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ABSCTRAT: A new molybdenum compound . containing the
molybdenyl species M0022+pomplexedto salicylaldoxime,
is described. The complex formulated as @OOJC7H6NO£2}
was obtained by different routes and its reactivity to
wards thionyl chloride is studied.

A quimica de coordenag&o do molibdénio, nos
estados de oxidagEo mais altos,é dominada pelas oxoes-
pécies do tipo MoxOyn+ (1). Este trabalho visa o estu-
do de um composto contendo a espécie molibdenilo,Mont
coordenada a salicilaldoxima.

Inicialmente, reagiu-se 6,0x10—3moles de sa
licilaldoxima em meio organico (gtanol, metanol ou éter
etilico) com 2,5x10_3 moles de molibdato de sodio em
meio aquoso, acidificado para pH==1,0 com HCl 2N. Nos
trés casos, a reagéo foi feita a temperatura ambiente
e obteve-se sempre um solido amarelo claro, cristalino,
cujos resultados analiticos (Tab. I) sugerem a formula
[F002(07H6N02)2] . Segundo a literatura (2,3),as espe-
cies formadas na acidificacao das solugoes contendo o
ion molibdato sdc varias e poliméricas, mas em meio
fortemente acido, existe um equilibrio dessas espécies
com pequena quantidade de M0022+. Portanto, a formagao
de complexos contendo a espécie molibdenilo deve resul
tar do deslocamento desse equilibrio, pela remogao do
referido cation como complexo insoluvel.
obtidos

Tabela I: Resultados analiticos dos compostos

T = tedrico; E = encontrado; L = anion sali-

cilaldoximato.
% Carbono % Hidroge % Nitroge
Composto nio nio
T E T E T B
(a)
M002L2 42,01 42,23 3,03 2,91 7,00 6,70
b
M002L2 (b) 42,01 40,81 3,03 2,93 7,00 7,04
MoCl4L2 32,94 31,81 2,35 2,64 5,49 5,51
[

(a) obtido a partir do molibdato de sodio
(b) obtido a partir do [ﬁooz(acac)z}

A seguir, reagiu-se o dioxobis(acetilacetonato)

S.Varela,

‘de cloro (8). Reagiu-se, entao, 2,0»(10-3

molibdenio(VI) com a salicilaldoxima, em meio benzéni-
co, numa proporg¢ao molar de 1:2. Apos seis dias qe re-~
pouso a temperatura ambiente, formou-se um solido “ama-
relo para o qual os resultados analiticos (Tab. I)sugg
rem a mesma formula do composto anterior.O[MoOe(acac)z]
vem sendo amplamente usado na sintese de complexos de
molibdénio, em reagdes que envolvem a substituicgdo do(s)
ligante(s) da esfera de coordenacao do metal (4).

A maioria dos complexos contendo a espécie molibde
nilo é frequentemente estavel em virtude do alto valor
da ordem da ligagao metal—oxig@nio (5). Assim,na maior
parte das reacoes sofridas por esses complexos, a uni-
dade M0022+ permanece .inalterada. Entretanto, existem
reagentes capazes de provocar a rutura da(s) ligagﬁc
(ces) Mo=0 (6,7). Embora a literatgra nao registre
nenhum estudo a respeito da reagéo de complexos conten
do a espécie M0022+ com o cloreto de tionilo, sabe-se,
a partir da experiencia com complexos de oxovanadio(IV),
que esse réagente e capaz de romper a ligagﬁo V=0, pro
vocando a substituigac do atomo de oxigénio por atomos
moles de
[ﬂoOZ(C7H6N02)2] , em benzeno anidro, com 5,0xlO_3 mo-
les de cloreto de tionilo, a temperatura ambiente, ob-
tendo~se um solido marrom claro cujos resultados anali
ticos (Tabela I) sugerem a formula [ﬁoCla(C7H6N02)2] .

Para todos os compostos isolados, registrou-se
os espectros na regiio do infravermelho, do visivel e
do ultravioleta, e mediu-se a condutividade.

Na analise dos espectros dos complexos do ion
M0022+, na regiEo do infravermelho, o principal inte—
résse esta na faixa de 900-1000 cm_l, onde aparecem as
bandas correspondentes ao estiramento da ligagéo Mo-0,
Que caracterizam a presenga dessa especie (9). Quanto
ao espectro da salicilaldoxima, 580 importantes as re-
gioes onde ocorrem as absorgoes correspondentes aos
grupos O-H, C=N e N-O (10).

Examinando os dados apresentados na Tabela II,
observa-se que a banda correspondente ao estiramento
da ligagao N-O ocorre perto daguela referente ao esti-
ramento da ligagéo Mo-0 podendo dificultar as atribui-
goes nessa regiao. Entretanto, no espectro do comple-

x0, observa-se uma banda mais intensa que aquela apre-

sentada pelo ligante livre,de modo que no primeiro ca-
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so ela pode ser atribuida a ligagao Mo=0 cujas ab—
sorg5es normalmente se sobressaem équelas da ligagao
N-O (9). No espectro do cloro complexo, a banda nessa
regiao aparece com menor intensidade quando comparada
com a forte absorgao exibida pelo composto contendo a
oxoespecie.
Tabela II: Algumas frequencias de estiramento observa
das para os cémplexos obtidos e para o li-

gante HL = salicilaldoxima.

Frequencia de

-1 MoO,_L MoCl L
estiramento (cm ) HE 22 42
vO-H 3300~-3500 3300-3400 3300-3500
vC-N 1620 1595 1600
Ww-0 e/ou yMo-0 890 900-840 00

A banda correspondente ao estiramento C-N ocor
re a 1620 cm_1 no espectro da salicilaldoxima livre e
¢ deslocada para frequéncias mais baixas nos espec—
tros dos dois complexos o que sugere o enfraquecimen—
to desta ligagdo devido & coordenagdo.

A banda larga que aparece na regiao de 3300-
3500 cm—1 se deve ao estiramento da ligagao O-H. Devi
do a natureza larga dessa banda, nac se pode concluir
se houve ou nao algum deslocamento. Além disso, como
existem dois grupos OH na salicilaldoxima livre, nao
foi possivel confirmar a coordenagao do ligante na
forma anidnica.

Os complexos de molibdénio(VI), como consequen—
cia da configuraggo eletronica d0 db ion metalico, -
ndo absorvem na regiao do visivel (5). Entretanto,po
de-se observar bandas na regiac do ultravioleta devi-
do a transferéncia de carga dos atomos de oxigénio da
espéc;e molibdenilo para os orbitais d vazios do mo-
libdénio (11). No caso dos compostos em questao,os es
pectros eletronicos obtidos para os mesmos apresenta
rem-se praticamente identicos équele obtido para o 1i
gante puro. O ligante absorve fortemente na regiéo do
ultravioleta o que impede a observagao de outras ban-
das esperadas para os complexos.

As medidas de condutividade e as respectivas -

condutividades equivalentes, sao apresentadas na Tabe

la III. O metanol puro e anidro mostrou um valor coe-
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rente com aquele encontrado na literatura (12).0s va

lores das condutividades equivalentes, apresentados -

pelas solugoes diluidas dos complexos, mostraram a
natureza nao-eletrolitica dos mesmos (12).
Tabela III: Condutividade apresentadas pelos comple-

xos obtidos, em metanol.

Concentracao Condutividade Condutividade

Camposto molar Equivalente

(16" .moles/1) (a0S.cm t.am D) (Chm San2.molY)
Metanol puro — 1,5 —
MoO,_L, E:z 9,901 2,3 0,0232
MoO, L, 9,852 2,4 0,0244
MoCL L, 9,897 129 1,30

Fundamentado emuma série de generalizacoes exis
tentes na literatura (9) sobre o comportamento da es-—
pécie molibdenilo na complexagéo,pode—se propor um ar
ranjo aproximado dos atomos nos complexos contendo es
sa oxoespécie. Em geral, estes compostos apresentam —
geometria octaédrica distorcida, com os grupos oxo ha
posicao cis. Esta configuragao dobrada pode ser evi—
denciada a partir -de dados espectroscopicos (13). Den
tre os compostos aqui estudados,aquele que possui aespé

2+
cie MoO2 apresentou duas bandas na faixa de 900-950

-1 .~ .
an  no espectro na regiao do infravermelho,o que suge

re a geometria cis.
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