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) Introducao |

Cis-dioxo complexos de molibdénio contendo o
fragmento  [MoO,]** sdo catalisadores ou
precursores de catalisadores empregados em
reacoes de transferéncia de oxigénio em sistemas
quimicos ou biolégicos. NoOs recentemente
sintetizamos e caracterizamos experimentalmente
por difracdo de raios-X, ">C-RMN e IV, bem como
computacionalmente por calculos de estrutura
eletrbnica em nivel DFT/B3LYP um novo cis-dioxo
complexo, a saber, MoO,(DMLA), — em que DMLA
representa o ligante quiral dimetillactamida — e os
resultados deste esforco sdo reportados na
presente divulgagao.

Resultados e Discussao \

O cis-dioxo complexo MoO,(DMLA), foi obtido a
partir da dissolucdo do molibdato de sbdio
hidratado, Na,MoQO,4.2H,O, em agua seguido da
adicdo de uma solugdo etandlica de
dimetillactamida e, entdo, cristalizado de uma
mistura diclorometano/n-hexano. O rendimento da
sintese foi de 72%.

O MoO,(DMLA), se cristaliza na estrutura
ortorrémbica e os corresponde ntes parametros
cristalograficos sdo: a = 6.9357 A b=118761A ¢

=17.7251 A. O complexo apresenta uma estrutura
octaédrica distorcida (Figura 1) com duas ligagdes
longas Mo-O (2.2532 A and 2.2567 A) trans a cada
grupo Mo=O e duas ligagbes Mo-O menores

(1.9422 A and 1.9421 A) cis a cada um deles. Cada
ligante DMLA é bidentado e se coordena ao 4tomo
de molibdénio em sua forma desprotonada. O
oxigénio carbonilico do ligante ocupa a posi¢ao
trans ao fragmento Mo=0, enquanto o oxigénio
hidroxilico em sua forma desprotonada esta
localizado cis a ele. Tal arranjo exibe o padrao cis-
oxo,trans-X,cis-L (em detrimento da configuracdo
cis-oxo,cis-X,cis-L) encontrada em complexos d° do
tipo MO2XsL, (M = metal, X e L sdo ligantes anidnico
e neutro, respectivamente) com o oxigénio
hidroxilico nao protonado correspondendo ao ligante
anidénico, X, e o oxigénio carbonilico ao ligande
neutro, L.
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Figura 1. Estrutura molecular
MoO,(DMLA)..

do complexo

Célculos DFT em nivel B3LYP consistentemente
reproduzem 0s parametros moleculares
determinados por raios-X e sao, assim, empregados
para a indexagao acurada dos modos vibracionais,
bem como para a elucidagao da estrutura eletrénica
do complexo

As caracteristicas das ligacdo quimicas ao redor
do atomo de molibdénio sdo avaliadas pelo indice
de Wiberg no ambito do esquema NPA (natural
population analysis), o qual revela que o metal se
liga mais fortemente ao oxigénio hidroxilico que ao
oxigénio carbonilico do ligante.

A estrutura do ligante DMLA é alterada como
resultado da complexagdo. Uma comparagao entre
0s parametros eletrénicos e estruturais do ligante
DMLA livre e complexado revela que no complexo
ha um aumento da contribuicho da forma
zwiteridnica:

- +
MoO,[OCHCH; O-C=N(CH;), 1,

Conclusoes \

Neste estudo sdo reportados a sintese e a
caracterizagao do inédito composto MoO,(DMLA),.
Os resultados experimentais sdo complementados
por célculos de estrutura eletrbnica em nivel
DFT/B3LYP.
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