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RESUMO 

 

Este trabalho descreve a síntese e caracterização estrutural de dois 

compostos de coordenação de tungstênio e um composto de molibdênio com o 

ligante 1,4,6-trimetilpirimidina-2-tiona (tmpymt) atuando de forma bidentada. Os 

compostos são heptacoordenados e as esferas de coordenação são feitas com 

o ligante quelato, três carbonilas e dois brometos, no composto 

[WIIBr2(CO)3(tmpymt)]; dois ligantes quelatos, duas carbonilas e um grupo oxo 

nos outros dois complexos, [MIVO(CO)2(tmpymt)2]Br2, onde M = Mo e W. Estes 

complexos foram sintetizados pela reação do [{WBr(CO)4}2(µ-Br)2], com o 

agente complexante em condições brandas. Tentativas de obtenção de novos 

produtos foram realizadas por meio de fotólise, radiação na região de 

microondas, catalisador e reações com aquecimento. Além do tmpymt vários 

ligantes heterocíclicos contendo nitrogênio e/ou enxofre foram utilizados. A 

reação com ligantes contendo um próton ácido favorece a formação do sal do 

ligante. As estruturas cristalinas e os estudos teóricos revelam o poliedro de 

prisma trigonal encapuzado para os três compostos. Os complexos foram 

caracterizados por ponto de fusão, microanálises (C, H, N), análise 

termogravimétricas (TGA), espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho e ressonância magnética nuclear de 1H. Os espectros de RMN 

revelam que os compostos são diamagnéticos, apesar do metal ser d2 e d4, 

devido um desdobramento do campo cristalino. O composto neutro, apesar de 

ser facilmente oxidado pelo ar, pode ser utilizado como material de partida para 

síntese de novos compostos organometálicos. Os oxocarbonil complexos de 

molibdênio e tungstênio pertencem a uma classe de compostos ainda pouco 

explorada. 
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ABSTRACT 

 

This work describes the synthesis and structural characterization of two 

coordination compounds of tungsten and one compound of molybdenum with 

1,4,6-trimetylpyrimidine-2-thione (tmpymt) ligand acting as chelate. The 

compounds are seven-coordinated and the coordination spheres are made up 

with one chelate ligand, three carbonyls and two bromides in the compound 

[WIIBr2(CO)3(tmpymt)]; and two chelate ligands, two carbonyls and one oxo 

group in the other two complexes [MIVO(CO)2(tmpymt)2]Br2, M = Mo e W. This 

compounds were synthesized by the reaction of [{WBr(CO)4}2(µ-Br)2] with the 

complexing agent in mild conditions. Attempts to obtain new products were 

made by photolysis, radiation in the microwave region, catalyst or heating. 

Besides tmpymt several heterocyclic ligands containing nitrogen and / or sulfur 

were tried. The reaction with ligands containing an acidic hydrogen favors the 

formation of the ligand’s salt. The crystal structures and theoretical studies 

show the capped trigonal prism for the three compounds. The complexes were 

characterized by melting point, microanalysis (C, H, N), thermogravimetric 

analysis (TGA), the absorption spectroscopy in the infrared region and nuclear 

magnetic resonance of 1H. The NMR spectra show that the compounds are 

diamagnetics although the metal is d2 and d4, due to a splitting of the field. The 

neutral compound, despite being easily oxidized by air, can be used as starting 

material for the synthesis of new organometallic compounds. The oxocarbonil 

complexes of molybdenum and tungsten belong to a class of compounds still 

little explored. 
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1. Introdução 

 

1.1. Compostos organometálicos 

 

A definição de compostos organometálicos não é muito rígida, mas estes 

podem ser considerados como compostos nos quais grupos ou resíduos 

orgânicos são atacados pelo metal formando, pelo menos, uma ligação direta 

entre um metal (M) e o átomo de carbono. 1 A ligação M-C é baseada na 

polaridade, onde o átomo de carbono transfere densidade eletrônica para o 

átomo metálico. 2 

O grande interesse em estudar esses compostos está associado às suas 

aplicações, que vão desde a catálise (petroquímica, farmacêutica, química fina) 

até materiais com propriedades especiais (cristais líquidos, supercondutores, 

óptica não-linear), passando pelas ciências biológicas e pela síntese orgânica. 3 

Na indústria, por exemplo, butil lítio é utilizado para a polimerização de 

isopreno, na fabricação de borracha sintética. Alguns organometálicos são 

tóxicos, principalmente devido à toxicidade do metal, um exemplo é o tetraetil 

chumbo que foi proibido como aditivo a gasolina. 2 Estima-se que mais de 95% 

dos processos industriais envolvem, em pelo menos uma das etapas, o 

emprego de algum composto organometálico. Além disso, essa química 

contribui também na química bioinorgânica, na qual a intervenção de 

compostos de coordenação e reações organometálicas tem fundamental 

importância. O exemplo mais comum é a vitamina B12. 3 

Compostos organometálicos são preparados por diferentes métodos: 4 

a) Adição oxidativa que é a reação direta do metal com um composto 

orgânico, normalmente um haleto orgânico. 

2M + nRX → RnM + MXn       (1.1.1) 

b) Substituição do metal de outra substância organometálica, podendo ocorrer 

por transmetação, troca metálica, metatese, metalação e mercuração. 

M + RM’ → RM + M’  (transmetação)   (1.1.2) 

RM + R’M’ → R’m + RM’  (troca metálica)   (1.1.3) 

RM + M’X → RM’ + MX  (metatese)    (1.1.4) 

RM + R’H → RH + R’M  (metalação)    (1.1.5) 
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HgR + HR’ → R’Hg + HR  (mercuração)   (1.1.6) 

 

c) Inserção dos tipos hidrometalação, carbometalação e inserção de 

carbeno. 

 

       (hidrometalação) (1.1.7) 

 

 

       (carbometalação) (1.1.8) 

 

d) Eliminação ou descarbonilação. 

MXn + M’OOCR → M(OOCR)n + M’X → RnM + nCO2  (1.1.9) 

 

O primeiro composto organometálico de um elemento do bloco d 

K[PtCl3(C2H4)]⋅H2O foi descrito por Zeise, na Dinamarca, em 1827, obtido pela 

da reação de cloreto de platina, cloreto de potássio e etileno em etanol. 3 

Nos anos 1930 a 1940, além do advento de processos industriais que 

empregavam compostos organometálicos como catalisadores, houve a 

descoberta do ferroceno e da reação de Ziegler-Natta. Nesta última, 

catalisadores à base de um composto de coordenação de metal de transição 

associado a compostos alquil alumínio, são capazes de polimerizar α-olefinas a 

baixas pressões e temperaturas, dando início à era do plástico. 3 

 

1.2. Carbonilas de metais de transição 

 

Os compostos de metais de transição com ligante carbonil (CO) são 

comumente chamados por carbonil metais ou carbonilas, doravante 

utilizaremos este último termo ao nos referirmos a classe de compostos e 

utilizaremos o termo carbonil e monóxido de carbono quando nos referirmos 

especificamente ao ligante. 

As carbonilas metálicas constituem a classe mais antiga e talvez a mais 

estudada dentre os organometálicos. A primeira carbonila de metais de 

transição foi preparada por P. Schutzenberger, em 1868, [Pt(Cl2)(CO)]2.
 5 Esses 

C C M C C HMH 

C C M C C RMR
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compostos de coordenação são materiais de partida para a síntese de uma 

grande variedade de outros compostos organometálicos, principalmente em 

baixos estados de oxidação. O ligante carbonil pode ser substituído por um 

grande número de agentes complexantes (bases de Lewis, olefinas e arenos), 

resultando compostos com ligantes mistos, contendo o CO como co-ligante, 

que o estabiliza contra oxidação e decomposição térmica. 4 

Grupos carbonilas também são úteis como sondas eletrônicas para 

determinação de estrutura molecular ou espécies organometálicas por métodos 

espectroscópicos. 4 

Nos compostos metálicos o CO é encontrado como ligante terminal, em 

ponte µ2 ou em ponte µ3, como mostra a Figura 1. 

 

Figura 1. Os três principais modos de coordenação do ligante CO. a) 

ligante terminal; b) ligante em ponte µ2 e c) ligante em ponte µ3. 4 1 

Compostos com carbonila em ponte dupla são bastante comuns, 

especialmente em clusters polinucleares, onde aparecem quase que 

exclusivamente em conjunção com ligação metal-metal. Carbonilas em pontes 

ocorrem freqüentemente aos pares, e podem estar em equilíbrio dinâmico com 

o modo terminal, como representado na Figura 2. 

 

                                            
1 4 Elschenbroich, C.; Salzer, A. Organometallics A concise introduction, 2ª ed.; VCH: 

Weinheim, 2003. 
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Quanto maior o metal, menor a preferência por ligantes CO em ponte, 

isto pode ser verificado ao comparar as estruturas de Fe2(CO)9 e Os2(CO)9. O 

composto com ferro apresenta três CO em ponte, enquanto o composto com 

ósmio apresenta apenas um. 4 

A Figura 3 apresenta o diagrama de níveis de energia para o CO, ele 

contribui para o entendimento das mudanças que a molécula sofre na 

coordenação com metais de transição. 

3 

Nas carbonilas o CO atua como ligante doador-σ, empregando o par de 

elétrons do seu orbital HOMO (5σ). Ao mesmo tempo, atua como receptor-π 

utilizando os orbitais π* vazios, LUMO (2π*), que têm simetria adequada para 

receber a densidade eletrônica do centro metálico. O fluxo de densidade 

                                            
2 4 Elschenbroich, C.; Salzer, A. Organometallics A concise introduction, 2ª ed.; VCH: 

Weinheim, 2003. 
3  

 

M M
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O
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M M

C

O
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O

Figura 2. Equilíbrio dinâmico do ligante CO entre o modo terminal e em 

ponte. 4  

Figura 3. Diagrama de níveis de energia para o CO. 4 
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eletrônica do CO para o centro metálico leva a um aumento de carga no metal, 

que, por sua vez, tende a reduzir essa densidade eletrônica redistribuindo 

elétrons de volta para o ligante (retroligação), ou seja, os orbitais d do centro 

metálico, que possuem simetria adequada, interagem com o orbital π* do CO 

formando uma ligação π. Assim, a acumulação da densidade eletrônica sobre o 

centro metálico, resultante da doação σ, pode ser reduzida pela retrodoação-π, 

representada na Figura 4. Dessa forma, o monóxido de carbono é, ao mesmo 

tempo, uma base-σ e um ácido-π. 3 

 

Figura 4. Representação esquemática da retroligação M-CO. 34 

 

1.3. Carbonilas do grupo 6 

 

As carbonilas do grupo 6 são estáveis, incolores e cristalinas. São 

preparadas a partir da carbonilação redutiva de compostos com metais em 

altos estados de oxidação, freqüentemente haletos. São octaédricas, 

diamagnéticas e mononucleares e satisfazem a regra dos dezoito elétrons da 

camada de valência. 6 

No hexacarbonilcromo(0), por exemplo, os orbitais moleculares ligantes 

sigma resultam da superposição entre os orbitais dx2-y2, dz2, s, px, py, pz do 

cromo com os orbitais HOMO (5σ) dos ligantes CO, os orbitais moleculares pi 

resultam da superposição dos orbitais aceitadores-π (LUMO) dos seis ligantes 

monóxido de carbono. O cromo(0) tem seis elétrons nos orbitais d. Cada um 

dos ligantes CO contribui com um par de elétrons resultando em um total de 

dezoito elétrons. 3 

                                            
4 3 Dupon, J. Química Organometálica: Elementos do Bloco d, 1ªed.; Bookman, 2005. 
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Em compostos octaédricos é reconhecida a relação entre a isomeria e o 

número de elétrons na camada de valência para compostos que apresentam 

ligantes doadores ou aceitadores π. 7 

Compostos que apresentam ligantes aceitadores π e dezoito elétrons na 

camada de valência de fórmula genérica [MA2B4], onde M = metal e A e B são 

ligantes diferentes, terão o cis como estereoisômero preferido, como os 

compostos do tipo [M(CO)2(dppe)2], onde M = Cr, Mo ou W. Entretanto, 

compostos de fórmula genérica [MA3B3], como os compostos 

[MnX(dppe)(CO)3], onde X = haleto ou pseudohaleto, os quais apresentam três 

ligantes iguais e dezoito elétrons na camada de valência, preferirão o 

estereoisômero fac. Por outro lado, complexos contendo aceitadores π, com 

número de elétrons na camada de valência diferente de dezoito apresentarão 

isomeria trans e mer. 

Ao contrário, nos complexos octaédricos com fortes doadores π, com 

dezoito elétrons na camada de valência prevalecerão os isômeros trans e mer 

e com menos de dezoito elétrons na camada de valência serão, mais 

comumente, cis e fac, como é o caso dos compostos [MoO2Cl4] e [MoO2(CN)4], 

respectivamente. 

Compostos de Cr, Mo e W em baixos estados de oxidação (-I, 0 e I) 

normalmente são obtidos a partir das respectivas hexacarbonilas, compostos 

estáveis e bastante inertes. As carbonilas do grupo 6 são freqüentemente 

utilizadas como materiais de partida, formando complexos mistos como 

[W(CO)4(R-pa)] (R-pa = N-alquil-metilpiridina-2-carbaldimina; R = Me, Et, Prn, 

Bun e Bui) 8 e [Mo(CO3)(C2H5CN)3]. 9 

Os ligantes CO estão firmemente ligados ao metal desse grupo, e a 

perda deles freqüentemente necessita ser promovida térmica ou 

fotoquimicamente. Em conseqüência disso, a maioria das sínteses formam 

complexos mistos contendo o carbonil como um dos ligantes. 
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1.4. Reações de carbonilas 

 

Os principais tipos de reações de compostos contendo carbonilas são as 

reações de substituição, adição de nucleófilo ao CO terminal e em ponte, 

desproporcionamento e descarbonilação oxidativa. 4 

A substituição de carbonilas em compostos de coordenação com 18 

elétrons ocorre, normalmente por dois mecanismos paralelos: um associativo e 

outro dissociativo. No caso do Cr, predomina um mecanismo dissociativo; no 

caso do W, predomina um mecanismo associativo. O Mo apresenta os dois 

caminhos com predominância de um ou outro mecanismo dependendo das 

condições experimentais e do complexo. 4 Freqüentemente é introduzido um 

ligante lábil que pode ser substituído por outro ligante sob condições amenas.  

As estratégias geralmente empregadas na preparação de derivados das 

carbonilas de Cr, Mo e W por reações de substituição são fotólise, uso de 

radiação na região de microondas, aquecimento e uso de catalisadores. 

Um grande número de compostos é comumente preparado por meio de 

fotólise a partir de precursores contendo carbonila. O composto de partida mais 

utilizado no caso dos metais do grupo 6 é o [M(CO)5(THF)]. A fotólise é 

realizada em uma solução contendo hexacarbonila em tetrahidrofurano seco, 

como apresentado na equação 1.4.1. 

 

Para que a reação ocorra é necessária uma irradiação ultravioleta de 

alta potência. 10 Compostos preparados a partir deste precursor normalmente 

são organometálicos com cinco carbonilas, substituindo apenas o THF por 

outros ligantes, como é o caso do [W(CO)5(Ph2Te)]. 11 

O uso de radiação na região de microondas em química analítica já é 

conhecido desde a década de 70, com as finalidades, entre outras, de digerir 

amostras para análise elementar e extrair substâncias. 12 Para sínteses 

orgânicas foi usada pela primeira vez em 1986 por Gedye 13 e Guigere. 14 Um 

exemplo do uso em síntese organometálica, ocorreu em 2002, quando Hogarth 

e colaboradores, 15 utilizaram as hexacarbonilas do grupo 6 para a síntese de 

organometálicos com diaminas, [Mo(CO)4(piperidina)] e fosfinas, 

hλ
[M(CO)6]  +  THF [M(CO)5THF] onde M = Cr, Mo e W (1.4.1)
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[Mo(CO)4(PPh3)2]. Eles realizaram as reações sob refluxo, com radiação na 

região de microondas obtida por meio de um forno de microondas doméstico 

modificado. Além de um menor tempo de reação e uma melhora nos 

rendimentos em relação às reações convencionais, as reações foram feitas em 

atmosfera de oxigênio o que normalmente não ocorre em síntese 

organometálica devido à instabilidade de muitos desses complexos. 15. 

Em 2004, Hogarth e colaboradores 16 demonstraram a eficiência desse 

método realizando a síntese de vinte compostos organometálicos do grupo do 

cromo. As hexacarbonilas reagiram com ligantes mono, bi e tridentados. Em 

geral, os procedimentos foram realizados sem atmosfera inerte, com altos 

rendimentos e pouco tempo de reação. 

Segundo Sanseverino, 12 as principais vantagens da utilização do 

aquecimento por microondas sobre o aquecimento convencional para uma 

reação química seriam:  

• as taxas de aquecimento em uma reação onde alguma substância 

presente absorva bem essa energia são muito maiores; 

• o reator ou recipiente da reação pode ser transparente a microondas 

favorecendo a absorção de energia somente pelos reagentes e/ou 

solventes; 

• a energia é transferida diretamente para a amostra, evitando que a 

mesma se dissipe. 

• possibilidade de maiores rendimentos, maior seletividade e menor 

decomposição térmica.  

As reações com aquecimento por microondas são conduzidas em 

microoondas domésticos com e sem modificação, 17 em digestores e em 

reatores de microondas. 18 Esses reatores, segundo alguns autores, teriam 

como principais vantagens em relação ao forno doméstico, a utilização e 

controle da pressão e o controle da temperatura. 

Reações de substituição promovidas com o aquecimento são viáveis em 

solventes coordenantes e pouco voláteis resultando muitas vezes em um 

precursor que é usado in situ, o que aumenta o rendimento da reação. 

Exemplos clássicos desse tipo de reação são as preparações do 

tetracarbonilbis(piridina)cromo(0) e do tricarboniltris(piridina)cromo(0) 19, que 
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são obtidos a partir do hexacarbonilcromo(0) em piridina como solvente e sob 

refluxo. Outros exemplos são os derivados da acetonitrila, obtidos em refluxo 

prolongado formando o precursor [M(CO)3(CH3CN)3] 20, onde M = Cr, Mo ou W. 

A utilização desse composto de partida resulta em complexos com o metal 

hexacoordenado pela substituição de uma a três nitrilas, formando 

normalmente organometálicos contendo ligantes mistos, com três carbonilas 

além do agente complexante utilizado. 

A trimetilamina N-óxido dihidratada (TMANO) é um composto conhecido 

para catalisar reações de substituição com complexos carbonilados. 21 Nessas 

reações o monóxido de carbono é oxidado a dióxido de carbono, o qual é 

eliminado, enquanto a TMANO é reduzida à trimetilamina. Essas reações 

ocorrem com agitação à temperatura ambiente e, em alguns casos, sob 

atmosfera inerte. Exemplos de compostos formados na presença desse 

catalisador são reações do M(CO)6, onde M = Cr e Mo com derivados de 

naftilimidazol, 22 originando compostos hexacoordenados caracterizados por 

analises elementar, espectroscopia de massa, infravermelho, ultravioleta, 

ressonância magnética e voltametria cíclica. 

Tendo em vista a inércia dos compostos de partida em relação aos 

derivados da pirimidinationa usados, embora existam vários precedentes de 

reações bem sucedidas utilizando essas abordagens 11, 15, 22, utilizou-se 

derivados halocarbonil [MBr2(CO)4], M= Mo e W, para preparar compostos 

mistos com ligantes heterocíclicos contendo N e S como átomos doadores. 

 

1.5. Os estados de oxidação dos metais do grupo 6 

 

Os metais do grupo 6 podem ser encontrados nos estados de oxidação 

entre (-II) e (+VI). Para o Cr, os estados de oxidação (+II) e (+III) são os mais 

estáveis e, portanto, os mais encontrados. O CrVI é encontrado, por exemplo, 

nos cromatos e dicromatos. Entretanto, MoVI e WVI são mais estáveis para 

esses metais. 23 

Os estados de oxidação mais baixos, de -II a I ocorrem mais 

freqüentemente em complexos contendo ligantes aceitadores π e em 

organometálicos contendo alquenos e aromáticos coordenados ao metal. 24 
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1.5.1. Compostos com MII d4 

 

Compostos de CrII são oxidados a CrIII pelo ar. Uma maneira de 

estabilizá-lo é pela formação de complexos como [Cr(NH3)6]2+. 23 

Nesse estado de oxidação é comum a presença de ligações múltiplas do 

tipo metal-metal. A tendência em formar ligações metal-metal é ainda mais 

evidenciada pelo molibdênio, porém surpreendentemente menor em compostos 

de tungstênio. 6 

Carbonil complexos heptacoordenados de molibdênio(II) e tungstênio(II) 

foram sintetizados e caracterizados, por exemplo, a partir da reação de 

[MX2(CO)3(NCMe)2] (M=Mo e W, X = Br e I) com os agentes complexantes 

PPh3, AsPh3, SbPh3 e P(OPh)3.
 25 

 

1.5.2. Compostos com MIV d2 

 

A química do MoIV e WIV é bem mais rica que a do CrIV, a deste último 

está restrita basicamente a complexos contendo flúor e peróxido. 6 Em 

compostos contendo o grupo oxo geralmente o molibdênio se apresenta no 

estado de oxidação (+V), como em óxidos e oxalatos. Em compostos de MoIV, 

o grupo oxo é pouco encontrado. Exemplos desses compostos são 

[MoOCl(CNCH3)4][PF6] e [MoOCl(CNC4H9)4][I3]. 26 

Young e colaboradores publicaram em 1998 carbonil complexos de MoIV 

e WIV com haletos e nitrila, como [TpW(CO)(I)(η2- NCMe)]. 27 

 

1.6. Preparação, propriedades e aplicações de 

compostos organometálicos contendo ligantes mistos 

 

1.6.1. Halocarbonil complexos 

 

Compostos contendo carbonila e halogênios são preparados pela adição 

do halogênio à hexacarbonila por meio de fotólise, 28 como é o caso do 

[WI2(CO)4], ou em condições mais brandas, como o Bis(µ-
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bromo)bis{bromotetracarbonilmolibdênio(0)} [{WBr(CO)4}2(µ-Br)2], que é 

termolábil e, por isso, deve ser preparado a baixas temperaturas. 29 

O halocarbonil complexo contendo haletos e acetonitrila como ligantes, 

[MX2(CO)3(MeCN)3] (M = Mo e W, X =Br e I), é usado como material de partida 

na síntese de novos compostos de coordenação. A substituição da acetonitrila 

por outros agentes complexantes origina compostos neutros, 

heptacoordenados contendo fósforo e/ou enxofre na esfera de coordenação, 

além de haletos e três carbonilas, como é o caso dos compostos, 

[WI(CO)3(PPh3)2(η
1-S-pymS)] e [MoI(CO)2(dppe)(η2-pymS)]. 30 

É possível sintetizar compostos com o metal em estado de oxidação 

intermediário por meio da reação de co-proporcionamento de haletos desse 

grupo com as suas respectivas carbonilas. Como exemplo, o 

pentaclorotungstênio(V) reagindo com a hexacarboniltungstênio(0) em 

presença de acetonitrila, originando o complexo 

bis(acetonitrila)tetraclorotungstênio(IV) e eliminando seis moléculas de 

monóxido de carbono. 31 

 

1.6.2. Halooxocarbonil complexos 

 

Em 1986, Mayer e colaboradores 32 publicaram a preparação do primeiro 

oxo-carbonil complexo, um composto neutro com fósforo e haleto coordenados, 

[WOCl2(CO)(PMePh2)2], caracterizado por espectroscopia na região do 

infravermelho e ressonância magnética nuclear (RMN). Dados de RMN indicam 

uma geometria octaédrica para o composto. 

Em 2004, Templeton e colaboradores 33 caracterizaram estruturalmente 

por difratometria de raios X, complexos catiônicos de tungstênio(IV) contendo 

como ligantes carbonila e o grupo oxo terminal. Os compostos caracterizados 

apresentam também o ligante tris(pirazolil)borato e nitrila para completar a 

esfera de coordenação do tungstênio com seis ligantes em uma geometria 

octaédrica. 
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1.6.3. Halocarbonil com ligantes heterocíclicos 

 

Exemplos de complexos nos quais os metais do grupo do cromo estão 

ligados a átomos de enxofre e/ou nitrogênio são [Mo(η-

C5H5)2(SCH2CH2O)]⋅4,5H2O e derivados de mercaptopirimidina. 34, 35 

Entretanto, compostos de coordenação heptacoordenados de 

molibdênio(II) e tungstênio(II) contendo ligantes neutros com enxofre como 

átomo doador, além de brometo e carbonil são raros. Um exemplo dessa 

classe de compostos é o [WBr(CO)3{PhS(CH2)2SPh-S,S’}], caracterizado por 

difratometria de raios X. O composto similar com molibdênio foi sintetizado, 

porém não foi estruturalmente caracterizado. 36 

 

1.7. Números e poliedros de coordenação em complexos 

do grupo 6 

 

Os elementos do grupo do cromo apresentam em seus compostos 

estados de oxidação que vão do (-II) ao (VI), sendo para o Mo e W os estados 

(V) e (VI) os mais importantes e estáveis. O número de coordenação (NC) sete 

é mais comum para o molibdênio. 37 Apesar de um levantamento feito em 2003 

no banco de dados estruturais de Cambrigde concluir que este número de 

coordenação representava apenas 1,8% do número total de estruturas 

encontradas, compostos heptacoordenados são muito freqüentes para os 

metais desse grupo, por exemplo, em centros metálicos de metaloproteínas, 

como o Mo na forma oxidada da DMSO redutase. 37 

Segundo Alvarez, 37 compostos heptacoordenados são, em geral, 

menos comuns para os últimos grupos dos metais de transição do que para os 

primeiros grupos. Ele relata que não são encontradas estruturas 

heptacoordenadas para Rh, Ir, Pd, Pt ou Au, enquanto encontra-se um maior 

número desses compostos para o Mo e W. Entre os primeiros elementos dos 

grupos 4 a 9, o cromo apresenta uma menor incidência de complexos 

heptacoordenados.  

Existem diferentes maneiras de se determinar o poliedro de 

coordenação para NC igual a sete, entre elas estão os cálculos teóricos e a 
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teoria dos orbitais moleculares. Os dados teóricos e obtidos 

experimentalmente, normalmente se diferem muito pouco entre si. Os poliedros 

mais comuns para o número de coordenação sete são bipirâmide pentagonal 

(BPP) com simetria D5h, prisma trigonal encapuzado (PTE) com simetria C2v e 

octaedro encapuzado (OE), com simetria C3v. Além destes três convencionais, 

outros arranjos menos prováveis, como a pirâmide hexagonal (PH), C6v, o 

heptágono (HEP), D7H, ou a chamada geometria 4:3 “piano stool” (4:3), CS, 

podem ser considerados. 

Uma análise teórica da estereoquímica dos complexos 

heptacoordenados, baseado em um modelo de cargas pontuais considerou, no 

entanto, que as diferenças entre as características dos três poliedros são 

pequenas. Cálculos ab initio Hartree-Fock, desenvolvidos por Lin, nos 

heptafluoro complexos [MoF7]- e [WF7]- forneceram praticamente a mesma 

energia para os poliedros PTE e OE, inferior a 1-4 kcal/mol que a BPP, 

coerente com o fato que heptafluoro complexos podem ser encontrados em 

qualquer uma dessas geometrias. 

Cerca de um terço das estruturas podem ser claramente identificadas 

como um dos três poliedros convencionais. Dessas, a bipirâmide pentagonal é 

significativamente mais abundante (20%), enquanto os outros dois poliedros 

têm a mesma abundância (7% cada). Diferentes preferências são encontradas 

para determinadas famílias de compostos, como nos complexos com três ou 

quatro ligantes carbonil ou fosfina, que preferem o octaedro encapuzado ou o 

prisma trigonal encapuzado. Percebe-se ainda, a opção pelo poliedro de 

acordo com o número de átomos doadores do ligante polidentado ligado ao 

metal. Complexos com ligantes monodentados, em sua maioria, apresentam 

poliedro do tipo OE e 45% dos compostos estudados com ligantes bidentados 

apresentam poliedro do tipo BPP. A preferência por este poliedro se repete em 

complexos com ligantes polidentados. 37 
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1.7.1. Bipirâmide pentagonal – BPP 

 

O poliedro BPP contém átomos ligantes sobre o eixo de simetria (A1 e 

A2), enquanto os outros estão no plano equatorial e são gerados mutuamente 

por rotações de 72 °, como demonstrado na Figura 5. 38 

 

 

Figura 5. Representação do poliedro bipirâmide pentagonal. 385 

Os parâmetros característicos para um poliedro ideal são dados pela 

razão entre os diferentes comprimentos de ligação metal-ligante, ou seja, M-A / 

M-B que é igual a 1,00 e o ângulo θB formado pelos ligantes com eixo principal 

de simetria equivalente a 90 °. 38 

 

1.7.2. Prisma trigonal encapuzado - PTE 

 

O átomo A, de acordo com a Figura 6, está sobre o eixo de simetria 

formando o vértice do capuz, os átomos B1, B2, B3 e B4, formam a base 

quadrada do prisma à qual está ligado o capuz, e C1 e C2 completam o prisma. 

Para este poliedro a razão entre os comprimentos de ligação metal-ligante, M-A 

/ M-B / M-C também equivale a 1,00, o ângulo θB é aproximadamente 82 °, 

                                            
5 38 Ayala. http://qui.ufmg.br/~ayala/matdidatico/coord.pdf. acessado em 

28 de maio de 2009. 
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enquanto o ângulo θc corresponde a 144 °. 39 Outro parâmetro característico é δ 

das faces AB2B3 e B2B3C2 = 41,5 °. Esses parâmetros são encontrados tanto 

em estudos pela teoria de cargas pontuais, quanto pela teoria dos orbitais 

moleculares e por dados experimentais. 37 

 

 

Figura 6. Representação do poliedro prisma trigonal encapuzado. 386 

 

1.7.3. Octaedro encapuzado – OE 

 

Também conhecido por antiprisma trigonal encapuzado, esse poliedro 

se difere do anterior por apresentar uma base triangular ao invés da base 

quadrado do PTE. Os átomos B1, B2 e B3 são gerados por rotações de ordem 

três, formando os vértices triangulares do prisma ao qual se liga ao capuz e os 

átomos C1, C2 e C3 também gerados por rotações de ordem três, porém 

defasados de 60 ° em relação aos sítios B. Os parâmetros característicos são 

aproximadamente, θB = 75 °, θC = 130 ° e δ = 24,2 °. 38 A Figura 7 representa o 

OE. 

 

                                            
6 38 Ayala. http://qui.ufmg.br/~ayala/matdidatico/coord.pdf. acessado em 

28 de maio de 2009. 
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Figura 7. Representação do poliedro antiprisma trigonal encapuzado. 387 

Nos complexos heptacoordenados de tungstênio(II) e molibdênio(II) são 

conhecidas diferentes esteroquímicas com as geometrias BP, PTE, OE e 4:3 

“piano stool”. Essas geometrias não são rígidas devido à pequena diferença de 

energia entre elas. 40  

 

1.8. Cálculos teóricos como ferramentas na elucidação 

estrutural 

 

Graças à melhora na capacidade de armazenamento de dados e 

processamento computacional, a química teórica vem se tornando, nos últimos 

anos, um excelente e útil complemento para os estudos experimentais.  

Uma das maneiras de complementar os estudos experimentais é por 

meio da modelagem molecular, que auxilia na síntese de compostos, 

identificando quais as reações e interações são possíveis. 41 Os cálculos 

teóricos não auxiliam apenas nas sínteses como também complementam a 

caracterização de substâncias, por meio de simulações de espectros, cálculos 

das energias de diferentes poliedros de coordenação, identificação dos orbitais 

                                            
7 38 Ayala. http://qui.ufmg.br/~ayala/matdidatico/coord.pdf. acessado em 

28 de maio de 2009. 
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moleculares formados e suas respectivas energias 42 e cálculo da energia 

envolvida na dissociação de ligantes e substituintes. 43 

Na química de coordenação, os estudos teóricos são bastante utilizados 

também para descrever freqüências vibracionais de compostos de metais de 

transição. 44 

Ao determinar o sistema mais favorável energicamente, os cálculos 

teóricos reafirmam os dados experimentais obtidos pela difração de raios X ou 

auxiliam na elucidação da estrutura quando a difração de raios X não é 

possível. A conformação mais estável é obtida juntamente com os dados de 

comprimentos de ligações e ângulos existentes entre os átomos. 

 

1.9. Aplicação de compostos organometálicos do grupo 

6 em catálise 

 

Compostos organometálicos podem catalisar de forma efetiva e seletiva, 

muitas reações e, por isso, são amplamente aplicados em processos 

industriais. Os halocarbonil complexos heptacoordenados, [M(CO)3X2(NCMe)2], 

tem sido usados com sucesso em polimerização de norbornadienos e 

fenilacetilenos. 45  

A catálise homogênea tem alta atividade, especificidade e 

reprodutividade, enquanto que a catálise heterogênea tem a facilidade de 

separação do produto e recuperação do catalisador. Essas vantagens podem 

ser obtidas simultaneamente quando complexos de metais de transição ativos 

cataliticamente são imobilizados. Suas aplicações são encontradas em 

hidroesterificação e hidroformilação do hexeno em CO/H2O, para a redução do 

nitrobenzeno e nitrofuranos em CO/H2O. 46 Vários procedimentos de 

imobilização têm sido desenvolvidas com diversos complexos e suportes, tais 

como líquidos iônicos e polímeros. 

Oxocomplexos de molibdênio são versáteis catalisadores para a 

oxidação de substratos orgânicos. Desde a década de 60 eles são usados 

industrialmente na epoxidação de propilenos com TBHP. 47 
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2. Objetivos 

 

O objetivo desse trabalho foi sintetizar e caracterizar complexos 

organometálicos de molibdênio e tungstênio, em diferentes estados de 

oxidação a partir das respectivas hexacarbonilas, com ligantes heterocíclicos 

contendo nitrogênio e enxofre. 
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3. Resultados e discussão 

 

3.1. Compostos de partida 

 

3.1.1. Sínteses 

 

A tmpymt⋅HCl foi obtida por reação da metiltiouréia com a 2,4-

pentanodiona, em meio ácido, utilizando etanol como solvente. O cloridrato foi 

dissolvido na menor quantidade possível de água e neutralizado com NaOH 

20%. 48 

Os compostos [{MBr(CO)4}2(µ-Br)2] onde M = Mo (1) ou W (2), foram 

preparados a partir do M(CO)6 e adição de Br2, conforme a equação 3.1.1.1, 

em banho de clorofórmio e nitrogênio líquido a, aproximadamente -64 ºC, em 

diclorometano como solvente. 29. O complexo é sensível à hidrólise e à 

oxidação em presença de ar, por isso foi manipulado em atmosfera inerte com 

passagem de gás argônio. O CH2Cl2 foi tratado com peneira molecular 3A e 

borbulhado com o gás inerte para remoção de O2 dissolvido antes da sua 

utilização. 

 

M(CO)6 + Br2 → 1/2[MBr2(CO)4]2 + 2CO (3.1.1.1) 

 

3.1.2. Espectroscopia na região do infravermelho 

 

O espectro no infravermelho do ligante tmpymt (anexo 1a) apresenta 

bandas referentes aos estiramentos do grupo tioamida, ou seja, o grupo tiona 

(C=S) quando ligado a um ou dois átomos de nitrogênio, denominadas bandas 

I, II, III e IV da tioamida 48, resultando em fortes acoplamentos vibracionais com 

deslocalização do grupo tiona. As bandas características do grupo tioamida e 

as correspondentes no tmpymt estão representadas na Tabela 1. 
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Tabela 1. Comparação das características do espectro vibracional no 

I.V. do grupo tioamida. 

 I (cm-1) II (cm-1) III (cm-1) IV (cm-1) 

Tioamida 1570−1395 1420−1260 1140−940 750−730 

Tmpymt 1608 1259 956 744 

 

O espectro no infravermelho do composto 2 feito em suspensão de nujol 

apresenta quatro bandas características dos estiramentos do CO localizadas 

em 2098, 2024, 1980 e 1937 cm-1. 

 

3.1.3. Espectroscopia de ressonância magnética 

nuclear 

 

Os espectros de RMN de 1H e 13C{1H} do tmpymt foram feitos em 

acedona-d6, metanol-d3 e dimetilsulfóxido-d6 (anexos 2a e 2b) como solventes, 

para servirem de referência para os espectros dos complexos, como mostram 

as Tabelas 2 e 3, onde os átomos referentes a tal deslocamento estão em 

negrito e se apresentam de acordo com a numeração da Figura 8. A atribuição 

dos carbonos C4 e C6 e seus respectivos hidrogênios foi feita por um 

experimento bidimensional HMQC e por simulação do espectro pelo programa 

ACDlabs. 

 

Figura 8. Desenho esquemático da estrutura do tmpymt. 
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Tabela 3. Deslocamentos químicos da tmpymt nos espectros de RMN de 
13C{1H} em acetona, metanol e dimetilsulfóxido deuterados. 

Átomo referente 

na estrutura 

Deslocamento em 

C3H6O-d6 (ppm) 

Deslocamento em 

MeOH-d3 (ppm) 

Deslocamento em 

DMSO-d6 (ppm) 

C-CH3 21,8 22,1 21,5 

C-CH3 24,3 24,2 24,0 

N-CH3 40,2 41,0 39,6 

C5H 111,7 113,6 111,8 

C6-CH3 159,2 161,3 159,3 

C4-CH3 167,9 169,8 167,3 

CS 184,7 185,0 182,6 

 

Não foi possível caracterizar os compostos 1 e 2 por espectroscopia de 

RMN devido a baixa solubilidade desses compostos em solventes usuais. 

 

3.1.4. Estrutura molecular 

 

A estrutura do composto 2 foi determinada por Cotton e colaboradores 

em 1985. 49 De acordo com dados apresentados, o composto é dinuclear, com 

átomos de bromo em ponte. Isso é justificado pela estabilização da molécula 

pela regra dos dezoito elétrons. Caso o composto fosse monômero ele ficaria 

com dezesseis elétrons, logo ele dimeriza para se estabilizar. Isso mostra a 

capacidade desses metais em expandir o número de coordenação formando 

Tabela 2. Deslocamentos químicos da tmpymt nos espectros de RMN de 
1H em acetona, metanol e dimetilsulfóxido deuterados. 

Átomo referente 

na estrutura 

Deslocamento em 

C3H6O-d6 (ppm) 

Deslocamento em 

MeOH-d3 (ppm) 

Deslocamento em 

DMSO-d6 (ppm) 

C6-CH3 2,25 2,32 2,26 

C4-CH3 2,55 2,51 2,46 

N-CH3 3,95 3,97 3,88 

C5H 6,66 6,73 6,77 
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produtos polinucleares. Um exemplo semelhante pode ser verificado pelo 

composto [Ru(CO)4X2] que é um monômero com dezoito elétrons enquanto que 

o compostos [Ru(CO)3X2] apresentaria dezesseis elétrons e se dimeriza 

formando [Ru(CO)3X2]2.
 49 

A Tabela 4 apresenta os principais comprimentos e ângulos de ligação 

para o composto 2 de acordo com a numeração dos átomos apresentada na 

Figura 9. 

 

 

Figura 9. Estrutura molecular do composto 2 apresentado por Cotton et 

al. 508 

Tabela 4. Principais comprimentos (Å) e ângulos (°) de ligação para o 

complexo 2 apresentado por Cotton. 50 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                            
8 50 Cotton, F. A.; Falvello, L. R.; Meadows, J. H. Inorg. Chem. 1985, 24, 514. 

W(1)-Br(1) 2,701(2)  

W(1)-Br(2) 2,613(2)  

W(1)-C(1) 2,02(3)  

W(1)-C(2) 1,97(2)  

W(1)-C(3) 2,04(2)  

Br(1)-W(1)-Br(1) 82,27(7)  

Br(1)-W(1)-Br(2) 87,31(4) 
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3.2. Dibromotri(carbonil)(1,4,6-trimetilpirimidina-2-

tiona)tungstênio(II) – [WBr2(CO)3(tmpymt)] 

 

3.2.1. Síntese 

 

O complexo [WBr2(CO)3(tmpymt)] (3) foi obtido rigorosamente em 

atmosfera de argônio, pela reação do composto 2 e tmpymt em 

diclorometano/acetona (1:1), conforme apresentado na equação 3.2.1.1. A 

solução foi guardada a -5ºC para a cristalização do produto. 

 

1/2[WBr2(CO)4]2 + tmpymt → [WBr2(CO)3(tmpymt)] + CO 3.2.1.1 

 

Este composto não é estável, podendo oxidar ao ar e com maior 

facilidade em solução. Por esse motivo é difícil o seu isolamento e purificação. 

Foi realizada, inclusive, uma reação para formação desse produto em 

atmosfera de CO com o objetivo de inibir a formação de um suposto 

subproduto de decomposição devido a perda de CO. O resultado não 

confirmou essa hipótese. 

 

3.2.2. Espectroscopia na região do infravermelho 

 

O composto de coordenação 3 apresenta no espectro no infravermelho 

três bandas referentes aos estiramentos das carbonilas situadas em 2037, 

1958 e 1895 cm-1, como mostra a Figura 10. O número de bandas referentes 

aos estiramentos de CO presentes nesse espectro está de acordo com outros 

compostos dos metais do grupo 6 contendo três carbonilas existentes. 51 As 

bandas encontram-se deslocadas para freqüências mais altas em comparação 

com outros tricarbonil complexos M0-d6, o que reflete o aumento da carga 

positiva sobre o átomo metálico. 52 

Os sinais referentes aos estiramentos do tmpymt apresentam-se pouco 

deslocados em relação ao agente complexante (anexo 1a). 

Simulações teóricas de espectroscopia no infravermelho para o 

composto 3 foram feitas pelo pacote de programas Gaussian03 53, 54, 55 e o 



24 

 

 

gráfico foi gerado pelo programa Molden. 56 O espectro simulado, mostrado na 

Figura 11 apresenta três bandas referentes aos estiramentos simétricos e 

assimétricos do grupo carbonil, conforme representado na Figura 12. A 

pequena diferença entre os dados teóricos e experimentais pode ser justificada 

pelas simulações teóricas considerarem a molécula isolada no vácuo, sem 

nenhuma interação ao redor. 

 

 
Figura 10. Espectro no infravermelho do composto 3. 

 

Figura 11. Espectro no infravermelho do composto 3 simulado gerado 

pelo programa Molden. 
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3.2.3. Espectroscopia de ressonância magnética 

nuclear 

 

O composto 3 foi caracterizado por espectroscopia de RMN de 1H 

(anexo 2c) e 13C{1H} (anexo 2d) em dimetilsulfóxido deuterado. O espectro de 

próton apresenta três singletos de acordo com as metilas existentes no ligante. 

A metila ligada ao nitrogênio amínico aparece menos blindada, como é 

esperado. O sinal do carbono C5 é verificado em 7,09 ppm, bastante deslocado 

para maior campo em relação ao agente complexante. No espectro de 13C{1H} 

foi possível verificar todos os sinais do tmpymt, porém não foram visualizados 

os sinais das carbonilas esperados em deslocamentos acima de 200 ppm, 

como no composto [MoI2(CO)2(PH2CH2Fc)3], no qual o sinal de CO foi 

identificado 238,3 ppm. 57 Esse fato é justificado devido à baixa solubilidade do 

composto em solventes orgânicos. A tentativa de aumentar o tempo de 

aquisição do espectro de 13C não obteve êxito, pois o produto se decompõe 

com o passar do tempo. 

Apesar de o composto apresentar o metal no estado de oxidação II, d4, 

ele é diamagnético a julgar pelos espectros de RMN. Isto é possível devido ao 

desdobramento dos orbitais d no respectivo campo cristalino, o que torna os 

cinco orbitais d do átomo central não degenerados. È conhecido o 

desdobramento do campo cristalino para uma geometria de octaedro 

encapuzado ao se considerar que os orbitais dxz e dyz são híbridos. Foi 

Estiramento simétrico 

2230 cm-1 

Estiramento assimétrico 

2183 cm-1 

Estiramento assimétrico 

2070 cm-1 

Figura 12. Representação esquemática dos estiramentos no infravermelho 

verificados pelo programa Molden. 
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determinado que o orbital de mais baixa energia é o dyz,com energia 

equivalente a -6,08 Dq, em seguida está o dxz com grande diferença de 

energia do anterior, -2,60 Dq. Os orbitais dxy, dz2 e dx2-y2 têm respectivamente 

as energias, -1,51 Dq, 1,39 Dq e 8,79 Dq. 58 . Como as energias do OE e do 

PTE são bem próximas, para o composto 3, propõe-se que os cinco orbitais d 

encontram-se não degenerados. Dois dos orbitais d de menor energia estão 

ocupados por quatro elétrons que possivelmente estão envolvidos na 

retroligação com as carbonilas posicionadas na aresta oposta ao capuz. Os 

orbitais vazios dxy, dz2 e dx2y2 são de maior energia, porém disponíveis para 

estabelecer ligações com os ligantes. Para completar as sete ligações, 

provavelmente esses orbitais, juntamente com os orbitais s, px, py, e pz do 

metal, estão hibridizados formando as sete ligações sigma. 

 

3.2.4. Estrutura molecular determinada por difração 

de raios X 

 

O composto [WBr2(CO)3(tmpymt)]⋅C3H6O (3⋅C3H6O) cristaliza em 

sistema tetragonal – grupo espacial P4/n. Ele se apresenta na forma de 

monômero, com dezoito elétrons na camada de valência, o que está coerente 

com a capacidade desse metal em aumentar o número de coordenação 

quando comparado ao composto 2. O ligante atua de forma bidentada 

coordenando-se através dos átomos de nitrogênio e enxofre. No único 

complexo estruturalmente caracterizado com o ligante tmpymt, 

[Cu(tmpymt)3][BF4], este atua apenas de forma monodentada, 59 porém, 

encontram-se complexos com pirimidinationa e piridinationa na forma 

bidentada. 30 No composto, o metal encontra-se heptacoordenado e apresenta 

poliedro de coordenação de prisma trigonal encapuzado. Ao redor do átomo 

metálico o átomo Br1 forma o capuz do prisma, os átomos N11, S1, Br2 e o 

carbono C41 formam a face retangular, enquanto dois carbonos C21 e C31 

compõem a aresta oposta ao capuz, como mostra a Figura 13. O ângulo médio 

do capuz com os átomos da face é de 82,7 ° enquanto que com os carbonos 

da aresta é de 144,1 °, coerente para esse poliedro. 39 O pequeno ângulo de 

mordida do quelato, N(1)-W-S 64,07 ° é uma provável causa da preferência por 
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esse poliedro como proposto no caso do [W(pyS)2(CO)3].
 30 A Tabela 5 e a 

Tabela 6 apresentam os principais dados cristalográficos, distâncias 

interatômicas (Å) e ângulos de ligação (º) para o composto 3⋅C3H6O. 

 

Figura 13. Projeção ORTEP 60 da estrutura molecular do complexo 

[WBr2(CO)3(tmpymt)] (3). Elipsóides térmicos representados com um nível de 

probabilidade de 30%. Por motivos de clareza, foi omitida a molécula de 

acetona presente no composto. 

Tabela 5. Dados cristalográficos, parâmetros de raios X e resultados do 

refinamento para o complexo 3⋅C3H6O. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fórmula empírica C13H16Br2N2O4SW 

Massa molecular 640,01 g mol-1 

Sistema Cristalino Tetragonal 

Grupo espacial P4/n 

Dimensões da cela unitária a = 21,7064 Å 

 b = 21,7064 Å 

 c = 7,3386 Å 

 α = 90º 

 β = 90º 

 γ = 90º 

Z 8 

Volume 3457,7 Å3 

Índice R final [I>2σ(I)]/wR2 R1 = 0,0249/0,0503 
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Tabela 6. Principais comprimentos (Å) e ângulos (°) de ligação para o 

complexo 3⋅C3H6O. 

W(1)-C(21) 1,958(3) C(21)-W(1)-C(31) 71,77(14) 

W(1)-C(31) 2,005(3) C(21)-W(1)-C(41) 75,25(14) 

W(1)-C(41) 2,034(4) C(31)-W(1)-C(41) 109,15(14) 

W(1)-N(11) 2,191(3) C(21)-W(1)-N(1) 78,53(12) 

W(1)-S(1) 2,5677(8) C(31)-W(1)-N(1) 113,61(11) 

W(1)-Br(1) 2,6504(4) C(41)-W(1)-N(1) 118,50(12) 

W(1)-Br(2) 2,6368(3) C(21)-W(1)-S(1) 117,32(10) 

C(11)-N(11) 1,351(4) C(31)-W(1)-S(1) 79,43(10) 

C(11)-N(12) 1,362(4) C(41)-W(1)-S(1) 167,00(10) 

C(11)-S(1) 1,695(3) N(11)-W(1)-S(1) 64,07(7) 

C(21)-O(21) 1,155(4) C(21)-W(1)-Br(1) 130,77(10) 

C(31)-O(31) 1,136(4) C(21)-W(1)-Br(1) 178,40(3) 

C(41)-O(41) 1,122(4) C(31)-W(1)-Br(1) 157,46(9) 

  C(41)-W(1)-Br(1) 81,34(10) 

  C(21)-W(1)-Br(2) 128,31(10) 

  C(31)-W(1)-Br(2) 76,90(9) 

  C(41)-W(1)-Br(2) 77,67(10) 

  Br(1)-W(1)-Br(2) 86,37(11) 

 

A média do comprimento da ligação W(1)-C é de 1,999 Å, a qual está de 

acordo com compostos desse metal com três carbonilas. 30  

A ligação W(1)-Br(1), 2,6504 Å se apresenta menor que a ligação W(1)-

Br(1) no composto de partida, 2,701 Å. Isso é justificado pelo fato de o átomo 

Br(1) no composto de partida funcionar como ponte entre os dois átomos de 

tungstênio, o que ocasiona um enfraquecimento da ligação e 

conseqüentemente um aumento do seu comprimento. Entretanto, a ligação 

W(1)-Br(2) do composto 3 encontra-se um pouco maior que a correspondente 

no composto 2, o que está de acordo com o fato de que no composto 2 o 

átomo de Br(2) estar em uma posição trans em relação a uma carbonila, 

aceitador π e no composto 3 o átomo de Br(2) estar em posição trans ao átomo 

de nitrogênio do ligante, doador de densidade eletrônica. 
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3.2.5. Cálculos teóricos 

 

Dados da estrutura molecular foram otimizados por cálculos teóricos 

(RHF/LanL2DZ), pelo pacote de programas Gaussian03. 53 Dados 

experimentais obtidos por difração de raios X foram utilizados como base inicial 

para a otimização dos procedimentos. 

Os cálculos foram realizados utilizando-se diferentes geometrias iniciais 

para o composto, considerando como um caso idealizado onde todos os 

ligantes são iguais. Foram realizados com as geometrias de bipirâmide 

pentagonal (BPP) com simetria D5h, prisma trigonal encapuzado (PTE) com 

simetria C2v e octaedro encapuzado (OE), com simetria C3v. Entretanto ao final 

dos cálculos todas convergiram para o poliedro PTE como de menor energia. 

As energias para esse poliedro na difração de raios X e nos cálculos foram 

respectivamente próximas de -5.1498 x 105 kcal/mol e -5.1504 x 105 kcal/mol, 

reafirmando a caracterização estrutural do composto como um poliedro PTE.  

No poliedro otimizado pelos cálculos, o átomo de Br1 ocupa a posição 

de capuz do prisma. O ângulo médio calculado entre o capuz e os átomos da 

face retangular foi de 82,319 °, com desvio padrão de 6,956 °. 54, 55 O valor 

médio encontrado para os ângulos entre o átomo de Br1 e os carbonos C21 e 

C31 foi de 141,778 °. A média dos comprimentos de ligação ao redor do átomo 

de tungstênio nos dados experimentais é de 2,292 Å enquanto que, nos 

cálculos teóricos foi observada uma média de 2,388 Å. 

A Tabela 7 apresenta os valores teóricos dos principais ângulos e 

comprimentos de ligação do composto 3. O erro para esses valores está na 

décima sétima casa decimal, sendo, portanto, desprezível. Considerando esses 

valores é possível observar a eficiência dos cálculos teóricos na caracterização 

estrutural dos compostos, uma vez que os comprimentos e ângulos de ligação 

experimentais e teóricos são bem próximos. 
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Tabela 7. Valores teóricos dos principais ângulos (°) e comprimentos (Å) 

de ligação do composto 3 obtidos por Gaussian03. 

 

Os cálculos revelaram também a energia envolvida na formação dos 

orbitais moleculares do composto 3. Para os estudos, analisou-se a energia de 

doze orbitais, sendo os seis orbitais ocupados de maior energia (HOMO) e seis 

orbitais desocupados de menor energia (LUMO). A Figura 14 representa a 

forma e as interações existentes nos orbitais moleculares HOMO do composto, 

simulados pelos cálculos teóricos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

W(1)-C(21) 2,004 C(21)-W(1)-C(31) 76,44 

W(1)-C(31) 2,071 C(21)-W(1)-C(41) 80,14 

W(1)-C(41) 2,058 C(31)-W(1)-C(41) 109,91 

W(1)-N(11) 2,306 N(11)-W(1)-S(1) 61,78 

W(1)-S(1) 2,7179 Br(1)-W(1)-C(41) 77,46 

W(1)-Br(1) 2,7994 Br(1)-W(1)-N(11) 73,26 

W(1)-Br(2) 2,7610 Br(1)-W(1)-S(1) 89,80 

  Br(1)-W(1)-Br(2) 88,75 

  Br(1)-W(1)-C(21) 126,05 

  Br(1)-W(1)-C(31) 157,50 
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Figura 14. Orbitais moleculares HOMO de maior energia do composto 3 

gerados por cálculos teóricos. 

Pela Figura 14 é possível descrever que a formação dos orbitais 

moleculares HOMO -5 e HOMO -4 se dão pela interação preferencialmente 

pela nuvem eletrônica do metal com as nuvens eletrônicas das carbonilas C21 

e C31 e com pequena interferência dos átomos S1 e Br2. Os orbitais 

moleculares HOMO -3 e HOMO -2 mostram uma maior concentração de 

densidade eletrônica nas carbonilas, não possuindo interferência da nuvem 

eletrônica do metal. Todos orbitais ocupados mostrados estão representando 

(a) HOMO -5 (b) HOMO -4

(c) HOMO -3 (d) HOMO -2

(e) HOMO -1 (f) HOMO
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ligações π, M-L, e que as ligações σ provavelmente originaram orbitais 

moleculares de energia mais baixa que estes. 

As ligações π presentes entre os átomos do ligante e entre o metal e os 

átomos de brometo estão representadas nos orbitais não ocupados de mais 

baixa energia, LUMO, como mostra a Figura 15. 

  

  

  

Figura 15. Orbitais moleculares LUMO de menor energia do composto 3 

gerados por cálculos teóricos. 

 

(a) LUMO (b) LUMO +1

(c) LUMO +2 (d) LUMO +3

(e) LUMO +4 (f) LUMO +5
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Vale ressaltar a mudança de contribuição dos átomos na formação dos 

orbitais de fronteira, representados pelas figuras 14(f) e 15(a). No orbital 

HOMO é possível visualizar a distorção da nuvem eletrônica do metal, das 

carbonilas e pequena distorção dos átomos de bromo. O orbital LUMO é 

formado apenas por interações de orbitais atômicos do ligante. Entretanto, os 

orbitais LUMO +2, LUMO +3, LUMO +4 e LUMO +5 mostram as contribuições 

dos orbitais do metal, das carbonilas e dos brometos. Nos dois últimos orbitais 

analisados, figuras 15(e) e 15(f), as interações se apresentam bem menos 

intensas que nos orbitais de menor energia. 

A Tabela 8 traz os valores de energia para os seis orbitais HOMO e seis 

orbitais LUMO do complexo. As energias experimentais foram obtidas a partir 

dos dados de raios X, e os valores teóricos de energia foram encontrados para 

o poliedro otimizado por cálculos teóricos. 

 

Tabela 8. Energia dos principais orbitais moleculares do composto 3. 

 

 

 

 

Orbital Experimental (kcal/mol) Teórico (kcal/mol) 

Homo-5 -228,966 -228,112 

Homo-4 -221,273 -220,262 

Homo-3 -213,102 -213,761 

Homo-2 -202,134 -206,231 

Homo-1 -187,625 -193,982 

Homo -184,494 -190,97 

Lumo 4,430221 4,643574 

Lumo+1 27,49749 25,86596 

Lumo+2 55,29618 40,86973 

Lumo+3 63,52284 59,31225 

Lumo+4 70,3878 68,49899 

Lumo+5 78,77133 74,23443 



34 

 

 

Com base nos valores das energias dos orbitais moleculares foi possível 

prever um diagrama de energia para esse composto, com o intuito de facilitar a 

visualização da diferença de energia entre os orbitais, como apresentado na 

Figura 16. 

 

Figura 16. Diagrama de energia proposto com os doze orbitais 

moleculares do composto 3. 

Cálculos teóricos mostram que o orbital LUMO com ocupação de 

0,01348 elétrons é também o primeiro orbital molecular antiligante, isso explica 

a grande diferença de energia entre os orbitais de fronteira mostrada na Figura 

16. 

 

3.3. Brometo de dicarbonil(1,4,6-trimetilpirimidina-2-

tiona)oxomolibdênio(IV) - [MoO(CO)2(tmpymt)2]Br2 

 

3.3.1. Síntese 

 

O complexo [Mo(CO)3(tmpymt)2]Br2 (4), foi preparado pela reação do 

composto [Mo(CO)4Br2]2 e tmpymt em diclorometano, em duas horas de refluxo, 

sob atmosfera inerte, como mostra a equação 3.3.1.1. O sólido foi 

recristalizado em etanol, quando ocorreu a oxidação do composto formando 
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[MoO(CO)2(tmpymt)2]Br2 (5), de acordo com a equação 3.3.1.2. A solução foi 

decantada a quente e deixada cristalizar a -5ºC. O oxocomplexo de molibdênio 

é parcialmente estável no estado sólido quanto à oxidação em contato com o 

ar. 

 

[Mo(CO)4Br2]+ 2tmpymt→ [Mo(CO)3(tmpymt)2]Br2 + CO (3.3.1.1) 

                                      [O] 
[Mo(CO)3(tmpymt)2]Br2 → [MoO(CO)2(tmpymt)2]Br2 + CO (3.3.1.2) 

 

A reação apresenta além dos produtos mostrados na equação 3.3.1.2 

outros produtos não caracterizados. Acredita-se que durante a reação forma-se 

o produto com M(II), com duas moléculas do ligante tmpymt, de fórmula 

proposta [Mo(CO)3(tmpymt)2]Br2, o qual oxida durante a recristalização em 

etanol devido ao oxigênio dissolvido neste solvente. Isso é observado pela 

saída de gás e mudança de cor da solução. Não foi possível recristalizar o 

composto 4 em nenhum solvente usual. Além deste último, acredita-se que na 

reação produza também produtos polinucleares contendo OH- e O2- como 

ligante ponte, de cor azul intensa, e insolúveis em solventes orgânicos. A 

dificuldade em determinar o rendimento da reação se dá devido à formação de 

vários produtos, alguns não identificados, e as várias etapas de extração e 

cristalização dos mesmos. 

 

3.3.2. Espectroscopia na região do infravermelho 

 

O espectro no infravermelho do composto 5 (anexo 1c), que possui 

simetria C2v, apresenta duas bandas de absorção referentes ao estiramento da 

ligação CO deslocadas em relação ao composto 1, em 1939 cm-1 e 1864 cm-1. 

As bandas referentes ao ligante tmpymt apresentam pouco deslocamento em 

relação ao agente complexante livre (anexo 1a). 

Os oxocarbonilcomplexos não apresentam bandas características 

referentes ao estiramento         ,  como era esperada uma banda intensa e 

larga entre 1000-900 cm-1, de acordo com os compostos catiônicos de 

M O



36 

 

 

molibdênio(IV) contendo o grupo oxo e isocianeto como ligantes. 26 Este fato 

está de acordo com o grande comprimento de ligação entre o metal e o 

oxigênio obtido pela difração de raios X. Pela teoria da polarização, devido o 

outro grupo que está ligado ao metal ser um grupo com elevada influência 

trans, CO, o metal induz um dipolo que repele a carga negativa do ligante oxo, 

como mostra a Figura 17. 

 

 

 

 

3.3.3. Espectroscopia de ressonância magnética 

nuclear 

 

Foi obtido espectro de 1H do composto [MoO(CO)2(tmpymt)2]Br2 (5) em 

acetona deuterada como solvente (anexo 2e). O espectro e a integração estão 

condizentes com o esperado apresentando o sinal referente ao hidrogênio 

aromático em 7,48 ppm, o sinal da metila ligada ao átomo de nitrogênio em 

4,01 ppm e as outras duas metilas apresentam deslocamentos químicos em 

2,92 e 2,72 ppm, respectivamente. 

O espectro de 1H do composto 5 em metanol deuterado apresenta dois 

conjuntos de sinais, provavelmente devido a presença do composto 4, que não 

foi isolado. 

Como as geometrias PTE e OE apresentam energias muito próximas e 

para o OE é conhecida a ordem crescente de energia dos orbitais d na 

seqüência dyz, dxz, dxy, dz2 e dx2-y2, sendo os dois primeiros considerados 

híbridos, pode se considerar que para o composto 5 também ocorra o 

desdobramento dos orbitais, que explica o diamagnetismo do composto 

verificado nos espectros de RMN, apesar do metal estar no estado de oxidação 

IV, d2. 

 

+ ++- - -

Figura 17. Representação esquemática de um dipolo induzido. 
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3.3.4. Termogravimetria 

 

A análise termogravimétrica feita em atmosfera aberta contendo oxigênio 

com o intuito de transformar todo o molibdênio do composto em trióxido de 

molibdênio e determinar a porcentagem do metal no composto não 

proporcionou bons resultados. Contudo, é possível afirmar que o resíduo obtido 

era o MoO3, pela análise de espectroscopia no infravermelho. 

Entretanto, na análise feita sob atmosfera inerte, He, o resíduo obtido foi 

o MoS2, composto estável de molibdênio sendo a principal fonte natural desse 

metal no mineral molibdenita. Isso pode ser afirmado uma vez que a 

porcentagem de massa do molibdênio encontrada no resíduo foi de 17,21%, e 

a porcentagem calculada para sulfeto de molibdênio(IV) na amostra é de 

15,08%. O fato de o percentual encontrado ser maior que o percentual 

calculado se explica pela decomposição da amostra não ter se estabilizado 

completamente até 900 ºC, como verificado pela curva de TG na Figura 18. Por 

restrição do equipamento não foi possível ultrapassar essa temperatura. 

Pela curva de TG/DTG do complexo 4, Figura 18, pode-se perceber que 

o primeiro estágio da decomposição (202 – 253 ºC) corresponde à saída de 

uma molécula de monóxido de carbono, de uma molécula de dióxido de 

carbono e de fragmentos de duas moléculas do ligante tmpymt (2⋅C7H9N2). Os 

átomos de enxofre proveniente do ligante tmpymt permanece ligado ao metal 

originando o resíduo MoS2. O segundo estágio (497 - 808 ºC) corresponde à 

saída de dois brometos de hidrogênio. Os dados, cálculos e atribuições obtidas 

pela análise termogravimétrica para o composto 5 encontram-se na Tabela 11. 
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3.3.5. Estrutura molecular determinada por difração 

de raios X 

 

Monocristais adequados de [MoO(CO)2(tmpymt)2]Br2 para difração de 

raios X foram obtidos pela recristalização do sólido em etanol. O composto 

cristaliza em um sistema cristalino monoclínico – grupo espacial C2/c. A cela 

unitária contém quatro unidades assimétricas do composto 5. 

A estrutura molecular do composto revela uma coordenação 

heptacoordenada. As duas moléculas de tmpymt atuam como ligantes 

bidentados, coordenando-se pelos átomos de enxofre e de nitrogênio imínico 

(N). O composto apresenta um átomo de oxigênio (oxo) e dois ligantes CO. 

Observa-se que no composto 5 a ligação              (2,18 Å) é maior do que o 

comprimento da ligação encontrada nos compostos [Mo((N’Bu)(O)(2,6-

Me2C6H3O)2(py)] (1,71 Å) 61, o que está coerente com a não identificação da 

banda desta ligação no espectro de infravermelho. 

Dados geométricos da estrutura do composto 5 revelam que o metal 

apresenta um poliedro de coordenação próximo de um prisma trigonal 

encapuzado ideal, o grupo oxo está na posição de capuz, os átomos de 

nitrogênio e enxofre das duas moléculas do ligante formam a face retangular do 

prisma e os átomos de carbono das carbonilas formam a aresta oposta ao 

capuz, como mostra a Figura 19. 

Figura 18. Curva de TG/DTG do composto 5 em atmosfera de He. 

Mo O
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Figura 19. Projeção ORTEP 60 da estrutura molecular do complexo 

[MoO(CO)2(tmpymt)2]Br2 (5). Elipsóides térmicos representados com um nível de 

probabilidade de 30%. Operador de simetria: #1 -x+1,y,-z+1/2. 

 

O ângulo médio do capuz com os átomos da face é 81,03 ° enquanto 

que com os carbonos C1 e C1#1 é 145,19 ° coerente para esse poliedro. 39 Ao 

se analisar os dados geométricos e determinar a média dos ângulos, percebe-

se também a possibilidade de caracterização do poliedro de coordenação do 

molibdênio nesse composto como um octaedro encapuzado ao propor os 

átomos de nitrogênio, enxofre ou carbono no capuz. Porém para esse poliedro 

observa-se um maior desvio padrão entre os dados. Esse fato está coerente 

com as estruturas não serem rígidas devido à pequena diferença de energia 

entre elas. Alguns parâmetros de comprimentos e ângulos de ligação 

selecionados: Mo−O(2) = 2,178(3) Å; Mo−C(1) = 1,942(3) Å; Mo−N(1) = 

2,208(2) Å; Mo−S = 2,5523(7) Å; S−C(2) =1,697(2) Å e C(1)#1−Mo−C(1) = 

69,6(2) °; C(1)#1−Mo−O(2) = 145,19(10) °; C(1)#1−Mo−N(1) = 81,19(11) ° e 

O(2)−Mo−N(1) = 79,97(6) °. As Tabelas 9 e 10 apresentam, respectivamente, 

os principais dados cristalográficos, distâncias interatômicas (Å) e ângulos de 

ligação (°) para o composto [MoO(CO)2(tmpymt)2]Br2. 
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Tabela 9. Dados cristalográficos, parâmetros de raios X e resultados do 

refinamento para o complexo 5. 

Fórmula empírica C16H20Br2MoN4O3S2 

Massa molecular 636,24 g mol-1 

Sistema Cristalino Monoclínico 

Grupo espacial C2/c 

Dimensões da cela unitária a = 17,0610 Å 

 b = 11,3375 Å 

 c = 12,8773 Å 

 α = 90º 

 β = 109,373º 

 γ = 90º 

Z 4 

Volume 2349,81 Å3 

Índices R final [I>2σ(I)]/wR2 R1 = 0,0342/ 0,0867 

 

Tabela 10. Principais comprimentos (Å) e ângulos (°) de ligação para o 

complexo 5. 

C(1)-O(1) 1,158(4) N(1)-Mo-N(1)#1 159,94(12) 

N(2)-C(5) 1,361(4) C(1)-Mo-S 78,82(10) 

N(2)-C(2) 1,370(3) C(1)-Mo-N(1) 116,05(10) 

N(2)-C(8) 1,466(4) O(2)-Mo-S 82,10(2) 

N(2)-C(3) 1,356(3) N(1)-Mo-S 63,78(6) 

C(2)-N(1) 1,335(3) N(1)#1-Mo-S 113,20(6) 

C(3)-C(4) 1,384(4) C(1)-Mo-S#1 114,81(10) 

C(3)-C(6) 1,471(4) S-Mo-S#1 164,20(4) 

C(5)-C(4) 1,360(4) C(2)-S-Mo 80,37(9) 

C(5)-C(7) 1,481(4) O(1)-C(1)-Mo 178,9(3) 

  C(2)-N(1)-Mo 102,60(15) 

  C(3)-N(1)-Mo 135,73(18) 

 



41 

 

 

3.4. Brometo de dicarbonil(1,4,6-trimetilpirimidina-2-

tiona)oxotungstênio(IV) - [WO(CO)2(tmpymt)2]Br2 

 

3.4.1. Síntese 

 

O oxocomplexo de tungstênio, [WO(CO)2(tmpymt)2]Br2  (7) foi sintetizado 

da mesma forma que o análogo com molibdênio. O composto 7 é mais estável 

que o composto 5, tanto no estado sólido quanto em solução, quanto à 

oxidação em contato com o ar. Porém, o precursor do composto 7, 

[W(CO)3(tmpymt)2]Br2 (6), é instável e foi oxidado pelo oxigênio dissolvido no 

etanol ao ser cristalizado, como mostra a equação 3.4.1.2. 

 

[W(CO)4Br2]+ 2tmpymt → [W(CO)3(tmpymt)2]Br2 + CO (3.4.1.1) 

                                    [O] 
[W(CO)3(tmpymt)2]Br2 → [WO(CO)2(tmpymt)2]Br2 + CO 

(3.4.1.2) 

 

Assim como na síntese do composto 5, acredita-se que durante a reação 

forma-se o produto com M(II), com duas moléculas do ligante tmpymt, similar 

ao composto 3, o qual oxida durante a recristalização em etanol devido ao 

oxigênio dissolvido neste solvente. Na reação ocorre a formação também de 

produtos polinucleares contendo OH- e O2- como ligante ponte, de cor azul 

intensa e insolúveis em solventes orgânicos, porém em menor proporção que 

no análogo. 

A reação apresenta um rendimento de até 90 %. Os bons resultados das 

análises elementares de carbono, hidrogênio e enxofre, além do dado de ponto 

de fusão, reforçam a pureza desse composto. O produto é estável quanto à 

oxidação pelo ar. 
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3.4.2. Espectroscopia na região do infravermelho 

 

Da mesma forma que o oxocomplexo de molibdênio, esse composto 

apresenta apenas duas bandas referentes aos estiramentos dos grupos 

carbonilas presente na molécula, situadas em 1922 e 1829 cm-1, coerente com 

a simetria C2v apresentada pelo complexo. O espectro (anexo 1d) apresenta 

pouca alteração nas bandas do ligante em relação ao agente complexante. O 

estiramento            não foi observado como já foi comentado anteriormente. 

Para eliminar a hipótese da presença de uma molécula de água ligada 

ao metal ao invés do grupo oxo foi feito um espectro no infravermelho em 

suspensão de óleo voltalef (parafina fluorada) que eliminou a presença de água 

no composto. 

 

3.4.3. Espectroscopia de ressonância magnética 

nuclear 

 

Espectro de RMN de 1H do [WO(CO)2(tmpymt)2]Br2 (7) (anexo 2f) foi 

obtido em dimetilsulfóxido deuterado, e apresentou um único conjunto de sinais 

do ligante. O deslocamento químico do sinal referente ao próton aromático, 

C5H, é 7,02 ppm. A metila ligada ao nitrogênio se apresenta menos blindada 

em 3,91 ppm e as outras duas metilas, ligadas aos carbonos C4 e C6, 

encontram-se em 2,59 e 2,40 ppm, como era esperado. 

A caracterização do composto 7 por espectroscopia de RMN de 1H em 

metanol também apresentou dois conjuntos de sinais, análogo ao composto 5. 

Espectros de RMN de 13C não foram possíveis devido à baixa 

solubilidade desses produtos em solventes convencionais, necessitando de 

bastante tempo para aquisição dos dados. 

 

3.4.4. Termogravimetria 

 

Na análise termogravimétrica feita em atmosfera aberta, conforme 

Figura 20, contendo oxigênio com o intuito de transformar todo o tungstênio do 

composto em trióxido de tungstênio, encontrou-se 24,68% do metal na 

W O
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amostra, coerente com o valor calculado de 25,39%. A curva de TG 

apresentada na Figura 20 mostra que a decomposição do composto se 

estabilizou em aproximadamente, 650 ºC, o que justifica os percentuais 

encontrados e calculados para o tungstênio na amostra estarem mais próximos 

que os valores encontrados para o molibdênio no composto 5. Pelos cálculos 

da porcentagem de massa, é possível inferir que no primeiro estágio de 

decomposição (207 – 239 ºC) ocorre à decomposição das duas moléculas de 

ligante tmpymt e duas moléculas de monóxido de carbono com a porcentagem 

de massa calculada para isso em 50,33% e a porcentagem encontrada em 

47,60%. No segundo estágio de decomposição (568 – 629 ºC) observa-se a 

saída do bromo, como mostrado na Tabela 11. Acredita-se que o grupo oxo 

permaneceu ligado ao metal, uma vez que o resíduo final desta análise é o 

WO3 de acordo com a espectroscopia na região do infravermelho. Além disso, 

a solubilidade desse composto em álcalis a quente e ácido fluorídrico 

concentrado já é conhecida e foi reafirmada pelo teste de solubilidade do 

resíduo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pela curva de TG/DTG do complexo, Figura 21, na análise feita sob 

atmosfera inerte, He, os cálculos sugerem que o resíduo obtido foi o WS2. A 

porcentagem de massa do tungstênio encontrada no resíduo foi de 27,78%, e a 

porcentagem calculada para sulfeto de tungstênio(IV) na amostra é de 25,39%. 

Figura 20. Curva de TG/DTG do composto 7 em atmosfera aberta. 
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Como pode ser verificada pela curva de TG a decomposição da amostra não 

se estabilizou até 900 ºC, temperatura limite do equipamento. Isso justifica a 

porcentagem encontrada para sulfeto de tungstênio(IV) na amostra ser superior 

a porcentagem calculada. 

Cálculos mostram que o primeiro estágio da decomposição (206 – 236 

ºC) corresponde à saída de um monóxido de carbono, uma molécula de dióxido 

de carbono, de um brometo, na forma provavelmente de brometo de 

hidrogênio, e de C14H18N4 referente a fragmentos das duas moléculas do 

ligante tmpymt. O enxofre permanece ligado ao metal originando WS2 como 

resíduo final. O segundo estágio (542 - 740 ºC) corresponde à saída de outro 

brometo de hidrogênio, como apresentado na Tabela 11. 

 

 

 

 

Figura 21. Curva de TG/DTG do composto 7 em atmosfera de He. 
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Nas análises termogravimétricas dos dois oxocomplexos verifica-se que 

a saída dos ligantes tmpymt e dos grupos carbonilas acontecem sempre no 

primeiro estágio da decomposição enquanto que o íon brometo na maioria das 

análises saiu no segundo estágio de decomposição, isso está de acordo com 

os dados apresentados para compostos derivados de carbonilas do grupo 6 

contendo ligante bidentado e haletos ou pseudohaletos, como nos complexos 

[M(CO)4(bipy)(CuSCN)] e [M(CO)4(phen)(CuCl)], onde M = Mo e W. 62 

 

3.4.5. Estrutura molecular determinada por difração 

de raios X 

 

Monocristais adequados para a difração de raios X, em monocristal, do 

[WO(CO)2(tmpymt)2]Br2 foram obtidos pela recristalização do sólido em etanol. 

O [WO(CO)2(tmpymt)2]Br2 cristaliza em um sistema cristalino 

monoclínico – grupo espacial C2/c – com quatro unidades assimétricas por cela 

unitária. 

A estrutura do [WO(CO)2(tmpymt)2]Br2 revela um composto isoestrutural 

ao complexo 5, no qual o metal também se encontra heptacoordenado e com 

dados geométricos próximo a um prisma trigonal encapuzado ideal, onde o 

ângulo médio esperado entre o capuz e os átomos da face retangular é de 82 ° 

e entre o capuz e os átomos da aresta oposta é de 144 °. Assim como no 

composto 5, o grupo oxo está no capuz, os átomos de nitrogênio e enxofre das 

duas moléculas do ligante formam a face retangular do prisma e os átomos de 

carbono das carbonilas formam a aresta, como mostra a Figura 22. 
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Figura 22. Projeção ORTEP 60 da estrutura molecular do complexo 

[WO(CO)2(tmpymt)2]Br2 (7). Elipsóides térmicos representados com um nível de 

probabilidade de 30%. Operador de simetria: #1 -x+1,y,-z+1/2. 

O ângulo médio do capuz com os átomos da face é 80,34 °, enquanto 

que com os átomos C8 e C8#1 é 145,42 °, coerente para esse poliedro. Devido 

à pequena diferença de energia já conhecida entre os poliedros de PTE e OE 

dados geométricos também podem fornecer um poliedro de octaedro 

encapuzado para esse composto, porém com maior desvio padrão entre os 

ângulos analisados. Alguns parâmetros de comprimentos e ângulos de ligação 

selecionados: W-O(1) = 2,164(3) Å; W-C(8) = 1,938(5) Å; W-N(1) = 2,195(2) Å; 

W-S = 2,5415(7) Å; S-C(2) =1,695(3) Å e C(8)-W-C(8)#1 = 69,2(2) º; C(8)-W-

O(1) = 145,42(10) °; C(8)-W-N(1) = 81,64(11) ° e O(1)-W-N(1) = 79,24(6) °. O 

comprimento da ligação W-O(1) de 2,164(3) Å é bem maior que a encontrada 

para dupla ligação entre o metal e o grupo oxo em complexo similares como 

nos compostos [Tp’W(O)(CO)(NCMe)]+, nos quais os comprimentos variam, 

dependendo do ânion, entre 1,69 Å e 1,78 Å. 33 As Tabelas 12 e 13 apresentam 

os principais dados cristalográficos, distâncias interatômicas (Å) e ângulos de 

ligação (°) para o composto 7. 
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Tabela 12. Dados cristalográficos, parâmetros de raios X e resultados do 

refinamento para o complexo 7. 

Fórmula empírica C16H20Br2WN4O3S2 

Massa molecular 724,15 g mol-1 

Sistema Cristalino Monoclínico 

Grupo espacial C2/c 

Dimensões da cela unitária a = 16,9044 Å 

 b = 11,3372 Å 

 c = 12,8628 Å 

 α = 90º 

 β = 109,43º 

 γ = 90º 

Z 4 

Volume 2324,66 Å3 

Índice R final [I>2σ(I)]/wR2 R1 = 0,0261/0,0496 

 

 

Tabela 13. Principais comprimentos (Å) e ângulos (°) de ligação para o 

complexo 7. 

N(2)-C(1) 1,353(3) N(1)-W-N(1)#1 158,49(12) 

N(2)-C(3) 1,368(4) C(8)-W-S 114,94(10) 

N(2)-C(7) 1,466(4) C(8)#1-W-S 79,82(10) 

C(2)-C(3) 1,379(4) O(1)-W-S 81,44(2) 

C(2)-C(5) 1,484(4) N(1)-W-S 63,67(6) 

N(1)-C(1) 1,336(3) N(1)#1-W-S 112,83(6) 

N(1)-C(2) 1,350(4) S-W-S#1 162,89(4) 

C(8)-O(2) 1,160(4) C(1)-S-W 80,85(9) 

C(3)-C(4) 1,361(4) C(1)-N(1)-W 103,38(17) 

C(4)-C(6) 1,482(4) C(2)-N(1)-W 135,74(19) 

  C(8)-W-N(1)#1 116,92(11) 

  O(2)-C(8)-W 178,40(3) 
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3.5. Reações de 1 e 2 com outros ligantes heterocíclicos 

 

Reações dos compostos 1 e 2 com o agente complexante dmpymtH, na 

intenção de se obter compostos análogos ao [MBr2(CO)3(tmpymt)], resultaram 

no isolamento do sal dmpymtH⋅HBr e outros produtos não identificados. Para 

evitar a formação do sal substituiu-se o dmpymtH pelo sal de potássio, 

dmpymtK, porém não se obteve êxito. As tentativas foram realizadas em 

metanol, diclorometano e acetona. 

A substituição do brometo do composto 3 pelo tiocianato resultou no 

composto com fórmula proposta [W(CO)3(tmpymt)](SCN)2. O composto 3 foi 

preparado em uma mistura diclorometano / acetonitrila e utilizado in situ na 

reação com KSCN na proporção 1:2. O tiocianato de potássio foi dissolvido em 

acetonitrila e após ser adicionado ao composto 3 permaneceu sob agitação a 

temperatura ambiente, em atmosfera de argônio por uma hora. O sólido foi 

seco a vácuo. Além do composto [W(CO)3(tmpymt)](SCN)2, outras substâncias 

estavam presentes no sólido, ao que tudo indica ainda encontrava-se o 

composto 1 e seu análogo [W(CO)4(SCN)2], no produto. Uma pequena fração 

permaneceu então sob agitação por dezesseis horas para verificar se a reação 

se completaria, porém nas análises obteve-se o mesmo resultado do sólido da 

reação em uma hora. 

Tentativas de purificação e cristalização do produto não lograram êxito. 

Devido à(s) impureza(s) presente(s) no produto, as análises de ponto de fusão 

e CHN foram prejudicadas. A reação foi também feita em atmosfera de CO 

com o intuito de se evitar a oxidação do produto e a formação de outros 

produtos de decomposição possíveis, mas o produto obtido foi o mesmo que 

da reação em atmosfera de Ar. O monóxido de carbono utilizado na reação foi 

obtido pela reação do ácido fórmico com ácido sulfúrico fumegante. 63 

No espectro na região do infravermelho foi possível verificar a formação 

de um novo produto com a banda larga em 2031 cm-1, referente ao tiocianato, 

deslocada em relação ao KSCN, 2054 cm-1. Não foi possível observar bandas 

de carbonila no espectro devido à banda do tiocianato estar próxima as bandas 

de carbonilas esperadas. As bandas do tmpymt também se encontram 
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deslocadas em relação ao agente complexante e pouco deslocadas em relação 

ao composto 2. 

Os dados de RMN de 1H (anexo 2g), obtidos em uma solução saturada 

em DMSO-d6, apresentam os picos do ligante deslocados em relação ao 

agente complexante (anexo 2a) e ao composto 2 (anexo 2c). 

Outras reações de substituição do brometo por dimetilpirimidinatiolato, 

iodeto, triiodeto, dicianamida e hexafluorfosfato, tanto no material de partida, 

quanto nos produtos caracterizados estruturalmente não tiveram sucesso. 

 

3.6. Reações por fotólise 

 

Reações de substituição de apenas uma carbonila a partir das 

hexacarbonilas do grupo 6 em presença de radiação ultravioleta são passíveis 

com a formação do precursor [M(CO)5(THF)], o qual é usado in situ para a 

substituição por diversos agentes complexantes e formação de novos 

compostos organometálicos. Na impossibilidade de utilização de um reator de 

ultravioleta com alta potência optou-se por uma radiação de menor potência, 

porém com comprimento de onda definido (em que a absorção é máxima). 

Para realizar essas reações, o tetrahidrofurano foi seco com sódio 

metálico e benzofenona. 

Reações desse tipo foram testadas com os agentes complexantes 

tmpymt, dmpymtH, maltol e PhSe. As reações foram realizadas com variação 

do metal do grupo do cromo, nas estequiometrias 1:1 (M:L) e 1:3 (M:L) na 

expectativa de que o agente complexante em excesso pudesse forçar a 

reação. Tentativas com variações do tempo de radiação, entre uma hora e 

vinte e quatro horas, e dos comprimentos de onda das lâmpadas, de 253,7 nm 

e 300,0 nm, também foram realizadas. 

Pelas análises de infravermelho e ponto de fusão, além de testes de 

solubilidade, acredita-se que não ocorreu à substituição da carbonila pelo THF, 

ao final dos testes obtinha-se um sólido cristalino incolor caracterizado como a 

respectiva hexacarbonila. 
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3.7. Reações com radiação na região de microondas 

 

A utilização de microondas na síntese de compostos organometálicos do 

grupo 6 é uma técnica nova, mas que já apresenta bons resultados para 

substituição de carbonilas por derivados da piridina. 

As primeiras tentativas de utilização dessa técnica ocorreram em um 

forno de microondas doméstico com [Mo(CO)6] e tmpymt em MeCN. Nessa 

tentativa houve variação da potência e do tempo de reação. Não se obteve 

resultado satisfatório. 

Em seguida optou-se por reações com refluxo, desta vez em um forno 

de microondas doméstico modificado para tal procedimento. 15 Testes foram 

feitos com reações diretas entre os agentes complexantes (tmpymt, dmpymtH, 

dmpymt2, PPh3) e as hexacarbonilas, em THF e MeCN como solventes, com a 

expectativa de formar compostos intermediários contendo cinco e três 

carbonilas, respectivamente. Com variação do tempo de reação e da potência 

foi possível observar a formação de compostos contendo carbonilas e tmpymt. 

Estes se apresentavam na forma de sólidos amorfos escuros e de baixa 

solubilidade em solventes orgânicos. 

Em um reator de microondas do modelo Discovery, as reações 

ocorreram em presença de piperidina e bipy com a expectativa de formação 

dos compostos intermediários com quatro carbonilas. Nesse tipo de 

equipamento é possível ter um controle maior da temperatura e da pressão 

dentro do recipiente da reação. As reações foram testadas em THF e em uma 

mistura de THF e diglime com variação de estequiometria e tempo de reação. 

As análises indicam a formação de produtos, porém não foi possível 

caracterizá-los devido suas baixas solubilidades. 

Acredita-se na possibilidade de substituição de carbonilas por ligantes 

heterocíclicos contendo nitrogênio e enxofre em reações utilizando radiação na 

região de microondas, porém provavelmente ocorre a formação de vários 

produtos em cada reação, o que pode ser explicado pela substituição de uma a 

seis carbonilas. Esse fato dificulta a purificação e, conseqüente, caracterização 

dos compostos. 

 



52 

 

 

3.8. Reações com aquecimento 

 

A reação das hexacarbonilas desse grupo com acetonitrila (8) e bipiridina 

origina complexos intermediários com três e quatro carbonilas, 

respectivamente. 

A formação do intermediário [M(CO)3(CH3CN)3], um sólido amarelo, 

ocorre após vários dias de refluxo, com rendimento de até 90%, entretanto, se 

for exposto ao ar se decompõe originando compostos azuis. 64 Esse 

intermediário é utilizado para formação de novos compostos organometálicos 

do grupo 6 há bastante tempo, reagindo com olefinas e aromáticos, entre 

outras classes de agentes complexantes. Exemplos de compostos formados a 

partir dessa organonitrila são [W(C7H8)(CO3)], [W(C6H6)(CO3)], 

[W(CF3)2(NCCH3)].
 64 

Na tentativa de formar novos organometálicos com ligantes 

heterocíclicos contendo nitrogênio e enxofre, reagiu-se [M(CO)6], para M = Cr, 

Mo e W, com os agentes complexantes tmpymt, dmpymtH, dmpymtK, dtuH2, 

bipy, PhMeTeI2 e PhTeBr3. As reações foram realizadas nos solventes MeCN, 

MeOH, THF, C6H6, CH2Cl2, C3H6O, py e Cnbz, este último utilizado com o 

intuito de que o aumentar a temperatura de refluxo, o que favoreceria a 

formação do produto. Estas aconteceram em temperatura ambiente e sob 

refluxo com variação de estequiometria, 1:1, 1:3 e 1:6 (M:L), com intervalos de 

tempo entre uma hora e quatro dias. 

Em algumas dessas reações foi possível observar a mudança de cor da 

solução, mas após alguns dias de resfriamento precipitavam as respectivas 

hexacarbonilas, não ocorrendo à formação de compostos intermediários com 

substituição parcial das carbonilas. 

Derivados dessas nitrilas com haletos também são usados como 

materiais de partida para novas sínteses, como o [MI2(CO)3(NCMe)2] e o 

[MI2(CO)3(NCMe)L] para L = PPh3, AsPh3, SbPh3 e P(OPh)3.
 25 Com o intuito de 

se obter novos compostos a partir desses precursores tentou-se a reação 

direta dos agentes complexantes dmpymtH, dmpymtK e tmpymt com I2, nos 

solventes acetonitrila, metanol, tetrahidrofurano e acetona, sob refluxo e 

temperatura ambiente, com agitação por até 3 dias. A reação do dmpymtK em 
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metanol originou sólidos azulados de baixa solubilidade em solventes usuais, o 

que dificultou a caracterização. A reação com tmpymt originou uma mistura de 

novos produtos de acordo com os espectros no infravermelho e de RMN 1H. 

Testes de extração e cristalização dos compostos em metanol, acetona, 

acetonitrila e diclorometano, foram realizados, porém obteve-se uma resina 

escura. Placas de cromatografia com mistura de hexano e acetato de etila em 

até 80% de acetato mostraram que os compostos eram em sua maioria iônicos. 

Com o intuito de separá-los foi feita coluna cromatográfica em sílica, em 

atmosfera aberta. A separação por cromatografia não obteve o resultado 

esperado. 

Reações de substituição de ligantes em compostos contendo derivados 

de piperidina, [M(CO)4(C5H11N)2], sob refluxo, também foram realizadas sem 

sucesso para os agentes complexantes tmpymt e tiazolina. 

 

3.9. Reações com catalisador 

 

O uso do composto trimetilamina N-óxido dihidratada (TMANO) como 

catalisador em reações de substituição de carbonilas por novos agentes 

complexantes ocorre normalmente em atmosfera aberta, sob temperatura 

ambiente e agitação. Para a síntese de novos complexos organometálicos 

tentou-se reagir as hexacarbonilas do grupo 6 com os agentes complexantes 

dmpymtH, tmpymt, hidroxipiridina N-óxido (HPyNO) e tiantreno na presença da 

TMANO em etanol, acetonitrila, acetona, diclorometano e benzeno. Reações 

foram feitas em atmosfera aberta e sob argônio com variação de 

estequiometria e o tempo de reação em até quarenta e seis horas. Em nenhum 

dos testes obteve-se a formação de um novo produto. 

Também foram feitas tentativas de reação com HpyNO, sem a presença 

da TMANO, para investigar a possibilidade desse composto se comportar como 

agente complexante e como catalisador simultaneamente. A reação não logrou 

êxito. 
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3.10. Outras reações 

 

Além das reações já citadas anteriormente, outras tentativas ocorreram 

com o intuito de preparar novos complexos a partir de reações diretas ou na 

formação de outros materiais precursores. 

McCarley e Brown 65 obtiveram cloreto de tungstênio(IV) pela redução de 

cloreto de tungstênio(VI) em alumínio metálico. Reações de co-

proporcionamento de haletos do grupo 6 com as respectivas hexacarbonilas já 

foram publicadas em periódicos científicos. 31 Tentativas de co-

proporcionamento foram realizadas a partir do cloreto de molibdênio(V) e da 

hexacarbonila de molibdênio, na intenção de se obter compostos contendo 

molibdênio em estados de oxidação intermédiario. A reação de co-

proporcionamento ocorreu em acetonitrila, com uma hora de refluxo. Em 

seguida, foi adicionado o agente complexante (dmpymtH) na proporção 1:2 

(M:L) e refluxado por mais uma hora. As análises mostraram a formação de um 

produto contendo dmpymt e o grupo oxo, porém não apresentaram a presença 

de carbonila. O sólido obtido apresentava baixa solubilidade em solventes 

orgânicos, o que dificultou sua caracterização. 

Complexos heterobimetálicos com metais do grupo do cromo e cobre 

são freqüentemente sintetizados e caracterizados. 62 Tentativas de sintetizar 

esse tipo de composto ocorreram reagindo-se [Cu(tmpymt)3][BF4] 59 e [M(CO)6] 

para M = Cr e Mo. O composto de cobre(I) está insaturado coordenativamente 

podendo aumentar seu número de coordenação com uma ligação com o metal 

do grupo 6. As reações foram feitas em acetonitrila com refluxo e sob agitação 

prolongada em temperatura ambiente. Ao final, análises de infravermelho 

mostraram que não ocorreu a reação e o sólido obtido era o composto original 

de cobre(I). 
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4. Conclusões 

 

Em todos os complexos caracterizados estruturalmente o ligante tmpymt 

atua como ligante bidentado. 

Quando o ligante atua de forma bidentada, identificam-se poucas 

mudanças nos espectros de infravermelho. 

Os organometálicos caracterizados estruturalmente apresentam-se 

como monômeros, a satisfazer a regra dos dezoito elétrons. 

Nos compostos apresentados os metais encontram-se 

heptacoordenados; com poliedro de coordenação de prisma trigonal 

encapuzado, caracterizado pelos dados geométricos e pelos cálculos teóricos. 

Tanto os complexos de M(IV), d2, quanto M(II), d4, são diamagnéticos a 

julgar pelos espectros de RMN. 

O composto [WBr2(CO)3(tmpymt)] pode funcionar como precursor para a 

síntese de novos organometálicos visto a formação do composto 

[W(CO)3(tmpymt)](SCN)2. 

A tentativa de obtenção de complexos análogos ao [MBr2(CO)3(tmpymt)], 

onde o ligante heterocíclico possui hidrogênio com natureza ácida (dmpymtH) 

resultou no isolamento do sal dmpymtH.HBr. 
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5. Parte Experimental 

 

5.1. Reagentes e solventes 

 

Solventes adquiridos da Aldrich, Vetec e Reagen foram tratados para 

diminuir a presença de água nos mesmos. Acetona, acetonitrila, diclorometano 

e etanol foram tratados com peneira molecular 3A. O tetrahidrofurano foi seco 

com sódio metálico em presença de benzofenona. 

 

5.2. Instrumentação e técnicas experimentais 

 

5.2.1. Pontos de fusão 

 

Os pontos de fusão foram determinados em um aparelho MELT-TEMP 

II, com limite superior de 400 ºC. 

 

5.2.2. Análise elementar (C, H, N) 

 

As análises elementares foram realizadas em um aparelho Perkin 

Elmer/Series II 2400 analyser. 

 

5.2.3. Análise Termogravimétrica 

 

As análises Termogravimétricas forma feitas em um equipamento 

Shimadzu Thermogravimetric Analyzer TGA-50 em um cadinho de platina com 

taxa de aquecimento de 10 °C/min e vazão de 50 mL/min. 
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5.2.4. Espectroscopia vibracional de absorção na 

região do infravermelho (i.v.) 

 

Os espectros de infravermelho foram obtidos no espectrômetro FT-IR 

BOMEM modelo BM 100 (na região entre 4000-400 cm-1), com resolução de ± 

4 cm-1. Em pastilhas de KBr e suspensão em Nujol. 

 

5.2.5. Espectroscopia de ressonância magnética 

nuclear 

 

Os espectros de ressonância magnética nuclear foram obtidos em um 

espectrômetro VARIAN Mercury plus 300 (300 MHz para 1H). Os espectros de 
1H e de 13C estão referenciados ao TMS. 

 

5.2.6. Difração de raios X em monocristais 

 

Difratômetro Bruker CCD X8 APEX II, dotado de um sistema de 

detecção por área, monocromador de grafite e fonte de radiação Mo-Kα (λ = 

0,71073 Å) 

 

5.3. Preparação dos materiais de partida 

 

5.3.1. 1,4,6-trimetilpirimidina-2-tiona (tmpymt) 

 

Em um balão de 25 mL a metiltiouréia (0,9 g; 0,01 mol) foi dissolvida em 

5 mL de etanol contendo acetilacetona (1 g; 1,03 mL; 0,01 mol). Refluxou-se a 

solução por 2 horas, quando se acrescentou ácido clorídrico concentrado (1,35 

mL) gota-a-gota. O refluxo permaneceu por mais 1 hora. 

A mistura foi deixada em repouso a temperatura ambiente durante a 

noite, obtendo-se cristais amarelos de tmpymt⋅HCl. Os cristais foram filtrados, 

lavados com etanol e secos. Estes escurecem se guardados por tempo 

prolongado. 
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Uma solução saturado de tmpymt ⋅HCl foi neutralizada com hidróxido de 

sódio (20% aquoso), fornecendo cristais amarelos claro de tmpymt, com 

rendimento de aproximadamente 60%. 

p.f.: 160ºC (dec.) 

IV.(KBr) cm-1: 3025(f), 1608(F), 1531(F), 1430(M), 1367(M), 1351(F), 

1259(F), 1215(F), 1129(M), 1041(M), 956(M), 873(M), 744(f). 

RMN (C3D6O) ppm:   1H ⇒ 6,66 (C5H); 3,95 (N-CH3); 2,54 (N-CH3); 

2,24 (C-CH3) 
13C {1H} ⇒ 184,7 (CS); 167,9 (C4); 159,1 (C6); 111,7 

(C5); 40,2 (N-Me); 24,3 (C4-Me); 21,7 (C6-Me). 

 

RMN (DMSO-d6) ppm: 1H ⇒ 6,77 (C5H); 3,88 (N-CH3); 2,46 (N-CH3); 

2,26 (C-CH3) 
13C {1H} ⇒ 182,3 (CS); 167,0 (C4); 158,9 (C6); 111,5 

(C5); 39.5(N-Me); 23,7 (C4-Me); 21,1 (C6-Me). 

 

5.3.2. Preparação do Bis(µµµµ-

bromo)bis{bromotetracarbonilmolibdênio(0)}, 

[{MoBr(CO)4}2(µµµµ-Br)2], e Bis(µµµµ-

bromo)bis{bromotetracarboniltungstênio(0)}, 

[{WBr(CO)4}2(µµµµ-Br)2] 

 

Em um balão de 100 mL com três saídas, borbulhou-se com argônio 20 

mL de diclorometano por, aproximadamente, 20 minutos. Uma alíquota de 10 

mL do diclorometano desaerado foi transferida para um funil de adição de 25 

mL, no qual foi adicionado o Br2 (1 mmol, 0,05 mL). No balão foi acrescentado 

o M(CO)6 (1,0 mmol) e resfriado em um banho de clorofórmio com N2 líquido 

em, aproximadamente, -64ºC. A solução de M(CO)6 em diclorometano foi 

agitada sob atmosfera de argônio. Lentamente, adicionou-se a solução de Br2 à 

solução da hexacarbonila, sob agitação e com passagem de Ar. Após 

aproximadamente 40 minutos e adição total de Br2, a solução apresentou-se 

alaranjada. Ao deixá-la por 1 hora à temperatura ambiente a solução tornou-se 
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verde escura. O composto foi usado in situ. Durante todo o processo a terceira 

saída do balão estava conectada a um recipiente com óleo mineral para 

tratamento dos resíduos antes de serem eliminados ao ar e para proteger a 

reação de oxidação, como mostra a Figura 23. 

 

Figura 23. Preparação dos compostos 1 e 2. 

 

5.4. Preparação dos novos compostos organometálicos 

do grupo 6 

 

As preparações foram feitas rigorosamente em atmosfera inerte 

utilizando-se de vidraria Schlenk. Diante das dificuldades de se evitar a 

oxidação dos compostos 4 e 6 com conseqüente formação dos compostos 5 e 

7, optou-se por filtrá-los e recristalizá-los em atmosfera aberta. 

 

5.4.1. Preparação do dibromotri(carbonil)(1,4,6-

trimetilpirimidina-2-tiona)tungstênio(II) – 

[WBr2(CO)3(tmpymt)] 
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Adicionou-se uma solução de tmpymt (1,0 mmol, 154,2 mg) em 20 mL 

de acetona à 20 mL de solução de [W(CO)4Br2]2. Agita-se a temperatura 

ambiente por 2 horas, sob atmosfera de argônio. A solução não apresentou 

sólido e foi resfriada, a aproximadamente, -5ºC, por 15 dias para a precipitação 

de cristais alaranjados de [WBr2(CO)3(tmpymt)]. Decantou a solução com 

passagem de argônio e secou-se os cristais ao vácuo. 

p.f.: não funde e não decompõe até 350 ºC 

Análise elementar C10H10Br2N2O3SW (581.92 g/mol): C, 21.24% (calc. 

20.64%); H, 1.92% (calc. 1.73%); N, 3.39% (calc. 4.81%); W 32,15% (calc. 

31,59%) 

IV. (pastilhas de KBr) cm-1: 2037(F)(νCO); 1958(F)(νCO); 1896(F)(νCO); 

1609(M); 1530(M); 1454(M); 1395(f); 1365(M); 1293(f); 1235(M); 1154(f); 

1107(f); 1027(f); 979(mf); 888(mf); 812(f); 774(mf); 728(f); 695(mf); 574(f); 

557(f). 

RMN (DMSO-d6) ppm:  1H→ 7,09 (C5H); 3,91 (N-CH3); 2,61 (C-CH3); 

2,42 (C-CH3) 

    13C {1H}→ 175,4 (CS); 166,8; 165,3; 112,4 

(C5H); 22,3 (CH3); 20,2 (CH3) 

O rendimento da reação, baseado no [W(CO)6], esteve entre 50% e 

70%, em várias preparações. 

 

5.4.2. Preparação do brometo de dicarbonil(1,4,6-

trimetilpirimidina-2-tiona)oxomolibdênio(IV) - 

[MoO(CO)2(tmpymt)2]Br2 

 

Adicionou-se uma solução de tmpymt (1,0 mmol, 154,2 mg) em 10 mL 

de diclorometano desaerado à solução de [Mo(CO)4Br2]2. Refluxou a mistura 

por 2 horas a, aproximadamente, 50ºC, com passagem de gás inerte. Filtrou a 

solução ainda quente e Obteve-se como resíduo da reação um sólido amorfo 

verde. O sólido foi extraído com etanol e deixado recristalizar a temperatura 

ambiente para se obter 337 mg de cristais alaranjados de 

[MoO(CO)2(tmpymt)2]Br2, equivalentes a um rendimento de 73%. 

p.f.: 207 ºC a 210 ºC 
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Análise elementar C16H20Br2N4O3S2Mo (636,23 g/mol): C, 26,71% (calc. 

30,21%); H, 3,42% (calc. 3.17%); N, 7,54% (calc. 8,81%); Mo, 17,21% (calc. 

15,08%) 

IV. (pastilhas de KBr) cm-1: 1937(F)(νCO); 1852(F)(νCO); 1618(F); 

1531(F); 1439(M); 1359(M); 1290(M); 1268(f); 1241(M); 1159(f); 1109(f); 

1027(f); 988(mf); 861(mf); 778(mf); 742(mf); 645(mf); 562(f); 545(f); 508(mf); 

477(f); 447(f). 

RMN (C3D6O) ppm:  1H→ 7.48 (C5H); 4,01 (N-CH3); 2,92 (C-CH3); 

2,72 (C-CH3) 

 

5.4.3. Preparação do brometo de dicarbonil(1,4,6-

trimetilpirimidina-2-tiona)oxotungstênio(IV) - 

[WO(CO)2(tmpymt)2]Br2 

 

Adicionou-se uma solução de tmpymt (1,0 mmol, 154,2 mg), em 10 mL 

de diclorometano desaerado, à solução de [W(CO)4Br2]2. Refluxou a mistura 

por 2 horas a, aproximadamente, 50ºC, com passagem de gás inerte. Filtrou a 

solução ainda quente e obteve-se como resíduo da reação um sólido amorfo 

verde. O sólido foi extraído com etanol e deixado recristalizar a temperatura 

ambiente para se obter 650 mg de cristais alaranjados de 

[WO(CO)2(tmpymt)2]Br2, equivalentes a um rendimento de 90%. 

p.f.: 196 ºC a 198 ºC 

Análise elementar C16H20Br2N4O3S2W (724,14 g/mol): C 26,71% (calc. 

26,54%), H 2,86% (calc. 2,78%), N 7,42% (calc. 7,74%), W 24,68% (calc. 

25,39%). 

IV. (pastilhas de KBr) cm-1: 3021(f); 2871(f); 1922(M)(νCO); 

1829(F)(νCO); 1617(M); 1530(f); 1438(f); 1359(f); 1290(f); 1241(f); 1158(mf); 

1110(mf); 1025(mf); 780(mf). 

RMN (DMSO-d6) ppm: 1H→ 7,02 (C5H);3,91 (N-CH3); 2,59 (C-CH3); 

2,40 (C-CH3). 
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Anexos 

 

Anexo 1. Espectros na região do infravermelho em pastilhas de 

KBr 

 

Anexo 1a. Espectro na região do infravermelho do ligante 

tmpymt. 

 

 

Anexo 1b. Espectro na região do infravermelho do 

composto [WBr2(CO)3(tmpymt)]. 
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Anexo 1c. Espectro na região do infravermelho do 

composto [MoO(CO)2(tmpymt)2]Br2. 

 

 

 

 

 

Anexo 1d. Espectro na região do infravermelho do 

composto [WO(CO)2(tmpymt)2]Br2. 
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Anexo 2. Espectros de ressonância magnética nuclear de 
1H e 13C{1H}. 

 

Anexo 2a. Espectro de RMN de 1H em DMSO-d6 do ligante 

tmpymt (o pico em 3,352 é proveniente da água residual). 

 

 

 

Anexo 2b. Espectro de RMN de 13C{1H} em DMSO-d6 do 

ligante tmpymt 
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Anexo 2c. Espectro de RMN de 1H em DMSO-d6 do 

composto [WBr2(CO)3(tmpymt)]. 

 

 

 

Anexo 2d. Espectro de RMN de 13C{1H} em DMSO-d6 do 

composto [WBr2(CO)3(tmpymt)]. 
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Anexo 2e. Espectro de RMN de 1H em C3H6O-d6 do 

composto [MoO(CO)2(tmpymt)2]Br2. 

 

 

Anexo 2f. Espectro de RMN de 1H em DMSO-d6 do 

composto [WO(CO)2(tmpymt)2]Br2. 
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Anexo 2g. Espectro de RMN de 1H do 

[W(CO)3(tmpymt)][SCN]2, em DMSO-d6. 

 

 
 

Anexo 3. Produção Científica. 
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