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RESUMO

O objectivo deste trabalho € a sintese de complexos organometélicos de Mo(II) partindo
do precursor [Mo(n3—C3H5)(CO)Z(NCMe)zX] e substituindo dois ligandos NCMe por
ligandos binucleares L-L contendo atomos doadores de azoto, derivados de
RNCH=CHNR, onde os grupos R s@o volumosos. O ligando X, que ¢ um halogénio,

pode ser substituido por um ligando neutro e dar origem a complexos catidnicos.

Foi sintetizada uma familia de complexos de Mo(Il) contendo ligandos diazabutadienos
com variados substituintes, que foram isolados e caracterizados por técnicas
espectroscopicas (infra-vermelhos, UV-visivel e RMN) e andlise elementar. Sempre que
possivel, os complexos foram estruturalmente caracterizados por difrac¢do de raios-X

de cristal Unico.

A caracterizacdo estrutural permitiu identificar dois isOmeros para estes complexos, no
estado sélido, o equatorial, onde os dois dtomos de azoto do ligando diazabutadieno
ficam no mesmo plano dos ligandos carbonilo e o axial onde apenas um dos dtomos de
azoto fica no mesmo plano dos ligandos carbonilo e o outro fica em posi¢do trans
relativamente ao ligando alilo. Os complexos com os ligandos mais volumosos

apresentam sempre o isomero axial.



ABSTRACT

This work is the synthesis of organometallic complexes of Mo(Il) starting from the
precursor [Mo(;f—C3H5)(CO)2(NCMe)2X] and substituting two NCMe ligands for
binuclear ligands containing atoms L-L nitrogen donors derived from RNCH = CHNR,
where the R groups are bulky. The ligand X, which is a halogen, can be replaced by

neutral ligands and give rise to cationic complexes.

Was synthesized a family of complexes of Mo(Il) containing diazabutadiene ligands
with varying substituents, which were isolated and characterized by spectroscopic
techniques (infrared, UV-visible and NMR) and elemental analysis. Where possible,

the complexes were structurally characterized by X-ray single crystal.

Structural characterization identified two isomers for these complexes in the solid state,
the equatorial, where the two nitrogen atoms of diazabutadiene ligand are on the same
plane of axial carbonyl ligand and where only one of the nitrogen atoms is the same
plane of carbonyl and the other is in trans position in relation to the allyl ligand. The

complexes with more bulky ligands still show the axial isomer.
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ABREVIATURAS

Apresenta-se aqui uma lista das abreviaturas mais frequentemente usadas neste

manuscrito. As abreviaturas usadas esporadicamente ndo se encontram na lista.

BIAN bis(N-arilimino)acenaftaleno
c-Hex ciclo-hexilo

DAB diazabutadieno

dmf N, N-dimetilformamida

i-Pr  isopropilo

v infravermelho

L ligando

Me  metilo

meso mesitilo

p-An anisilo

Ph fenilo

RMN ressonancia magnética nuclear
t-Bu terbutilo

TBHP hidroperéxido de terbutilo

UV  ultravioleta

Vis  visivel

) desvio quimico em RMN; vibra¢do de deformacdo em IV

v vibragao de elongacao
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INTRODUCAO



Introducdo

1.1. QUIMICA ORGANOMETALICA

A quimica organometdlica € uma das areas mais importantes e interessantes da quimica
inorganica moderna. O fascinio desta drea resulta ndo s6 da enorme variedade estrutural
e de formas de ligacdo destes compostos, como também no potencial de aplicacao dos
mesmos, que vai desde a sintese de medicamentos, perfumes, herbicidas, insecticidas e
aditivos alimentares até a sua utilizacdo em processos cataliticos a nivel industrial, tais
como a hidrogenacao, hidroformilacdo, isomerizacao, oligomerizacdo e polimeriza¢ao
de olefinas e acetilenos.

A sintese dos primeiros compostos organometélicos terd ocorrido em meados do século
XIX, com a descoberta do sal de Zeise em 1827, a sintese de alquilos de zinco por
Frankland em 1848 e no virar do século, em 1900, foi atribuido a Victor Grinard o
prémio Nobel pela sintese de halogenetos de organomagnésio.’ No entanto a
determinacao das estruturas destes e de outros compostos organometdlicos era dificil, se
nio mesmo impossivel, unicamente através de meios quimicos, razdo pela qual
determinados avancgos tiveram de esperar pelo desenvolvimento de técnicas que o
permitissem. Foi sé em meados dos anos 50 do século passado, com o aparecimento da
técnica de difracdo de raio-X que foi possivel a obtenc¢do de informagdes quanto as
estruturas de amostras no estado sélido, e das técnicas de espectroscopia de
infravermelho e de ressonancia magnética nuclear para amostras de compostos em
solugﬁo.2

Os complexos organometélicos tém sido amplamente utilizados como precursores para
a preparacdo de s6lidos moleculares. A sua versatilidade sobre os precursores organicos
mais tradicionais encontra-se no facto, entre outros, de poderem apresentar uma vasta
gama de nimeros de oxidagdo, que levam a diferentes preferéncias estruturais e nimero
de electrdes de valéncia, e ainda na possibilidade de provocarem alteragdes nos
ligandos, de forma a favorecerem interac¢des intermoleculares, que vao desde
interacg¢Oes electrostéticas, passando pelas ligagdes de hidrogénio, até as fracas forcas

de van der Waals.



Introducdo

1.2. COMPLEXOS 773 -ALILO HALOCARBONILO DE MOLIBDENIO(IT)

Em 1956 Piper e Wilkinson reportaram o estudo dos complexos ciclopentadienilo
halocarbonilo de molibdénio [MoX(CO);Cp] (X= CI, Br, I). Desde entdo a quimica
organometdlica dos complexos halocarbonilos de molibdénio tem sido extensivamente
estudada.

Os complexos do tipo [MoX(CO),L,( 773 -alilo)] (X= Cl, Br) sdo material de partida para
a sintese de muitos complexos 173 -alilo halocarbonilo de molibdénio(Il), em particular
os do tipo [MoX(CO)z(NCMe)Z(ﬁ’—alilo)] onde os ligandos ldbeis acetonitrilo sao

facilmente substituidos por outros ligandos.

1.2.1. SINTESE DE COMPOSTOS 773-ALILO HALOCARBONILO DE MOLIBDENIO

Encontram-se descritas na literatura duas vias para a sintese de complexos 7 -alilo
halocarbonilo de molibdénio(Il), sendo uma delas a partir da reaccao de anides do tipo
[MoX(CO)sL,] (X= ligando aniénico; L= dois ligandos neutros monodentados ou um
ligando neutro bidentado) com halogenetos de alilo e haloalcenos.

Em 1965, Murdoch* descreveu a sintese de uma série de complexos com halogénios em
ponte do tipo [Net4][Moz(p—X)g(CO)4(;73—C3H5)2] preparados pela reac¢do entre o
[Net4][MoX(CO)s] e o CsHsX. Posteriormente Murdoch e Henzi’ descreveram a
reaccdo de quebra da ponte, com ligandos doadores de azoto, como a piridina e a
bipiridina, originando complexos mononucleares.

Em 1978, Brisdon et al® descreveram a reac¢do do fac—[MoX(CO)3(LAL)]' (X=(l, Br;
L'L= phen, bipy) com virios halogenetos de alilo, originando o complexo neutro
[MoX(CO)z(LAL)(ff -alilo)]. Foi também preparada uma série de complexos do tipo
[MoX(CO),Lx(77-alilo)] {(X= Cl, Br, I, NCS, MeCO,, CF3CO,, CF3CO,, PhSO,, p-
MeCcHsSO,; L= bipy, di(2-piridil)amina}, por quatro vias diferentes, incluindo a
reaccdo dos anides [MoX(CO);L,]" com halogenetos de alilo. O mesmo autor descreveu
também a reaccdo de complexos [MoX(CO),L,(5’-alilo)] com ligandos quelatos

aniénicos’. Mais tarde, em 1986, Brisdon et al® reportam a reaccdo do
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[PPh4][MoX(CO);(bipy)] com diversos halogenetos de alilo, originando complexos
neutros do tipo [MOX(CO)Z(bipy)(n3 -alilo)].

A outra via de sintese descrita para este tipo de complexos € através da reaccdo de
complexos de carbonilo mistos de molibdénio(0), com halogenetos de alilo.

Em 1968, Hayter’ descreve a oxidagdo do fac-[Mo(CO)3(NCMe)s] com halogenetos de
alilo, que origina os complexos pseudooctaédricos de molibdénio(Il) do tipo
[Mo(CO)Z(;f—alilo)(MeCN)ZX] (X=Cl, Br; alilo= C3;Hs, 2MeCsH4, C3;H4Cl). Nesse
mesmo ano, tom Dieck e Friedel'’ descrevem uma extensa série de complexos do tipo
[MoX(CO),(5’-alilo)(MeCN),]. Em 1986 Baker'' descreve a reaccdo do fac-
[Mo(CO)3(NCMe)s] com o CH,=C(CH,Cl), que origina o [MoCl(CO)Z(NCMe)Z{ff -
C3H4(2-CH,CD)]}. J4 em 1991, foram descritas, por Shiu et al? e por Sarkar et all3,
reaccoes do complexo de molibdénio(0) [Mo(CO)4(NAN)], {(NAN):bis(3,5—
dimetilpirazolil)metano}, com halogenetos de alilo, para dar uma série de complexos

17 -alilo.

1.2.2. REACCOES DOS COMPLEXOS DO TIPO [Mo(CO)z(ﬂ’ -C3H5)X(NCME),]

Os compostos do tipo MO(CO)2(173—C3H5)X(NCMe)z, onde X é um halogénio, t€ém
demostrado ser bons precursores na sintese de complexos de molibdénio com derivados

alilicos
Mo(CO)»(C3Hs)X(MeCN) + L-L. —— Mo(CO)x(C3Hg)X(L-L)

dado os ligandos acetonitrilo serem muito ldbeis e por isso ser facil a sua substitui¢do

por ligandos de azoto, fésforo, arsénio ou carbiciclos.'
A. Ligandos doadores de carbono
Em 1974, King e Saran descreveram a reac¢do do [MoCl(CO)z(NCMe)z(if -C5Hs)] com

dois equivalentes de CNR (R= Me, Et, i-Pr, t-Bu, neopentilo, Cy) para dar os complexos
[MoCl(CO)Z(CNR)Z(nS—C3H5)], onde os dois ligandos nitrilo foram substituidos. A
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reaccdo do [MoCl(CO)z(CNt—Bu)2(773—C3H5)] com um ou dois equivalentes de CNt-Bu
origina [MoCl(CO)(CNt—Bu)3(;73—C3H5)] e [{Mo(u-CI)(CNt-Bu)4 }»], respectivamente.15
Deaton e Walton'® mostraram que o complexo [MoCl(CO)Z(CNR)Z(n3—C3H5)] (R= Me,
t-Bu, Cy) reage com dois eqivalentes de L para dar o complexo de molibdénio(0)

[Mo(CO)2(CNR),L,] (R=Me, t-Bu, Cy; L= PEt;, PMePh,, PEtPh;,).

B. Ligandos doadores de fosforo e arsénio

Brisdon'’ também descreveu a reaccdo do [MOX(CO)z(NCMe)z(n3—C3H5)] com L'L
(L'L = dppm, dppe) para dar [MoX(CO),(L'L)(5’-C5Hs)] (X= CI, Br). Brisdon e
Paddick'® descreveram a sintese do [MOX(CO)Z{thAs(CHz)zAsth}(;f -C3H5)] X=Cl,
Br, ) e dos dimeros [{MoX(CO)z(iy3—C3H5)}z{p—thAs(CHz)Asth}] através de um

método andlogo.

C. Ligandos doadores de azoto

Em 1976, Hiesh e West'” descreveram a reaccdo do [MoX(CO),(NCMe),(°-CsH4R)]
com R'N=CHCH=NR" para dar o produto [MoX(CO)sz(;y3—C3H4R)] (X= Cl, Br, 1,
NCS; R= Me, Et, i-Pr, +-Bu, Cyh, Ph, p-MeCcHs4, p-MeOC¢H,4), onde os ligandos
acetronitrilos foram substituidos. O tratamento do [MoCl(CO)z(NCMe)z(n3—C3H4R)]
(R=H, Me) em dgua desarejada com ligandos doadores de azoto bi e tridentados origina
[MoCl(CO)z(NAN)(;73—C3H4R)] (NAN: bipy, 2,2"-bipiridina), ou o complexo catiénico
[MoCI(CO),(N'N"N)(;*-CsH4R)]*  {N'N'N=  dien,  bis(2-piridilmetil)amina},
respectivamente.”’

Mais recentemente, em 2001, J. R. Ascenso et al, descrevem a sintese de complexos
catiénicos do tipo [Mo(n3—C3H5)(CO)2(L—L)L’]PF6 (L-L= C¢HsSCH,CH,SC¢Hs, L=
NCCH3;; bipy, NCCH3; py, (NCCHs),; (NCCHs)3, dppe, NCCH3) e os andlogos neutros
[Mo(n3—C3H5)(CO)2(L—L)X] (L-L= phen, bipy; X= Br). Foi também efectuado o estudo
do processo dinamico em solugdo, através de RMN, da interconversio dos dois tipos de
isomeros, equatorial (E) e axial (A), que estes complexos pseudooctaédricos
apresentam, mostrados na figura abaixo, que varia consoante o tipo de ligando

quelato. 14
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\\\\

Esquema 1.1

Em 2003, P.M.F.]J. Costa et al. reportam a sintese de uma série de complexos mono- e
binucleares contendo o fragmento Mo(n3—C3H5)(CO)2, com ligandos bipiridilo (2,2°-
bpy, 4,4-Me,-2,2"-bipy) como quelatos e mono- (4-CNpy, 4-Mepy, NCMe, Br) ou
ligandos bidentados de azoto (4,4"-bipy, bipiriletileno, pirazina) como ligando terminal
ou em ponte, assim como o estudo das suas estruturas e a fluxionalidade em solugdo.’

A estereoquimica, a fluxionalidade e a reactividade dos complexos que contém o
fragmento Mo(CO),( 777 -alilo) depende da natureza dos ligandos que completam a esfera

~ 21
de coordenacdo.

1.3. LIGANDOS 1,4-DIAZA-1,3-BUTADIENO (0-DIIMINAS)

Nos dltimos anos os compostos organometélicos com ligandos diazabutadienos tém
sido extensivamente estudados. Tém sido descobertas varias formas de ligacdao destes
ligandos, no entanto o modo mais observado é a formagao de um anel de quelacio entre
os atomos de azoto da diimina e o d&tomo do metal. Esta estrutura da diimina conjugada
origina compostos muito estdveis, especialmente quando o estado de oxidacdo do metal
€ baixo, onde a retrodoacdo para estes ligandos pode ocorrer.*

As moléculas que contém o esqueleto 1,4-diaza-1,3-butadieno apresentam um modo de
coordenagdo versatil, pelo que usualmente os seus complexos metdlicos apresentam
propriedades interessantes. Os ligandos 2,2 -bipiridina e fenantrolina, tém sido os mais
estudados, devido a sua extensa utilizacgdo em complexos organometalicos.
Relativamente aos compostos mais simples desta classe, os 1,4-disubstituidos 1,4-diazo-
1,3-butadieno, cuja féormula se pode representar por RN=CR"-CR"’=NR, ou de uma
forma mais abreviada R-DAB(R”, R”), sendo quando R’= R”" = H R-DAB, o fascinio

reside na flexibilidade do esqueleto N=C-C=N. Estes compostos apresentam
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propriedades doadoras e aceitadoras de electrdes pouco comuns, quando comparados
com a 2,2’-bipiridina e com a fenantrolina, podendo mesmo apresentar diversas formas
de coordenacio, e a ligagdo com o centro metdlico ndo ser apenas estabelecida através
do par de electrdes ndo partilhado, mas também através da ligacdo 7C=N.

Os primeiros complexos metédlicos com ligandos R-DAB reportam a 1953*, quando
Krumholtz descreveu a sintese de alguns complexos de ferro [Fe(Me-DAB)s]L. A
invulgar estabilidade, assim como a cor que estes complexos apresentam, foram
explicados pela presenca da ligacdo 7 entre o metal e o dtomo de azoto. Desde entdo,
um grande nimero de complexos com ligandos R-DAB tem vindo a ser sintetizado e o
tipo de ligacdo que apresentam estudado através de métodos espectrocopico e tedricos.
Através de estudos de espectros de RMN, momentos dipolares e espectros de IV, foi
possivel concluir que as moléculas livres dos compostos R-DAB apresentam uma
conformagdo E-s-trans-E, conformagdo esta em que os dois dtomos de azoto se
encontram em posicao frans, um relativamente ao outro. No entanto quando este tipo de
moléculas se encontram coordenadas com centros metalicos formam um anel de cinco
membros plano, muito estdvel, assumindo assim o esqueleto N=C-C=N uma

conformagdo E-s-cis-E de acordo com o seguinte esquema:

RN RN/\

Esquema 1.2

Se os grupos R ligados ao d&tomo de azoto forem muito volumosos, os dtomos de azoto
ficam bloqueados pela interaccdo com o protdo da conformacdo E-s-cis-E. Esta
influéncia da natureza esteroquimica dos grupos substituintes R na estabilidade da
conformagdo do esqueleto N=C-C=N € um dos factores que explica os diversos tipos de
interac¢ao com o metal encontrados. Um outro factor que influencia € a prépria natureza
do centro metdlico e dos restantes ligandos do complexo. Os vdérios tipos de
coordenagdo encontrados para este tipo de ligandos encontram-se abaixo mencionados,

mostrando a sua versatilidade de coordenagao:

10
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o-N 2e
[PACIL,(PPh;3)(-Bu-DAB)]
(23)
t-Bu\ \\\Cl
N——Pd—PPhg
4
H
/
N\
t-Bu
o, o-N,N 4e
[PtClZ(nZ—estireno)(t—Bu—DAB)]
(23)
t-Bu
T X
Y
VAN
//77 Cl w
t-Bu
o- N, 0-N" 2e,2¢e
[PtCl,(PBu3)]>(--Bu-DAB)]
(23)
Y
S t-Bu
BusP—Pt—N
/ H
Cl H \
/N_
t-Bu
¢

o-N, p>-N, n>-CN” 6e
[Fe,(CO)s(+-Bu-DAB)]

(23)
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6-N, 6-N", n>-CN, n°>-CN” 8e
[Ruz(CO)4(u2—acetilen0) G,0— nz, n2 (i-Pr-DAB)]

(23)

i-Pr

|

NﬁRI

= co
0C—_ 4 T /\Ru /
/ i-Pr co
oC
H H

Fig. 1.1 — Diversas formas de coordenagao dos ligandos R-DAB em complexos metélicos.

Os ligandos R-DAB permitem ao centro metdlico ajustar a sua densidade electrénica
alterando a forma de ligagdo ao sistema N=C-C=N, dada a possibilidade de doagdo de 2,
4,6 ou 8 electroes.”

Sao também interessantes as propriedades doadoras-aceitadoras relativas das vdrias
moleculas organicas que contém o esqueleto N=C-C=N. O valor encontrado para as
energias das orbitais LUMO, através de calculos DFT indica que a capacidade aceitador
7w aumenta na seguinte ordem: 2,2°-bipiridina (BIPY) < 2- piridinacarbaldeido — N-

metilimina (PYCA) < R-DAB**

1.4. APLICACOES DOS COMPLEXOS

Alguns dos compostos sintetizados foram testados na drea da catdlise como precursores
cataliticos na epoxidagdo de olefinas e na drea da medicina como agentes activos no
tratamento do cancro em mamiferos. Estas aplicacdes dos compostos em estudo nio

foram realizadas no ambito do trabalho desta dissertacao.

1.4.1. CATALISE

No campo da catdlise s@o de grande interesse cientifico materiais com estruturas,
composi¢ao e funcionalidades controladas. Um grupo importante de materiais versateis

sao os complexos organometélicos, dado que as suas propriedades podem ser alteradas

pela substituicdo do metal (configuracdo electronica, estado de oxidagdo, nimero de
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coordenacgdo e geometria) e dos ligandos (forma de ligacdo e propriedades electrénicas e
estereoquimicas). Desde hd muitos anos que os complexos organometalicos t€ém sido
utilizados como catalisadores homogéneos na producdo industrial de quimicos e
continuam a ter um futuro muito promissor.”

Compostos do tipo [Mo(;f -alilo)X(CO),(N-N)], onde N-N = 2,2"-bipiridina ou 1,10-
fenantrolina, que apresentam alguma tolerdncia ao ar e a dgua,”®*’foram utilizados
como precursores cataliticos na aziridinagdo de iminas,*® oxidagdo da trifenilfosfina
com oxigénio molecular,”” ou como catalisadores em alquilacdes alilicas.”*? Estudos
recentes revelaram que o complexo [Mo(;f—alilo)X(CO)Z(CH3CN)2] age como iniciador
na metétese da abertura do anel na polimeriza¢do do norborneno e na polimerizacio de
acetilenos terminais™ e na catdlise da oligomerizagdao do Ph(C=C),Ph (n = 1,2).3 4

A epoxidacdo de olefinas com complexos de molibdénio € particularmente relevante em
reaccOes de catdlise, dado que as catdlises com molibdénio sdo bases de importantes
processos industriais, como por exemplo o ARCO-Halcon, para a epoxidacao utilizando

. ‘- . . 35,36
hidroperéxidos de alquilo como oxidantes.*>

Recentemente foi descoberto que os
complexos halocarbonilo de Mo(Il) do tipo MoCpCI(CO); (Cp = #”-ciclopendienilo)
reagem rapidamente com o hidroperéxido de terbutilo (TBHP) em decano para dar o
correspondente complexo dioxomolibdénio(VI) CpMoOZCL,37 que por sua vez € activo
e catalisador selectivo para a epoxidacdo de olefinas, utilizando hidroperéxidos de
alquilo como oxidantes.**™*’

Os ligandos 1,4-diaza-1,3-butadienos sao ligandos de suporte favoravel para os
complexos da familia [MoO,X;,L] (L= base de Lewis), aumentando a actividade
catalitica e actividade para a epoxidacao de olefinas com o TBHP.*'*

Complexos do tipo [Mo(;f—alilo)X(CO)2(N—N)] (N-N = 1,4 —diazabutadienos; X= Br,
Cl), um deles o [Mo(;f -alilo)Br(CO;){ 1,4-(4-cloro)fenil-2,3-naftalenodiazabutadieno} |
sintetizado no 4mbito do presente trabalho, e os seus precursores [Mo(y -
alilo)X(CO),(CH3CN),] (X = Br, Cl), foram testados como precursores para a
epoxidacdo catalitica de olefinas usando o cis-ciclooteno como substrato e o
hidroperdéxido de terbutilo, em decano, como doador de oxigénio, sem cosolvente, a
55°C*®. Practicamente nenhuma olefina reage sem catalizador, levando a adicdo dos
complexos de molibdénio a um processo catalitico com uma eficiéncia de conversdo de

99% ao fim de seis horas, em ambos os casos, sendo ao fim de 24h o dnico produto da

reaccdo o 1,2-epoxiciclooctano.
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Na tabela 1.1 encontram-se os valores publicados para as frequéncias de turnover (TOF)
e percentagem de conversdao do substracto para o complexo [Mo(:f—alilo)Br(COz){ 1,4-
(4-cloro)fenil-2,3-naftalenodiazabutadieno}] (A) e o seu precursor [MO(?’]3-
alilo)Br(CO),(CH5CN),] (B). Os valores obtidos 307 moly,” h™ para o complexo A e
222 mol moly, "' h™' para o complexo B, sdo comparaveis aos valores de alguns dos
complexos mais activos do tipo [MoCl,0,(DAB)], ja reportados, usados como

443 Na tabela 1.1 sdo também

precursores cataliticos em condicdes de reac¢do similares
apresentados os valores obtidos para o complexo [M0(773—a1i10)C1(C02){1,4—(4—
cloro)fenil-2,3-naftalenodiazabutadieno}] (C) e do seu precursor [M0(773—
alilo)CI(CO),(CH3CN),] (D), que também foram testados como precursores para a
epoxidacdo catalitica de olefinas, apesar de ndo terem sido sintetizados no ambito do

trabalho da presente dissertagao.

Tabela 1.1 — Epoxidagdo de olefinas usando o TBHP como doador de oxigénio na presenca dos
complexos A - D

TOF* conv’ conv* (%)
complexo  substrato (mol moly, ' h™") (%) run 1/run 2
A cicloocteno 307 99/100 91/78
B cicloocteno 222 99/100 88/91
C cicloocteno 426 99/100 93/84
D cicloocteno 472 99/100 93/81

“ Frequéncia de turnover calculada a 10 min, a 55°C. ” Conversdo do cicloocteno apds 6/24 h de reac¢io
no primeiro ciclo, a 55°C. © Converséo co cicloocteno no 1°/2° ciclo, a 45°C.

O perfil cinético dos complexos apresenta um aumento inicial abrupto na conversiao do
cicloocteno, nao tendo sido observados periodos de inducdo, apds a qual a reacgdo
diminui consideravelmente com o decorrer do tempo. Este é o comportamento tipico
encontrado para a epoxidagdo do cicloocteno com complexos do tipo MoCp-CI(CO);3 e
MoCpCLO,, assim como para os varios complexos dioxomolibdénio (VI) pertencentes
a familia [MoX,0,L], em condi¢des similiares de reac¢ao.

A reutilizabilidade dos catalisadores foi testada a 45°C, através da iniciacdo de um
segundo ciclo de reaccdes apds 24 h, sem separacdo do catalisador e com uma recarga
de quantidades equimolares de cicloocteno e TBHP. O desempenho catalitico foi

bastante eficiente no segundo ciclo, com as percentagens de conversao ao fim de 24 h
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aproximadamente iguais no caso do complexo B e no complexo A ligeiramente
inferiores.

Os complexos [Mo(nS—alilo)Cl(CO)Z(CH3CN)2] D) e [Mo(;f—alilo)Cl(COz){1,4—(4—
cloro)fenil-2,3-naftalenodiazabutadieno}] (C) apresentaram velocidades de reacgdo
iniciais superiores as seus congéneres com bromo.

As caracteristicas estereoquimicas e electrénicas dos ligandos X e N-N podem ser

responsaveis pelas distintas reactividades.

1.4.2. AGENTES ACTIVOS NO TRATAMENTO DO CANCRO

O cancro e as doencas cardiovasculares constituem a principal causa de morte nos
paises desenvolvidos. Apesar do cancro ser referido como uma unica patologia é
constituido por mais de 100 doencas diferentes, todas elas caracterizadas por um
crescimento descontrolado de células anormais. A investigacdo bdsica e aplicada tem
evoluido no sentido de se encontrarem novas formas de prevengdo, diagnodstico e
tratamento. Em principio o cancro pode ser tratado através de cirurgia, radiacdo e
quimioterapia.

A quimioterapia do cancro actua a nivel do ciclo celular, matando ou danificando as
células cancerigenas. No entanto, as células sauddveis também sdo afectadas pois
partilham os mesmos processos celulares. Em particular as células com um crescimento
acelerado, como as células sanguineas e epiteliais, as dos foliculos capilares e as do
tracto intestinal, sdo as mais afectadas, causando efeitos secunddrios graves. Assim, o
principal desafio da quimioterapia do cancro consiste na descoberta e desenvolvimento
de novos medicamentos que danifiquem ou matem as células tumorais sem afectarem as
normais. Em principio, isto poderd ser conseguido através da identificagdao de alvos
especificos ao funcionamento das células tumorais. Recentemente foram identificados
alguns destes alvos mas ainda ndo surgiu nenhum medicamento.

O desenvolvimento de uma terapia sistemdtica do cancro através do uso de
medicamentos iniciou-se hd cerca de 60 anos. Até meados da década de 1970 os
medicamentos utilizados eram compostos organicos como agentes alquilantes,
antimetabolitos ou alcaldides vinca rosea, sendo geralmente administrados como
combinagdes de drogas com ou sem cirurgia.*® No final da década de 1970 apareceu um

novo medicamento inorganico, a cisplatina, cis-(NH3),PtCl,, introduzida para uso
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clinico e adicionada ao “painel” de citostaticos aprovados. A cisplatina constitui um dos
medicamentos mais eficientes no tratamento do cancro, sendo tnica por curar a maior
parte dos doentes com carcinoma nos testiculos e prolongar o tempo de vida de doentes
com cancro no ovdrio, bexiga, préstata, pulmdes, cabega e pescoco. Hoje a cisplatina e
o seu andlogo de segunda geracdo carboplatina, constituem os medicamentos mais
utilizados na quimioterapia do cancro.*’
Este sucesso clinico, aliado a necessidade de ultrapassar o problema da resisténcia e
toxicidade associados a cisplatina, estimulou uma nova area de investigagdo em busca
de novos medicamentos contendo metais. Varios tipos de complexos estruturalmente
variados foram testados e muitos revelaram ser efectivos contra o crescimento de
tumores experimentais em animais. Estes complexos incluem metais do grupo principal
como o estanho, gdlio, germanio e bismuto e elementos de transicdo, de localizacdes
variadas, como o titanio, ruténio, vanadio, ferro, rénio, cobre, ouro, rodio e platina, entre
outros.*®

Em 1979, Kopf-Mayer e Kopf verificam que uma nova classe de metalocenos neutros

Cp:MX, (Cp = CsHs; M = Ti, V, Nb, Mo, Re; X = halogénio ou ligando diicido) é

efectiva no tratamento de tumores xenografados em ratos atimicos.”’ No entanto a

actividade anti-tumoral ndo estd limitada aos metalocenos neutros, tendo sido também

observada para outros complexos idnicos derivados do titanocenoso, renocenoSI, e

outros complexos altamente oxidados de niébio e molibdénio.”*

Para além destes molibdenocenos neutros e i6nicos, outros compostos de molibdénio

foram j4 mencionados pelas suas caracteristicas cancerostaticas:

¢ O NayMoO, inibe significativamente a incidéncia do cancro do estdmago e do
esofago, induzidos pelo éster etilico da N-nitrososarcosina em ratos Sprague-
Dawley (SD).53

¢ O molibdénio elementar exerce um efeito inibitério na carcinogénese mamaria
induzida em ratos SD pela injec¢do intravenosa da nitrosometilureia.”

e Os sais de heteropolidcidos de molibdénio e tungsténio foram descritos como novos
agentes cancerostaticos manifestando efeitos terapéuticos significativos no
tratamento de tumores sélidos.”

e Polioxomolibdatos com uma estrutura baseada em matrizes de oxigénio, contendo

varios centros metdlicos foram descritos como possuindo propriedades anti-

tumorais, que inibem o crescimento de cancros humanos xenografados em ratos
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atimicos como por exemplo, o cancro do célon Co-4, o cancro maméario MX-1 e o

cancro dos pulrn()es.56

e (Complexos de molibdénio contendo ligandos de carbono e boro (C;B4 ou C,B3)
possuem uma accdo anti-proliferativa do crescimento de células tumorais humanas
sendo mais eficientes contra as células em suspensao de linfomas ou leucemias, mas
surpreendentemente também activas em alguns tumores sélidos.”’

e Complexos octaédricos de molibdénio e tungsténio foram descritos como possuindo

propriedades cancerostaticas.”®

Uma outra abordagem para o tratamento do cancro consiste na prevencdo da formacao
de novos vasos sanguineos necessarios ao crescimento do tumor, angiogénese. Neste
contexto o tetratiomolibdato revelou ser um agente antiangiogénico eficiente, actuando
por quelagio do cobre, co-factor essencial na construgio de novos vasos sanguineos.”
O tetratiomolibdato baixa os niveis de cobre no sangue para um nivel de deficiéncia
bem definido, onde a angiogénese é inibida sem que haja outros efeitos secundarios.®

O molibdénio é um elemento extremamente versatil, formando compostos numa vasta
gama de estados de oxidagdo facilmente interconvertiveis. Nos sistemas bioldgicos o
molibdénio integra o centro activo da xantina ou do sulfito® e a reducio do nitrato ao
azoto molecular.”

A importancia bioquimica do molibdénio deve-se a sua capacidade de desencadear
processos de transferéncia electrénica e de formar ligagdes com o azoto, oxigénio e
enxofre, interagindo assim com vdrias biomoléculas. Na sua quimica geral, o
molibdénio € muito diferente dos metais pesados téxicos como o cddmio, chumbo ou
mercurio. O molibdénio € ingerido, transportado e excretado como anido [MoQO4], que é
estruturalmente semelhante ao fosfato e sulfato. Assim, o molibdénio, apesar de
desempenhar funcdes bioquimicas essenciais em vdrios processos redox, ndo se liga
irreversivelmente a nenhum composto fisiologicamente importante € ndo causa nenhum
efeito bloqueador grave nos processos metabdlicos, conferindo-lhe uma baixa
toxicidade.”

Na patente europeia No. PT2004000004, denominada Composicoes contendo
compostos organometdlicos de molibdénio para o tratamento do cancro®, foi
determinado pela primeira vez que um grupo de compostos organometdlicos de
molibdénio(Il) possui uma acc¢do citostdtica contra as células tumorais. A inven¢ao

introduz um novo método para o tratamento do cancro em mamiferos que consiste na
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administracdo de uma quantidade efectiva de um complexo de molibdénio(Il) ou de
uma sua composicao farmacéutica.

Os compostos que possuem a férmula geral {Mo(n3—C3Y1Y2Y3Y4Y5)(CO)2L1L2L3}Z+A'
, representada na figura 1.2, onde:

Y, Y2, Y3, Y4 e Ys representam n substituintes que podem ser escolhidos,
independentemente, entre os grupos H, alquilo, alquenilo, alcoxi, arilo, halogéneo,
halogeneto de alquilo, amino, organosilano, (SiR3), CO,R, CHRCO,R", CHROH, ciano
ou nitro;

L, e L, representam dois ligandos monodentados independentes coordenados pelos
atomos C, N, O, P, S, Hal ou um ligando bidentado coordenado pelos dtomos de C, N,
O,Pous;

L; representa um ligando monodentado coordenado pelos dtomos C, N, O, P, S ou Hal;
Z" representa a carga total do complexo de Mo (II), normalmente +1 ou 0;

A" representa o contra ido adequado e farmacologicamente aceite que equilibre a carga
do complexo, quando necessario;

foram patenteados como agentes activos que possuem actividade cancerostatica eficazes
no tratamento de células tumorais, em particular das células tumorais de rato Ehrlich-

ascites e das células tumorais humanas do célon-recto e do estdmago.

_ — 77
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/\ A_
Yo Ys
OC/////I/:, .‘\\\\\\\L
‘M \

oo/ L

Lo

Fig. 1.2 — Férmula geral dos complexos organometalicos de molibdénio(II) patenteados para o
tratamento do cancro.

A quantidade de composi¢do necessdria para o tratamento varia ndo s6 com 0 composto
em questdo mas também com a via de administragcdo, natureza da doenca a tratar, idade,
condicdes fisicas do paciente que serdo determinadas segundo opinido do médico

assistente.
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Os resultados obtidos nos testes de toxicidade in vitro, que avaliam a actividade
citotéxica dos complexos de molibdénio, utilizou o ensaio do MTT, ensaio do brometo
de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-i1)-2,5 -difeniltetrazolo®, para medir a viabilidade celular.

O complexo [M0(773—C3H5)Br(CO)2{ 1,4-(4-metil)fenil-2,3-dimetildiazabutadieno } |
sintetizado no ambito do presente trabalho faz parte desta patente. Os valores de ICsg
obtidos para as diferentes células em que se realizaram os ensaios, encontram-se na

tabela 1.2.

Tabela 1.2 — Valores de ICsy para o complexo [Mo(n3-C3H5)Br(CO)2{1,4-(4—metil)fenil—2,3-
dimetildiazabutadieno}]

Tipo de célula Valor de ICsg (uM)
Células de rato Ehrlich-ascites 59.1+1.1
Fibroblastos humanos MRC-5 103.6 +1.1

Os valores de ICsy demonstram que o complexo [Mo(nS—CgHs)Br(CO)Z{1,4—(4—
metil)fenil-2,3-dimetildiazabutadieno}] induz uma excelente actividade -citotoxica,

revelando melhores resultados para as células de rato Ehrlich-ascites.
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Neste capitulo sdo apresentados os resultados das sinteses de alguns dos ligandos
utilizados e dos complexos em estudo. A discussdo serd feita com base nas diferentes
técnicas utilizadas para a caracterizagdo dos complexos, nomeadamente, andlise
elementar (C, H e N), espectroscopia de absor¢ao no ultravioleta-visivel (UV-Vis),
espectroscopia de absorcdo no infravermelho (IV), espectroscopia de ressonancia

magnética nuclear ('"He °C) (RMN) e difrac¢do de raio-X de cristal dnico.

2.1. SINTESE DOS LIGANDOS

Os ligandos 1,4-diaza-1,3-butadienos, que apresentam a estrutura R-N=CR"-CR’=N-R,
geralmente designados por [R-DAB(R",R")], ou quando R’= H por R-DAB, podem ser
preparados através de uma reac¢do de condensagdo entre glioxais, a-acetoaldeidos, ou

. : 23
a,B-dicetonas com aminas primdrias

R 0] R NR’
0°C
+ 2R'NH, —— + 2 H,0
agitacao
R O R NR’

Os ligandos bis(N-arilimino)acenaftaleno (Ar-BIAN) podem também ser preparados
através de uma reaccdo de condensacdo entre a acenaftenoquinona e aminas primarias,

.. oy . . . 5
em meio 4cido e utilizando como catalizador cloreto de zinco anidro®

OF e 0
. + 2A-NHy, — » .
Q o) ZnClp Q N-Ar

refluxo

Relativamente aos ligandos sintetizados, sdo apresentadas na tabela 2.1 as cores dos
mesmos e as abreviaturas usadas para designd-los, assim como o rendimento obtido
através do método utilizado, sendo na parte experimental descrita a sintese e a

respectiva caracterizagdo segundo as diferentes técnicas utilizadas: andlise elementar,

21



Apresentacdo e discussdo dos resultados experimentais

. - . A ” 1
espectroscopia de absorc@o no infravermelho, ressondncia magnética nuclear de 'H e de

13C.

Tabela 2.1 - Ligandos bidentados doadores de azoto do tipo R-DAB e Ar-BIAN (abreviaturas)

Ligando Cor Rendimento
(%)
1,4-(ter-butil)diazabutadieno (+-Bu-DAB) 0 Branco 58
1,4-(isopropil)diazabutadieno (i-Pr-DAB) 1 Branco 61
1,4-(ciclo-hexil)diazabutadieno (c-Hex-DAB) 2 Laranja 72
1,4-(p-metoxi)fenildiazabutadieno (p-MeOPh-DAB) 3 Amarelo 65
1,4-(4-cloro)fenildiazabutadieno (p-CIPh-DAB) 4 Amarelo 68
1,4-(p-metoxi)fenil-2,3-naftalenodiazabutadieno (p-MeOPh-BIAN) 5 | Laranja 78

2.2. SINTESE DOS COMPLEXOS

O complexo MO(CO)2(773—C3H5)Br(MeCN)z foi sintetizado como precursor para a

sintese dos restantes complexos. A sua sintese encontra-se descrita na literatura®:

MeCN

Mo(CO)g + CgHgX ~ ——> [Mo(CO)2(03H5)X(MeCN)]X= Br, Cl, |

refluxo

Os compostos do tipo [MO(CO)Z(if—C3H5)X(MeCN)z], onde X € um halogénio, t€ém

demostrado ser bons precursores na sintese de complexos de molibdénio com derivados

alilicos:

Mo(CO)»(C3H5)X(MeCN) + L-L. —— Mo(CO)x(C3Hg)X(L-L)

dado os ligandos acetonitrilo serem muito ldbeis e por isso ser facil a sua substitui¢do

. L - .- 14 e -
por ligandos de azoto, fosforo, arsénio ou carbiciclos.”™ No caso especifico dos ligandos

bidentados doadores de azoto, do tipo R-DAB, a utilizacdo deste precursor levou a

obtencdo de complexos com um bom rendimento.
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No complexo precursor, pseudooctaédrico, Mo(CO)2(;13—C3H5)Br(MeCN)2, os ligandos
acetronitrilos e carbonilos encontram-se nas posi¢des equatorial, enquanto que os
ligandos alilo e brometo se encontram trans um em relacdo ao outro. Os ligandos R-
DAB e Ar-BIAN, ao substituirem os ligandos acetonitrilo, podem coordenar-se em
posicdo equatorial ou axial, havendo neste caso deslocacdo do ligando brometo para a
posicdo equatorial.

Foram também sintetizados complexos, de féormula geral
{Mo(CO)2(173—C3H5)(MeCN)(L—L)}[PF6], em que o ligando brometo € substituido por
um ligando acetonitrilo através da reaccdo dos complexos contendo os ligandos R-DAB

com TIPF¢ em acetonitrilo.

MeCN
Mo(CO)2(CaHg)X(L-L) + TIPFg  ———> {Mo(CO)g(CSHg,)(L-L)(MeCN)}[PFG] + TIBr y
agitagao

Na tabela 2.2 sdo indicados os complexos sintetizados, a sua cor e o rendimento obtido.

Tabela 2.2 - Complexos de molibdénio(Il), dos tipos [MO(CO)Q(n3—C3H5)Br(L—L)] e
[Mo(CO)z(;f -C;5Hs)(MeCN)(L-L)][PF¢], com ligandos bidentados doadores de azoto, do tipo
R-DAB e Ar-BIAN

Complexo Cor N (%)
[Mo(173-C3H5)(CO)2Br(MeCN)z 16 Amarelo 90
[Mo(;73-C3H5)Br(CO)2{1,4-(ter-butil)diazabutadieno}] 7 Azul 89
[Mo(173-C3H5)Br(CO)2{1,4-(isopropil)diazabutadieno}] 8 Azul 76
[Mo(;y3-C3H5)Br(CO)2{1,4-(cic10-hexil)diazabutadien0}] 9 Azul 88
[Mo(n3-C3H5)Br(CO)2{1,4-(p-metoxi)fenildiazabutadieno}] 10 Verde 78
[Mo(;y3-C3H5)Br(CO)2{1,4-(4-cloro)fenildiazabutadieno}] 11 Verde 78
[Mo(;y3-C3H5)Br(CO)2{1,4-(2,6-diisopropil)fenildiazabutadieno}] 12 Verde 78
[Mo(;73-C3H5)Br(CO)2{1,4-(2,4,6-trimetil)fenildiazabutadieno}] 13 Verde 75
[Mo(;73-C3H5)Br(CO)2{1,4-fenil-2,3-dimetildiazabutadieno}] 14 Azul 70
[Mo(;73-C3H5)(CO)2{1,4-fenil-2,3-dimetildiazabutadieno}(MeCN)][PFG] 15 Roxo 81
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Complexo Cor n (%)
[Mo(;yS-C3H5)Br(CO)2{1,4-(4-metil)fenil-2,3-dimetildiazabutadieno}] 16 Azul 65

[Mo(173-C3H5)Br(CO)2{1,4-(2,6-dimetil)fenil-2,3-dimetildiazabutadieno}] 17 Azul 84

[Mo(#3-C;Hs)(CO),{1,4-(2,6-dimetil)fenil-2,3-dimetildiazabutadieno }(MeCN) }[PF;] 18 Roxo 91

[Mo(173-C3H5)Br(CO)2{ 1,4-(p-metoxi)fenil-2,3-naftalenodiazabutadieno } 119 Verde 88

[Mo(;73-C3H5)Br(CO)2{1,4-(4-cloro)fenil-2,3-naftalenodiazabutadieno}] 20 Verde 84
2.3. ANALISE ELEMENTAR

Os valores calculados e os obtidos experimentalmente, através da técnica de andlise
elementar, para os diferentes complexos, encontram-se descritos na parte experimental,
juntamente com a restante caracterizacao efectuada pelas diferentes técnicas.

Apenas foram determinadas as percentagens de C, H e N presentes nas amostras,
diferindo em todos os complexos, a excepcao dos complexos 14, 16 e 17, os valores
calculados e os obtidos experimentalmente num valor de + 0.5 %, pelo que confirmam
as estruturas pretendidas, confirmadas nalguns casos pela técnica de difrac¢ao de raios-
X de cristal dnico.

Relativamente aos complexos 14, 16 e 17 o valor que diverge ligeiramente entre o
calculado e o obtido experimentalmente € o relativo a percentagem de C, sendo esta
variacdo de cerca de 1 % para os complexos 14 e 16 e de 3 % para o complexo 17. No
entanto foi possivel a determinacdo da estrutura cristalina destes trés complexos, que

confirma a estrutura proposta.

2.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO ULTRAVIOLETA-VISIVEL

Os ligandos usualmente designados por a-diiminas, como a 2,2 -bipiridina (bipy), 2,2"-
bipirimidina (bpym) e os 1,4-diaza-1,3-butadienos substituidos (R-DAB), t€ém em
comum o facto das suas LUMO serem orbitais 7* de baixa energia, que também
correspondem as LUMO nos seus complexos. Como consequéncia, a transicao

electrénica de energia mais baixa (Aysx) dos complexos de metais com estado de
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oxidac¢do baixo, onde estes ligandos estdo presentes, ocorre na zona visivel do espectro,
e possui um cardcter de transferéncia de carga metal-(a-diiminas) (TCML).87

Nas transi¢des TCML tanto o metal como o ligando estdao envolvidos e o electrdo é
transferido de uma orbital d do metal para uma orbital vazia z* de baixa energia do
ligando. A for¢a do oscilador deste tipo de transi¢do € normalmente grande, com o
coeficiente de extin¢do entre 10°e 10° mol L' cm™ ®®

Os espectros de absor¢ao de UV-Vis de alguns compostos sdo afectados pelas
propriedades do solvente. Os efeitos do solvente nas propriedades espectroscépicas
devem-se a diferente solvatacdo do estado fundamental e do estado excitado. O estado
excitado ndo estd em equilibrio com as moléculas circundantes do solvente, visto que o
tempo da excitacdo electrénica € muito curto para o reajustamento das posi¢des dos
atomos do soluto (principio de Franck- Condon) ou para a orientacdo da esfera do
solvente. O efeito mais notdvel desta influéncia € designado por solvatocromismo e €
descrito como o deslocamento de Ay da banda de absorcdo de mais baixa energia
observado em diferentes solventes.®

As bandas de absor¢dao que correspondem a transicdes TCML sdo muitas vezes
solvatocrémicas, ou seja a posicdo depende da polaridade do solvente. Normalmente
mudam para energias mais elevadas em solventes mais polares.”

Os complexos do tipo [Mo(?f -C3H5)X(CO),(N=CHCH=NR)] (R= Me, Et, i-Pr, -Bu,
ciclohexilo, fenilo, p-MeC¢Hs ou p-MeOCcHs. X=Cl e Br) foram reportados como
apresentando propriedades muito interessantes, nomeadamente cores muito intensas e
espectros de absor¢do no UV-Vis dependentes do tipo de solvente utilizado. Nos
espectros electronicos destes complexos hd a salientar em geral duas bandas de
absorcdo, uma intensa com A, na regido dos 240 nm devido a transferéncia de carga
m—m# do ligando e outra com Az > 550 nm, atribuida a transferéncia de carga metal-
ligando. Foram observados alguns deslocamentos para energias de absor¢cao mais baixas
com diferentes substituintes nos datomos de azoto, assim como um desvio
hipsocromético com os solventes mais polares.”!

Foram tracados espectros na zona visivel do espectro electromagnético para os
complexos em estudo, em diclorometano e para alguns deles em acetonitrilo,
apresentando-se na tabela 2.2. os valores de comprimento de onda maximo e respectivo
coeficiente de extin¢cdo molar para os diferentes complexos. Indica-se ainda a diferenca
entre os nimeros de onda mdximo obtido no espectro em MeCN e o obtido no espectro

em CH,Cl,, para os complexos em que tal foi efectuado.
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Os diferentes grupos substituintes ligados aos atomos de azoto dos ligandos 1,4-diaza-
1,3-butadienos fazem variar os valores de Ays;. Em todos os espectros dos complexos
verifica-se a existéncia de duas bandas, uma com A4 na regido entre 314 e 430 nm, que
¢ atribuida a uma transferéncia de carga no ligando e outra, de maior intensidade, na
regido compreendida entre 564 e 706 nm, atribuida a uma transferéncia de carga do

metal para o ligando.
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Fig. 2.1 — Espectro do complexo [M0(113—C3H5)Br(CO)2{2,6—(i—Pr)2—Ph—DAB}] 12 na zona
visivel do espectro eletromagnético em CH,Cl,.

A discussao das variacdes de Aysx nos diferentes complexos vai ser apenas centrada na
banda atribuida a transferéncia de carga do metal para o ligando, por esta se encontrar
directamente envolvida com o centro metdlico e por isso ser de maior interesse para a
caracterizacdo dos complexos em estudo.

Os complexos em que os grupos ligados ao dtomo de azoto do ligando DAB sdo grupos
alquilo, compostos 7, 8 e 9, apresentam valores de Ay inferiores aos restantes
complexos onde o dtomo de azoto se encontra ligado a um anel aromatico, substituido

ou ndo. Este facto estd de acordo com o esperado, pois hd estabilizacio da LUMO por
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aumento do sistema 7 € como consequéncia a excitagdo electronica ocorre para
comprimentos de onda mais elevados.

Este efeito também é observado quando se comparam os valores de Aysx dos complexos
10 (627 nm) e 11 (664 nm) com os dos correspondentes complexos BIAN, 19 (688 nm)
e 20 (706 nm) respectivamente, verificando-se que para estes ultimos sdo superiores, 0
que se deve a presenca do sistema conjugado naftalenodiazabutadieno.

Foram realizados cdlculos DFT para os complexos [Mo(;f -C5H5)Br(CO),(-Bu-DAB)]
7 e [Mo(;f -C3Hs)Br(CO)y(c-Hex-DAB)] 9 apresentando-se nas figuras 2.2. e 2.3, as
respectivas representacdes tridimensionais das LUMO e HOMO, assim como a
indicacdo do valor da energia de cada orbital. A LUMO estd nos dois complexos
essencialmente localizada na diimina, com pequena contribuicao do Mo, enquanto que a

HOMO se encontra no Mo e no Br.

(a) LUMO (b) HOMO
E =-3.679 eV E =-4.699 eV

Fig. 2.2 - Representagdo tridimensional da LUMO (a) e da HOMO (b) do [M0(713 -
C;H;5)Br(CO),(+-Bu-DAB)] (7) e indicagdo dos respectivos valores de energia. O dtomo de
molibdénio € indicado a cor azul claro.
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(a) LUMO (b) HOMO
E =-3.490 eV E =-4.607 eV

Fig. 2.3 — Representacdo tridimensional da LUMO (a) e da HOMO (b) do [M0(113—
C;H;5)Br(CO),(c-Hex-DAB)] (9) e indicacdo dos respectivos valores de energia. O dtomo de
molibdénio € indicado a cor azul claro.

A diferenca de energia entre a LUMO e a HOMO no complexo [Mo(i-
C3Hs)Br(CO),(--Bu-DAB)] 7 € menor do que para o complexo [Mo(;f -
C3H5)Br(CO),(c-Hex-DAB)] 9 e por isso o valor do comprimento de onda da transi¢ao
electrénica de energia mais baixa do composto 7 (Ansx = 658 nm) € superior ao do
composto 9 (Anax = 606 nm).

A existéncia e a posicdo de grupos substituintes no anel aromético que se encontra
ligado ao dtomo de azoto dos ligandos DAB também vai provocar deslocamento do
Amix- Para o complexo [Mo(nS—C3H5)Br(CO)2{Ph—DAB(Me,Me)}] 14 (Apsx = 612 nm),
anel aromdtico sem substituintes e para o [Mo(;f -Cs;Hs)Br(CO),{p-MePh-
DAB(Me,Me)}] 16 (Ansx = 608 nm), anel aromatico com grupo metilo na posicdo para,
verifica-se que a banda de absorcdo ocorre para comprimentos de onda menores no
complexo 16. J4 comparando o complexo 14 com o [Mo(;73—C3H5)Br(CO)2{2,6—Me2—Ph—
DAB(Me,Me)}] 17 (Amax = 623 nm), em que o anel aromético tem nas posi¢des 2 e 6
grupos metilo, verifica-se que neste 0 Ansx € superior ao do complexo 14. Com base
apenas nestes valores, ndo € possivel estabelecer nenhuma relacio entre a posicao e o
nimero de grupos substituintes no anel aromatico com o deslocamento do comprimento
de onda da banda de absor¢do da TCML para o lado vermelho ou para o lado azul da
zona visivel do espectro electromagnético, para os ligandos em causa.

A forma como os ligandos 1,4-diaza-1,3-butadieno se encontram ligados na esfera de
coordenacdo do molibdénio também poderd explicar estes valores de Aysx. As estuturas

cristalinas destes trés complexos foram determinadas por difraccao de raios-X de cristal
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unico e para os complexos 14 e 16, no estado sélido, foi encontrado o mesmo isdémero,
o equatorial, enquanto que para o complexo 17 foi encontrado o isémero axial.

Comparando os complexos 8, 9, 12-18, para os quais foram tracados espectros nos dois
solventes, verifica-se que a banda de absor¢ao na zona 500-700 nm, no espectro tragcado
em acetonitrilo se encontra a valores inferiores aos do espectro tracado em
diclorometano.Verifica-se entdo um desvio hipsocromdtico, ou seja, para o solvente
mais polar a transicdo electrénica requer uma energia superior a requerida para o
solvente menos polar. Na figura abaixo é mostrado o efeito hipsocromético para o

complexo [Mo(;73—C3H5)Br(CO)2{ 2,6-Me,-Ph-DAB(Me,Me) }117.

5,0x10" H [Mo(3-C3Hs)Br(CO)4 §2,6-Mey-ph-DAB(Me Me)}] 17 em CH,CL,
I \ [Mo(n3-C3H3)Br(CO),{2,6-Mey-ph-DAB(Me.Me)}] 17 em NCMe
|
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Fig. 2.4 - Efeito hipsocromdtico no espectro de UV/Vis do complexo [M0(773—
C;Hs)Br(CO),{2,6-Me,-Ph-DAB(Me,Me)}] 17

Verifica-se que nos compostos cationicos (Apsx = 570 nm) 15 e (Anax = 576 nm) 18 as
bandas de TCML ocorrem em comprimentos de onda inferiores as correspondentes
espécies neutras, complexos 14 (Anix = 612 nm) e 17(Aysx = 623 nm), respectivamente,
conforme € possivel observar nas figuras 2.5 e 2.6. Este efeito seria de esperar pois as

HOMO das espécies catidnicas tém geralmente energias mais baixas.
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[Mo(-n]:’-(f‘3H5 )Br(CO),{ph-DAB(Me.Me)}] 14 em '1."H2(‘l2

[Mo(|15-(f'3H5)B1‘((‘(f))2 {Ph-DAB(Me,Me)}] [PF¢] 15 em (i'HzCl2
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Fig. 2.5 - Sobreposi¢do dos espectros de UV/Vis dos complexos [Mo(n3—C3H5)Br(CO)2{Ph—
DAB(Me,Me)}] 14 ¢ [Mo (7°-C3Hs)(CO),{Ph-DAB(Me,Me) }(MeCN)][PF] 15 em CH,Cl.

= -1
5,0x10
[Moin3-C3H5)Br(CO)4 {2.6-Mes-ph-DAB(Me.Me)}] 17 em CH,CL,
[Mo(n3-C3H35)Br(CO)4 {2,6-Mes-ph-DAB(Me. Me)} [[PF <] 18 em CH:CI2
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Fig. 2.6 - Sobreposi¢do dos espectros de UV/Vis dos complexos [MO(ﬂg-C3H5)Br(CO)2{2,6-
Me,-Ph-DAB(Me,Me)}] 17 e [Mo(;’-C5Hs)(CO),{2,6-Me,-Ph-DAB(Me,Me) }(MeCN)][PFq]

18 em CH2C12
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TABELA 2.3 — Dados de espectroscopia de absor¢dao no UV-vis., a temperatura ambiente, para os complexos 7-20

Complexo Absorcio electrénica:  Amg” (€°)
CH2C12 MeCN AUC
[M0(173—C3H5)Br(CO)2(t—Bu—DAB)] 7 326 (1.96)
658 (1.82)
[Mo(#’-C3H;s)Br(CO),(i-Pr-DAB)] 8 318 (1.88) 314 (1.64) 0.40
354 (1.46) 340 (1.49) 1.16
606 (3.69) 574 (2.57) 0.92
[M0(173—C3H5)Br(CO)2(c—Hex—DAB)] 9 317 (2.15) 340 (1.35) -2.13
348 (1.56) 352 (1.31) -3.26
606 (4.08) 570 (2.36) 1.04
[[Mo(173—C3H5)Br(CO)2(pAn—DAB)] 10 430 (10.76)
627  (2.48)
[Mo(173—C3H5)Br(CO)2@—ClPh—DAB)] 11 376 (9.93)
664 (3.02)
[Mo(173—C3H5)Br(CO)2 {2,6-(i-Pr),-Ph-DAB}] 12 358 (3.03) 360 (2.94) -0.15
694 (4.39) 632 (3.24) 1.41
[Mo(#’-C3H;)Br(CO),(meso-DAB)] 13 370 (3.11) 368 (2.81) 0.15
674 (5.08) 618 (2.99) 1.34
[Mo(#’-C3H;)Br(CO),{Ph-DAB(Me,Me)}] 14 612 (4.27) 580 (3.06) 0.90
[Mo (113—C3H5)(CO)2{Ph—DAB (Me,Me) }(MeCN)][PFs] 15 344 (3.03) 336 (3.45) 0.69
570 (3.06) 557 (3.55) 0.40
[Mo(17°-C5Hs)Br(CO),{p-MePh-DAB(Me,Me) }] 16 351 (3.80) 343 (3.89) 0.66
608 (4.86) 580 (3.04) 0.79
[Mo(173—C3H5)Br(CO)2 {2,6-Me,-Ph-DAB(Me,Me)}] 17 334 (3.02) 347 (3.15) 0.33
623 (3.29) 564 (3.21) 1.68
[Mo (57-C3Hs)(CO),{2,6-Me,-Ph-DAB(Me,Me) }(MeCN)][PF,] 18 350 (3.92) 345 (3.24) 0.41
576 (1.91) 565 (3.22) 0.34
[Mo(77*-C;Hs)Br(CO),(pAn-BIAN)] 19 320 (14.55)
381 (5.63)
688 (6.00)




Complexo Absorcio electrénica:  Amg (€°)

CH2C12 MeCN AUC
[Mo(;f -C;3H;5)Br(CO),(p-CI-BIAN)] 20 324 (17.66)
706 (7.35)

2em nm, " em 10° mol L™.cm™, © Av= 0mix(MeCN)- Umix(CH,Cl) em 10° cm™
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2.5. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

Os compostos do tipo [Mo(CO),( ;13—C3H5)(L—L)Br] apresentam nos seus espectros de [V
as bandas caracterisiticas das vibracdes de elongacdo dos carbonilos, de forte
intensidade, uma por volta de 1940 cm’! e outra por volta de 1850 cm'l, as
caracteristicas do grupo alilo a 1400 cm™ (deformacio C-H) e a 1030 cm™ (elongacio
C-C) e ainda as caracteristicas do ligando.

Os compostos do tipo [Mo(CO),( 773—C3H5)(L—L)(MeCN)][PF6] apresentam ainda as
bandas caracteristicas do anido PFg (840 e 560 cm'l, fortes) e as do acetonitrilo 2320 e
2280 cm’ (elongacdo da ligacdo C=N) e a 1370 cm’ (deformacdo C-H).

As bandas de maior intensidade existentes nos espectro de IV do tipo de complexos em
estudo s@o as duas bandas de intensidade semelhante, devidas a vibracdo de extensdo
dos grupos carbonilos. Estas bandas sdo de facil observagdao e por isso um bom
indicador da reaccdo de substituicdo dos ligandos acetonitrilo, muito 14beis, por outros
ligandos, neste caso ligandos bidentados doadores de azoto, R-DAB e Ar-BIAN.

As frequéncias de vibragao dos grupos carbonilo irdo ser afectadas, porque a capacidade
do metal ceder electrdes aos carbonilos, retrodoagdo 7z, ird depender do caracter doador
ou aceitador dos ligandos introduzidos no sistema.

Os grupos R e R” ligados ao esqueleto R-N=CR"-CR’=N-R irdo influenciar de maneira
diferente o sistema quanto a densidade electrénica em redor do centro metdlico. Sendo o
substituinte R” é um atomo de H ou um grupo metilo, mas o substituinte R ja pode
representar uma maior variedade de moléculas organicas, denominadamente, anéis
arométicos substituidos com grupos doadores e aceitadores em diferentes posi¢des, ou
até um simples grupo i-Pr ou 7-Bu, grupos estes responsaveis pelos diferentes valores de
frequéncia de vibragao dos carbonilos nos diferentes complexos, como mostra a tabela

2.4.
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Tabela 2.4 — Niimero de onda (cm™) das bandas de vibragdo dos grupos carbonilo do complexo
precursor 6 e dos complexos 7-20

Complexos v(CO)

[Mo(C0)2(113—C3H5)Br(MeCN)2] 6 1947 1851
[Mo(C0)2(113—C3H5)Br(t—Bu—DAB)] 7 1920 1846
[Mo(CO)( *-C5Hs)Br(i-Pr-DAB)] 8 1916 1852
[Mo(CO),( *-C5Hs)Br(c.-Hex-DAB)] 9 1931 1851
[Mo(CO)(17 *-C;Hs)Br(pAn-DAB)] 10 1939 1862
[Mo(CO),(17 °-C;Hs)Br(p-CIPh-DAB)] 11 1947 1875
[Mo(CO),(n 3.C3Hs)Br(2,6-(i-Pr),-Ph-DAB)] 12 1961 1885
[Mo(CO),(n 3.C3Hs)Br(meso-DAB)] 13 1950 1842
[Mo(CO),(n 3.C3Hs)Br{Ph-DAB(Me,Me)}] 14 1939 1865
[Mo(CO),(n 3.C3Hs){Ph-DAB(Me,Me) }(MeCN)][PF;] 15 1948 1873
[Mo(CO)( *-C5Hs)Br{p-MePh-DAB(Me,Me)}] 16 1932 1861
[Mo(CO),( *-C5Hs)Br{2,6-Me,-Ph-DAB(Me,Me) }| 17 1944 1852
[Mo(CO),(n 3.C3H5){2,6-Me,-Ph-DAB(Me,Me) }(MeCN)][PF,] 18 1957 1875
[Mo(CO)2( *-C3Hs)Br(pAn-BIAN)] 19 1953 1859
[Mo(CO),(n 3.C3Hs)Br(p-CI-BIAN)] 20 1946 1869

As duas bandas de intensidade semelhante sugerem que os dois grupos CO se
encontram numa posicao cis um relativamente ao outro, o que € confirmado através das
estruturas cristalinas determinadas por difraccdo de raios-X de cristal dnico. Caso
estivessem na posi¢do trans seria esperada uma banda de baixa intensidade a uma
frequéncia alta devido a elongacdo simétrica, e uma banda de intensidade forte a uma
frequéncia baixa devido 2 elongacio antissimétrica.’’

Nos complexos 7, 8 € 9 em que os substituintes R do DAB sao grupos doadores,
estando os ligandos coordenados em posi¢do trans aos dois grupos CO, verifica-se que

os valores das frequéncias dos CO (1920 e 1846 cm’ parao 7, 1916 ¢ 1852 cm™ para o
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8 e 1931 e 1851 cm™ para 0 9) sdo ligeiramente inferiores aos encontrados para o
complexo precursor. Tal facto revela que os ligandos acetonitrilo foram substituidos por
ligandos com um maior caracter doador o, o que provocou uma aumento na densidade
electrénica do centro metalico, que leva a uma maior retrodoacdo 7= do metal para os
ligandos carbonilo, diminuindo as frequéncias de vibragcdo dos mesmos.

Um outro factor que influencia as frequéncias de vibracdo dos carbonilos € a forma
como o ligando DAB se coordena, podendo formar isémeros na posicao equatorial e na
posicdo axial. Quando o ligando se coordena na posicdo axial o ligando brometo
desloca-se para a posicdo equatorial, ficando trans relativamente a um ligando
carbonilo, alterando a vco. Este efeito € facilmente verificado para os complexos 14, 16
e 17, sendo em todos eles R’= Me, e R um anel aromético no complexo 14, um anel
aromético substituido por um grupo metilo na posicdo para no complexo 16 e um anel
aromético substituido por dois grupos metilo nas posicdes orfo no complexo 17. Os
ligandos DAB nos complexos 14 e 16 encontram-se coordenados na posi¢ao equatorial
enquanto que para o complexo 17 se encontra coordenado na posicdo axial. As
frequéncias de vibracdo dos CO do complexo 16, 1932 e 1861 cm'l, sdo inferiores as do
complexo 14, 1939 e 1885 cm™, como seria de esperar, devido ao efeito do grupo
doador substituinte no anel aromatico. No entanto relativamente ao complexo 17
também seria de esperar uma diminuicdo das frequéncias de vibragdo, dado existirem
mais grupos doadores substituidos no anel aromético, no entanto apenas se verifica a
dimuinuicdo de uma das frequéncias, 1944 e 1852 cm'l, relativamente ao complexo 14,
o que € justificado pela forma de coordenacdo do ligando na posi¢ao axial, deslocando o
ligando doador brometo para uma posicao trans relativamente a um dos carbonilos.

E também possivel constatar que os complexos com ligandos DAB que tém anéis
aromdticos, substituidos ou ndo, 10-18, apresentam frequéncias de vibragdao dos
carbonilos ligeiramente superiores aos dos complexos que t€m como substituintes
grupos alquilos, 7-9, levando a concluir que o sistema 7 deslocalizado do anel aromatico
provoca um aumento no caracter aceitador 7 dos ligandos DAB.

Comparando os valores de vco dos complexos 10 e 11 (1939 e 1862 cm'l; 1947 e 1875
cm'l) com o dos complexos 19 e 20 (1953 e 1859 cem’'; 1946 e 1869 cm'l), verifica-se
que para os complexos com ligandos BIAN os valores das frequéncias sdo ligeiramente
superiores aos complexos com os respectivos ligandos DAB. Estes resultados levariam
a concluir que o sistema conjugado dos ligandos BIAN aumenta a capacidade doador o

destes relativamente aos ligandos DAB. No entanto hd que ter em conta outros efeitos,
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nomeadamente a forma de coordenacdo dos ligandos na esfera do metal. Foi
determinada a estrutura para o complexo [MO(CO)Z(n3—C3H5)Br(p—C1—BIAN)] 20,
observando-se o isomero axial (A). Neste caso o ligando Br encontra-se em posi¢dao
trans relativamente a um ligando carbonilo que também origina variagcdes das vco.

Os complexos 15 e 18 resultam da substituicao do ligando brometo por acetonitrilo, por
reaccdo dos complexos 14 e 17, respectivamente, com TIPFg, originando complexos
catidnicos. Nestes complexos verifica-se 0 aparecimento de duas bandas intensas a 843
e 557 cm’, para o complexo 15 e a 842 e 557 cm’' para o complexo 18, caracteristiscas
do anido PF4. Relativamente as bandas dos carbonilos verifica-se que os complexos
catidnicos, onde se procedeu a substituicdo do ligando doador, Br, por um aceitador,
MeCN, apresentam valores de frequéncias ligeiramente mais elevados que os
correspondentes complexos neutros, como seria de esperar, dado que o metal se
encontra electronicamente menos rico.

Em todos os espectros de IV dos diferentes complexos sintetizados observam-se
alteracdes nas intensidades e valores das frequéncias de vibracdo caracteristicas do
grupo alilo, assim como nas bandas caracteristicas dos ligandos. No entanto estas
bandas fornecem pouca informacdo relativamente ao efeito provocado no sistema pela
introducdo dos diferentes ligandos R-DAB e Ar-BIAN, tendo-se optado por apresentar

as diferentes bandas e respectiva atribui¢do na parte experimental.

2.6. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 'HE °C

As atribuices dos espectros de RMN 'H e de ">C em solugdo dos complexos em estudo
encontram-se nas tabelas 2.5 a 2.9 e foram baseadas em dados da literatura para
complexos que contem o fragmento Mo(;73—C3H5)(CO)23’14’92’93

contendo ligandos R-DAB e ligandos R-BIAN®091,

e para complexos

Todos os dados de RMN de 'H e "C sdo atribuidos aos correspondentes ligandos
presentes na esfera de coordenagdo do metal dos complexos, nomeadamente, 773 -alilo,
diazabutadienos substituidos, carbonilos e acetonitrilo.

A numeracio utilizada nas atribuicdes dos espectros de RMN de 'H e "*C encontra-se
no apéndice.

Nem todos os picos esperados puderam ser resolvidos devido a proximidade entre

algumas ressonancias, apesar dos espectros terem sido tracados a 400 MHz.
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O ligando alilo, representado no esquema abaixo, apresenta dois dubletos, um para o

protdo syn e outro para o anti € um multipleto para o protdao meso.

Esquema 2.1

Os valores de o para o protdo meso, para os complexos em estudo encontram-se no
intervalo de 3.17-3.98 ppm, para os complexos com ligandos DAB e de 3.72-4.77 ppm
para os complexos com ligandos BIAN. Os protdes syn aparecem para valores de ppm
mais baixos que o meso. Nos complexos 14, 15 e 16, estes dois sinais encontram-se
sobrepostos a 3.28, 3.18 e 3.29 ppm, respectivamente. No complexo 13 o sinal do Hyyy,
a 2.36 ppm, também se encontra sobreposto, mas com os protdes do grupo CHj3
substituinte do anel aromatico. Os desvios quimicos em que ocorrem os H,,; sdo mais
baixo, na regidao 1.12-1.46 ppm.

Os ligandos diazabutadienos substituidos utilizados apresentam desvios quimicos na
regido 8-7 ppm, atribuidos aos protdes aromaticos e abaixo de 4 ppm atribuidos aos
protdes dos grupos alquilo. Observa-se ainda um valor de & aproximadamente a 8 ppm,
que € atribuido aos protdes dos carbonos que se encontram ligados aos dtomos de azoto.
Como esperado, verificam-se deslocamentos dos desvios quimicos dos protdes do
ligando coordenado, relativamente ao ligando livre, assim como, em alguns casos, o
aparecimento de dois sinais distintos para protdes equivalentes. Este desdobramento de
sinal é devido ao acoplamento de spin que os protdes vao sentir, devido a proximidade
com outros nicleos no novo ambiente, ou o ligando quando coordenado axialmente fica
assimétrico.

Este efeito € bem visivel para os ligandos diazabutadienos com substituintes mais
volumosos, que habitualmente coordenam formando um isémero axial, onde apenas um
dos atomos de azoto fica no mesmo plano dos ligandos carbonilos e o outro fica em
posicdo trans ao ligando alilo. O anel aromadtico que fica acima do plano equatorial vai
estar mais perto dos protdes do alilo, pelo que os seus protdes vao sentir a influéncia dos

mesmos na sua vizinhanca. Esta proximidade vai provocar desdobramentos nos sinais
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dos protdes do ligando DAB e vice-versa, permitindo distinguir estes dos
correspondentes protdes do anel aromadtico que se encontra abaixo do plano equatorial,
como se verifica por exemplo no complexo [Mo(;73—C3H5)Br(CO)2{2,6—(dii—Pr))ph—
DAB}] 12, onde se verifica a existéncia de dois sinais distintos para os protdes CH do i-
Pr a 3.98 e 2.90 ppm e quatro sinais para os protdes dos protdes CHsz do i-Pr a 1.40,
1.36, 1.12 e 1.04 ppm.

Nos espectros de RMN de ¢ os valores dos desvios quimicos atribuidos aos carbonos
também correspondem aos ligandos presentes nos complexos. Para valores de ppm mais
altos, campos mais baixo, encontram-se os carbonos dos carbonilos, por volta de 200
ppm, da ligacdo C=N, na regido 160-140 ppm e os aromdticos na regidao 130-120 ppm.
O desvio quimico do carbono meso encontra-se por volta dos 75 ppm, ja os carbonos
anti/syn aproximadamente a 65 ppm. Quanto aos carbonos dos grupos alquilo
encontram-se a valores de ppm mais baixos (~ 20), ou seja, campos mais altos.

S6 nos compostos 8, 12, 15 e 17 se observou o sinal do carbono do ligando carbonilo,
respectivamente a 206.9, 203.9, 172.6 e 207.2 ppm.

Nos compostos 15 e 17 também se verificou o aparecimento de um sinal por volta de
125 ppm, atribuido ao carbono do ligando acetonitrilo, que ndo existia nos

correspondentes complexos neutros, 14 e 16, respectivamente.

38



Tabela 2.5. — Dados de RMN de 'H dos complexos Mo(;f -C;H5)X(CO),{R-DAB(R",R")} em solugao.

Complexo solvente & (°-C3Hs) ppm d (ligando DAB) ppm & (MeCN) ppm
R R’ X Hmeso Hsyn Hami Halquilo/cicloalcano/CGHS Hsubstituimes C6HS HDAB HMe— HMe
DAB
t-Bu 7 H Br CDCl, 3.17m 341d 1.21d 1535 8.23s
i-Pr 8 H Br CDCl, 3.87m 3.65d 1.30d  1.55m 8.09 s
c-Hex 9 H Br CDCl, 3.82m 3.61d 1.29d 4.11m,2.32m,1.93d,1.78d, 1.54 m, 8.03s
145m,1.25m
pAn 10 H Br dmf-d; 3.55m 2.69d 1.15d 7.67d,7.10d 3.88s 8.48 s
p-ClPh 11 H Br dmf-d; 3.82m 2.70d 1.24d 7.67q 8.60 s
2,6-(i-Pr), 12 H Br CDCl, 3.98 m 1.57d 1.30d  7.40-7.30 m 398 m, 2.90m, 1.40d,1.36d, 8.13s
1.12d, 1.04 d
meso 13 H Br CDCl, 3.85m 2.36 ss 146d 7.03s 2461,2.36s82.271 8.09 s
Ph 14 Me Br CDCl 3.28 ss 3.28 ss 1.13d  7.58t,7.48 m,7.38¢t,7.211 2.20s
Ph 15 Me MeCN CDCl, 3.18 ss 3.18 ss 1.23d  7.64t,7.57t,742t,7.281,7.06d 220s 2.00s
p-MePh 16 Me Br CDCl3 3.29 ss 3.29 ss 1.12d  7.32m 243 s 2.18s
2,6-Me,-Ph 17 Me Br CDCl, 348 m 2.54 ss 1.14d 7.22m 2.54ss,2.191 2.12s
2,6-Me,-Ph 18 Me MeCN CDCl, 342 m 2.24 ss 1.24d  7.28m 2.24 ss 2.16s 2.01s

s — singuleto, d — dubleto, t — tripleto, q — quarteto, m — multipleto, 1 — largo, ss — sinal sobreposto



abela £.0. - Dados de c 0OS complexos o(n -LsH;5)br 7 (N~ €m solu¢ao.
Tabela 2.6. - Dados de RMN de 'H d pl [Mo(°-C3Hs)Br(CO),(R-BIAN)] luca

Complexo Solvente ) (773—C3H5) (ppm) & (BIAN) (ppm)

Ligando Hmeso Hsyn Hanti HC6H5 Hsubstiluinles C6H5 Hacenafleno

pAn-BIAN 19 dmf-d; 4.77 m 2.88 a 1.27d 7.74d,7.44d,7.25d 398s 8.22d,7.62t,6.97 1
p-CI-BIAN 20 dmf-d; 3.72m 2.01d 1.18d 7.61d,7.59d 7.96d,7.461t,6.631

s — singuleto, d — dubleto, t — tripleto, m — multipleto, 1 — largo

Tabela 2.7. - Dados de RMN de °C dos complexos [Mo(#7°-C3Hs)X(CO),{R-DAB(R",R ")} Jem soluco.

Complexo solvente Desvio quimico (ppm)

R R’ X CO Cineso Cantirsyn CcO Cl1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 CH;
t+-Bu 7 H Br CDCl 65.1 55.3 160.7 32.5 279
i-Pr 8 H Br CDCl, 72.6 30.9 206.9 154.8 24.1 23.6
c-Hex 9 H Br CDCl,4 73.8 60.7 155.1 70,9 25.7 25.6 25.5 34.8 344




Tabela 2.8. - Dados de RMN de "°C dos complexos [Mo(#’-C3Hs)X(CO),{R-DAB(R",R ")} Jem soluco.

Complexo solvente Desvio quimico (ppm)

R R’ X Cineso Cantirsyn CcO CH;Ph CH;-DAB C2/C3 MeCN CH;CN OCH;
pAn 10 H Br dmf-d, 81.4 56.9 162.3 56.5
p-CIPh 11 H Br dmf-d; 823 55.6 164.9

2,6-(i-Pr), 12 H Br CDCl4 79.2 65.0 203.9 159.6

meso 13 H Br CDCl4 76.9 64.6 21.6,20.8, 18.8 159.6

Ph 14 Me Br CDCl4 74.9 60.7 204 168.9

Ph 15 Me MeCN CDCl4 75.8 62.5 172.6 20.8 149.0 125.6 20.2

p-MePh 16 Me Br CDCl; 74.9 60.9 21.0 20.3 147.6

2,6-Me,-Ph 17 Me Br CDCl; 73.6 62.1 20.6 18.7 172.6

2,6-Me,-Ph 18 Me MeCN CDCl; 74.7 63.1 207.2 20.4 18.6 175.3 125.5 31.1




Tabela 2.9. - Dados de RMN de "°C dos complexos [Mo(1’-C3Hs)Br(CO),(R-BIAN)]em solugio.

Complexo solvente Desvio quimico (ppm)

R Cheso Cantirsyn C5/C6 C37/Cs5” C4/C7 C3/C8 C2/C6” OCH;

pAn 19 dmf-d; 76.7 554 131.5 121.9 128.6 124.6 123.6 554
122.3

p-Cl-Ph 20 dmf-d; 71.5 55.6 132.8 130.5 128.7 124.9
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2.7. DIFRACCAO DE RAIOS-X DE CRISTAL UNICO

As estruturas cristalinas dos complexos

Mo(n3—C3H5)Br(CO)2{ 1,4-(ter-butil)diazabutadieno } |(7),

Mo(n3—C3H5)Br(CO)2{ 1,4-(ciclo-hexil)diazabutadieno }](9),

Mo(;73—C3H5)Br(CO)2{ 1,4-(2,6-diisopropil)fenildiazabutadieno } ] (12),

Mo(;y3 -C5H5)Br(CO),{1,4-fenil-2,3-dimetildiazabutadieno } | (14),
Mo(-C3Hs)(CO)1{ 1,4-fenil-2,3-dimetildiazabutadieno } (MeCN)][PFs].H,O (15),
Mo(n3—C3H5)Br(CO)2{ 1,4-(4-metil)fenil-2,3-dimetildiazabutadieno } ](16),
Mo(#*-C3Hs)Br(CO){ 1,4-(2,6-dimetil)fenil-2,3-dimetildiazabutadieno } ]. H,O(17),
Mo(n3—C3H5)(CO)2{ 1,4-(2,6-dimetil)fenil-2,3-dimetildiazabutadieno } (MeCN) }[PFs]
(18), [Mo(;73—C3H5)Br(CO)2{ 1,4-(4-cloro)fenil-2,3-naftalenodiazabutadieno }] (20)

[
[
[
[
[
[
[
[

foram determinadas por difrac¢do de raios-X de cristal dnico.

Todos os complexos apresentam uma geometria pseudooctaédrica em torno do centro
metalico, com um rearranjo fac dos dois ligandos carbonilo e o centréide do ligando
alilo, como ja foi reportado para outros complexos similares contendo o fragmento
[M0(173 —C3H5)(CO)2].3’14’94 O ligando alilo adopta a usual conformacgdo endo, com o lado
aberto do anel eclipsado com os dois carbonilos, que foi demonstrado ser o arranjo
espacial energeticamente mais favordvel, que maximiza a retrodoagdo de electrdes do
metal para os carbonilos.'*

Os ligandos 1,4-diaza-1,3-butadieno e o ligando 1,4-(4-cloro)fenil-2,3-
naftalenodiazabutadieno, coordenam-se de modo bidentado, formando um anel quelagcao
de cinco membros. Os dois dtomos de azoto destes ligandos podem ocupar posicoes
diferentes na esfera de coordenacdo do molibdénio, podendo ser observado dois
isomeros no estado solido, o equatorial (E), onde os dois dtomos de azoto ficam no
mesmo plano dos ligandos carbonilo e o axial (A) onde apenas um dos dtomos de azoto
fica no mesmo plano dos ligandos carbonilos e o outro fica em posi¢do trans

relativamente ao ligando alilo, como € mostrado no esquema abaixo:

Esquema 2.2
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Nos complexos que apresentam o isdémero equatorial (E), a posicdo trans relativamente

ao ligando alilo € sempre ocupado pelo ligando monodentado.

Fig. 27 - BEstrutura molecular do complexo [Mo(n3—C3H5)Br(CO)2{1,4—(t—
butil)diazabutadieno}] (7). Esquema de cores: bromo amarelo, carbonos cinzento, hidrogénios
branco, oxigénios vermelho e azotos azul. (Este esquema serd usado nas restantes

representacdes)

a)
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b)

Fig. 2.8 — BEstrutura molecular do complexo [Mo(iy3-C3H5)Br(CO)2{1,4-(ciclo-
hexil)diazabutadieno}] (9) em duas perspectivas diferentes mostrando: a) a geometria de
coordenagdo pseudo-octaédrica do complexo com o alilo adoptando a conformacio endo; b) as
conformagdes em cadeira dos anéis de ciclohexano de (ciclo-hexil)diazabutadieno e o plano de
simetria cristalografico perpendicular ao plano do alilo e passando pelo eixo definido pela

ligacdo Mo-Br.

Fig. 29 - Estrutura molecular do complexo [Mo(;y3-C3H5)Br(CO)2{1,4-(2,6-
diisopropil)fenildiazabutadieno}] (12).
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Fig. 2.10 - BEstrutura molecular do complexo [Mo(n3-C3H5)Br(CO)2{1,4-fenil-2,3-
dimetildiazabutadieno}] (14).

Fig. 2.11 - Estruturas moleculares dos dois isémeros Opticos do complexo

[Mo(n3-C3H5)(CO)2{ 1,4-fenil-2,3-dimetildiazabutadieno }(MeCN)][PF¢].H,O (15).
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Fig. 2.12 — Estrutura molecular do complexo [Mo(n3—C3H5)Br(CO)2{1,4—(4—metil)fenil—2,3—
dimetildiazabutadieno}] (16).

Fig. 2.13 - Estrutura molecular do [Mo(n3—C3H5)Br(CO)2{1,4—(2,6—dimetil)fenil—2,3—
dimetildiazabutadieno}].H,O (17). A molécula de agua de solvatacdo ndo se encontra

representada.
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Fig. 2.14 — Estruturas moleculares dos dois isémeros Opticos do complexo

[Mo(n3—C3H5)(CO)2{ 1,4-(2,6-dimetil)fenil-2,3-dimetildiazabutadieno } (MeCN) }[PF¢] (18).

Fig. 2.15 — Estrutura molecular do complexo [Mo(;’-C5Hs)Br(CO),{1,4-(4-cloro)fenil-2,3-
nafetalenodiazabutadieno }] (20).
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Tabela 2.10 - Comprimentos (A) e angulos (°) das ligac@o na esfera de coordenacdo do molibdénio dos complexos [M0(113—C3H5)Br(CO)2{(t—Bu)—DAB}] (7),
[M0(113—C3H5)Br(CO)2{(c—Hex)—DAB}] e [Mo(173—C3H5)Br(CO)2{2,6—(i—Pr)2 -Ph-DAB}] (12)

7 9 12
Comprimentos de ligacdo
Mo-Carbonilo 1.935(7) 1.977(6) 1.984(13), 1.880(14)
Mo-Cio 2.343(7), 2.218(10), 2.343(7) 2.349(6), 2.208(10), 2.349(6) 2.324(11), 2.188(12), 2.351(12)
Mo-N 2.321(4) 2.245(4) 2.251(9), 2.238(9)
Mo-Br 2.6494(10) 2.6625(11) 2.6775(16)
Angulos de ligagio
Cearbonilo-MO0-Cearbonilo 77.3(4) 78.7(3) 80.8(5)
N-Mo-N 73.5(2) 73.0(2) 71.7(3)
Cearbonilo.cisMO-N 103.7(2) 103.29(18) 92.2(4)
Cearbonilo,cissMO0-Br 88.6(2) 86.78(19) 88.2(3)
Cearbonilo trans-MO-Br 88.6(2) 86.78(19) 167.3(4)
Cearbonilo trans-M0-N 169.5(2) 169.8(2) 163.6(4)
N-Mo-Br;q 80.93(11) 83.38(11) 87.8(2)-88.0(2)

N-Mo-Brans 80.93(11) 83.38(11)




Tabela 2.11 - Comprimentos (10\) e angulos (°) das ligacdo na esfera de coordenacdo do molibdénio dos complexos [Mo(nS—C3H5)Br(CO)2{Ph—DAB(Me,Me)}]

(14), [Mo(#’-C5Hs)(CO),{Ph-DAB(Me,Me) }(MeCN)][PF,].H,O (15) e [Mo(;’-C3H;)Br(CO),{p-Me-Ph-DAB(Me,Me)} ] (16)

14 15 16
X =Br Molécula 1 Molécula 2 X =Br
X =MeCN
Comprimentos de ligacdo
Mo-Carbonilo 1.933(16) 1.974(9), 1.954(9) 1.934(11), 2.03(2) 1.908(9), 1.989(11)

Mo-Cjio
Mo-N
Mo-X

Angulos de ligagdo

Ccarbonilo'MO'Ccarbonilo

N-Mo-N
Cca:bonilo,cisMo'N
Cca:bonilo,cis'Mo'X
Cca:bonilo,tmnx'MO'X
Cca:bonilo,tmnx'MO'N
N-Mo-X_;q
N_MO'Xtmns

2.347(13), 2.307(16), 2.322(13)
2.249(10), 2.168(10)
2.6538(14)

80.9(6)

71.8(4)
101.4(5)-103.7(5)
84.7(4)-88.6(4)

166.4(4)-169.5(5)
81.5(3)-82.6(2)

2.371(12), 2.237(10), 2.363(10)
2.276(8), 2.21(7)
2.232(7)

83.0(4)
70.5(3)
90.0(4)-93.9(3)
94.4(4)
172.3(5)
160.3(4)
81.9(4)-86.1(3)

2.58(3), 2.17(2), 2.375(15)

2.237(8), 2.248(9)
2.257(8)

92.5(7)
70.1(3)
90.7(4)-97.0(4)
89.4(6)
177.4(5)
162.8(6)
81.2(3)-89.4(6)

2.491(16), 2.162(13), 2.320(11)
2.238(7), 2.262(7)
2.6635(12)

86.5(6)
70.5(3)
99.8(5)-102.0(4)
84.79(16)-88.4(3)

166.7(4)-170.3(3)
84.13(17)-84.79(16)




Tabela 2.12 - Comprimentos (A) e angulos (°) das ligacdes na esfera de coordenacdo do molibdénio dos complexos [M0(173—C3H5)Br(CO)2{2,6—Mez—Ph—

DAB(Me,Me)}].H,0 (17), [Mo(i’-C3H;s)(CO),{2,6-Me,-Ph-DAB(Me,Me) }(MeCN) }[PF(] (18) e [Mo(i’-C5Hs)Br(CO),(p-C1-BIAN)] (20)

17
X =Br

18
Molécula 1
X = MeCN

Molécula 2

20
X =Br

Comprimentos de ligacdo
Mo-Cearbonito

Mo-Clio

Mo-N

Mo-X

Angulos de ligagio
Cearbonilo-M0-Cearbonilo
N-Mo-N
Ccarbonilo,cisMO'N
Ccarbonilo,cis'MO'X
Ccarbonilo,tmm"MO'X
Cearbonilorans”MO-N
N-Mo-X;s
N-Mo-Xans

1.837(13), 1.931(11)
2.397(17), 2.254(12), 2.337(14)

2.291(7), 2.271(7)
2.7159(15)

82.3(6)
70.8(3)
89.1(6)-98.7(5)
92.9(4)

171.8(5)

163.5(4)
84.0(2)-84.47(18)

1.915(12), 1.949(12)
2.375(11), 2.442(13), 2.400(13)

2.295(7), 2.237(7)
2.256(10)

80.6(5)

69.9(3)
87.8(4)-95.8(4)
96.4(4)
176.9(4)
156.7(4)
83.1(3)-87.4(3)

1.959(12), 1.965812)
2.368(13), 2.212(15), 2.456(15)
2.269(17), 2.244(8)

2.273(10)

82.7(5)
70.0(3)
91.31(4)-98.4(3)
94.1(4)

173.9(4)
161.3(4)
82.9(3)-83.0(3)

1.957(6), 1.983(3)
2.320(6),2.222(5), 2.362(5)
2.277(4), 2.229(4)
2.6989(7)

79.2(2)
72.7(1)
86.0(2)-104.6(2)
89.3(2)

162.7(2)
165.5(2)
82.0(1)-83.6(1)
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As estruturas encontradas para os complexos 7, 9, 14 e 16 confirmam que o isémero
encontrado no estado s6lido é o equatorial. O plano de coordenacdo equatorial €
determinado pelos dois carbonilos e os dois dtomos de azoto dos ligandos bidentados
1,4-diaza-1,3-butadienos, enquanto que as posi¢des axiais sdo ocupadas pelo ligando
brometo e pelo centréide do fragmento ;73 -CsHs. Ja as estruturas encontradas para os
restantes complexos 12, 15, 17, 18 e 20 revelam que o isémero encontrado no estado
solido € o axial. Neste caso as posicdes equatoriais sdo ocupadas pelos dois carbonilos,
pelo brometo e por um dos azotos doadores do ligando bidentado, 1,4-diaza-1,3-
butadienos ou 1,4-(4-cloro)fenil-2,3-naftalenodiazabutadieno; o outro dtomo de azoto
destes ligandos e o centréide do ligando alilo ocupam as posi¢des axiais.

A unidade assimétrica dos  complexos [M0(773—C3H5)(CO)2{1,4—fenil—2,3—
dimetildiazabutadieno }(MeCN)]" 15 e [Mo(n3—C3H5)(CO)2{ 1,4-(2,6-dimetil)fenil-2,3-
dimetildiazabutadieno }(MeCN)}]+ 18 € constituida por duas moléculas independentes.
Em ambos os casos, os dois catides independentes correspondem no estado sélido a
isdémeros Opticos, como se pode observar nas figuras 2.5.5 e 2.5.8.

Os dois rearranjos geométricos encontrados para os complexos em estudo podem ser
facilmente caracterizados através do valor de um parametro ©Q, que é o angulo entre a
linha definida pelo centréide do fragmento alilo e o &tomo de molibdénio com a ligacao
Mo-X, onde X representa o dtomo doador do ligando monodentado. Este parametro 2
d4 a orientacdo do ligando monodentado relativamente ao fragmento alilo e determina
inequivocamente a posi¢do do ligando bidentado na esfera de coordenagcdo do metal.
Desta forma nos complexos 7, 9, 14 e 16 o ligando bidentado encontra-se na posi¢ao
equatorial e os valores de Q sdo proximos de 180°. Em contraste, nos complexos 12,
15, 17, 18 e 20 o angulo Q2 tem um valor aproximado de 90° e a coordenagdo dos
ligandos bidentados ocorre através das posi¢des axial e equatorial. Além disso, os dados
da tabela 2.5.3 mostram que ndo existe relagdo estrutural entre a distancia Mo-X (X =
atomo doador do ligando monodentado) e o isémero encontrado, dado que os
complexos com o ligando 2,6-dimetilfenil-2,3-dimetildiazabutadieno 17 com uma
distancia Mo-Br de 2.7159(15) A e 0 18 com uma distancia Mo-NCCH3 de 2.273(10) e
2.256(10) A (dois isdmeros Opticos) exibem a mesma estereoquimica. Em outros
complexos octaédricos do tipo fac—[Mo(;73—C3H5)(CO)2L2Br] contendo outros ligandos
bidentados reportados na literatura, cujas estruturas de cristal Gnico se encontram
disponiveis na Cambridge Data Base', o ligando brometo por vezes encontra-se na

posicdo equatorial e outras na axial, ndo parecendo existir qualquer preferéncia
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estrutural. No entanto da observacdo das estruturas obtidas para os complexos em
estudo, o isdmero axial ocorre sempre para os ligandos bidentados mais volumosos.

O complexo catiénico 15 e o seu andlogo neutro 14 apresentam estruturas isoméricas,
sugerindo que o rearranjo geométrico do ligando em redor do centro metdlico pode ser
afectado pelo efeito electronico e/ou pelo efeito de empacotamento do cristal. Tal facto
j4 tinha sido reportado para o complexo [MO(H)(I’]3 —C3H5)(CO)2(4,4’—Me2—2,2—bpy)Br].3

Nos complexos em estudo, os valores dos angulos de quelagdo N-Mo-N encontram-se
dentro do intervalo 69.8(3)-73.5(2)°, sendo substancialmente mais pequenos que o valor
ideal de 90° esperado para um octaedro ideal. Como seria de esperar, os valores
observados para o dngulo de pinga sdo ditados pelas exigéncias estereoelectronicas dos
ligandos bidentados diazabutadienos.

Todas as dimensdes moleculares encontradas para os complexos em estudo sdo
comparaveis com as encontradas para complexos relacionados™'*%

No complexo 20 os planos dos anéis fenilo com o plano do fragmento 2,3-
naftalenodiazabutadieno apresentam uma disposicdo espacial aproximadamente
perpendicular, fazendo angulos entre si de 88.8(2) e 79.0(19)°. Para além disso, no
estado sdlido, os anéis de naftalenodiazabutadieno de duas moléculas vizinhas
encontram-se aproximadamente paralelos a uma distancia de 3.8 A o que € indicativo

que se encontram envolvidos em interac¢des 7-, como se mostra na figura 2.5.10.

Fig. 2.16 — Diagrama de empacotamento do cristal que ilustra as interacdes z-7 na célula

unitdria do fragmento naftalenodiazabutadieno de duas moléculas do complexo 20.
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Tabela 2.13 — Dados cristalograficos mais relevantes para os complexos [M0(113—C3H5)Br(CO)2{ (z-Bu)-DAB}] (7), [M0(173—C3H5)Br(CO)2{ (c-Hex)-DABY}]

(9), [Mo(i7°-C3Hs)Br(CO),{2,6-(i-Pr), -ph-DAB}] (12) e [Mo(7’-C5Hs)Br(CO),{Ph-DAB(Me,Me) }] (14)

Complexo 7 9 12 14

Férmula empirica C,5sH,sBrMoN,0, Cy9Hy9BrMoN,0, C31H4BrMoN,0, C4H4oBr, Mo,N4Oy4
Massa molecular 441.22 493.29 649.51 1018.50
Sistema cristalino Monoclinico Ortorrdmbico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2/m Pnam P2,/c C2/c

al A 6.765(1) 12.591(1) 10.339(3) 30.570(3)
blA 18.900(1) 8.371(2) 14.521(4) 6.820(2)

clA 7.558(2) 19.610(1) 20.633(2) 21.910(3)
pl° 104.92(1) (90) 93.38(1) 110.77(1)
VA 933.8 2066.9 3092.3 4271.0

Ri, wR, 0.0553, 0.1179 0.0550, 0.1216 0.1024, 0.1956 0.0843, 0.1887

[1>20(D)]




Tabela 2.14 — Dados cristalograficos mais relevantes dos complexos [M0(173—C3H5)(CO)2{Ph—DAB(Me,Me)}(MeCN)][PF6].HzO (15), [M0(113—C3H5)Br(CO)2{4—
Me-Ph-DAB(Me,Me) }] (16), [Mo(nS—C3H5)Br(CO)2{2,6—M62—Ph—DAB(Me,Me)}].HZO 17), [Mo(173—C3H5)(CO)2{2,6—Mez—Ph—DAB(Me,Me)}(MeCN)}[PF6] (18)

e [Mo(i’-C3Hs)Br(CO),(p-C1-BIAN)] (20)

Complexo 15 16 17 18 20

Férmula empirica Cx3H24FsMoN;O3P CxHosBrMoN,O, CpsH3 BrMoN,Os  Cp7H3,FsMoN;O,P Ca9H9BrCl;MoN,0;
Massa molecular 631.36 537.30 583.37 671.47 674.21
Sistema cristalino Ortorrdmbico Monoclinico Monoclinico Monoclinico Triclinico
Grupo espacial Pna2, P2/n P2,/c P2/n P1

al A 29.340(1) 11.193(1) 19.150 16.220(2) 9.705(1)

bl A 19.050(2) 12.101(1) 12.980 19.480(2) 10.499(1)
clA 10.130(1) 17.700(1) 9.915 20.540(3) 13.612(1)
pl° (90) 106.47(1) 95.63 103.00(1) 87.16(1)
VIA® 5661.9 2299.0 2452.6 6323.6 1335.2

Ri, wR; 0.0703, 0.1675 0.0632, 0.1375 0.0944, 0.1885 0.0974, 0.2520 0.0514, 0.0970

[1>20(1)]




Apresentacdo e discussdo dos resultados experimentais

2.8. CONCLUSOES

Foram preparados os complexos [Mo(;73 -C3H;5)Br(CO),(t-Bu-DAB)] 7,
[Mo(#°-C3Hs)Br(CO),(i-Pr-DAB)] 8,
[Mo(#°-C3Hs)Br(CO),(c-Hex-DAB)] 9,
[Mo(1°-C3Hs)Br(CO),(pAn-DAB)] 10,
[Mo(i°-C3Hs)Br(CO),(p-CIPh-DAB)] 11,
[Mo(#°-C3Hs)Br(CO),{2,6-(i-Pr),-Ph-DAB)}] 12,

[Mo(#°-C3Hs)Br(CO),(meso-DAB)] 13,

[Mo(i7°-C3Hs)Br(CO),(Ph-DAB(Me,Me)] 14,

[Mo(i7°-C3Hs)(CO),{ (Ph-DAB(Me,Me) } (MeCN)][PF¢]. H,O 15,
[Mo(#°-C3Hs)Br(CO),{p-MePh-DAB(Me,Me)}] 16,

[Mo(#°-C3Hs)Br(CO),{ (2,6-Me,-Ph-DAB(Me,Me)}] 17,
[Mo(#3-C3Hs)(CO),{2,6-Me,-Ph-DAB(Me,Me) } (MeCN)][PF¢].H,O 18,
[Mo(i7°-C3Hs)Br(CO),(pAn-BIAN)]19,

[Mo(#°-C3Hs)Br(CO),(p-CI-BIAN)] 20.

Os ligandos diazabutadienos substituidos coordenam de modo bidentado em quelato —
NC nos complexos 7, 9, 12, 14, 15, 16, 17, 18 e 20 como mostram, inequivocamente, as
estruturas cristalinas destes complexos. A maneira como estes ligandos se ligam ao
atomo do metal pode ocorrer de duas formas, ocorrendo dois isémeros, o equatorial e o
axial. Nao foi possivel estabelecer uma razao preferencial para a ocorréncia de um ou de
outro isdmero, mas constatou-se que os complexos com os ligandos mais volumosos e
os catiénicos apresentam, no estado sélido, o isémero axial 12, 15, 17, 18 e o 20.

As férmulas propostas para os complexos 8, 10, 11, 13 e 19 baseiam-se na andlise
elementar, nos dados espectroscopicos e em complexos andlogos descritos na literatura
com outros ligandos bidentados doadores de azoto. E o caso dos complexos [Mo(iy3 -
C3Hs)Br(CO),(L-L)] (L= 4,4"-Me,-2,2"-bipy *; 2,2"-bipy; phen'*)

Verificou-se que este tipo de complexos tem um vasto e importante campo de
aplicacdes, nomeadamente em catdlise e em medicina. Alguns dos complexos foram
testados nestas areas, mas estes trabalhos foram realizados fora do ambito desta tese,
como descrito na introducdo. Deste modo o complexo [Mo(;73—C3H5)Br(CO)2(p—C1—
BIAN)] 20, foi testado como precursor catalitico para a epoxidagdo de olefinas, usando
o cis-ciclooteno como substrato e o hidroper6xido de terbutilo como doador de

oxigénio, revelando bons resultados™. O complexo [Mo(n3—C3H5)Br(CO)2{p—MePh—
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DAB(Me,Me)}] 16 foi testado e patenteado (Patente Europeia No. PT2004000004 -
Composicoes contendo compostos organometdlicos de molibdénio) como substancia
activa para o tratamento do cancro®™.

Foi iniciado o estudo do comportamento electroquimico através da técnica de
voltametria ciclica, de alguns dos complexos sintetizados, no ambito de outro projecto.
Optou-se por nao incluir os dados obtidos no presente manuscrito, pelo facto do estudo

ter ficado muito incompleto.
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3.1. INSTRUMENTACAO

Os espectros de IV foram tracados em pastilhas de KBr num aparelho Mattson 7000
FTIR Spectrometer. As bandas indicadas sio em nimeros de onda (v cm'l) com as
seguintes intensidades: FF (muito forte), F (forte), M (médio), f (fraco).

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram tracados num NMR Spectrometer
Bruker Avance-400 (400 Hz). Os solventes utilizados foram cloroférmio e N,N’-
dimetilformamida deuterados. Os desvios quimicos expressos em ppm foram medidos
utilizando como referéncia os picos dos solventes. As multiplicidades sdo indicadas
como: s (singuleto), d (dubleto), t (tripleto), q (quarteto), m (multipleto), 1 (largo).

Os espectros de UV-Vis foram tragados num UV-Vis Spectrometer UV4. Os solventes
utilizados foram diclorometano e acetonitrilo.

As andlises elementares foram efectuadas num aparelho Elementar Vario EL pela
técnica Maria da Concei¢do Almeida do Instituto de Tecnologia Quimica e Bioldgia da
Universidade Nova de Lisboa.

Os dados cristalograficos foram medidos no sistema “Mar Research Image System”,
com radiagdo monocromdtica de molibdénio (Mo Ka = 0,71073), na Universidade de
Reading, no laboratério do Prof. Michael Drew. As estruturas foram resolvidas pelo

Prof. Doutor Vitor Félix da Universidade de Aveiro.

3.2. SINTESES

Descrevem-se em seguida as preparacdes dos complexos organometdlicos,
apresentando-se os dados referentes a sua caracterizacdo. Dos ligandos utilizados na
preparacao dos complexos foram sintetizados os seguintes: 1,4-(ter-butil)diazabutadieno
(t-Bu-DAB), 1,4-(isopropil)diazabutadieno (i-Pr-DAB), 1,4-(ciclo-hexil)diazabutadieno
(c-Hex-DAB), 1,4-(p-metoxi)fenildiazabutadieno (pAn-DAB), 1,4-(4-
cloro)fenildiazabutadieno (p-Cl-Ph-DAB), 1,4-(p-metoxi)fenil-2,3-
naftalenodiazabutadieno (pAn-BIAN), seguindo-se a descri¢do da sua preparacao e dos
dados referentes a sua caracterizacdo. Os ligandos 1,4-fenil-2,3-dimetildiazabutadieno
(Ph-DAB(Me,Me)), 1,4-(4-metil)fenil-2,3-dimetildiazabutadieno (p-Me-DAB(Me,Me)),
1,4-(2,6-dimetil)fenil-2,3-dimetildiazabutadieno (2,6-Me,-Ph-DAB(Me,Me)), 1,4-(2,6-
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diisopropil)fenildiazabutadieno (2,6-(i-Pr)2-Ph-DAB), foram gentilmente cedidos pelo
Prof. Doutor Carlos Romdo do Instituto de Tecnologia Quimica e Bioldgica da
Universidade Nova de Lisboa. Os ligandos 1,4-(2,4,6-trimetil)fenildiazabutadieno
(meso-DAB) e 1,4-(4-cloro)fenil-2,3-naftalenodiazabutadieno (p-CI-BIAN), foram

gentilmente cedidos pelo Doutor FrantiSek Hartl da Universidade de Amesterdao.

3.2.1. Sintese do 1,4-(ter-butil)diazabutadieno (-Bu-DAB) 0

A sintese do -Bu-DAB encontra-se descrita na literatura.”® A terbutilamina (14,6 g; 0,2
mol) foi adicionada a uma mistura de dgua destilada (300 ml) e acetona (50 ml) a 0 °C.
O glioxal em solucao aquosa a 40% (14,5 g; 0,1 mol) foi diluido em 4gua destilada (50
ml) a 0 °C e adicionado lentamente a solu¢ao da amina, sob agitagao. A solugado ficou a 0
°C durante aproximadamente 2 horas, sendo agitada ocasionalmente. Os cristais brancos
obtidos foram isolados por filtragdo a vacuo, lavados com dgua destilada, e purificados
por dissolucdo em dietil éter anidro (50 ml), desprezando a fase aquosa e evaporando a

frac¢do organica obtendo-se cristais brancos. Rendimento: 9,76 g; 58%
Andlise elementar (%exp.(%calc.)): C, 70.23 (71.37); N, 16.41 (16.65); H, 11.71 (11.98)

IV (KBr, v cm’'): 2968 M, 2870 f (vesss, CHa): 1631 FF (uewy, N=C-C=N); 1475 F, 1361
FF (0cn3, CH3)

'"H RMN (CDCl3, temperatura ambiente); 6 ppm: 7.80 (s, 2H, H1), 1.12 (m, 18H, CHj)
BC RMN (CDCl;, temperatura ambiente); 6 ppm: 157.63 (C1); 57.94 (C2); 28.98 (CHj3)

3.2.2 Sintese do 1,4-(isopropil)diazabutadieno (i-Pr-DAB) 1

A sintese do i-Pr-DAB foi a descrita na literatura,’® com as algumas alteracdes. A
isopropilamina (28,05 g; 0,2 mol) foi adicionada a uma mistura de dgua destilada (300
ml) e acetona (50 ml) a 0 °C. O glioxal em solu¢@o aquosa a 40% (14,5 g; 0,1 mol) foi
diluido em 4gua destilada (50 ml) a 0 °C e adicionado lentamente a solu¢dao da amina,
sob agitacdo. A solucgdo ficou a 0 °C durante aproximadamente 2 horas, sendo agitada
ocasionalmente. Os cristais brancos obtidos foram isolados por filtracio a vécuo,

lavados com dgua destilada, e purificados por dissolucdo em dietil éter anidro (50 ml),
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desprezando a fase aquosa e evaporando a frac¢do organica obtendo-se cristais brancos

amarelados. Rendimento: 8,55 g; 61%
Andlise elementar (%exp.(%calc.)): C, 64.14 (68.52); N, 18.31 (19.98); H, 10.83 (11.50)

IV (KBr, v cm™): 2969 F, 2927 F, 2872 F (vcus, CH3); 1619 F (veoy, N=C-C=N); 1460
M, 1380 F (8cus, CHs)

'"H RMN (CDCls, temperatura ambiente); 6 ppm: 7.85 (s, 2H, H1), 3.43 (m, 2H, H2),
1.13 (m, 12H, CHj3)
BC RMN (CDCl3, temperatura ambiente); o ppm: 159.52 (C1); 51.03 (C2); 23.57 (CH3)

3.2.3 Sintese do 1,4-(ciclo-hexil)diazabutadieno (c-Hex-DAB) 2

A sintese do ciclo-hexil-DAB foi a descrita na literatura,”® com algumas alteracdes. A
ciclohexilamina (21,8 g; 0,1 mol) foi adicionada a uma mistura de dgua destilada (300
ml) e acetona (50 ml) a 0 °C. O glioxal em solucdo aquosa a 40% (7,25 g; 0,05 mol) foi
diluido em 4gua destilada (50 ml) a 0 °C e adicionado lentamente a solucdo da amina,
sob agitacdo. A solucgdo ficou a 0 °C durante aproximadamente 2 horas, sendo agitada
ocasionalmente. Os cristais brancos obtidos foram isolados por filtracio a vécuo,
lavados com dgua destilada, e purificados por dissolu¢do em dietil éter anidro (50 ml),
desprezando a fase aquosa e evaporando a frac¢do organica obtendo-se um precipitado

laranja claro. Rendimento: 7,86 g; 72%
Andlise elementar (%exp.(%calc.)): C, 75.74 (76.31); N, 12.56 (12.71); H, 10.89 (10.98)

IV (KBr, v cm'l): 2923 FF, 2853 FF (vcy, chexil); 1621 FF (ven, N=C-C=N); 1449 F
(SCH, CheXil)

'"H RMN (CDCls, temperatura ambiente); 6 ppm: 7.91 (s, 2H, HI1); 3.14 (m, 2H, H2);
1.78 (m, 4H, H4), 1.68 (m, 4H, H3), 1.63 (t, 2H, HS), 1.48 (q, 4H, H3"), 1.32 (g, 4H,
H47), 1.20 (q, 2H, HS")
BC RMN (CDCl3, temperatura ambiente); 6 ppm: 159.99 (C1), 69.32 (C2), 33.83 (C3),
25.37 (C5), 24.46 (C4)
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3.2.4 Sintese do 1,4-(p-metoxi)fenildiazabutadieno (pAn-DAB) 3

A sintese do pAn-DAB foi a descrita na literatura,”® com algumas alteracdes. A p-
anisolina (6,16 g; 0,05 mol) foi adicionada a uma mistura de dgua destilada (100 ml) e
metanol (150 ml) a 0 °C. O glioxal em solu¢do aquosa a 40% (3,62 g; 0,025 mol) foi
diluido em 4gua destilada (50 ml) a 0 °C e adicionado lentamente a solucdo da amina,
sob agitacdo. A solugdo ficou a 0 °C durante aproximadamente 2 horas, sob agitacdo. Os
cristais amarelos obtidos foram isolados por filtracio a vacuo, lavados com &4gua
destilada, e purificados por dissolucao em CH,Cl, (100 ml), desprezando a fase aquosa e
evaporando a fraccdo organica, previamente seca sob MgSQO., obtendo-se cristais

amarelos. Rendimento: 4,36 g; 65%
Andlise elementar (%exp.(%calc.)): C, 71.56 (71.62); N, 10.58 (10.44); H, 6.53 (6.01)

IV (KBr, v cm™): 2964 f e 2835 f (vc.y, CHs3); 1607 FE (ven, N=C-C=N); 1500 FF (vc.
C, C6H5); 1249 F, 1028 F (UC—O—C, C6H50CH3), 825 F (SC-H, C6H5)

'"H RMN (CDCls, temperatura ambiente); 6 ppm: 8.41 (s, 2H, H-DAB); 7.33 (d, 4H,
H2"); 6.95 (d, 4H, H3"); 3.84 (s, 6H, OCH3)

BC RMN (CDCl3, temperatura ambiente); 6 ppm: 159.72 (C47), 157.54 (C2/C3), 142.78
(C17), 123.01 (C2"), 114.56 (C3"), 55.49 (OCHs)

3.2.5 Sintese do 1,4-(4-cloro)fenildiazabutadieno (p-Cl-Ph-DAB)) 4

A sintese do (p-Cl)ph-DAB foi a descrita na literatura,”® com algumas alteracdes. A 4-
cloroanilina (6,43 g; 0,05 mol) foi adicionada a uma mistura de dgua destilada (100 ml)
e metanol (150 ml) a 0 °C. O glioxal em solu¢do aquosa a 40% (3,62 g; 0,025 mol) foi
diluido em dgua destilada (50 ml) a 0 °C e adicionado lentamente a solu¢ao da amina,
sob agitacdo. A solucgdo ficou a 0 °C durante aproximadamente 2 horas, sob agitacdo. Os
cristais branco sujo obtidos foram isolados por filtracdo a vacuo, lavados com &dgua
destilada, e purificados por dissolucdo em CH,Cl, (100 ml), desprezando a fase aquosa e
evaporando a fraccdo organica, previamente seca sob MgSQ,, obtendo-se cristais

amarelos. Rendimento: 4,71 g; 68%
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Anélise elementar (%exp.(%calc.)): C, 58.96 (60.67); N, 9.76 (10.11); H, 1.83 (3.64)

IV (KBr, v em™): 1597 F (ven, N=C-C=N); 1493 FF (vc.c, CeHs); 1091 F (vc.ci, CoHs-
Cl); 814 F (6c.u, CsHs)

'"H RMN (dmf-d7, temperatura ambiente); o ppm: 8.45 (s, 2H, H-DAB), 7.53 (d, 4H,
H3"), 7.46 (d, 4H, H2")

BC RMN (dmf-d;, temperatura ambiente); & ppm: 162.35 (C2/C3), 150.52(C5"),
134.22(C27), 131.00 (C47), 124.88 (C3")

3.2.6 Sintese do 1,4-(p-metoxi)fenil-2,3-naftalenodiazabutadieno (pAn-BIAN) 5

A sintese do pAn-BIAN foi a descrita na literatura,®® com algumas alteracdes. Uma
mistura de acenaftenoquinona (2,0 g; 11 mmol), cloreto de zinco anidro (1,7 g; 12
mmol) e p-anisolina (2,96 g; 24 mmol) em 4cido acético glacial (30 ml) foi aquecida sob
refluxo durante 30 minutos, ao fim dos quais a suspensdo foi arrefecida até a
temperatura ambiente e filtrado o sélido. O produto foi lavado com &cido acético (2 x 10
ml) e seco ao ar, dando origem a um sélido laranja avermelhado, o (p-An-BIAN)ZnCl,.
O complexo foi dissolvido em 100 ml de CH,Cl, adicionando-se seguidamente uma
solucdo de 7 g de K,CO3 em 200 ml de dgua, apds o qual o sistema foi vigorosamente
agitado numa ampola de decantacdo a fim de se proceder a extragdao da fase organica de
cor vermelha. A fraccdo aquosa foi novamente agitada com CH,Cl, (2 x 50 ml) ap6s o
qual a fase organica foi seca sob MgSQ,, filtrada e levada até a secura dando origem ao

pAn-BIAN, sélido cristalino laranja avermelhado. Rendimento: 3,36 g; 78%
Andlise elementar (%exp.(%calc.)): C, 79.94 (79.57); N, 6.96 (7.14); H, 5.37 (5.14)

IV (KBr, v cm™): 3044 £, 3000 f (v, CoHs), 2938 f, 2834 f (vens, CHz); 1600 M (ven,
N:C—C:N); 1502 FF (UC—C, C6H5); 1031 F, 1237 FF (Dc_o_c, C6H5OCH3), 835 F (SC-H,
CeHs)

'"H RMN (CDCls, temperatura ambiente); o ppm : 7.79 (d, 2H, HS), 7.29 (t, 2H, H4),
7.01 (m, 2H, H2"), 6.95 (s, 2H, H3), 6.93 (m, 2H, H3"), 3.80 (s, 6H, OCH3)

BC RMN (CDCl3, temperatura ambiente); 6 ppm : 161.50 (C1/C2), 128.76 (C5/C6),
127.48 (C4/CT7T), 123.57 (C3/C8) 119.71 (C2°/C67), 114.52 (C3°/C57), 55.41 (C OCH3)
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3.2.7 Sintese do [Mo(q3-C3H5)Br(CO)z(MeCN)z] 6

A sintese do [Mo(;f -C3H5)Br(CO),(MeCN),] encontra-se descrita na literatura.®” A uma
solucdo de hexacarbonilo de molibdénio (2,46 g; 10 mmol) em 30 ml de acetonitrilo
seco, sob atmosfera inerte e agitacdo, foi adicionado brometo de alilo (1,7 ml; 20 mmol).
A mistura, inicialmente incolor, foi refluxada durante 7 horas, originando uma solu¢do
laranja escura. A solugado foi concentrada sob viacuo e seguidamente arrefecida a -18 °C,
tendo-se obtido uma frac¢ao de cristais, que foram filtrados e lavados com éter (2x 20
ml). A solucdo foi novamente concentrada a vicuo e arrefecida para obtencao de nova

fraccdo de cristais. Rendimento: 3,195 g; 90%

IV (KBr, v cm™): 2984 M (ve, cams); 2921 M (ven, NCCH3); 2320 M, 2287 F (veen,
NCCH3)’ 1946 FF, 1852 FF (cho, CO), 1413 F (SHCH, C3H5); 1368 M (SHCH, NCCH3)7
1030 M (veoe, c3ms)

3.2.8 Sintese do [Mo(#’-C3Hs)Br(CO),(t-Bu-DAB)] 7

A uma suspensao de [Mo(;f -C3H;5)Br(CO),(MeCN),] (0,710 g; 2 mmol) em etanol (30
ml), sob atmosfera inerte e agitacdo, adicionou-se t-Bu—-DAB (0,431 g; 2,56 mmol), apds
o qual a solucdo que inicialmente era laranja se tornou azul muito escuro. Deixou-se em
agitacdo aproximadamente 5 horas. A solucdo foi concentrada sob véacuo e arrefecida
para obtencao do produto, precipitado de cor azul muito escuro, que foi filtrado e lavado
com hexano (2x 20 ml). Foram obtidos cristais de boa qualidade para determinagdo da
estrutura do composto por difracdo de raios-X, através de difusdo em hexano do
precipitado dissolvido em CH,Cl,. Rendimento: 786 mg; 89%

Recristalizagdo em CH,Cl,/Hexano
Andlise elementar (%exp.(%calc.)): C, 40.47 (40.83); N, 6.23 (6.35); H, 5.65 (5.71)

IV (KBr, v Cm'l): 2980 M, 2871 £ (vcus, CH3); 1920 FF, 1846 FF (vc=o, CO); 1476 M,
1369 M (8cws , CH3); 1397 f (Such, c3us); 1034 £ (vee, c3ms)
UV/Vis (CH,Cl,): 326, 658 nm

'"H RMN (CDCls, temperatura ambiente); 6 ppm : 8.23 (s, 2H, H1), 3.41 (d, 2H, Hgn),
3.17 (m, 1H, Hyeso), 1.53 (s, 18H, CH3), 1.21 (d, 2H, H.ng)
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BC RMN (CDCls, temperatura ambiente); & ppm : 160.75 (C1), 65.14 (Cpeso), 55.30
(Canti/syn), 32.53 (Cz), 27.92 (CH3)

3.2.9 Sintese do [Mo(q3-C3H5)Br(CO)z(i-Pr-DAB)] 8

A uma suspensao de [Mo(;73—C3H5)Br(CO)z(MeCN)z] (0,710 g; 2 mmol) em etanol (30
ml), sob atmosfera inerte e agitacdo, adicionou-se i-Pr — DAB (0,382 g; 2,56 mmol),
ap6s o qual a solug@o que inicialmente era laranja se tornou azul muito escuro. Deixou-
se em agitacdo aproximadamente 5 horas. A solucdo foi concentrada sob vicuo e
arrefecida para obtencdo do produto, precipitado de cor azul muito escuro, que foi
filtrado e lavado com hexano (2x 20 ml). Rendimento: 629 mg; 76%

Recristaliza¢do: CH,Cl,/Hexano
Andlise elementar (%exp.(%calc.)): C, 37.84 (37.79); N, 6.57 (6.78); H, 5.30 (5.12)

IV (KBr, v Cm'l): 2975 M, 2872 f (vcus, CH3); 1916 FF, 1852 FF (vc=o, CO); 1463 f,
1364 f (0cns , CH3); 1409 f (Oucw, c3us); 1040 f (veee, c3ns)

UV/Vis (CH,CL): 318, 354, 606 nm; (MeCN): 314, 340, 574 nm

'"H RMN (CDCl3, temperatura ambiente); 6 ppm : 8.09 (s, 2H, H1), 4.58 (m, 2H, H2),
3.87 (m, 1H, Hieso), 3.65 (d,2H, Hgyn), 1.55 (m, 12 H, CH3), 1.30 (d, 2H, Han)

BC RMN (CDCl;, temperatura ambiente); 6 ppm : 206.98 (C CO), 154.85 (C1), 72.62
(Cineso)s 30.94 (Cantissyn), 24.15 (C2), 23.64 (CH3)

3.2.10 Sintese do [M0(113-C3H5)Br(CO)2(c-Hex-DAB)] 9

A uma suspensao de [Mo(;73—C3H5)Br(CO)z(MeCN)z] (0,710 g; 2 mmol) em etanol (30
ml), sob atmosfera inerte e agitacdo, adicionou-se c-Hex-DAB (0,559 g; 2,56 mmol),
apo6s o qual a solug@o que inicialmente era laranja se tornou azul muito escuro. Deixou-
se em agitacdo aproximadamente 5 horas. A solug¢do foi concentrada sob vécuo e
arrefecida para obtencdo do produto, precipitado de cor azul muito escuro, que foi
filtrado e lavado com hexano (2x 20 ml). Foram obtidos cristais de boa qualidade para
determina¢do da estrutura do composto por difracdo de raios-X, através de difusdo em

hexano do precipitado dissolvido em CH,Cl,. Rendimento: 866 mg; 88%
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Andlise elementar (%exp.(%calc.)): C, 46.36 (46.45); N, 5.46 (5.70); H, 6.15 (5.54)

IV (KBr, v cm'l): 2943 F, 2852 M (vcwz, c-Hex); 1931 FF, 1851 FF (vc=o, CO); 1451 M
(0cmz, c-Hex); 1409 f (Oucns, c3ns); 1030 f (ve-c, c3ns)

UV/Vis (CH,Cl,): 317, 348, 606 nm; (MeCN): 340, 352, 570 nm

'"H RMN (CDCl3, temperatura ambiente); 6 ppm : 8.03 (s, 2H, H1), 4.11 (m, 2H, H2),
3.82 (m, 1H, Hueso), 3.61 (d, 2H, Hyyn), 2.32 (m, 4H, H3), 1.93 (d, 4H, H4), 1.78 (d, 2H,
HS5), 1.54 (m, 4H, H3"), 1.45 (m, 4H, H4"), 1.29 (d, 2H, Hang), 1.25 (m, 2H, H5")
BC RMN (CDCl3, temperatura ambiente); & ppm : 155.15 (C1), 73.81 (Cpeso), 70,86
(C2), 60.75 (Canissyn), 34.78 (C6), 34.38 (C7), 25.75 (C3), 25.62 (C4), 25.47 (C5)

3.2.11 Sintese do [Mo(n3-C3H5)Br(CO)z(pAn-DAB)] 10

A uma suspensao de [Mo(;f -C3H;5)Br(CO),(MeCN),] (0,710 g; 2 mmol) em etanol (30
ml), sob atmosfera inerte e agitacao, adicionou-se pAn-DAB (0,697 g; 2,6 mmol), apds o
qual a solu¢@o que inicialmente era laranja se tornou verde muito escuro. Deixou-se em
agitacdo aproximadamente 48 horas. A solu¢do foi concentrada sob vécuo e arrefecida
para obtencdo do produto, precipitado de cor verde muito escuro, que foi filtrado e

lavado com hexano (2x 20 ml). Rendimento: 920 mg; 78%
Andlise elementar (%exp.(%calc.)): C, 45,11 (45.10); N, 5.09 (5.01); H, 4.32 (4.14)

IV (KBr, v cm™): 2955 f, 2836 f (vens, CHs); 1939 FF, 1862 FF (ve=o, CO); 1611 F (e,
N=C-C=N), 1507 F (vc.c, CsHe); 1259 FF, 1029 M (vc.o.c, OCH3)

UV/Vis (CH,Cl,): 430, 664 nm

'"H RMN (dmf-d;, temperatura ambiente); o ppm : 8.48 (s, 2H, H-DAB), 7.67 (d, 4H,
H2"), 7.10 (d, 4H, H3"), 3.88 (s, 6H, OMe), 3.55 (m, 1H, Hpeso), 2.69 (d, 2H, Hyy), 1.15
(d, 2H, Hanei)

BC RMN (dmf-d;, temperatura ambiente); & ppm : 162.32 (C2/C3), 162.18 (C4"),
145.97 (C17), 125.24 (C37), 115.75 (C1°), 81.42 (Cpeso)s 56.97 (Caniissyn), 56.49 (C
OCHs)
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3.2.12 Sintese do [Mo(y’-C3Hs)Br(CO),(4-Cl-Ph-DAB)] 11

A uma suspensao de [Mo(;f -C3H;5)Br(CO),(MeCN),] (0,710 g; 2 mmol) em etanol (30
ml), sob atmosfera inerte e agitacdo, adicionou-se 4-CIl-Ph-DAB (0,720 g; 2,6 mmol)
apos o qual a solugdo que inicialmente era laranja se tornou azul muito escuro. Deixou-
se em agitacdo aproximadamente 48 horas. A solu¢do foi concentrada sob vicuo e
arrefecida para obtencdo do produto, precipitado de cor azul muito escuro, que foi

filtrado e lavado com hexano (2x 20 ml). Rendimento: 858 mg; 78%
Andlise elementar (%exp.(%calc.)): C,41.17 (41.49); N, 5.04 (5.09); H, 3.15 (2.75)

IV (KBr, v Cm'l): 3063 f (vcn, CeHs); 1947 FF, 1875 FF (ve=o, CO); 1483 F (vcoc,
CeHs); 1097 M (vc.ci, CsHs-Cl); 815 f (6c-n, CoHs)

UV/Vis (CH,Cl,): 376, 664 nm

'H RMN (dmf-d;, temperatura ambiente); & ppm : 8.60 (s, 2H, H-DAB), 7.67 (q, 8H,
H2°/H3"), 3.82 (m, 1H, Hueso), 2.70 (d, 2H, Hgyn), 1.24 (d, 2H, Hani)

BC RMN (dmf-d;, temperatura ambiente); & ppm : 164.86 (C2/C3), 151.82 (C4"),
135.52 (C17), 130.79 (C3"), 125.26 (C2"), 82.32 (Cieso)> 35.60 (Cantissyn)

3.2.13 Sintese do [Mo(y’-C3Hs)Br(CO),{2,6-(i-Pr),-Ph-DAB}] 12

A uma suspensdo de [Mo(;73—C3H5)Br(CO)z(MeCN)z] (0,710 g; 2 mmol) em etanol (30
ml), sob atmosfera inerte e agitacdo, adicionou-se 2,6-(i-Pr),-Ph-DAB (0,964 g; 2,56
mmol), apds o qual a solu¢do que inicialmente era laranja se tornou verde escuro.
Deixou-se em agitacdo aproximadamente 5 horas. A solugdo foi concentrada sob vdcuo
e arrefecida para obtencdo do produto, precipitado de cor verde escuro, que foi filtrado e
lavado com hexano (2x 20 ml). Foram obtidos cristais de boa qualidade para
determinagdo da estrutura do composto por difracdo de raios-X, através de difusdao em

hexano do precipitado dissolvido em CH,Cl,. Rendimento: 1,014 g; 78%

Anélise elementar (%exp.(%calc.)): C, 57.89 (57.33); N, 4.41 (4.31); H, 7.17 (6.36)
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IV (KBr, v cm'l): 3066 f (vcn, CgHs); 2962 F, 2866 M (vcns, CH3); 1961 FF, 1885 FF
(vc=0, CO); 1464 F, 1362 M (8ch3, CH3); 1168 M (Sc-H no planos CsHs); 1042 f (veoc, c3m5);
798 M, 754 M (SC—H fora do plano» C6H5)

UV/Vis (CH,Cl,): 358, 694 nm; (MeCN): 360, 632 nm

'"H RMN (CDCl;, temperatura ambiente); 6 ppm : 8.13 (s, 2H, H-DAB), 7.40-7.30 (m,
6H, H3-H5), 3.98 (m, 3H, CH'Pr+Hyes0), 2.90 (m, 2H, CH'Pr"), 1.57 (d, 2H, Hyyy), 1.40
(d, 6H, CH3'Pr’), 1.36 (d, 6H, CH5'Pr), 1,30 (d, 2H, H,yg), 1.12 (d, 6H, CH3'Pr"), 1.04 (d,
6H, CH;'Pr)

BC RMN (CDCls;, temperatura ambiente); & ppm : 203.9 (CO) 159.57 (C2/C3), 141.03
(C2,C67), 139.47 (C17), 128.33, 124.75, 123.78 (C3°,C5"), 79.20 (Cieso)s 65.05
(Cantissyn)> 28.54 (CH'Pr), 27.20 (CH'Pr"), 26.41, 22.64 (CH;'Pr)

3.2.14 Sintese do [Mo(:f—C3H5)Br(CO)2(mes0-DAB)] 13

A uma suspensao de [Mo(;f -C3H;5)Br(CO),(MeCN),] (0,710 g; 2 mmol) em etanol (30
ml), sob atmosfera inerte e agitacdo, adicionou-se meso-DAB (0,749 g; 2,56 mmol),
apos o qual a solugdo que inicialmente era laranja se tornou verde escuro. Deixou-se em
agitacdo aproximadamente 22 horas. A solu¢@o foi concentrada sob vécuo e arrefecida
para obtencdo do produto, precipitado de cor verde muito escuro, que foi filtrado e

lavado com hexano (2x 20 ml). Rendimento: 849 mg; 75%

Anélise elementar (%exp.(%calc.)): C, 52.93 (53.11); N, 4.75 (4.95); H, 5.19 (5.17)

IV (KBr, v Cm'l): 2985 £, 2919 f (vens, CHs); 1950 FF, 1842 FF (ve=o, CO); 1492 M,
1385 M (8cns, CH3); 1021 £ (veoc, c3n5); 850 M (3¢-H fora do plano, CsHs)

UV/Vis (CH,Cly): 370, 674 nm; (MeCN): 368, 618 nm

'"H RMN (CDCls, temperatura ambiente); 6 ppm : 8.09 (s, 2H, H-DAB), 7.03 (s, 4H,
H3), 3.85 (m, 1H, Hpeso), 2.46 (br, 6H, CH3), 2.36 (br, 8H, CH3/Hyy,), 2.27 (br, 6H,
CH3)7 1'46 (d’ 2H, Hanti)
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BC RMN (CDCls, temperatura ambiente); 6 ppm : 159.65 (C2/C3), 137.13 (C27/C6°),
130.19 (C37), 129.98 (C5°), 129.26 (C4"), 128.36 (C1°), 76.93 (Cieso), 64.64 (Canissyn),
21.60, 20.77, 18.85 (CH3-DAB)

3.1.15 Sintese do [Mo(n3-C3H5)Br(CO)z{Ph-DAB(Me,Me)}] 14

A uma suspensao de [Mo(;f -C3H;5)Br(CO),(MeCN),] (0,710 g; 2 mmol) em etanol (30
ml), sob atmosfera inerte e agitacdo, adicionou-se Ph-DAB(Me,Me) (0,605 g; 2,56
mmol), apés o qual a solu¢do que inicialmente era laranja se tornou azul muito escuro.
Deixou-se em agitacdo aproximadamente 5 horas. A solugdo foi concentrada sob vdcuo
e arrefecida para obtencdo do produto, precipitado de cor azul muito escuro, que foi
filtrado e lavado com hexano (2x 20 ml). Foram obtidos cristais de boa qualidade para
determinac¢do da estrutura do composto por difracdo de raios-X, através de difusdo em

hexano do precipitado dissolvido em CH,Cl,. Rendimento : 714 mg; 70%

Anélise elementar (%exp.(%calc.)): C, 50.50 (49.53); N, 5.64 (5.50); H, 4.72 (4.16)

IV (KBr, v cm'l): 3051 f (ven, CgHs); 2923 f (vens, CHz); 1939 FE, 1885 FF (ve=o, CO);
1590 M, 1482 F (vc.c, CeHs); 1448 M, 1372 M (8cusz, CH3); 1319 F, 1234 F (3¢ no planos
CeHs); 1028 f (veoc, c3ns); 736 F, 695 F (¢ fora do planos CeHs)

UV/Vis (CH,Cl,): 612 nm; (MeCN): 580 nm

'"H RMN (CDCl;, temperatura ambiente); 6 ppm : 7.58 (t, 2H, H5"), 7.48 (m, 4H,
H2°+H3"), 7.38 (t, 2H, H4"), 7.21 (1, 2H, H6"), 3.28 (m, 3H, Hmeso/Hsyn), 2.20 (s, 6H,
CH3-DAB), 1.13 (d, 2H, Hane)

BC RMN (CDCl3, temperatura ambiente); 6 ppm : 168.95 (C2/C3), 149.92 (C17), 129.86
(C37),129.34 (C5") 127.12 (C4") 120.84 (C27), 120.28 (C67), 74.91 (Cpeso)s 60.70
(Cantissyn), 20.36 (CH3-DAB)

3.2.16 Sintese do [Mo(#’-C3Hs)(CO),{Ph-DAB(Me,Me)}(MeCN)][PF4] 15

A uma suspensio de [M0(773—C3H5)Br(CO)2{ph—DAB(Me,Me)}] (0,615 g; Immol) em
acetonitrilo seco (30 ml), sob agitacdo e em atmosfera inerte, adicionou-se TIPFs (0,439

g; 1 mmol), verificando-se a formagdo de um precipitado branco, brometo de talio.
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Deixou-se a mistura sob agitacdo e atmosfera inerte durante 24 horas. Cobriu-se o TIBr
com celite e procedeu-se a filtracao da solugdo, apds o qual foi evaporada até a secura,
dissolvida em CH,Cl,, adicionado hexano, e deixado a temperatura ambiente para
formacdo de frac¢do cristalina. Foram obtidos cristais de boa qualidade para
determinac¢do da estrutura do composto por difracdo de raios-X, através de difusdao em

hexano do precipitado dissolvido em CH2CI2. Rendimento: 499 mg; 81%
Anélise elementar (%exp.(%calc.)): C, 44.34 (44.89); N, 7.41 (6.83); H, 3.84 (3.93)

IV (KBr, v cm'l): 2941 f (vcy, NCCH3); 2310 £, 2283 f (ve=c, NCCH3); 1948 FF, 1873
FF (vc=0, CO); 1592 M, 1487 M (vc.c, CgHs); 1451 £, 1384 f (6CH3, CHj3); 1324 £, 1239
M (3¢ no planos CeHs); 1030 f (vec, C3Hs); 843 FF (vpp, PFg); 743 F, 698 F (ScH fora do
planos CeHs); 557 FF (3p.r, PFy)

UV/Vis (CH,Cly): 344, 570 nm; (MeCN): 336, 557 nm

'"H RMN (CDCl;, temperatura ambiente); 6 ppm : 7.64 (t, 2H, H5"), 7.57 (t, 2H, H3"),
7.42 (t, 2H, H4"), 7.28 (1, 2H, H6"), 7.06 (d, 2H, H2"), 3.18 (m, 3H, Hueso/Hsyn) 2.20 (s,
6H, CH3-DAB), 2.00 (s, 3H, MeCN), 1.23 (d, 2H, Haygi)

BC RMN (CDCl;, temperatura ambiente); & ppm : 172.6 (CO), 149.0 (C2/C3), 129.9
(C37), 129.4 (C57), 127.5 (C4"), 125.6 (MeCN), 120.7 (C27), 119.6 (C6"), 75.8 (Cpeso),
62.5 (Caniissyn), 20.8 (CH3-DAB), 20.2 (CH3CN)

3.2.17 Sintese do [Mo(if-C3H5)Br(CO)z{p-MePh-DAB(Me,Me)}] 16

A uma suspensao de [Mo(;73—C3H5)Br(CO)z(MeCN)z] (0,710 g; 2 mmol) em etanol (30
ml), sob atmosfera inerte e agitacdo, adicionou-se p-Tol-DAB(Me,Me) (0,677 g; 2,56
mmol), apds o qual a solu¢do que inicialmente era laranja se tornou azul muito escuro.
Deixou-se em agitacdo aproximadamente 5 horas. A solugdo foi concentrada sob vdcuo
e arrefecida para obtencdo do produto, precipitado de cor azul muito escuro, que foi
filtrado e lavado com hexano (2x 20 ml). Foram obtidos cristais de boa qualidade para
determinacgdo da estrutura do composto por difracdo de raios-X, através de difusao em

hexano do precipitado dissolvido em CH,Cl,. Rendimento: 699 mg; 65%

Anélise elementar (%exp.(%calc.)): C, 52.37 (51.41); N, 5.34 (5.21); H, 5.36 (4.69)
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IV (KBr, v cm™): 3035 f (v, CeHs); 2996 f, 2919 f (vens, CHs); 1951 FF, 1861 FF
(Vve=0, CO); 1504 F (vec, CeHs); 1445 £, 1378 M (6cn3, CH3); 1235 M, 1102 f (8¢-H no
planos C6H5); 1027 £ (VC—C, CSHS); 840 m, 787F (SC—H fora do plano» C6H5)

UV/Vis (CH,Cl,): 351, 608 nm; (MeCN): 343, 580 nm

'"H RMN (CDCl;, temperatura ambiente); 6 ppm : 7.32 (m, 8H, H2"+H3") 3.29 (m, 3H,
Huieso/Hsyn), 2.43 (s, 6H, CH3Ph), 2.18 (s, 6H, CH3-DAB), 1.12 (d, 2H, Hane)

BC RMN (CDCl3, temperatura ambiente); 6 ppm : 147.62 (C2/C3), 136.80 (C4"), 130.29
(C17), 129.78 (C37), 120.64 (C2"), 120.13 (C67), 7491 (Cpeso)s 60.86 (Caniissyn)s
21.05(CHsPh), 20.33 (CH3-DAB)

3.2.18 Sintese do [Mo(y’-C3Hs)Br(CO),{2,6-Me,-Ph-DAB(Me,Me)}] 17

A uma suspensdo de [Mo(;73—C3H5)Br(CO)z(MeCN)z] (0,710 g; 2 mmol) em etanol (30
ml), sob atmosfera inerte e agitacdo, adicionou-se 2,6-Me,-Ph-DAB(Me,Me) (0,749 g;
2,56 mmol), apés o qual a solugdo que inicialmente era laranja se tornou azul muito
escuro. Deixou-se em agitacao aproximadamente 5 horas. A solucdo foi concentrada sob
vacuo e arrefecida para obten¢do do produto, precipitado de cor azul muito escuro, que
foi filtrado e lavado com hexano (2x 20 ml). Foram obtidos cristais de boa qualidade
para determinagdo da estrutura do composto por difracao de raios-X, através de difusao

em hexano do precipitado dissolvido em CH,Cl,. Rendimento: 950 mg; 84%
Andlise elementar (%exp.(%calc.)): C, 50.49 (53.11); N, 4.91 (4.95); H, 5.34 (5.71)

IV (KBr, v em™): 2989 f, 2907 f (vcus, CHs); 1943 FF, 1852 FF (vc—o, CO); 1588 f,
1524 f (vc.c, CeHs); 1463 M, 1376 M (6cu3, CH3); 1312 M, 1208 F (c-H no planos CeHs);
1035 (VC-C’ C3H5); TI15M (SC-H fora do plano» C6H5)

UV/Vis (CH,Cly): 334, 623 nm; (MeCN): 347, 564 nm

'"H RMN (CDCl3, temperatura ambiente); 6 ppm : 7.22 (m, 6H, H3"-H5"), 3.48 (m, 1H,
Hineso), 2.54 (1, SH, Hyyn+CH3Ph), 2.19 (1, 9H, CH3Ph), 2.12 (s, 6H, CH;-DAB) 1.14 (d,
2H’ Hanti)
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BC RMN (CDCls, temperatura ambiente); 6 ppm : 172.60 (C2/C3), 129.87 (C37ou C5°),
129.55 (C17), 128.85 (C370ou C57), 127.21 (C27/C6"), 127.06 (C4"), 73.65 (Cieso), 62.08
(Cantisyn), 20.61 (CH3Ph), 18.68 (CH3-DAB)

3.2.19 Sintese do [Mo(if-C3H5)(CO)2{2,6-Me2-Ph-DAB(Me,Me)}(MeCN)][PFﬁ] 18

A uma suspensdo de [Mo(;f -C3;Hs)Br(CO),{2,6-Me,-Ph-DAB(Me,Me) }] (0,671 g; 1
mmol) em acetonitrilo seco (30 ml), sob agitacdo e em atmosfera inerte, adicionou-se
TIPF¢ (0,439 g; 1 mmol), verificando-se a formacao de um precipitado branco, brometo
de talio. Deixou-se a mistura sob agitacdo e atmosfera inerte durante 24 horas. Cobriu-se
o TIBr com celite e procedeu-se a filtracdo da solucdo, ap6s o qual foi evaporada até a
secura, dissolvida em CH,Cl,, adicionado hexano, e deixado a temperatura ambiente
para formacdo de fraccdo cristalina. Foram obtidos cristais de boa qualidade para
determinac¢do da estrutura do composto por difracdo de raios-X, através de difusdo em

hexano do precipitado dissolvido em CH2CI2. Rendimento: 612 mg; 91%
Andlise elementar (%exp.(%calc.)): C, 48.73 (48.30); N, 6.37 (6.26); H, 5.20 (4.61)

IV (KBr, v Cm'l): 2992 £, (vcus, CH3); 23201, 2288M (ve=n, NCCHj3) 1957 FF, 1875 FF,
(Ve=o, CO); 1590 f (veoc, CgHs); 1467 M, 1385 M (8cns3, CH3); 1314 M, 1212 M (8¢-H no
planos CeHs); 1032 1 (ve.c, C3Hs); 842 FF (vp.p, PFe); 772 M (8cH fora do planos CéHs); 557 FF
(3p-r, PFe)

UV/Vis (CH,Cl,): 350, 576 nm; (MeCN): 345, 565 nm

'"H RMN (CDCl3, temperatura ambiente); 6 ppm : 7.28 (m, 6H, H3"-H5"), 3.42 (m, 1H,
Hineso), 2.24 (m, 15H, H,y+CH3Ph), 2.16 (s, 6H, CH3 -DAB), 2.01 (s, 3H, NCCHj3), 1.24
(d, 2H, Hanei)

BC RMN (CDCls, temperatura ambiente); & ppm : 207.2 (CO), 175.3 (C2/C3), 129.8
(C3’0u C57), 129.40 (C17), 128.4 (C370ou C5°), 127.6 (C27/C67), 127.5 (C4"), 125.5
(MeCN), 74.7 (Cieso)> 63.1 (Cantirsyn), 31.1 (CH3CN), 20.4 (CH3Ph), 18.6 (CH3-DAB)

3.2.20 Sintese do [Mo(if-C3H5)Br(CO)2(pAn-BIAN)] 19

A uma suspensao de [Mo(;f -C3H;5)Br(CO),(MeCN),] (0,710 g; 2 mmol) em etanol (30

ml), sob atmosfera inerte e agita¢ao, adicionou-se pAn-BIAN (1,020 g; 2,6 mmol), apds
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o qual a solugdo que inicialmente era laranja se tornou verde muito escuro. Deixou-se
em agitacdo aproximadamente 48 horas. A solucdo foi concentrada sob vicuo e
arrefecida para obtencdo do produto, precipitado de cor verde muito escuro, que foi

filtrado e lavado com hexano (2x 20 ml). Rendimento: 1,172 g; 88%
Andlise elementar (%exp.(%calc.)): C, 55.69 (55.96); N, 4.23 (4.21); H, 4.05 (3.79)

IV (KBr, v cm™): 1953 FF, 1859 FF (vc=o, CO); 1604 M, 1504 F (vc.c, CeHs); 1298 M
(SC—H no plano» C6H5); 1245 M, 1034 M (VC—O—C, C6H5‘OMe); 830 M, 782 f (SC—H fora do plano»
CeHs)

UV/Vis (CH,CL): 320, 381, 688 nm

'"H RMN (dmf-d;, temperatura ambiente); o ppm : 8.22 (d, 2H, H5/H6), 7.74 (d, 4H,
H2°/H67), 7.62 (t, 2H, H4/H7), 7.44 (d, 2H, H3"ou H5"), 7.25 (d, 2H, H3 ou H5"), 6.97
(I, 2H, H3/H8), 4.77 (m, 1H, Hpeso), 3.98 (s, 6H, OCH3), 2.88 (Hgy, sobreposto com o
sinal do solvente) 1.27 (d, 2H, H,u4)

BC RMN (HMQC, dmf-d;, temperatura ambiente); 6 ppm : 131.5 (C5/C6), 128.59
(C4/CT7), 124.6 (C3/C8), 123.6 (C27/C6"), 121.9 (C37/C57), 115.8 (C37/C5"), 76.7
(Crneso)s 55.4 (OCH3, Canissyn)

3.2.21 Sintese do [Mo(:f-C3H5)Br(CO)2(p-Cl-BIAN)] 20

A uma suspensao de [Mo(;f -C3H;5)Br(CO),(MeCN),] (0,710 g; 2 mmol) em etanol (30
ml), sob atmosfera inerte e agitacdo, adicionou-se p-CI-BIAN (1,027 g; 2,56 mmol),
apos o qual a solugdo que inicialmente era laranja se tornou verde muito escuro. Deixou-
se em agitacdo aproximadamente 48 horas. A solu¢do foi concentrada sob vicuo e
arrefecida para obtencdo do produto, precipitado de cor verde muito escuro, que foi
filtrado e lavado com hexano (2x 20 ml). Foram obtidos cristais de boa qualidade para
determinac¢do da estrutura do composto por difracdo de raios-X, através de difusdo em

hexano do precipitado dissolvido em CH2CI2. Rendimento: 1,132 g; 84%

Andlise elementar (%exp.(%calc.)): C, 50.94 (51.66); N, 4.04 (4.15); H, 3.08 (2.84)
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IV (KBr, v cm'l): 3035 f (ven, CeHs); 1946 FF, 1869 FF (ve=o, CO); 1603 M, 1484 F
(ve-c, CsHs); 1302 M (8cH no planos CsHs); 1086 M (ve.cl, CsHs-Cl); 830 F, 779 F (8c-H fora
do plano» C6H5)

UV/Vis (CHyCly): 324, 706 nm

'"H RMN (CDCls, temperatura ambiente); & ppm: 7.96 (d, H5/H6, 2H), 7.61 (d, H3"/HS”,
4H), 7.59 (d, H2°/H6", 4H), 7.46 (t, H4/H7, 2H), 6.63 (1, H3/H8, 2H), 3.72 (m, Hyeso),
2.01 (d, Hgyn, 2H), 1.18 (d, Hani, 2H)

BC RMN (dmf-d;, temperatura ambiente); 6 ppm: 132.8 (C5/C6), 130.5 (C37/C5"),
128.7 (C4/CT), 124.9 (C3/C8), 122.3 (C2°/C67), 77.5 Cesos 35.6 (Cantissyn)
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APENDICE

Apresenta-se neste apéndice a representacio dos ligandos utilizados nas sinteses, assim

como a numeracao utilizada para as atribuicdes de RMN

c-Hex-DAB

H R R R’ R

a

R'=H; (2"e 6 ) R =H; (4 )R =OMe
R=H;(2°e6)R=H; (4 )R=Cl
R=H;(3,4"e5) R=H; (2"e6)R =i-Pr
R=H;3"e5)R=H;(2",4"e 6" )R =Me
R'=Me; (2°,4",6)R=H

R’=Me; (27,4 ) R =H; (4 )R =Me
R'=Me; (3,4°e5) R=H; (2"e 6 ) R =Me

p-An-DAB
p-CIPh-DAB
2,6-(i-Pr),-Ph-DAB
meso-DAB
Ph-DAB(Me,Me)
p-MePh-DAB(Me,Me)

2,6-Me;,-Ph-DAB(Me,Me)

79



R = OMe
R=Cl

pAn-BIAN
p-CI-BIAN
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