal e o ligante ndo é suficiente para a ocorréncia de um
processo redox. No entanto, a densidade eletronica no eixo da ligacdo Mo-O é
aumentada, o que resulta em uma distancia de ligacdo mais curta. A diminuicdo de
densidade eletronica gerada no ligante (O2%) diminui os efeitos de repulsao entre os
atomos de oxigénio, diminuindo assim também a distancia de ligacao O-O. O outro
atomo de oxigénio do ligante peroxo esta entdo mais deficiente em elétrons e
portanto menos disponivel para formar a ligacdo com o centro metalico, resultando

em uma distancia de ligagdo Mo-O mais longa.

Preparamos também trés catalisadores heterogéneos de molibdénio, que
mostraram uma excelente atividade catalitica na oxidacdo do ciclo-hexeno, com alto
rendimento e seletividade exclusiva na obten¢ao do epéxido. Além disso, os estudos
de reciclabilidade mostraram que os catalisadores ndo perdem a sua eficiéncia e
podem ser reutilizados. Tais resultados sdo muito importantes, pois aliam as
vantagens da catalise heterogénea com a alta eficiéncia da catalise homogénea, além
disso, o suporte de silica possui uma alta resisténcia mecanica, muito interessante
para processos industriais e que viabiliza a utilizagio em larga escala destes

catalisadores.

Investigamos também a reacdo do complexo [MoOz(acac):] com a hidrazina.
Ficamos intrigados em como um complexo de alto estado de oxidacdo participa da
reducdo de um substrato como a hidrazina. A reacado se revelou ser na verdade um
processo catalitico de desproporcionamento, onde o molibdénio atua como
intermediario na transferéncia de elétrons entre moléculas de hidrazina. Através do

isolamento e da identificacdo dos diversos produtos da reagdo, e correlacionando o
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fendmeno com outros sistemas fomos capazes de propor um ciclo catalitico para a
reacao, que também considera a reacdo de envenenamento da espécie catalitica ativa

por espécies OH- geradas no inicio do processo.

Acreditamos que este trabalho contribuiu de forma expressiva para a extensao
da quimica fundamental do molibdénio, ampliando o espectro de métodos e de
materiais de partida acessiveis para a quimica sintética inorganica. Os estudos de
reatividade demonstraram o grande potencial de aplicacdo dos compostos
preparados, especialmente nos processos redox, interessantes sob o ponto de vista

académico, na mimetizagao de sistemas biol6gicos e também industrial e tecnolégico.
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Anexo 1 - Férmula para Determinacdo da Concentragdo do TBHP
Através da Técnica de 'H RMN

Considerando:
X= valor da integracado do grupo t-butil (9H)
Y= valor da integracao do grupo metil (3H)

Tolueno:
MM = 92,138 g-mol-!
d = 0,865 g-mL-1

TBHP:
MM = 90,121 g-mol-!
d=0911 g-mL-

[7BHP] = 1k L

_ X
Vlotal Vx + Vy

[TBHP] = L - L
mx + m}/ nxXMMx+nJ/XMMy
d.<1000 " g x1000 g x1000 g x1000

X
[TBHP] = 9 = X
X<MM. YT*MM, X<MM. Y*MM, 3
d x1000x9 " g x1000x3 g x1000 g x1000
[TBHP] X

T 0.989X +0.319Y



Anexo 2 - Dados Cristalogrdficos Completos para o Complexo

Crystal data and structure refinement for C4H12ClbMoOsS;.

Identification code

mhcuritiba49606_0ma

Empirical formula C4 H12 CI12 Mo O5 S2
Formula weight 371.10

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Orthorhombic

Space group Pbca (61)

Unit cell dimensions

a=12.987(5) A
o= 90.000(5)°.

b=12.085(5) A
B =90.000(5)°.
c=16.123(5) A
y = 90.000(5)°.
Volume 2530.5(16) A3
Z 8
Density (calculated) 1.948 Mg/ m3
Absorption coefficient 1.782 mm-1
F(000) 1472
Crystal size 0.56 x 0.23 x 0.17 mm3
Theta range for data collection 3.56 to 25.50°.

Index ranges

-15<=h<=15, -14<=k<=14, -19<=1<=18

Reflections collected

19800

Independent reflections 2345 [R(int) = 0.0201]
Completeness to theta = 25.50° 99.6 %
Max. and min. transmission 0.7456 and 0.4374

Refinement method

Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters

2345 /0 /131

Goodness-of-fit on F2

1.047

Final R indices [I>2sigma(I)]

R1=0.0321, wR2 = 0.0834

R indices (all data)

R1 =0.0352, wR2 = 0.0851

Largest diff. peak and hole

1.233 and -0.893 e.A-3
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Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x

103) for C4H12Cl2MoOs5S,.
orthogonalized U tensor.

U(eq) is defined as one third of the trace of the

X y z U(eq)

Mo 9384(1) 2372(1) 6305(1) 38(1)
S(2)  10943(1) 2946(1) 4767(1) 48(1)
S(1)  11664(1) 1182(1) 6680(1) 45(1)
Cl2)  10632(1) 3717(1) 6779(1) 56(1)
Cl1)  8555(1) 1077(1) 5390(1) 77(1)
O(11)  10763(2) 1354(2) 6076(2) 44(1)
O(15)  8407(2) 3276(3) 6315(2) 60(1)
O(13)  9463(3) 1945(3) 7409(2) 72(1)
O(12)  9856(2) 2992(2) 5140(2) 47(1)
C@)  12761(3) 1225(4) 6026(3) 65(1)
O(14)  8877(4) 1225(4) 7012(3) 107(2)
C(1)  10866(4) 1883(5) 4019(3) 75(1)
CQ)  10934(4) 4124(4) 4105(3) 70(1)
C@)  11632(4) -250(4) 6897(3) 67(1)
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°] for C4H12Cl:MoOsS;.

b

Bond lengths [A] and angles
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CI(1)-Mo-C1(2)
0(12)-S(2)-C(1)
0(12)-5(2)-C(2)
C(1)-S(2)-C(2)
O(11)-S(1)-C(4)
O(11)-S(1)-C(3)
C(4)-S(1)-C(3)
S(1)-O(11)-Mo
O(14)-O(13)-Mo
5(2)-0(12)-Mo
O(13)-O(14)-Mo
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Anisotropic displacement parameters (A2x 103) for C4 H12 CI2 Mo O5 S2. The

anisotropic displacement factor exponent takes the form: -2n2[ h2a*2U1l + .
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Anexo 3 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura dos

Catalisadores Heterogéneos
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