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RESUMO

A presencga de ferro e vanadio no provavel sitio ativo da V-nitrogenase sugere que
complexos que contenham esses metais possam reagir com N,. Com o objetivo de estudar
modelos quimicos funcionais da nitrogenase, temos interesse na preparagao de agregados
trinucleares do tipo [M'Ti(OR)e] onde M’ = Na*, K*; R = OPr'. Esses agregados trinucleares,
quando em reagao com cloretos de ferro e vanadio (M’Cl,, n = 2 ou 3) podem formar
espécies mais complexas do tipo [M"Cln1{Ti2(OR)s}]. Neste trabalho, todas as operacgdes
foram realizadas sob atmosfera de N, (pureza 99,999%), através do uso de técnicas de
Schlenk. Os materiais de partida NaOPr', KOPr' e [Ti(OPr')4] foram preparados por alcodlise
dos hidretos de sodio e de potassio e do tetracloreto de titénio, respectivamente. A reacao
de [Ti(OPr')4] com KOPr' (2:1), seguida da adicdo de 1 equivalente de FeCl, produziu, apos
purificagao, cristais marrons claros (produto l). Os resultados de microanalise e de
Difratometria de Raios-X (monocristal) confirmam a formagdo do complexo trinuclear
[FeCKHTix(OPr')o}]. Os resultados das analises por RPE e dos calculos mecanico- quantlcos
em nivel seml-emplrlco (parametrizagéo INDO/S) indicam a presenca de um centro de Fe'
(spin alto) e dois de Ti'"V em I. A reacao entre [Ti(OPr')s] ¢ NaOPr' (2:1) seguida da adigao de
VCIs (1 equivalente) produziu cristais incolores (produto IV) e cristais verdes (Produto V).
Os resultados da analise elementar (teores de C, H, Ti e V) indicaram que os metais foram
incorporados em produtos diferentes (titanio e vanadio nos produtos IV e V,
respectivamente). A analise por Difratometria de Raios-X do produto IV revelou que a
estrutura molecular consiste de um dimero de TiV de formula molecular
{TiCI(OPr)2(Pr'OH)}z(u-OPr),). O produto mostrou-se silencioso na analise por RPE, o que
€ concordante com a presenca de TiV. Os dados estruturais obtidos por leratometna de
Raios-X e a presenca de uma banda alargada para o estiramento O-H em 3200 cm™ no
espectro de absorgdo no infravermelho sugerem fortemente a presenca de ligacéo de
hidrogénio intramolecular em IV. Esta conclusdao encontra suporte também nos resultados
dos calculos semi-empiricos da geometria do complexo (parametrizacdo INDO/S). O
espectro de 'H-RMN (-40°C, CD,Cl,) do produto IV indica a presenca de 3 ambientes
diferentes de grupos isopropoxidos, o que € coerente com o esperado, considerando os
dados estruturais disponiveis. Esses resultados indicam que a estrutura binuclear
apresentada pelo produto IV no estado sdlido provavelmente se mantém em solugédo. O
éxito na preparacao de [FeCKT i»(OPr')e}] confirma que a estrategla de sintese utilizada neste
trabalho € eficiente para a incorporagdo de um heterometal a unidade {T lz(OPI’)g} Esse
resultado sugere que a rota possa ser utiizada na preparacdo de alcoxidos
heterobimetalicos de titanio com outros metais, bem como na sintese de complexos do tipo
[FeCln-1{V2(OR)g}] com vanadio(IV) ao invés de titanio(IV).

Palavras-chave: 1) fixacdo de nitrogénio; 2) alcéxidos heterometalicos; 3) titdnio



ABSTRACT

The demonstration that iron and vanadium are present in the putative active site of the
V-pitrogenase suggested that Fe/V-mixed-metal complexes might react with dinitrogen. This
work aimed at the preparation of functional models for the alternative V-nitrogenase,
synthesised from [M{Ti2(OR)s}] (M' = Na*, K; R = OPr) and M"Cl, (M" = Fe, V; n = 2-3).
Expected products were formulated as [M"Cln1{Ti2(OR)g}]. All operations were carried out
under N with the use of standard Schlenk techniques. The starting materials NaOPr, KOPr
and [Ti(OPr')4] were prepared by alcoolysis of NaH, KH and TiCls, respectively. The reaction of
[Ti(OPr'),] with two molar equivalents of KOPr' in toluene, followed by addition of one equivalent
of FeCl, produced, after work-up, light brown crystals (Product I). Microanalytical and single-
crystal X-ray diffraction data confirmed the formation of the trinuclear complex [FeC{Ti2(OR)g}].
EPR results and semi-empirical quantum mechanical calculations (INDO/S method) indicated
the presence of one high-spin Fe" and two Ti" centres in 1. The reaction between [Ti(OPr)4],
NaOPr' and VCi; (2:1:1) in toluene gave colourless (product IV) and green crystals (product
V). Elemental analyses (C, H, Ti and V contents) indicated that the two metals were
incorporated in different products (Ti and V in IV and V, respectively). X-ray diffraction analysis
of product IV revealed the binuclear Ti" molecular structure of [{TiCI(OPr)z(Pr'OH)}(u-OPr)s].
The complex is EPR-silent, and this agrees with the presence of titanium(lV). X-ray diffraction
and FTIR data (large v(OH) band at 3200 cm™) strongly suggest the presence of intramolecular
hydrogen bonding in IV. This conclusion is also supported by resuits of semi-empirical
theoretical calculations (INDO/S method). Low-temperature "H-NMR spectra recorded for IV in
CD.Cl, are compatible with the presence of three magnetically non-equivalent isopropoxyde
groups in the complex. This suggests that the binuclear structure of IV is stable in solution, as
well as in the solid state. The successful preparation of [FeCKTi2(OR)g}] (I) confirms that the
synthetic approach described in this work efficiently incorporates heterometals into the
{Ti2(OR)g} moiety. Subsequent work will include the preparation of heterometallic alkoxides of
titanium with other metals, as well as the synthesis of complexes formulated as [FeCln
1{V2(OR)g}], with vanadium(lV) replacing titanium(1V) in the trinuclear structure.
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1. INTRODUCAO

1.1. ALCOXIDOS METALICOS

Alcéxidos metalicos sdo compostos que apresentam o grupo -OR (R =
alquila) ligado diretamente ao atomo metalico. Estes compostos possuem a
féormula geral M(OR), e podem ser considerados como derivados de alcoois
(ROH) onde o atomo de hidrogénio foi substituido por um metal.’

Embora existam alguns relatos anteriores a 1846 tratando da
preparacao de alguns alcoxidos de boro e silicio, o estudo de alcoxidos
metalicos s6 despertou significativamente o interesse da comunidade cientifica
a partir de 1950.2 Desde entdo, houve um rapido desenvolvimento de novas
metodologias para a preparagao de alcOxidos cada vez mais complexos,
inclusive heterometalicos.*

O termo alcoxidos heterometélicos refere-se a compostos em que dois
ou mais atomos de metais diferentes sao ligados via pontes (- ou pz-) alcoxa®
ou 0x0.%” O carater doador-n dos ligantes OR  estabiliza os estados de
oxidagdo mais altos dos metais de transicdo nestes complexos. Ligagdes
metal-metal ndo sdo normalmente formadas.®

Alcoxidos heterometalicos tém sido utilizados como catalisadores em
reacdes de polimerizacdo de olefinas® e na ativagdo de pequenas moléculas
como dioxigénio® e dinitrogénio.'® Alguns oxoalcoxidos heterobimetalicos sao
utilizados na preparagdo de Oxidos binarios do tipo aluminossilicatos e

titanatos. !’



1.2. UTILIZACAO DE ALCOXIDOS METALICOS COMO PRECURSORES DE

OXIDOS METALICOS

O emprego industrial de uma grande variedade de 6xidos metalicos
como materiais de alta tecnologia tem gerado uma intensa pesquisa no campo
de seus precursores.'>’® Os alcoxidos M(OR), sdo candidatos naturais a
precursores desses Oxidos, pois apresentam o0s requerimentos necessarios
tanto para a aplicagdo em processos sol-gel (solubilidade em solventes
organicos); quanto em procedimentos de deposicdo quimica de vapor, CVD
(volatilidade).'*"°

Como o proprio nome sugere, o processo sol-gel é baseado na
formacao de uma suspensao coloidal do precursor em um solvente e sua
posterior geleificac,:e‘zo.16 O arranjo estrutural do éxido é formado por reagoes de
polimerizacdo inorganica iniciadas pela hidrélise do precursor molecular.'
Através deste processo podem ser obtidos, a temperatura ambiente, dxidos
metalicos com propriedades desejaveis de dureza, transparéncia Optica,
durabilidade quimica, porosidade e resisténcia térmica."”’

A deposicdo quimica de alcoxidos de vanadio(V), [VO(OR)z], sobre um
placa de vidro, leva a formacao de filmes opticamente transparentes que,
quando submetidos a reducao térmica, produzem o material termocrémico
diéxido de vanadio (VO,)." Este tem sido visto como um possivel material de
recobrimento em janelas inteligentes, dispositivos que permitem um controle da
quantidade de energia solar transmitida para o interior de um ambiente.®

Utilizando condicdes brandas de hidrélise e polimerizagao em
processsos sol-gel, € possivel sintetizar materiais hibridos que contenham

compostos organicos encapsulados em Oxidos metalicos. Numa destas



aplicagbes, microrganismos parasitarios, como protozodrios, foram
encapsulados em matrizes de silicatos, retendo a sua atividade antigénica para
posterior utilizagdo em imunoensaios. '

Em aplicagdes que demandam mais de um elemento metalico no
produto, alcéxidos hetero (bi ou tri) metalicos sdo mais atrativos como materiais
de partida se comparados a misturas de dois ou trés alcéxidos homometalicos
(M(OR), + (M(OR),).® Isto ocorre porque alcoxidos heterobimetalicos
permitem um melhor controle da composi¢cdo, pureza, homogeneidade e
microestrutura do 6xido formado.?’

Apesar de extremamente atrativo, o uso de alcoxidos heterometalicos
como precursores de Oxidos ceramicos tem sido pouco explorado pela
comunidade cientifica, que sé nos ultimos cinco anos vem despertando para as
possiveis aplicagdes desses compostos. % 22

Em 1999, Veith e colaboradores® prepararam, pelo processo de
deposigdo quimica de vapor (CVD), um filme do compésito bifasico
(NisSna/Sn0,) a partir do alcoxido heterometalico [NizSna(OBu')s] como
precursor. A decomposigao do precursor, que contém dois metais diferentes na
mesma molécula, leva a uma incorporagdo homogénea de NizSns em uma
matriz de SnO..

Alcoxidos heterometalicos de bario e titanio, quando submetidos ao
processo sol-gel, levam a formagédo da ceramica BaTiOs em fase cristalina e
com alto grau de homogeneidade, numa temperatura mais baixa (660°C) do

que a empregada para a mistura dos alcoxidos homonucleares (750°C).%*?



1.3. QUIMICA DE COMPLEXOS COM LIGANTES O-DOADORES APLICADA

A FIXAGAO DE NITROGENIO

O termo fixagdo de nitrogénio refere-se, de uma forma genérica, a
qualquer processo (biolégico ou quimico) que converta N, gasoso em outras
espécies quimicas nitrogenadas utilizaveis por microorganismos, plantas ou
animais.®® As nitrogenases sdo as enzimas responsaveis pela fixagdo de
nitrogénio no meio biolégico.?’

Varios sistemas quimicos contendo complexos de metais da primeira e
segunda séries de transicdo tém sido utilizados como modelos estruturais ou
funcionais das nitrogenases.?® Dentre as contribuicdes mais relevantes para o
desenvolvimento da quimica da redugao de N, em géis ou em solugao, pode-se
citar os trabalhos de Alexander E. Shilov e colaboradores.?

De acordo com esse grupo de pesquisadores, complexos polinucleares
de vanadio(ll) com catecolatos ou didis aromaticos substituidos sao eficientes
na reducdo de dinitrogénio a amoénia. Este processo é realizado em solugdes
aquosas alcalinas (pH entre 8,5 e 13,5) ou em metanol, a temperatura

ambiente e pressao atmosférica (Esquema 1).%
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Esquema 1: Interagdo entre catecolatos de vanadio(ll) e dinitrogénio.




Segundo a proposta de Shilov e colaboradores, a etapa determinante do
processo apresentado no Esquema 1 é a interagdo do intermediario C com
uma molécula de B, para formar um complexo tetranuclear (V4N2) e um dimero
de vanadio (Il) que reage com prétons do solvente para formar H,. O
intermediario tetranuclear nao foi caracterizado inequivocamente, mas propée-

se que a estrutura contenha a unidade esquematizada abaixo.?°*

Em 1993, Luneva e colaboradores relataram a caracterizagédo estrutural
do complexo [NayV4(OMe){0,CeHz(Bu")2}4{O(OH)CsH,BuU's},(MeOH)g), produzido a
partir de VCl,, 3,5-di-terc-butil-1,2-catecol e Na(OMe) em metanol. A estrutura
tetrametalica deste composto, isolado a partir de uma mistura de reagao capaz
de fixar N2, constitui uma evidéncia a favor da agregacao polinuclear como fator
envolvido na atividade redutora destes sistemas.*’

Também em 1993, 0 oxoalcédxido heterometalico
[Mg2MogO22(OMe)s(MeOH)4]* foi obtido no decorrer de um experimento de
reducdo quimica de N, e caracterizado por difracao de raios-X.>> Este
complexo de valéncia mista (Mo — Mo"') apresenta moléculas de metanol
fracamente ligadas e pontes oxo (u, ps- € ws-) € u-OMe entre os atomos
metalicos. Os autores sugerem que, neste sistema, a molécula de N interaja
com dois atomos de molibdénio formando um intermediario que, quando
protonado, € capaz de produzir hidrazina. Alguns aspectos essenciais da

estrutura proposta para este intermediario estdo esquematizados a seguir:
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Dentre os sistemas desenvolvidos por Shilov, o mais simples e o que
apresenta maior atividade na reducao de dinitrogénio € composto por géis de
V(OH)2/Mg(OH)>.*® A redugdo de N, ocorre em uma suspensdo deste
hidréxido, preparada pela adigdo de um excesso de alcali a uma solucéo (agua
ou alcool) contendo VCIl, e MgCl,. Aparentemente, o vanadio(ll) (configuragao
d®) presente no hidroxido misto (V'/Mg") é capaz de combinar a habilidade de
ativar e reduzir o dinitrogénio, produzindo assim aménia ou hidrazina em
condicoes brandas de pressao, a temperaturas altas ou baixas.

Segundo estudos de Shilov®, o papel do excesso do Mg(OH); é o de
impedir a formagao de uma estrutura rigida de V(OH),, que é inativa frente ao
N2. Algumas evidéncias indiretas sugerem que, na presenga de um excesso de
Mg(OH)2 ([Mgli[V] > 10), ocorra a formagdo de um agregado metalico
polinuclear capaz de reduzir o dinitrogénio, em quantidades
estequiometricamente definidas de V e N (4:1 ou 6:1), a aménia ou hidrazina.
Entretanto, com o passar do tempo este sistema geleificado atinge a
maturagdo, perdendo assim a sua atividade redutora. A estrutura proposta
para o intermediario de reagdo baseia-se na interagao do dinitrogénio com dois
atomos de vanadio, que ativam a molécula de N2 para protonagéo (Esquema

2).
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Esquema 2: Interagéo entre o hidréxido misto de V'/Mg" e dinitrogénio.

Em resumo, entre os principais resultados obtidos por Shilov e
colaboradores estdo as evidéncias experimentais de que complexos
polinucleares de vanadio e molibdénio contendo ligantes O-doadores podem

atuar como ativadores de N, para protonagao e redugao.

1.4. O EMPREGO DE ALCOXOMETALATOS(IV) COMO LIGANTES NA

FORMAGAO DE COMPLEXOS POLINUCLEARES

O primeiro nonalcoxodiestanato, [Na{Sn,(OEt)e}], foi descrito por Bradley
e colaboradores em 1957 como sendo um intermediario na preparagao de
[Sn(OEt)4] a partir de SnCl, e etéxido de sodio.>* A relevancia desta descoberta
s6 se tornou evidente em 1958 com a preparagcao de [Na{Zr,(OR)g}] por
Bradley e Wardlaw. Com os dados da caracterizacdo deste produto, que é
volatil e solivel em solventes apolares, os autores puderam apresentar a
comunidade cientifica o grande potencial sintético desta nova classe de
compostos.>®

Sugeriu-se originalmente que as unidades [M'{Mx(OR)¢}] (M’ = metal
alcalino, M = metal de transicdo(lV)) seriam compostas por &nions

nonalcoxodimetalatos, {M2(OR)q}, associados eletrostaticamente a cations de



metais alcalinos. O anion seria formado por duas espécies octaédricas que

compartilhariam uma face do poliedro (Figura 1).36

INAN
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Figura 1: Representagao estrutural do anion nonalcoxodimetalato (M = metal de

transicao(lV)).

No ano de 1967, Mehrotra e Agrawal chamaram a atencdo para o
comportamento nao-eletrolitico de [K{Zr2(OPr')g}], sugerindo que este nao seria
formado por um cation e um anion, mas constituido de uma estrutura molecular
discreta.”” Esta hipétese foi confirmada pela analise de [K{Zry(OPr)e}] por
difratometria de raios-X em 1978.5% De acordo com esta analise, a unidade
cofacial bioctaédrica {M>(OR)g}” atua como agente seqiestrante do cation,
formando com ele a entidade molecular apresentada na Figura 2. No seu modo
de coordenacdo mais comum, o metaloligante {M>(OR)¢}" & tetradentado,
associando-se ao cation através de 2 atomos de oxigénio em ponte (u-) no
plano equatorial da molécula e dois em ponte ps- acima e abaixo deste

plano.3%4°
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Figura 2: Representagdo estrutural esquematica de um alcdxido

heterotrinuclear onde M = metal de transicao(lV), A = metal
alcalino, alcalino terroso ou de transi¢ao(ll)/(lll), R = grupo
alquila e X = halogénio. X esta ausente quando A = metal

alcalino.

A espécie [A{M2(OR)q}] representa uma unidade estrutural comum na
quimica de alcdxidos heterometalicos.*™* Sao conhecidos varios exemplos de
alcoxometalatos contendo dois, trés ou mais metais diferentes, sendo A = cd"
sr'. Mg", zn" Ni", co", Ba", Na', K, cu", Y", Pb", Rb", Cs" e M = TiV, zrV, HfV,
SnIV’ CeIV, UIV, Th'V, WIV e Nblv_44_55

O efeito de fatores como os raios idnicos de M e A, o estado de
oxidagao de A, o volume do grupo alcéxido, o numero de ligantes X e o nimero
de pares isolados de elétrons em A determina o modo de coordenagéo da
espécie {M2(OR)¢g}. Em funcdo destes fatores, especialmente aqueles
relacionados com a configuracdo eletronica d" de A, o ligante
nonalcoxodimetalato coordena-se a A de forma tetradentada, tridentada ou

bidentada, formando complexos como os exemplificados na Figura 3.5%8
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(3a)

(3b)

(3c)

Figura 3: Modos de coordenacéo da unidade {M2(OR)g}" (3a) tetradentado (estrutura
molecular de [CuCKTix(OPr')q}]); (3b) tridentado (estrutura molecular de

[Sn{Zrz(OPrf)g}(u-I)z]);_ (3c) bidentado (estrutura  molecular de
[Pb{Zrz(OPr')g}z(u-OPr')]z).
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E importante ressaltar que os alcoxidos heterometalicos
halofuncionalizados apresentam um enorme potencial para a incorporagdo de
outros ligantes (OR", OSiMes", OSiPhs’, CsHs') ou para a associagdao com outros
complexos metalicos a partir da substituicdo de X.*"°® Outra possibilidade é a
producao de dimeros destes complexos trinucleares pela formagao de pontes
p-X (X = Cl, I, OPr') , como descrito para os complexos [{MSnz(OPr)g}a(u-X)2]
(M = Ba, X = OPr' ou M = Cd, X = CI.* A variabilidade estequiométrica destas
combinagées € muito alta, podendo inclusive gerar derivados heterotrimetalicos
como no caso de [{Cd(OPr'),BaM(OPr)g}2(1-OPr)2] (M = Ti, Hf, Zr, Sn) (Figura

4) %

Figura 4: Representagdo do esqueleto metal-oxigénio observado em

[{Cd(OPr'),BaMy(OPr)g}2(11-OPr')2] onde M = Sn, Ti, Zr, Hf.

As alternativas descritas acima ampliam ainda mais o numero de
variagdes estruturais destes sistemas e portanto o seu potencial como
precursores de materiais polinucleares de composi¢do precisamente

controlada.
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1.5. METODO DE PREPARAGAO DE COMPLEXOS TRINUCLEARES

BASEADOS EM NONALCOXODIMETALATOS

A unidade estrutural basica normalmente empregada nestas sinteses € a
espécie [M'{M(OR)q}] (M'= Na, K; M = TiV, zr'V, sn", HfY, UV, ce", Th'Y),*00
obtida por automontagem a partir dos precursores homometalicos de acordo
com o Esquema 3(a). Uma vez formada, a espécie [M'{M2(OR)q}] € altamente
flexivel na combinagao com haletos metalicos (M”X,) em reagdes de eliminagao

de sal (Esquema 3(b)).

M
~
R o/ .\O/R

- R
3(a) 2 [M(OR)4] + M'OR > Jor
RO o= Qm=l2y1 <OR
RO \g/ ©OR
|
R
)[(n-1
M' Mll
R. / \ _R R / \ _R
3(b) o) .0 o) o)
1 oR FMNe o
RO\IM)(;\M,-OR ) ROo =0~} oRr
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Esquema 3: Preparagdo de espécies trinucleares baseadas na unidade

nonalcoxodimetalato.
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OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Preparar alcéxidos trinucleares heterobimetalicos contendo titanio(1V)/

ferro(ll) e titdnio(lV)/ivanadio(lll), precursores em potencial de Oxidos

polimetalicos de interesse industrial e de catalisadores da fixacao quimica de

No.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Preparagao de nonalcoxo-complexos de titanio(lV) do tipo [M'{Tio(OR)¢}] (R

= OPr, M’ = Na*, K*), seguida da reagdo com cloretos de Fe', Fe' e V!

Caracterizagdo dos produtos por microanalise (teores de C e H) e analise

do teor de metal (por espectrometria de absor¢ao ou de emissao atomica);

Caracterizagdo dos produtos por técnicas espectroscopicas e
espectrométricas: absor¢do na regiao do ultravioleta-visivel (UV-VIS),
absorcdo na regiao do infravermelho (FT-IR), ressonancia paramagnética
eletrénica (RPE), ressonancia magnética nuclear (RMN) e espectrometria
de massa (“Electrospray” — ES-MS).

Determinacao da estrutura cristalina dos produtos por difratometria de raios-
X (monocristal);

Correlacao das propriedades estruturais e espectrais dos produtos
(caracterizadas experimentalmente) com os resultados advindos de caiculos

quanticos em nivel ab-initio ou semi-empirico.
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2.3. JUSTIFICATIVA

Nosso interesse na quimica de coordenagao de vanadio e ferro deve-se
a relacdo destes metais com a fixagéo bioldgica de nitrogénio. O cofator FeVco,
provavel sitio ativo da V-nitrogenase, € um agregado metalico polinuclear que
contém Fe'/Fe" | além de vanadio.*®

Relatos de sinteses de complexos heterometalicos contendo Fe efou 'V e
ligantes O-doadores sao praticamente inexistentes. Alcdxidos estdo sendo
utilizados neste trabalho para que se possa avaliar sua reatividade em relagéo
aos metais de interesse, visando uma possivel aplicacdo dos complexos
sintetizados na quimica da fixacdo de N, a luz dos trabalhos de Shilov e
colaboradores. Pretende-se ainda explorar a versatilidade do metaloligante
{M2(OR)g} na preparacao racional de agregados heterobimetalicos. Decidimos
empregar titanio(IV) nestes estudos por sua similaridade guimica com
vanadio(lV), e pela existéncia de dados de literatura que apontam para a
estabilidade de complexos [M{Ti2(OR)s}] onde M = Na*, K'* Com a
experiéncia adquirida nesta primeira etapa do trabalho, pretendemos iniciar
(em futuro préximo) as sinteses de complexos heterobimetalicos de ferro(ll/lil)
e vanadio(lV) formulados como [FeXn{V2(OR)g}] (n = 2 ou 3), seguidas pela

reducao dos produtos e estudos de reatividade com Na.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. CONDICOES DE ATMOSFERA INERTE

Todas as operagbes experimentais foram realizadas sob N, (pureza
99,999%, White Martins) ou sob vacuo de 10 Torr, utilizando técnicas de
Schlenk. O gas N, foi passado por um condensador resfriado a 77 K (Nx(/))

para retirar tracos de umidade.

3.2. SOLVENTES

Os solventes tolueno (Carlo Erba), n-hexano (Mallinckrodt) e acetonitrila
(Merck) foram purificados por métodos padronizados,®! secados

exaustivamente e bidestilados sob N, imediatamente antes do uso.

3.2.1. PURIFICACAO DO TOLUENO

Em uma garrafa de vidro contendo 1000 mL de tolueno, foram
adicionados cerca de 2 g de fios de s6dio metalico. Ap6s 72 horas, mais 2 g de
metal foram acrescentados e o tolueno foi guardado por 48 horas. O solvente
foi entao transferido para um baldao de 500 mL, submetido a refluxo por 2 horas
com sodio metdlico (utilizando benzofenona como indicador) e destilado em
seguida. Apés novo refluxo e destilagdo em condicoes semelhantes as

descritas acima, o solvente foi coletado para utilizagao imediata.
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3.2.2. PURIFICACAO DO n-HEXANO

Em uma garrafa contendo 1000 mL de n-hexano, foram introduzidos 5 g
de CaCl;, anidro para retirar o excesso de agua. O solvente permaneceu em
repouso por 48 horas, sendo em seguida filtrado e secado com cerca de 2 g de
fios de sbédio metalico (72 horas). Apds este periodo, foram adicionados mais 2
g do metal e o n-hexano foi guardado por 48 horas, sendo em seguida
transferido para um balao de fundo redondo de 500 mL, submetido a refluxo e
destilado com hidreto de caicio. Este destilado foi coletado em um baldo de 250
mL contendo 1 g de soédio metalico, 100 mL de tolueno e o indicador
benzofenona. Finalmente, o n-hexano foi refluxado e redestilado imediatamente

antes do uso.

3.2.3. PURIFICACAO DA ACETONITRILA

A uma garrafa contendo 1000 mL de acetonitrila, foram adicionados
aproximadamente 5 g de CaH; para retirar o excesso de agua. Depois de 72
horas, a acetonitrila foi transferida para um balao de 500 mL e 3 g de CaH;
foram adicionados. Apés um refluxo de duas horas, a acetonitrila foi destilada e
coletada em um balao contendo 3 g de CaH,, de onde foi finalmente destilada

para utilizagdo imediata apés 2 horas de refluxo.



17

3.3. REAGENTES

Os reagentes isopropanol anidro (Aldrich), n-butillitio (1,6 mol/L em n-
hexano, Aldrich), tricioreto de vanadio (Aldrich), tetracloreto de titdnio (Merck) e
cloreto de ferro(ll) (Aldrich) foram utilizados sem tratamento prévio.

Os reagentes NaH (60 % em 6leo mineral) e KH (35 % em 6leo mineral),

ambos Aldrich, foram purificados como descrito por Hampdem-Smith.62

3.3.1. PURIFICACAO DO HIDRETO DE SODIO

A um baldo de 80 mL contendo 1,77 g de uma dispersao de hidreto de
sédio (60 % em 6leo mineral) foram adicionados 30 mL de n-hexano anidro
com agitacdo rapida. Apdés um periodo de 10 minutos, a agitagdo foi
interrompida, esperou-se todo o sélido decantar e a solugcao sobrenadante foi
retirada sob vacuo com o auxilio de uma canula de teflon. Este procedimento
foi repetido por duas vezes. A seguir, 0 n-hexano foi removido sob vacuo a

20°C, obtendo-se 0,95g de um sdélido cinza (hidreto de sédio puro).

3.3.2. PURIFICACAO DO HIDRETO DE POTASSIO

A um baldo de Schlenk de 100 mL contendo 6,33 g de uma disperséo
de KH (35% em 6leo mineral) foram adicionados 50 mL de n-hexano anidro. O
sistema permaneceu em agitacdo por 10 minutos. A seguir, a agitagao
magnética foi interrompida e, apés a decantagdo do sdlido, a solugao

sobrenadante foi retirada sob vacuo com o auxilio de uma canula de teflon.
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Este procedimento foi repetido por duas vezes. Finalmente, os volateis foram
removidos sob vacuo a 20°C, obtendo-se 2,35 g de um sélido branco (hidreto

de potéassio purificado).

3.4. APARELHAGEM E TECNICAS EXPERIMENTAIS (DESCRIGAO GERAL)

3.4.1. MICROANALISE

A analise dos teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio nos compostos
sintetizados foram realizadas sob atmosfera de argonio no laboratério MEDAC

Ltd., em Egham (Surrey, Inglaterra).

3.4.2. ESPECTROMETRIA DE ABSORGAO ATOMICA

As dosagens de ferro e titanio por espectrometria de absorgdo atémica
foram realizadas no Laboratério de Absorgao Atdmica do LAC-TEC (COPEL),
em um espectrometro PERKIN ELMER 4.100 com atomizagdo em chama
(acetileno/éxido nitroso). Antes da analise, as amostras foram pesadas com

precisao de 0,1 mg sob atmosfera de N, e “digeridas” em HCI 3 mol/L.

3.4.3. ESPECTROMETRIA DE EMISSAO ATOMICA

As dosagens de titanio e vanadio por espectrometria de emissdo
atomica foram realizadas no Instituto de Quimica da USP (campus de Sao

Paulo). O equipamento utilizado foi um Espectrémetro Spectroflame Sequencial
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da Spectro Co, operando a 1,2 kW. As linhas de emissdo do Ti e do V,
utilizadas para a quantificacao do teor desses metais, foram de A = 368,520 e
327,612 nm, respectivamente. Os limites de detec¢cao foram de 12 ppb (Ti) € 6
ppb (V). Antes da analise, as amostras foram pesadas com precisdo de 0,1 mg

sob atmosfera de N e dissolvidas em HCI 3 mol/L.

3.4.4. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

As analises por difratometria de raios-X (monocristal) foram realizadas
na Universidade de Sussex, Inglaterra (School of Chemistry, Physics and
Environmental Science, CPES) em um difratdmetro de radiagdo monocromatica
Enraf — Nonius CAD4 ou um equipamento NoniusKappa CCD com detector de
area. A coleta de dados foi realizada a 173 K. As estruturas foram resoividas
por métodos diretos com o auxilio do programa WinGX e refinadas com
SHELXL — 97.%% Os detalhes experimentais destas analises estdo descritos em

sessOes especificas nos capitulos 5 e 6 desta dissertacao.

345  ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO

INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) na regido de 400 a 4000 cm” foram obtidos em um
instrumento BOMEM série MB no Departamento de Quimica - UFPR. Os
espectros foram registrados a partir de solugées em n-hexano (anidro) ou de

emulsdes das amostras pulverizadas em 6leo mineral (nujol). O 6leo foi tratado
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com sédio metalico sob Nz antes do uso; as emulsbes foram preparadas sob

N2 e espalhadas entre duas placas de KBr.

346. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA

ELETRONICA

As analises por Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) foram
realizadas no Laboratério Regional Sul de RPE do Departamento de Quimica —
UFPR, em um espectrometro Bruker ESP300-E operando em banda X (9,5
GHz). As medidas foram realizadas no sélido (amostra pulverizada) ou em

solugd&o com tolueno (anidro) a temperatura ambiente e a 77 K.

3.4.7. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR ('H-

RMN E *C-RMN)

As andlises de 'H-RMN e "C-RMN foram realizadas em um
espectrometro BRUKER AC-80 no Laboratério de Espectroscopia do
Departamento de Quimica - UFPR. As andlises de 'H-RMN com temperatura
variavel e de "*C-RMN foram realizadas no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais, em um equipamento BRUKER AC-200
ou no Departament of Biological Chemistry, John Innes Centre, Norwich
(Inglaterra).

Os solventes utilizados nas analises, CsDs - 1% TMS, CsDsCD3 - 1%
TMS e CD.Cl; (Aldrich) foram desaerados sob vacuo pelo método do

congelamento/descongelamento.
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Os deslocamentos quimicos das ressonancias de interesse nas
amostras (5, em ppm) foram medidos em relagéo ao sinal dos hidrogénios
residuais do solvente, ou ao pico do padrao interno TMS (tetrametilsilano, & ~

0,0 ppm).

3.4.8. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os espectros de Mossbauer foram registrados a 77 K num espectometro
ES-Technology modelo MS105, com uma fonte de *’Co (25 mCi) numa matriz
de rodio. A referéncia utilizada nos espectros foi ferro metalico a 298 K. As
amostras soélidas foram cuidadosamente pulverizadas em uma “glove-bag” e
transferidas para suportes de aluminio. Os programas utilizados para a
simulagdo dos espectros e calculos dos parametros de Mossbauer foram
ATMOSFIT 4, escrito pelo Dr. lan Morrison (University of Essex) e MOSSFIT,

escrito por Mr. John G. Stamper (University of sussex).

3.4.9. CALCULOS MECANICO-QUANTICOS

Os calculos mecéanico-quanticos em nivel semi-empirico foram
realizados no Departamento de Quimica - UFPR, em um Microcomputador
IBM-PC compativel com um processador PENTIUM-II®, 400MHz, tendo
FreeBSD versdo 3.4. como sistema operacional. Os calculos empregaram a
parametrizagdo INDO/S*, partindo da geometria molecular determinada por

Difracédo de raios-X.
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4. MATERIAIS DE PARTIDA

4.1. SINTESES

4.1.1. PREPARACAO DOS ISOPROPOXIDOS DE SODIO E POTASSIO

Os compostos NaOPr' e KOPr' foram preparados a partir da alcodlise

dos seus respectivos hidretos com isopropanol (Equagbes 1 e 2).%2

NaH + PrOH —%° » NaOPr' + Hy [1]
KH+ProH —%¢ . KOPF+H, [2]
n-hexano

4.1.1.1. Procedimento de preparagao do isopropéxido de sédio

Um baldo de Schienk contendo 0,87 g (36 mmol) de NaH puro foi
resfriado a 0°C em um banho de gelo/agua. A seguir, um largo excesso de
isopropanol (42,0 mL — 550 mmol) foi adicionado lentamente. Apds o término
da liberagdo de H,, o sistema permaneceu sob agitagdo magnética por 30
minutos a temperatura ambiente. A seguir, o excesso de isopropanol foi
removido sob vacuo e o sblido branco (NaOPr') foi secado sob vacuo com
aquecimento (80°C) por 6 horas.

Rendimento da preparagao: 3,33 g, 98 % .
IR (emulsdao em nujol, em™): 1378(F), 1374(F), 1153(F), 961(F), 715(F),

502(m).
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4.1.1.2. Procedimento de preparacao do isopropéxido de potassio

Uma suspenséo de 2,95 g (74 mmol) de KH puro em 60 mL de n-hexano
foi resfriada a 0°C em um banho de gelo, recebendo em seguida a adigéo lenta
de um excesso de isopropanol (12,0 mL, 150 mmol) com agitagao rapida. Apés
o término da liberacao de H,, o excesso de solvente foi removido sob vacuo e o
sélido branco resultante (KOPr') foi secado sob vacuo com aquecimento (80°C)
por 8 horas.

Rendimento da preparagao: 6,9g, 95 % .
IR (emulsao em nujol, em™): 1378(F), 1370(F), 1155(F), 960(F), 709(F),

501(m).

4.1.2. PREPARACAO DO TETRAISOPROPOXIDO DE TITANIO

O composto [Ti(OPr')4] foi preparado conforme o método de Bradley®,
através da alcodlise do TiCls seguida do borbulhamento de NH3() na mistura de

reacao, em uma tipica reagao de eliminagao de sal (Equagbes 3 e 4).

TiCls + 3 PrOH Y . TiCl,(OPr'),.Pr'OH + 2 HCI [3]

[Ti(OPr)s] + 2 NHsC! [4]

i . Pr PrOH
TIC|2(OPF )2.PrOH + 2 NH3(g) T olero



4.1.2.1. Procedimento de preparagao do tetraisopropéxido de titanio

A um baldo de Schlenk de 500 mL contendo uma solu¢do vermelha de
TiCls (13,0 mL, 120 mmol) em 180 mL de tolueno, foram adicionados
lentamente, com agitagdo rapida, 37,0 mL (480 mmol) de isopropanol, o que
gerou uma solucdo amarelo-canario. Nesta solugdo foi borbulhado NHsg até
nao se observar mais a formagao de um sélido branco floculoso. A seguir, a
mistura de reacgdo foi filtrada e o sdlido branco (NH4CI) foi lavado com 3
porcoes de 45 mL de tolueno; o solvente de lavagem foi adicionado ao filtrado.
Em seguida, todo o tolueno foi removido do filirado por destilagao simples e o
liquido amarelo claro restante foi destilado sob pressao reduzida. Foi coletado
um liquido incolor ([Ti(OPr')4]) que destilou a 76°C sob vacuo.
Rendimento da preparagao: 17,18 g, 48% .
Dosagem do teor de metal por Espectrometria de Absor¢io Atdmica:

% (m/m) de Ti encontrada: 16,8.

% (m/m) de Ti calculada: 16,8.

4.2. CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS DE PARTIDA

4.2.1. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE

HIDROGENIO ("H-RMN)

Os compostos NaOPr', KOPr' e [Ti(OPr')4] foram analisados por 'H-RMN,
e os resultados sdo apresentados na Tabela 1. O espectro completo de

[Ti(OPr')4] & apresentado na Figura 5.
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TABELA 1: Deslocamentos quimicos de '"H-RMN (80 MHz, Ce¢Ds, 20°C) nos

espectros dos alcoéxidos de partida.

Produto. |  H-1 (dubleto, 6 H) | & H-2 (nepteto, 1 H) | 5 H-3 (dubleto, ).
b g e e o
FOD | 1,10 389 — 512
NaOPr' 1,22 410 -
KOP? 121 2,06 :
[T(OPP)] 126 254 .

C)H3

Estrutura do isopropanol: H3C—C‘H2— o H13

Os deslocamentos (para freqiiéncias mais altas em relagao aos sinais do
PrOD) dos dubletos referentes aos hidrogénios metilicos (H-1) de NaOPr,
KOPr' e [Ti(OPr)s] sdo atribuidos a presenga dos centros metalicos nas
estruturas. Observa-se 0 mesmo comportamento, de forma mais acentuada,
nas freqiiéncias em que aparecem os heptetos dos hidrogénios metinicos (H-2)
pois estes encontram-se mais préoximos do oxigénio que se ligara ao centro
metalico, estando sujeitos a uma maior drenagem de densidade eletrénica pelo
metal.

A auséncia de sinais na regido de 5 = 5 ppm nos compostos NaOPr',
KOPr' e [Ti(OPr')s] constitui evidéncia favoravel a formagdo do alcéxido e
sugere que os produtos sélidos nao contenham solvente de cristalizagdo. Por
outro lado, a nao-detecgdo dessas ressonancias (atribuidas ao grupo —OH do
isopropanol) pode dever-se a troca rapida desses hidrogénios com os atomos

de deutério do solvente, o que ndo permitiria a sua vizualizagdo. Esta duvida
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poderia ser esclarecida com a realizacdo do experimento de 'H-RMN a baixas
temperaturas, o que provavelmente levaria a deteccao dos grupos —OH caso

eles estivessem presentes na amostra (ver se¢ao 6.3.8).
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Figura 5: Espectro de 'H-RMN (80MHz, CDs, 20°C) registrado para [Ti(OPr')4).

A presenca de sinais bem resolvidos no espectro de 'H-RMN do
tetraisopropéxido de titdnio confrma a equivaléncia dos quatro grupos

isopropoxido e evidencia a mononuclearidade do produto (Figura 5).%

42.2. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE

CARBONO (**C-RMN)

O espectro de ">C-RMN (80MHz, CeDs, temperatura ambiente) do
[Ti(OPr')s] apresenta sinais com 3(ppm) em 26,75 e 76,36, referentes aos

carbonos metilicos e metinicos respectivamente (Figura 6).
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Figura 6. Espectro de "C-RMN (80 MHz, CgDs, 20°C) registrado para

[Ti(OPr)4]."

423 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO

INFRAVERMELHO

Os compostos NaOPr', KOPr' e [Ti(OPr')4] foram analisados também por
espectroscopia de absorgdo na regiao do infravermelho com transformada de

Fourrier (FT-IR).T As tentativas de atribuigio apresentadas na Tabela 2
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sdo baseadas em dados de literatura."® O espectro de [Ti(OPr)4],

obtido em solugdao com n-hexano, é apresentado na Figura 7.

Tabela 2: Atribuicdes tentativas dos estiramentos caracteristicos na regiao do

infravermelho para NaOPr', KOPr' e [Ti(OPr)4].

T e C0)] ,C,mJ_' T v(M-O)Icm1
B T - B e R T B E—
KOPr 960 1155 715
[Ti(OPr')4] 1006 1124 621

v = estiramentos simétricos e assimétricos

Os espectros de infravermelho dos materiais de partida apresentam
absorgdes caracteristicas de alcoxidos nas regides de 620 a 715 cm’
(referentes ao estiramentos v(M-0)), dois sinais intensos entre 960 e 11585
(referentes aos estiramentos simétricos e assimétricos da ligagao C-O) e sinais
a 1364 e 1370 cm™, caracteristicos da deformagdo angular simétrica de C-H

das dimetilas geminais (Figura 7).

" Sinais dos carbonos do solvente (benzeno deuterado): & (ppm) = 126,8; 128,0 e 129,277
' As analises de infravermelho dos compostos NaOPr' e KOPr foram realizadas utilizando Nujol
como fase dispersante.
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Figura 7: Espectro de absor¢cao na regiao do infravermelho, registrado para
[Ti(OPr')4] dissolvido em n-hexano.*

* Bandas do n-hexano (cm™): 727 p(C-H, CH,), 1364 84(C-H, CHa), 1377 &s(C-H, CH,), 1460
8s(C-H, CHj), (p= deforma%éo angular assimétrica; & =
deformagao angular simétrica.
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5. SINTESE E CARACTERIZAGAO DE [FeCI{Ti»(OPr')s}]

5.1. INTRODUGAO

Nos ultimos anos tem havido um interesse crescente na exploragao da
quimica de alcéxidos de metais de transi¢do, com énfase em complexos que
sejam sollveis em solventes organicos, volateis e monoméricos.®

Os alcoxidos simples de ferro(ll) do tipo [{Fe(OR),},] s@o insoluveis, néo-
volateis e poliméricos, enquanto derivados de Fe contendo a unidade
{Zr,(OR)g} sé@o aparentemente monoméricos ou diméricos, podendo ser
facilmente purificados por sublimagao (nao ha caracterizagdo estrutural destes
produtos por difratometria de raios-X).%® Estas caracteristicas indicam que a
combinagao de metais de transicdo com o quelante {Mx(OR)g}" (M = Zr, Ti, Hf,
Sn) pode levar a compostos que possuam propriedades interessantes para os
processos sol-gel e de deposicao quimica de vapor (CVD).

Adicionalmente, a presenc¢a de vanadio e ferro no provavel sitio ativo da
nitrogenase de vanadio® sugere que complexos contendo ambos os metais
possam reagir com Nj. Isso torna ainda mais atrativa a preparagao de
[FeCl{Vo(OPr')e}], contendo Fe'(ou Fe") e V!V, para estudos posteriores de
reducao e de reatividade com dinitrogénio. Neste sentido, iniciamos nossos
estudos pela preparagao do analogo de titdnio [FeCK{T i2(OPr)e}], para avaliar a
facilidade de formacao do arcabouco trinuclear contendo estes dois metais da
primeira série de transig¢ao.

Mehrotra e colaboradores®® realizaram um estudo de reatividade no qual
observaram que o composto [FeCKZro(OPr')s}], quando submetido a reacdo

com alcoxidos (metdxido, isopropédxido, n-butdéxido, terc-butdxido) ou
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acetilacetonato, gera uma série de derivados por substituicdo do cloreto. Ainda
segundo esse grupo, a reacéo entre FeCl, e 2[K{Zro(OPr')q}] leva a formacgao do
complexo pentanuclear [Fe{Zra(OPr)s},]. Uma caracteristica relevante da
reatividade desse produto € a troca de todos ou de alguns dos ligantes
isopropdxidos por outros alcdxidos (R = Me, Et, Bu", Bu'). Tais dados reforcam
a nogéo de que as rotas de sintese empregadas neste trabalho podem gerar

uma grande variedade de produtos com aplicagdes diversas.

5.2. PREPARAGAO DE [FeCI{Ti,(OPr')s}] (produto I)

O alcéxido trinuclear de titanio e ferro foi sintetizado pela via descrita nas

equacgdes 5 e 6. Um fluxograma da preparagéo encontra-se no Esquema 4.

2 [Ti(OPri)4] + KOPr %% [K{Tip(OPr)g}] [5]

[K{Tix(OPri)g}] + FeClo ' [FeCHTix(OPri)g}] + KCI  [6]

5.2.1. PROCEDIMENTO DE SINTESE

Em um baldo de Schlenk de 250 mL foram introduzidos 50 mL de
tolueno, 0,68 g (6,9 mmol) de KOPr' e 3,95 g (13,8 mmol) de [Ti(OPr')s. O
sistema foi aquecido a 70°C por 5 horas, produzindo uma solu¢do amarela
clara. Apds este periodo, uma suspensao de 0,93 g (6,9 mmol) de FeCl, em
uma mistura de tolueno/isopropanol (10:1 v/v) foi adicionada a mistura de

reacao, produzindo imediatamente uma solugéo alaranjada com um sdélido rosa



2 [Ti(OPr')4] KOPY'

I |

Solugdo amarela

32

Tolueno / 70°C / 5 horas

FeCl, em toluenol/isopropanol 10:1 (v/v)

J

Soluggo alaranjada + sélido rosa

40°C / 18 horas

Filtracdo

|
‘Sélido bege - KCI

I

Descartado

o

Remocgéo do solvente
até a secura

Adigo de tolueno /
isopropanol (1:1 v/v)

Resfriamento a -20 °C

FeCHTi(OPr)o}]
| (produt0|) -

Adicao de isopropanol
Resfriamento a -20°C

Filtragao

Esquema 4: Fluxograma da reagéo entre [Ti(OPr')s], KOPr' e FeCls.
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em suspensdo. A mistura de reacdo foi aquecida a 40°C por 18 horas,
tornando-se gradativamente amarela clara, marrom-esverdeada e finalmente
marrom. Esta mistura foi filtrada, gerando um sélido bege (provavelmente KCI)
que foi lavado com 3 aliquotas de 20 mL de tolueno e secado sob vacuo
(0,57 g). O filtrado marrom e o solvente de lavagem foram resfriados a -20°C,
porém nao houve a formacgao de cristais. O solvente foi entdo removido sob
vacuo a 20°C até a secura, formando um sélido verde escuro ao qual foram
adicionados 20 mL de tolueno e 20 mL de isopropanol. A solugdo resultante,
que foi resfriada a -20°C, gerou um aglomerado cristalino marrom claro que foi
lavado com isopropanol (30 mL) e secado sob vacuo (produto ). O liquido-
mae recebeu a adicdo de 30 mL de isopropanol e foi novamente resfriado a -
20°C, produzindo uma mistura de dois tipos de cristais, um marrom claro com
forma losangular (produto I) e o outro preto com forma de prismas (produto

I), que foram filtrados e secados sob pressao reduzida.

5.3. CARACTERIZAGAO DOS PRODUTOS | E |l

5.3.1. ESTUDOS DE SOLUBILIDADE

Os cristais marrons claros e pretos (produtos | e lI) sdo insoluveis em

isopropanol e soltveis em thf, diclorometano e tolueno.
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5.3.2. ANALISE ELEMENTAR

Os resultados da andlise elementar para o produto | estdo em boa
concordancia com os valores esperados para o agregado trinuclear contendo
ambos os metais (Fe" e 2 TiV) proposto na formulagdo A (Tabela 3). No
entanto, a coloracdo marrom do material sugeria a presenca de Fe", levando-
nos a propor alternativamente a formulagao B, que teria um centro de Fe",
umde Ti" e umde TiV e a formulagdo C, que teria um centro de Fe'' e 2 de
Ti"V. Os teores obtidos, entretanto, estdo mais proéximos dos valores calculados
para as formulagdes A e B, indicando que a possibilidade C provavelmente nao
corresponde a composi¢ao do produto.

Nao foi possivel propor uma formulagdo para o produto Il, a partir dos

dados de microanalise.

Tabela 3: Resultados da analise elementar para os produtos | e I,

comparados com formulagdes possiveis.

Teores (% m/m) 2o o plike i C H
Caiculado para [Fe"CI{Tiz“’(OPl‘)g}] (A) ‘13,3 7,8 | 451 | 8,8
Calculado para [Fe"CK{Ti"Ti"(OPr)g}] (B) 13,3| 7,8 | 451 | 88
Calculado para [Fe"'Clx{Tiz '(OPr)g}] (C) 127 74 | 429 | 8,4
, ‘Encontravdo\ parao produto | 13,3| 8,2 | 44,2 | 8,3
Encontrado para o produto Il : . - 1395 | 74

* = N3o foi analisado
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533. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA

ELETRONICA (RPE)

A Espectroscopia de Ressonéancia Paramagnética Eletronica € um ramo
da espectroscopia na qual a radiacdo, na frequéncia de microondas, &
absorvida por elétrons desemparelhados de um atomo, molécula ou ion
quando estes se encontram sujeitos a aplicagdo de um campo magnético. Esta
técnica permite a detecgéo de elétrons desemparelhados e a caracterizagao de
seu ambiente quimico, ou seja, espécies diamagnéticas ndo apresentam sinal
nos espectros de RPE (por exemplo: Ti"V, configuraggo d°).%°

Os espectros de RPE de espécies contendo Fe' spin alto geralmente
apresentam um valor de g de 3,49 e uma largura de linha de 500 Gauss
mesmo a 4,2 K. Em complexos deste tipo, ha um grande acoplamento spin-
orbita no estado fundamental, fazendo com que surjam diferentes estados
excitados proximos em energia, que podem se misturar, aumentando a largura
da linha. No caso de sistemas em que o centro de ferro(ll) encontra-se em
simetrias distorcidas em relagdo ao octaedro, o efeito de campo zero é maior,
aumentando o nimero de estados excitados e, consequentemente, a largura
de linha, de tal forma que um sinal no espectro de RPE nao é mais observado.

Centros de ferro(lll), por outro lado, geraimente apresentam sinais de
RPE a temperatura ambiente. Espécies perfeitamente octaédricas ou pouco
distorcidadas produzem sinais com g = 2,0. Espécies axiais frequentemente
apresentam g, = 2,0 e g, = 6,0. Espécies rOmbicas, por sua vez, possuem

ressonancias comg =0,9%,4,3e9,7.

* Média dos valores apresentados na literatura.”®
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RPE. O experimento foi conduzido a temperatura ambiente e a 77 K, utilizando
uma solugéo do produto | em tolueno. O material mostrou-se “silencioso” na
analise, levando-nos a hipétese de que formulacdo A (1 centro de Fe' e 2 de
Ti'Y) & a mais adequada para o produto |I.

Vale ressaltar que a formulagao A corresponde ao produto desejado.

O produto Il também mostrou-se silencioso na analise por RPE, o que

também sugere a auséncia de ferro(lll) nos cristais.

5.34. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (MONOCRISTAL) APLICADA AO

PRODUTO |

Os cristais marrons claros (produto I) sao sensiveis ao ar, exibindo a
forma losangular e tamanhos variados. Um cristal de aproximadamente 0,3 x
0,3 x 0,3 mm foi selecionado, transferido para a ponta de uma fibra de vidro,
congelado a 173 K sob fluxo de N, e montado no difratémetro. Os dados foram
coletados a 173 K com o objetivo de reduzir a agitagdo térmica e de evitar a
decomposicdo do cristal. Apdés a determinacao dos parametros precisos de
célula unitaria, as intensidades de difracdo foram medidas para @ variando de
3,77 a 25,03°. Foram coletadas 6.542 reflexdes unicas, das quais 5.987
apresentaram I>2c;. A estrutura foi resolvida por métodos diretos no programa
WinGX e refinada pelo método dos minimos quadrados (matriz completa) em
F2, utilizando todas as reflexdes independentes alimentadas no programa
SHELXL - 97. Apéds o refinamento, o indice R1 obtido foi de 0,037 para as

reflexbes observadas (todos os dados) e 0,033 para as reflexbes com 1>2g;

(376 parametros refinados).
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O cristal analisado pertence ao sistema triclinico e ao grupo espacial

P1 (n® 2). Durante a coleta de dados nao foi observada degradagao do cristal.
Um dos resultados da analise, a estrutura molecular de [FeCHTix(OPr)g}]
(produto I), € representado na Figura 8. Os dados cristalograficos obtidos sédo
apresentados na Tabela 4, enquanto os angulos e os comprimentos de ligacdo
estdo listados nas Tabelas 5 e 6. Os dados cristalograficos completos
encontram-se tabelados no Apéndice 1.

A estrutura molecular do produto | compreende um atomo de ferro
pentacoordenado, ligado a quatro atomos de oxigénio dos grupos
isopropoxidos da unidade {Ti»(OPr')s}” e a um atomo de cloro. A parte central da
molécula pode ser vista como um tridngulo heterobimetalico composto por um
centro de ferro e dois de titdnio. Os atomos metalicos estao ligados em ponte
através de 2 grupos ps-OPr' apicais (acima e abaixo do plano do tridngulo
FeTiz). Neste plano, os centros de Fe e Ti estao ligados também por grupos u-
OPr. A cada atomo de titanio estdo associados ainda dois grupos
isopropoxidos terminais.

A estrutura molecular do produto | € muito similar & de uma série de
iodo-nonaisopropoxodimetalatos de cadmio [CA{Mx(OPr)e}] (M = SnV, Zr", HfV
e TiV)*%® e também a da espécie [CuCKTi,(OPr)e}]*® (Figura 3a, pg. 10).

O esqueleto triangular FeTi, apresenta distdncias M...M diferentes entre
si (nao ha ligagdo M-M), sendo Fe--.Ti(1) = 3,0138(5) A, Fe..-Ti(2) = 3,0067(4) A

e Ti(1)---Ti(2) = 3,0832(5) A.
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Figura 8: Representagdo ORTEP da estrutura molecular de [FeCKTix(OPr')o}]
(produto I), com o esquema de numeragao dos atomos. O diagrama
foi obtido utilizando o programa ORTEP-3 (para ambiente Windows).
Os atomos C(1) e C(19) estao desordenados cristalograficamente, ou
seja, possuem sitios alternativos com graus de ocupagao de 0,91 e
0,08 (para C(1) e C(1%), e de 0,66 e 0,34 (para C(19) e C(19%),
respectivamente. Os elipséides térmicos foram desenhados de forma

a englobar 50% da densidade de probabilidade eletrénica.
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Tabela 4: Dados cristalograficos para [FeCK{Ti>(OPr')s}] (produto |).

Férmuila unitaria

Massa molar

Cor/forma

Dimensdes do cristal
Temperatura da coleta de dados
Sistema cristalino

Grupo espacial
Parametros reticulares

Volume da célula unitaria

Nudmero de férmulas unitarias na célula, Z

Densidade calculada
F(000)

Coeficiente de absorcéo
Comprimento de onda da radiagdo

Faixa de coleta de dados (indices h, k, I)

Faixa de angulos 6 para coleta de dados

Numero de reflexdes coletadas

Numero de reflex6es independentes
Numero de reflexdes observadas (1>2¢))

Numero de parametros refinados em F?

“Goodness-of-fit’ em F?

Parametros residuais do mapa de Fourier apés
refinamento (“Largest diff. peak and hole”)

indice R final [I>2a]]
indice R (todos os dados)

C27HesCIFeOqTiy

718,87g/mol

Marrom claro / losangular
0,3x0,3x0,3 mm’

173(2) K

triclinico

P1(n°2)

a=9,8982(1) A o =84,213(1)°
b=10,1089(2) A B =83,627(1)°
c=215841(3)A y=60,722(1)°
1869,47(5) A®

2

1,28g.cm™
768

0,91 mm™

0,71073A (Mo-K,)

-11<h <11, -12<k <11, -2551<25
3,77 a 25,03°

27.583

6.542 [R(int) = 0,0330]

5.987

376

1,051

0,54e -0,55e A®
R1 = 0,033, wR2 = 0,083
R1 = 0,037, wR2 = 0,086

Programas utilizados na analise:

Coleta de dados e resolugao da estrutura: Pacote WinGX

Corregao para a absorcao de raios-X pelo cristal: Multiscan

Refinamento; SHELXL — 97

Diagramas: ORTEP-3 para Windows



Tabela 5: Compnmentos de ligagdo selecionados para [FeC{Ti»(OPr')g}].

T‘po de llgagéo e Descngao Compnmento da Ilgagéo (A)
| Ti(1) = O(1) 2,0746(14)
Ti - Oequatorial (1-OR) Ti(1) - O(3) 1,9715(15)
Ti(2) - O(1) 2,0551(14)
Ti(2) - O(2) 1,9698(14)
Ti(1) - O(5) 2,1686(14)
Ti = Oapical (13-OR) Ti(1) — O(4) 2,1024(14)
Ti(2) - O(5) 2,0795(14)
Ti(2) - O(4) 2,1771(14)
Ti(1) - O(6) 1,7692(15)
— O (ORteminal) Ti(1) - O(7) 1,7838(15)
Ti(2) - O(8) 1,7790(14)
Ti(2) — O(9) 1,7956(14)
Fe - Oequatorial (H-OR) Fe -O(2) 2,0861(14)
Fe —O(3) 2,0896(15)
Fe — Oapical (13-OR) Fe —-O(4) 2,1497(14)
Fe —O(5) 2,1506(14)
Fe-Cl Fe - Cl 2,2491(6)
Fe -.- Ti(1) 3,0138(5)
M-- M Fe --- Ti(2) 3,0067(4)
Ti(1) --- Ti(2) 3,0832(5)
o(1)-C(1) 1,432(3)
Oequatorial = C (n-OR) 0(2) -C(4) 1,429(3)
O(3) -C(7) 1,431(3)
Oapical — Capical (13-OR) 0O(4) -C(10) 1,445(2)
0(5) -C(13) 1,449(2)
0(6) —C(16) 1,429(3)
O — C(ORterminal) O(7)-C(19) 1,421(5)
0O(8) —C(22) 1,419(3)
0(9) —C(25) 1,412(3)




TABELA 6: ANGULOS SELECIONADOS PARA [FeCl{Ti(OPr)s}] (PRODUTO I).
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Tipo de angulo Descricéo Angulo (°) Descrigéo Angulo (°)
Oequatorial = F& — Oequatorial O(2) -Fe-0(3) 142,81(6)
Oapical = F& = Oapical O(4) - Fe - 0O(5) 69,46(5)
Oequatorial = F& = Ogpical O(3) - Fe-0(4) 74,85(5) 0O(2) - Fe-0(4) 74,77(5)
O(3) - Fe - O(5) 74,79(5) 0O(2) - Fe — O(5) 74,81(5)
Oequatorial — Fe — ClI O@3)-Fe-Cl 109,84(4) O(2)-Fe-Cl 107,35(4)
Oapical — Fe = CI O@4)-Fe-ClI 145,43(4) O(5)-Fe-Cl 145,07(4)
M = Ocquatorial — M Fe- 0(3) - Ti(1) 95,789(6) Fe- 02) - Ti(2) 95,64(6)
Ti(1) = O(1) - Ti(2) 96,59(6)
Fe - O(4) - Ti(1) 90,26(5) Fe - 0(4) -Ti(2) 88,03(5)
M = Oapica = M Fe — O(5) - Ti(1) 88.49(5) Fe — O(5) - Ti(2) 90.58(5)
T(1) - O(4) - Ti(2) 92,17(5) T(1) - O(5) = Ti(2) 93,04(5)
Oequatorial = Ti = Oequatorial O(1) -Ti(1) - O@) 143,87(6) 0(1) -Ti(2) - O(2) 144,83(6)
Oapical = Ti = Ogpical O(4) -Ti(1) - O(5) 69,98(5) O(4) -Ti(2) - O(5) 70,23(5)
O(3) -Ti(1) - O(4) 78,40(6) 0(2) -Ti(2) - O(4) 76,50(6)
Oequatorial = Ti = Oapical O(1) -Ti(1) - O(4) 75,09(5) O(1) -Ti(2) ~ O(4) 73,89(5)
0O(3) -Ti(1) — O(5) 76,78(6) 0(2) -Ti(2) - O(5) 78,89(6)
O(1) =Ti(1) = O(5) 71,36(5) 0O(1) -Ti(2) — O(5) 73,57(5)
Oterminal = Ti = Oterminal O(6) - Ti(1) - O(7) 99,41(7) O(8) - Ti(2) — O(9) 98,95(7)
04) —Ti(1) - 0(6) 165,90(6) 0(4) - Ti2) - 0(8) 95,01(6)
Oapical = Ti = Oterminal O(4) - Ti(1) - O(7) 94,62(6) O(4) -Ti(2) - O(9) 166,00(6)
0(5) - Ti(1) — O(6) 95,95(6) 0(5) - Ti(2) - O(8) 165,17(6)
O(5) -Ti(1) - 0O(7) 164,56(6) O(5) - Ti(2) - O(9) 95,83(6)
0(3) - Ti(1) - O(6) 99,88(7) 0(2) - Ti(2) — O(8) 99.55(7)
Oequatorial = Ti = Oterminal O(3) - Ti(1) - O(7) 101,90(7) 0O(2) - Ti(2) - O(9) 100,14(7)
O(1)-Ti(1)-0(6) 99,92(7) 0O(1) -Ti(2) - 0O(8) 101,51(6)
o(1) - Ti(1) — O(7) 104(27(6) 0(1) - Ti(2) - O(9) 103,99(6)
Ti = Orerminal = Cterminal Ti(1) = O(6) — C(16) 172,26(16) Ti(2) — O(8) — C(22) 172,15(16)
Ti(1) — O(7) — C(19) 146,8(4) Ti(2) — O(9) — C(25) 146,49(16)
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A geometria de coordenagdo do atomo de ferro assemelha-se a uma
bipiramide trigonal bastante distorcida, como é demonstrado pelo angulo O(2)-
Fe-O(3) de 142,81(6)° (comparado com o ideal de 180°). Devido a formagao
das pontes p-OPr, os angulos O(2)-Fe-Cl e O(3)-Fe-Cl expandem-se para
107,35° e 109,84° respectivamente. A formagdo das pontes us-OPr' causa um
grande fechamento no angulo O(4)-Fe-O(5) (69,46(5)°) em relagdo ao angulo
esperado de 120°.

Os angulos em torno dos atomos de titanio evidenciam uma geometria
octaédrica distorcida, determinada pela formagao das pontes p-OPr' e ps-OPr'.
O valor médio dos angulos envolvendo os oxigénios equatoriais (Oeq-Ti-Oeq), de
144,85°, € menor que os 180° esperados e o angulo médio envolvendo os
oxigénios apicais, O(4)-Ti-O(5), € de 70,11°.

O atomo de ferro é ligado aos dois grupos p-OPr' da unidade {Tix(OPr)g}
de forma simétrica (Fe-O(2) 2,0861(14) A; Fe-O(3) 2,0896(15) A). Isto esta de
acordo com a ligagdo simétrica do centro de cobre(ll) a unidade {T| i2(OPr')e}” em
[CuCKTix(OPr')s}] e difere da coordenagcdo assimétrica do itrio em
[YCHTi(OPr)g}]®. A distancia média Fe-u3-OPr (2,1501(14) A) é
significativamente maior do que a distancia média Fe-p,-OPr (2,0878(14) A),
seguindo a tendéncia observada em complexos heterobimetalicos contendo a
unidade {Mx(OR)sf (M = Sn", ZrV, HV, UV, TiV, Ce" e ThV).*® Esta mesma
tendéncia é observada em complexos trinucleares semelhantes a |, mas
contendo V" ou Fe" com diaminas,” preparados também em nosso laboratério.

Uma caracteristica comum dos compostos baseados na unidade
{M>(OR)¢} (assim como de outros complexos trinucleares) € a variagdo dos

comprimentos de ligagdo M -O segundo a ordem: M-OReminal < M -(n -OR) <
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M—(u3-OR). Isto € compativel com a diminuicdo da densidade eletrdnica no
oxigénio a medida que aumenta o numero de pontes. No produto |, verifica-se
que as distancias de ligagdes Ti-O estdo em perfeita concordéncia com este
ordenamento, ou seja: distancia Ti-OPriemina (Média = 1,782(7) A) < Ti-(u-OPr')

(média = 1,9706(15) A) < Ti-(u5-OPr)) (média = 2,1318(14) A).

5.3.5. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (MONOCRISTAL) APLICADA AO
PRODUTO If

A tentativa de resolver a estrutura de raios—X (monocristal) dos cristais
pretos (produto ) foi infrutifera. Os prismas pretos apresentaram um aito grau
de desordem cristalografica, o que impossibilitou a resolugdo completa da
estrutura. Nesta andlise pode-se observar que ha trés estruturas trinucleares
(triangulares) por célula unitaria, aparentemente com diversas combinagtes
dos dois tipos de centro metalico. Nao foi possivel refinar a estrutura para
valores de indice R1 menores que 24%, o que nao permitiu a distingao entre Fe
e Ti. Por este motivo o cristalografo decidiu interromper a analise dos dados,
até que cristais melhor formados possam ser obtidos para nova coleta de

dados.
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5.3.6. CALCULOS TEORICOS MECANICO-QUANTICOS EM NIVEL SEMI-

EMPIRICO APLICADOS AO PRODUTO |

Um estudo detalhado de diversas moléculas em que o centro metalico
apresenta um numero de coordenagdo igual a 5 mostrou que as principais
geometrias (ndo-distorcidas) sao a bipiramide trigonal (microssimetria D) e a
piramide de base quadrada (simetria Cas). Entre estes dois extremos
encontram-se desde estruturas pouco distorcidas até espécies praticamente
assimeétricas.

A analise da estrutura molecular de [FeCKTi»(OPr')e}] pelo Programa
Symmetry, baseada nos dados de difratometria de raios-X, indicou que a
simetria total da molécula é C4. Contudo, ao se observar apenas as distancias
e angulos em torno do atomo de ferro, verifica-se que esta parte da molécula
apresenta uma microssimetria Ca, (Figura 9), permitindo-se uma pequena
variacdo nos angulos O-Fe-Cl. Na analise abaixo foram utilizados apenas os

algarismos significativos corretos disponiveis para cada dimensao molecular.

Cl
225A
O(3) - Fe - Cl = 109,8°
F‘ O(2) - Fe - Cl = 107,3°
% 2094 O(4) - Fe - Cl = 145,4°
Op) 2154 - 2158 O@ O(5) - Fe - Cl = 145,7°
Ow Og)

Figura 9: Angulos e distancias de ligacdo envolvendo os atomos ligados ao ferro
no produto |.

Os calculos mecanico-quanticos realizados para o produto | partiram da
geometria molecular determinada por difratometria de raios-X e empregaram a

parametrizacao INDO/S. Para a realizagdo do calculo, foi considerada uma
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configuragdo molecular com 346 elétrons (somente elétrons de valéncia). Os
calculos foram realizados considerando a hipotese de que as multiplicidades
de spin 1, 3, 5, 7 e 9 eram possiveis para o complexo. Para cada um desses
estados de spin, optou-se por realizar os calculos levando em conta os varios
microestados eletronicos possiveis para aquela multiplicidade especifica.

Ao realizar a interpretagdo dos resultados gerados pelos calculos
mecanico-quanticos para a estrutura [FeCHTi»(OPr')g}], foram consideradas as
hipéteses de que o composto contivesse: (i) 1 centro de Fe' e 2 de Ti" ou (ii) 1
centro de Fe", 1 de T e 1 de Ti". Os resultados sugerem que a configura¢ao
de menor energia para | tem multiplicidade de spin igual a 5 (estado quinteto), o

que é compativel com duas possibilidades (Figura 10):

(a) O produto | é composto por Fe' spin alto (d°, 4 elétrons desemparelhados)
e por dois centros de Ti' (d%).
(b)O produto | é composto por Fe'' spin baixo (d°, 3 elétrons

desemparelhados), por um centro de Ti" (d') e um de Ti"V (d9).

E importante lembrar aqui que, em I, o atomo de ferro ¢é
pentacoordenado (microssimetria Cz), 0 que determina valores de S, nos
estados de spin alto e baixo, diferentes dos obtidos em campo octaédrico.
Medidas de susceptibilidade magnética em complexos d® spin baixo apontam
para um valor de S igual a 3/2, o que indica que um dos orbitais d do metal nao
esta disponivel para os elétrons d.”' Sendo assim, a possibilidade b (um centro

1]

de Fe" spin baixo (d°, 3 elétrons desemparelhados), um centro de Ti" (d") e um

de Ti" (d%) apresenta um valor de multiplicidade de spin igual a 5.
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Multiplicidade Configuracao Energia/kJmol‘1
7 Fe' spin alto/TiMTiV : Eq = + 840,7
3 Fe" spin baixo/Ti" l } E, = 0,00
5 {Fe" spin alto/Ti" (a) E3 = -69,6
Fe" spin baixo/TiTiV (b)

Figura 10: Valores relativos de energia total para o complexo |, considerando
as multiplicidades de spin 3, 5 e 7. Nesta escala foi atribuido
arbitrariamente um valor de energia total E = 0,0 para a

multiplicidade 3.

O resultado do calculo tedrico levando em conta as duas configurages
eletrbnicas para a multiplicidade 5, possibilidades (a) e (b), mostrou que a
configuragdo mais estavel para | apresenta orbitais moleculares com 4 elétrons
desemparelhados baseados nos orbitais d do atomo de ferro, sendo que os
orbitais d do titanio nao participam dos orbitais de fronteira. Este resultado,
juntamente com o fato do produto | ndo gerar sinal na andlise por RPE,
constituem evidéncia favoravel a possibilidade (a), ou seja, a presenga de Fe'
(spin alto) e Ti" no complexo.

A Figura 11 mostra um diagrama simplificado de preenchimento de
orbitais moleculares (baseados nos orbitais d do centro de ferro(ll)),

considerando a microssimetria C», como intermediaria entre Dane Cay.””
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Figura 11: Diagrama de energia para o centro de ferro(ll) considerando uma

microssimetria Cy,. O eixo Z é coincidente com o eixo que contém a
ligagao Fe-Cl.

5.3.7. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A Espectroscopia Mdéssbauer fornece informagées a respeito das
interag6es de um nucleo com a sua vizinhanga, ou seja, sobre as ligagdes
quimicas que estdo sendo realizadas pelo atomo Mdéssbauer. Estas interagées
sao dependentes também do estado de spin nuclear, do estado de oxidagao do
centro metalico e do estado de spin do complexo.

Nas sinteses do produto |, € comum a obtengdao de misturas de cristais
marrons claros e pretos apdés a adicdo de isopropanol ao liquido mae
(Esquema 4). Uma destas misturas, que continha uma quantidade

significativamente maior do produto marrom e onde os cristais eram tao
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pequenos que nao puderam ser separados por catagao, foi submetida a analise
por Espectrometria Mossbasuer. O objetivo basico desta analise foi a obtencdo
de informagdes a respeito dos estados de oxidacdo e de spin dos centros de
ferro nos produtos | e Il

O espectro de Mdssbauer registrado para a mistura apresenta dois
dubletos caracteristicos de amostras que contém centros de *Fe
(I=1/2 > |1 = 3/2). Na Figura 12 sdo apresentados os espectros experimental e
simulado. Os valores numéricos dos parametros de Md&ssbauer, obtidos por

simulacao dos espectros experimentais, sao apresentados na Tabela 7.

1oo.uL— I R P A

fal = - e "SrY
*“'\:\" 'ﬁﬁ- _,__.\"v,..q N ; /'V—.
£ oo} N S /
] ¥ ) o
L 11
£ Loy }
T | ;! I
8 5 ; i '
I | b ]
g L il
£ ] P
11 b
568 Ve |
' e
P ]
5.0 y h'
-4 -2 0 2

Vilocidude froris]

Figura 12: Espectro de Mdssbauer (nucleo analisado 57Fe) obtido para uma
mistura dos produtos | € Il. Os dubletes A e B foram gerados pelos
centros de ferro em | e I, A linha pontilhada corresponde aos dados

experimentais; a linha continua ao espectro simulado.
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Tabela 7: Parametros determinados por simulagdo do espectro Méssbauer da

mistura dos produtos | e Il (Figura 12).

Parametro : DubleteA |  Dublete B
Deslocamento isdrhérico (mfn.s") | 1,028 -  1,709
Desdobramento de quadrupolo (mm.s™) 2,314 1,881
Largura de linha a meia altura (mm.s™) 0,144 0,130
Intensidade relativa (%) 90,85 9,15

A Tabela 8 apresenta faixas tipicas de desdobramento isomérico e
desdobramento de quadrupolo compiladas a partir de espectros de compostos

de ferro(ll) e —(lll) em diferentes configuragoes eletrénicas.

Tabela 8: Faixas tipicas dos parametros de Méssbauer para compostos de

ferro(ll) e (llI).

Estado de oxidacdo | Deslocamento isomerico |  Desdobramento de
| | ‘ v ‘ (mm.s™) qdé_drupolo (mm.s™)
Fe'spinalto T S06ari7 | 10345
Fe" spin baixo -0,2a+0,4 0,0a2,0
Felll spin alto +0,1a+0,5 0,0a0,7
Felll spin baixo -0,1a+0,5 0,0a1,5

R.V. PARISH, “NMR, NQR, EPR and Méssbauer Spectroscopy”’, Ellis Horwood, P.

185, 1990.

Como se pode deduzir da comparagao dos dados das Tabelas 7 e 8, os
valores dos deslocamentos isoméricos e dos desdobramentos de quadrupolo

dos dubletos A e B séo caracteristicos de espectros gerados por compostos
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que contém centros de ferro(ll) spin alto. Assim, os resultados da analise dos
produtos | e Il por espectroscopia Mdssbauer sdo concordantes com os dados
de RPE e do calcuio teérico.

A hipétese da ocorréncia de reagdes de oxirredugao durante a formagao
dos produtos | e Il parece agora remota, uma vez que ambos 0s compostos
contém ferro(il). A estrutura do produto II, no entanto, continua sendo uma

incégnita que devera ser resolvida com a continuidade deste trabalho.

5.3.8. CALCULO DA ORDEM DE LIGACAO

As ordens de ligagdo M-L foram calculadas a partir das dimensdes
geradas pela analise cristalografica, utilizando a parametrizagdo INDO/S. Os
valores médios obtidos confirmam a ordem crescente de ligagdo Ti - us-OPr' <
Ti -u-OPr < Ti - OPr' e Fe - ps-OPr' < Fe - u-OPr' (Tabela 7), ja antecipada pela
andlise das distancias de ligagao.

A distancia CI-Fe, de 2,2491(6) A, e a ordem de ligagcdo calculada de
0,56 indicam que o cloreto é o ligante mais fracamente associado ao centro de
ferro(ll). Esta distancia de ligacdo € da mesma ordem que a distéancia Cl-
Feweminal Observada no complexo binuclear, [{FeCi(tmeda)}.(u-Cl).] de 2,260 A

(tmeda = N, N, N, N’ — tetrametiletilenodiamina).”
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Tabela 9: Ordens de ligagdo calculadas para [FeCl{Tio(OPr')g}] utilizando a

parametrizagdo INDO/S.

.~ lgaggo = | Ordemdeligacdotedrica =
. Ti;d(:6’,’8)Pr" . 164 o

Ti— O(7,9)Pr 1,54*

Fe —( p-O(2,3)Pr)) 0,60*

Ti — (n-0(2,3)Pr)) 0,95*

Ti(1,2) — (u-OPr) 0,82*

Fe — (15-O(4,5)Pr) 0,51*

Ti — (us-OPr) 0,68*

Fe-Cl 0,56

(*) Valores médios de ordem de ligagao

Os valores médios de ordem de ligagdo e as distdncias médias de
ligagdo Fe-u-O (0,60 e 2,0878 A, respectivamente) e Ti-u-O (0,82 e 1,9697 A,
respectivamente) indicam que os atomos de oxigénio encontram-se mais
fortemente ligados aos atomos de titanio(IV) que ao de ferro(ll), o que é
compativel com os estados de oxidagdo dos metais.

Os isopropéxidos terminais nao sao equivalentes. Os angulos Ti(2)-O(8)-
C(22), 172,15°, e Ti(1)-O(6)-C(16), 172,26°, sédo proximos de 180°; além disso
as distancias e as ordens de ligagdo médias de Ti~O(6,8) (1,7741 A e 1,64
respectivamente) sugerem uma forte doagdo n O—Ti. Por outro lado, os
angulos Ti(1)-O(7)-C(19), 146,8°, e Ti(2)-O(9)-C(25), 146,49°, juntamente com
as distancias e as ordens de ligagdo médias de Ti-O(7,9), (1,7897 A e 1,54,

respectivamente) evidenciam um menor carater n de ligagao.
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5.3.7. ATRIBUICAO DO NUMERO DE ELETRONS DE VALENCIA NOS

CENTROS METALICOS DO PRODUTO |

Para contar o niumero de elétrons de valéncia dos centros metalicos no
produto |, foi considerado que para cada centro de titanio(IV) (configuracdo d°
ha 4 ligantes doando 2 elétrons cada (dois isopropdxidos em ponte p-, dois
isopropoxidos em ponte us-), além de dois ligantes -OPr' terminais. A presenca
dos angulos Ti-O(6)-C e Ti-O(9)-C bastante obtusos (média = 159,43°), a
pequena distancia média de ligagdo Ti-O(6,9) (1,7819 A) e as ordens de
ligacdo maiores que 1 (média = 1,59), indicam a ocorréncia de doacgao n O—-Ti.
Sendo assim, pode-se considerar que cada isopropoxido terminal contribui com
4 elétrons para a ligagdo Ti - OPrieminal.

Ao centro de Fe" (configuragdo d®) em | encontram-se ligados dois
isopropoxidos em ponte pu-, dois isopropoxidos em ponte psz- e um cloreto
(ligantes que estao doando um par de elétrons cada para o centro metalico).
Sendo assim, pode-se considerar que o produto | apresenta 16 elétrons de
valéncia associados a cada um dos trés centros metalicos, conforme

contabilizado no Esquema 5.

Titanio | Ferro

Ti" 1x0e Oe Fe' 1x6¢€ 6e

ya- OPY 2x2¢ 4¢ us- OPr 2x2¢€ 4¢

u- OPF 2x2¢ 4¢ p- OPr'” 2x2e 4e

OPrherminal 2x4 € 8e Cr 1x2¢€ 2e
16 - 16e

Esquema 5: Calculo do numero de elétrons de valéncia em torno dos centros

de titanio e ferro.
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Quando o [Ti(OPr')4] é submetido a reagdo com o KOPr, obtém-se, por
automontagem, o complexo trinuclear [K{] I'iz(OPri)g}], precursor do produto |. A
deficiéncia eletrénica dos centros metalicos de titanio atua como forga diretora
na formagao deste complexo trinuclear: a formag¢ao das pontes u- e uz- atua no
sentido de saturar a esfera de coordenacao do Ti, minimizando assim a sua
deficiéncia eletrénica. Uma vez formada a unidade {Ti(OPr')g}” associada ao
metal alcalino, o cation pode ser substituido, através da reacao de eliminacao

de sal (KCl), pelo centro de ferro(ll).
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6. SINTESE E CARACTERIZAGAO DE [{TiCI(OPr');(Pr'OH)},
(u-OPr').]

6.1. INTRODUCAO

Os alcoxidos de titdnio tém sido extensivamente estudados desde a
década de 50, porém pouco se conhece sobre a sua quimica devido a
escassez de dados estruturais precisos. Por exemplo, o alcoxocloreto de titanio
de férmula Ti(OR).Cl(HOR) foi preparado ha mais de 60 anos pela reagéo de
TiCls com um excesso do alcool. No entanto, foi somente em 1996 que Gau e
colaboradores’ mostraram, por Difratometria de Raios-X, que a estrutura deste
alcoxocloreto é na realidade dimérica. Sendo assim, sua férmula correta é
[{TiCl(OPr')( PrOH)}x(u-OPr),).

O método geralmente empregado na preparagao de alcoxocloretos de

titanio consiste na alcodlise do TiCls. (Esquema 6).

o] HOR cl HOR cl R HOR
2HOR Cl"'Ti a. ! Cl 2HOR 1" . ' 'ORZHOR ClII'T! . I +OR
2 TiCly =7,
i o’ II\C‘/'\C! -2HCI ’ C'/|\ Z2no1 RO [\O/l\
ROH ROH R CI

(A) 1)) €

Esquema 6: Preparagao de alcoxocloretos pela adicao do aicool em diversas

proporcdes estequiométricas (R = Pr', Et, Me).”

Nas reacOes descritas no Esquema 6, os dois primeiros equivalentes do

alcool sao facilmente adicionados a esfera de coordenacao do metal, formando
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o complexo dimérico A que apresenta duas pontes u-Cl e uma molécula do
alcool .coordenada a cada centro metalico. Com a adicdo de mais 2
equivalentes do alcool, ocorre a substituiciao de dois cloretos terminais por
alcoxidos, produzindo o complexo B. A adicdo de outros dois equivalentes do
alcool leva a formagédo do complexo C, que apresenta duas pontes u-OR. A
partir deste ponto, mesmo com a adi¢ao de um largo excesso do alcool, ndo se
observa a substituicdo dos demais cloretos.

Recentemente, Winter e colaboradores™ publicaram a sintese e a
caracterizacdo de uma série de cloro-alcoxo-halofuncionalizados de formula
geral [{TiCl,(OEX)(HOEtX)}2(u-OEtX)2] (X = CI, Br e 1), preparados por um
procedimento similar ao descrito anteriormente. A estrutura dimérica tipo C
(Esquema 6) do complexo com X = cloreto foi confirmada por Difratometria de
Raios-X. Uma caracteristica estrutural comum desses alcoxidos diméricos
contendo aicoois coordenados é a presenca de ligagcao de hidrogénio
intramolecular O-H---A, com A = Cl, OR ou NR.”®

De maior interesse para este trabalho sdo os estudos de Caulton e
colaboradores.” Este grupo fez uma discussao detalhada sobre a existéncia e
importancia da ligagdo de hidrogénio entre os ligantes alcool e alcdxido em
moléculas do tipo [M2(OPr)s(Pr'OH),] (M = zrV, Hf'Y, Ce", Figura 13). Segundo
Caulton, a estabilizacao da estrutura dimérica esta associada a formagao da

ligagao de hidrogénio intramolecutar.”
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H
- AN

RO OR

RO, | ,R, | .OR
M M

RO” | 97 | Nor
RO\HR//OR

Figura 13: Representacdo da estrutura de um alcéxido de formula geral
[M2(OPr)e(Pr'OH);], evidenciando a ligacdo de hidrogénio

intramolecular (M = Zr, Hf, Ce; R = Pr').

6.2. PREPARAGAO DE [{TiCI(OPr')s(PrOH)}. (1-OPr):] (PRODUTO IV)

O composto [{TiCI(OPr)(PrOH)}(u-OPr),] foi obtido na tentativa de
preparar o alcéxido heterobimetalico de titanio e vanadio, [VCI{Ti(OPr)e}], a
partir da reagdo entre [Ti(OPr)s, M'OPr (M = Na*, K*) e VCls. A reacgdo

programada é representada abaixo pelas equagbées 6 e 7.

tolueno

2 [Ti(OPr)s] + MOPr “er [M{Ti2(OPri)e}] ; M' = Na*, K* [6]

[M{Ti2(OPr)e}] + VCIs - [VCIATi(OPr)e}] + MCI [7]
Existem diversos trabalhos na literatura que apontam para a formagéao
da espécie intermediaria [K{Ti»(OPr)q}] (equacdo 6). Também segundo a

literatura®®4®

, a reacdo entre os isopropéxidos de sodio e de titanio produz
intermediarios [Na{Ti»(OPr')e}] com alta tendéncia a dissociacdo. No entanto, no
inicio deste trabalho nao dispinhamos do hidreto de potassio para preparar o

respectivo alcdxido. Por isso resolvemos iniciar nosso estudo a partir do

isopropoxido de soédio (ja que havia NaH disponivel), esperando que o
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comportamento quimico do possivel intermediario [Na{Ti»(OPr)s}] fosse

semelhante ao descrito para seu analogo de potassio.®

6.2.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA A SINTESE DE

{TiCI(OPr),(PrOH)}2(1-OPr)2] A PARTIR DE [Ti(OPr)4], NaOPr' E VCl3

A um balao de Schlenk de 250 mL contendo uma suspensao de 1,26 g
(15,0 mmol) de NaOPr' em 40 mL de tolueno, foram adicionados 8,80 mL (29,9
mmol) de [Ti(OPr')4). A mistura de reagdo foi aquecida a 70°C por 5 horas e 30
minutos, obtendo-se uma solugao rosa palida translucida. A seguir foi
adicionada uma suspensdo de 231 g (149 mmol) de VClz em
tolueno/isopropanol 10:1 (v/v). A mistura de reagéo permaneceu em refluxo a
70°C por 2 dias, produzindo uma suspensao verde oliva que foi filtrada,
produzindo um sélido marrom esverdeado (produto lll). Este foi lavado com 20
mL de tolueno, secado sob vacuo e armazenado (1,27 g). O volume do filtrado
marrom foi reduzido até aproximadamente 20 mL e recebeu a adigao de igual
volume de isopropanol; isto gerou uma solugéo verde que foi resfriada a -20°C.
Desta solugdo foram obtidos 5,28 g de um solido policristalino (losangular)
incolor, que foi recristalizado em tolueno/isopropanol 1:1 (v/v) (3,35 g). Os
cristais obtidos foram secados sob fluxo de N, (produto IV). Na solugao-mae,
que teve seu volume reduzido e recebeu nova adi¢cao de isopropanol, formou-
se uma mistura de cristais verdes e azuis, que foram fiitrados e secados sob
fluxo de gas (produtos V e VI). Estes cristais estdo sendo recristalizados em

tolueno/isopropanol a -20°C.
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Rendimento de sintese: 55% (5,28 g de [{TiCI(OPr)y(Pr'OH)}x(1u-OPr),])

(produtolV).

Rendimento de recristalizagdo do produto IV: 64%

O procedimento de preparagdo de [{TiCI(OPr')y(Pr'OH)}x(u-OPr),]

encontra-se resumido no Esquema 7.

2 [Ti(OPr)4] NaOPr'
I |
Tolueno/ 70°C / 5 horas
Solucdo rosa VCl; em tolueno/Pr'OH 10:1 (v/v)

|

|

70°C/ 2 dias
tolueno/isopropanol

Filtragdo

|

~ Solugdo marrom

Redugéo do volume a 50%
Adicao de isopropanol

Guardado sob N,

Resfriamento a - 20°C

Filtracdo

| o

Cristais incolores

Recristalizagdo: — 20 °C
tolueno/isopropanol 1:1

Redugao do volume
Adicao de isopropanol

[{TiCI(OPr')2(Pr'OH)}2(n-OPr)]

Resfriamento a — 20°C
Filtragdo

Cristais incolores

(produto V)

Tentativa de recristalizagcao

Esquema 7: Fluxograma da reagéo entre [Ti(OPr')s], NaOPr' e VCls.
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6.2.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA A SINTESE DE

{TiCI(OPr)o(PrOH)}u-OPr’)2] A PARTIR DE [Ti(OPr')s], KOPr E VCls

Uma solugéao de 7,4 g (26 mmol) de [Ti(OPr')s] em 70 mL de tolueno foi
adicionada a uma suspensdo de 1,25 g (13,0 mmol) de KOPr' no mesmo
solvente (20 mL). Apés o aquecimento do sistema a 70°C por 5 horas, obteve-
se uma solugdo amarela palida translicida, que recebeu a adigdo de uma
suspensao de VClz 2,1 g (13 mmol) em tolueno/isopropanol 10:1 (v/v). Obteve-
se assim uma suspensao marrom que permaneceu sob agitacio a 43°C por 20
horas e foi entéo filtrada produzindo um sélido e uma solugao, ambos marrons.
O solido foi lavado com 21 mL de tolueno e secado sob vacuo (1,9 g). O filtrado
foi resfriado a -20°C, formando cristais amarelados de habito octaédrico
(produto IV’), que foram filtrados, lavados com isopropanol (20 mL) e secados
sob fluxo de gas. Apds a adicdo de isopropanol ao filtrado, formou-se uma
solugéo verde que foi novamente resfriada a -20°C, para produzir um sélido
policristalino verde muito semelhante ao obtido na sintese com NaOPr' (item
6.2.1).

O procedimento de preparacdo de [{TiCI(OPr),(PrOH)}(u-OPr'),] pela

rota descrita acima esta resumido no Esquema 8.
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2 [Ti(OPr')4] KOPY
L |
Tolueno/ 70°C / 5 horas
Solugéo amarela VCls em tolueno/PriOH 10:1 (v/v)
|

Tolueno/isopropanol
43°C/ 20 horas

~ Suspens&o marrom

Filtragado

I

Solugdo marrom

Resfriada a -20°C

Descartado

, Cristais amarelados _
‘Solugéo marrom [{Ti1-xVxCI(OPr')2(Pr'OH)}2(n-OPr')2]
: ' (produto IV’)

Adigao de isopropanol

Resfriamento a -20°C
Filtracdo

Esquema 8: Fluxograma da reagao entre [Ti(OPr')4], KOPr' e VCls.

6.3. CARACTERIZAGAO DOS PRODUTOS OBTIDOS

6.3.1. ESTUDOS DE SOLUBILIDADE

Produto IlI: Insolivel em tolueno, isopropanol, n-hexano, diclorometano,

tetrahidrofurano e acetonitrila.
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Produto IV e IV’: Solluveis em tolueno, n-hexano, diclorometano e acetonitrila;

insoltveis em isopropanol, metanol e éter etilico.

6.3.2. ANALISE ELEMENTAR

Os cristais dos produtos IV (incolores) e IV’ (amarelados), bem como o
produto VII (verde) foram analisados por microanalise e espectrometrias de
absorgao e emissao atdmicas. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela

10.

Tabela 10: Dados de analise elementar para os produtos IV, IV’ e VI,

comparados com possiveis formulagées.

- Teores (% m/m) Ti Vol C H
Calculado para [VCI{Tiz(OPr)e}] 128 | 68 | 433 | 85
Calculado para [Na{Ti(OPr)e}] 143 | 0,0 | 498 | 9,8
Calculado para [K{Tix(OPr')e}] 144 | 00 | 486 | 9,5

Calculado para [{TiCI(OPr'),(PrOH)}.(n2-OPr);] | 14,9 [ 0,0 | 44,9 | 9,1

Obtido para o produto IV (cristais incolores) 13,6 * | 44,2 | 9,0

Obtidq para o produto IV’ (cristais amarelados) | 14,7 | * | 439 | 91

Obtido para o produto VII (sélido verde) H 296 | 439 | 7,9

(*) Quantidade inferior ao limite de detecgdo do equipamento (12 ppb para titanio e 6

ppb para vanadio, item 3.4.3).

Os resultados da analise elementar evidenciam que os produtos IV e IV’
nao correspondem ao complexo trinuclear heterobimetalico [VCI{Tiz(OPr)g}] e
que os dois metais foram incorporados em produtos diferentes no decorrer da

reagao (Tabela 10).
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6.3.3. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA
ELETRONICA (RPE)

Um estudo de RPE (em solugao com tolueno e no sélido pulverizado, a
temperatura ambiente) foi realizado para os cristais incolores (produto IV). O
objetivo desta analise foi verificar a presenca de espécies paramagnéticas na
amostra (Ti"" ou V) que poderiam ter surgido de reagées de oxi-redu¢do. O
produto nao apresentou sinal de RPE, o que confirma que ele contém apenas
Ti"V como sugerido pela analise elementar.

Os cristais amarelados (produto IV’) também foram submetidos a
analise por RPE, pois a sua coloragao sugeria a presenc¢a de vanadio no sblido
(embora o metal nao tenha sido detectado por espectrometria de emissao). Os
cristais foram dissolvidos em tolueno e analisados a temperatura ambiente e a
77 K. O espectro registrado a 77 K é apresentado na Figura 14.

A Figura apresenta as 16 linhas esperadas para o espectro anisotrépico
de um composto de coordenacédo de vanadio (provavelmente no estado de
oxidacdo IV+) em solugdo congelada.”® No entanto, o resultado da analise por
espectrometria de emissdo atdmica aponta para limites nao-detectaveis de
vanadio no sélido (Tabela 10). Assim, quantidades-traco de vanadio estao
provavelmente contribuindo para a formag¢ao de centros de cor nos cristais do
complexo binuclear. Os dados de RPE sugerem que o produto IV’ seria melhor
descrito pela formulacao [Ti1xVxCI(OPr)a(Pr'OH)}x(u-OPr),], onde x < 1,19X10°
mols, de acordo com os resultados obtidos pela analise de espectrometria de
emissao atémica. Uma forma de determinar a quantidade de vanadio presente

no produto com maior precisao seria realizar uma contagem da densidade de
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spins por RPE. Este estudo sera iniciado em breve como uma das etapas

subsequentes deste trabalho.

10 1

intensidade x10°
o
1

'
w
1

-10 4

T v T T T ! 1
3000 3500 4000 4500
B/Gauss

T
2500

Figura 14: Espectro de RPE dos cristais amarelados (produto IV’) em solucao

com tolueno a 77 K.

A formagao de [{TiCI(OPr)2(PrOH)}.(p-OPr);] nesta sintese sugere que
a reagdo entre [Ti(OPr)s] e KOPr' segue o mesmo mecanismo que leva a

formacao do produto IV pela rota analoga com NaOPr'.

6.3.4. DIFRATOMETRIA DE RAIOS - X (MONOCRISTAL) APLICADA AOS
PRODUTOS IVE IV’

Os cristais incolores losangulares (produto V) mostraram-se altamente

higroscépicos e apresentaram um ponto de fusao baixo, aglomerando-se
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quando submetidos a vacuo. Por este motivo eles foram secados rapidamente
sob fluxo de gas (aproximadamente 5 minutos). Quando o tempo de secagem
sob N, foi prolongado em uma ocasido, os cristais tornaram-se opacos e
passaram a apresentar fissuras profundas nas faces.

Varios cristais do produto IV foram rapidamente transferidos do tubo de
Schienk para uma gota de 6leo focalizada em um microscépio. Um cristal de
aproximadamente 0,3 x 0,2 x 0,2 mm foi selecionado, transferido para a ponta
de uma fibra de vidro, congelado a 173 K sob fluxo de N2 e montado no
difratdmetro. Os dados foram coletados a 173 K com o objetivo de minimizar a
agitagao térmica e de evitar a decomposi¢ao do cristal. As intensidades de
difracao foram medidas para 6 variando de 4,61 a 25,04°; os parametros de
célula unitaria foram definidos a partir de todas as reflexes medidas. Foram
coletadas 2.982 reflexdes Unicas, das quais 2.714 apresentaram [>2c;. A
estrutura foi resolvida por métodos diretos no programa WinGX e refinada pelo
método dos minimos quadrados (matriz completa) em F2, utilizando todas as
reflexdes independentes alimentadas no programa SHELXL-97.

Apds o refinamento, o indice R1 obtido foi 0,045 para as reflexdes
observadas (todos os dados) e 0,041 para as reflexdes com [>2c; (167
parametros refinados).

Os resultados desta andlise estrutural (produto IV) indicam que o
composto cristaliza no sistema monoclinico e pertence ao grupo espacial P24/n
(n® 14). Os valores finais dos indices R apontam para uma resolugdo

inequivoca da estrutura (Tabela 11).
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A estrutura molecular do produto IV é apresentada na Figura 15, os
dados cristalograficos na Tabela 11 e os comprimentos de ligagdo e angulos
selecionados nas Tabelas 12 e 13, respectivamente.

Nos cristais do produto IV, a célula unitaria € composta por duas
unidades [{TiCI(OPr')z(Pr'OH)}.(u-OPr),], sendo que o centro de cada molécula
corresponde a um centro de inversdo. Desta forma o produto IV pode ser visto
como um dimero de {TiCI(OPri)zPr‘OH}, em que as duas partes s&o unidas por
duas pontes p-OPr. Cada atomo de titanio possui uma geometria de
coordenacdo de um octaedro distorcido, estando ligado a um cloreto € a um
isopropoxido terminal no plano que contém a unidade Ti(u-OR)2Ti. As demais
posi¢cdes da esfera de coordenagao de cada atomo de titanio sdo ocupadas por
um segundo isoprop6xido terminal e uma molécula de isopropanol.

Uma vez que o isopropoxido exerce uma influéncia trans maior que o
cloreto, o isopropéxido torna a ligacdo do grupamento em trans mais labil e
consequentemente aumenta a distancia de ligagao Ti-O. O grupo isopropoxido
em ponte u-O(1)Pr' é trans ao isopropoxido terminal O(3)Pr', enquanto que p-
O(1)YPr' é trans ao cloreto. Como resultado observa-se uma nao-equivaléncia
nas distancias Ti-u-OPr', ou seja, a distancia de ligagéo Ti- u-O(1), 1,9521 A, é
significativamente menor que a distancia Ti- u-O(1), 2,1043 A .

Uma evidéncia adicional para uma maior influéncia trans do isopropoxido
em relacdo ao cloreto é o fato de que, no produto IV e complexos similares
descritos na literatura, as distancias Ti-Cl trans as pontes p-OPr' (2,363 A —
referéncias 74 e 75; 2,3846 A — Tabela 10) sdo maiores que as dimensées
analogas no composto [{TiCl(OPr)(PrOH)}x(u-Cl)2]* (2,253 A), que possui

pontes p-Cl.
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Figura 15: Representagdo ORTEP da estrutura molecular de [{TiCl(OPr)z(Pr'OH)}x(n-OPr')] (produto IV), com o esquema de
numeracdo dos atomos. Os elipséides térmicos foram desenhados de forma a englobar 50% da densidade de

probabilidade eletronica.
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Tabela 11: Dados de cristalografia de raios-X (monocristal) obtidos para
[{TiCI(OPr')2(Pr'OH)}o(u-OPr')2] (produto IV).

Férmulas unitarias (experimental)
Massa molar

Cor / forma

Dimensodes do cristal
Temperatura da coleta dos dados
Sistema cristalino

Grupo espacial

Parametros reticulares

Volume da célula unitaria

Numero de formulas unitarias na célula, Z
Densidade calculada

F(000)

Coeficiente de absor¢cao

Comprimento de onda da radiagao
Faixa de coleta de dados (indices h, k,I)
Faixa de coleta de dados (anguio 6)
Numero de reflexdes coletadas

Numero de reflexdes independentes
Numero de reflexdes observadas (I>2¢))
NUmero de parametros refinados em F?
“Goodness-of-fit” em F?

Parametros residuais do mapa de Fourier apés

refinamento (“Largest diff. peak and hole”)
indice R* final, para reflexdes com 1>2c;

indice R* final (todos os dados)

C24Hs55C1205Ti,

641,40g/mol

Incolor / losangular
0,3x0,2x0,2 mm’

173(2) K

monoclinico

P2,/n (n® 14)

a=10,8611(4) A a = 90°
b =10,5932(5) A B =102,826(2)°
c=15,3648(5) A y = 90°
1723,67(12) A®

2

1,24 g.cm™

688

0,66 mm™

0,71073 A (Mo-K,,)
-12<h<12,-12<k<12,-16<1<18
4,61a 25,04°

10.969

2.982 [R(int) = 0,030]

2.714

167

1,022

1,05 e —0,81 /A3, respectivamente
R1 =0,041, wR2 = 0,101
R1 =0,045, wR2 = 0,105

(*) Calculado de acordo com a definigdo do programa SHELXL-97

Programas utilizados: Coleta de dados e resolugdo da estrutura (Pacote WinGX),

Corregdo para a absorgdo de raios X (Multiscan), Refinamento (SHELXL — 97),

Diagramas (ORTEP-3 para Windows).
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Tabela 12: Distancias interatdmicas selecionadas para [{TiCI(OPr)(PrOH)}.(u-
OPY),] (produto V).

_Tipodeligagdo |  Descricdio  |Comprimento da Ligagdo (A)

isopropanol Ti—0(4) 2,1824(18)
Ti - Oterminal | isOpropéxido Ti—-0(2) 1,8533(16)
Ti—0(3) 1,7690(16)
Ti - Oponte Ti—-0(1) 2,1043(15)
Ti—0(1) 1,9521(15)

Ti-Cl Ti—Cl 2,3846(6)

O(1) - C(1) 1,463(3)

O-C 0(2) - C(4) 1,439(3)

0(3) - C(7) 1,429(3)

0(4) - C(10) 1,446(3)

M---M Ti---Ti 3,206*

* Valor obtido utilizando o programa Simmetry

Tabela 13: Angulos selecionados para [{TiCI(OPr)z(Pr'OH)}.(u-OPr');] (produto IV).

Tipo de d&ngulo _ Descricio Angulo(®)
O(3)-Ti-0(2) 100,06(8)
Oterminal - Tl = Otefmina] 0(3) - Ti - 0(4) 91 ,83(8)
0(@2)-Ti—0(4) 167,99(8)
0(2) - Ti — O(1) 86,92(7)
O(2) -Ti—-0(1) 94,49(7)
O(3) - Ti - O(1) 172,97(7)
Oterminal -Ti— Oponte 0(3) -Ti- 0(1)' 102,74(7)
O4)-Ti—-0(1) 81,17(7)
04 -Ti-01Y) 81,19(6)
Oponte -Ti— Oponte 0(1) -Ti- 0(1)' 75,67(6)
0(2)-Ti-Cl 95,21(5)
Oterminat — Ti - Cl O@3)-Ti-ClI 88,78(5)
O(4) —Ti—Cl 86,59(5)
Oponte — Ti = Cl Oo(1)-Ti-ClI 91,43(4)
O(1) = Ti—Cl 163,40(5)
C(1)—0(1)-Ti 127,01(13)
C(1)-0(1)-T¢ 128,36(13)
C-O-Ti C(4)-0(2) - Ti 131,99(14)
C(7)-0@)-Ti 150,14(17)
C(10)—O(4) - Ti 135,90(16)
M-O-M Ti-O-TV¢ 104,33(6)
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Na estrutura apresentada na Figura 15, os comprimentos de ligacéo Ti-O
envolvendo os ligantes axiais sédo suficientemente diferentes entre si para
permitir uma clara distingéo entre a coordenagao com o grupo isopropoéxido (Ti-
0(2) 1,8533 A) e o isopropanol (Ti-O(4) 2,1824 A).

A pequena distancia Ti-O em Ti-O(3)Pr' (1,7690 A), juntamente com a
presenc¢a de um angulo bem aberto em Ti-O(3)-C(7) (150,14°) sado evidéncias
estruturais fortes de doagdo n O—Ti. A maior distancia Ti-O em Ti-O(2)Pr
(1,8533 A) e Ti-O(4)HOPr' (2,1824) A e uma menor abertura no angulo Ti-O-C
em Ti-O(2)-C(4) (131,99°) e Ti-O(4)-C(10) (135,90°) indicam que estas liga¢des
possuem um carater = menos acentuado.

Os angulos em torno do atomo de titdnio indicam uma geometria
octaédrica significativamente distorcida. O angulo O(1)-Ti-O(1)’, de 75,67°, é
menor que o ideal (90°) devido a restricdo causada pelo anel Tix(u-OR)2. Os
demais angulos equatoriais sdo determinados pela restricao estérica imposta
pelo anel, pelas repulsdes RO---Cl e pelo efeito estérico das isopropilas.

A inspecao dos angulos e comprimentos de ligacdo em torno dos
centros de titanio(lV) revela uma caracteristica interessante desta estrutura. O
angulo O(2)-Ti-Ti’ é igual a 90,68°, enquanto que o angulo O(4)-Ti-Ti' & de
78,8°, indicando que o atomo de oxigénio O(4) do isopropanol esta inclinado
em diregdo ao atomo de oxigénio O(2)' do segundo atomo de titanio. Esta
inclinagdo pode ser também observada quando se compara a distancia

O(4)---0(2) (2,8269 A), que é aproximadamente 0,4 A menor que a distancia
Ti---Ti de 3,2064 A. Este tipo de arranjo espacial sugere a presenca de ligacéo

de hidrogénio (O-H---O) em IV (Figura 16). Como a molécula do produto IV é
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centrossimétrica, a interagdo O-H---O intramolecular é observada na outra

metade do dimero, gerada por simetria (Figura 16).

H \\\
0,6454 y\/n \\\g,\zzw A
" A i n=156,96°
2,8269 A 6=9068"
A ¢ Grl ¢=7880"°
Tio L Ti
3,2064 A

Figura 16: Angulos e comprimentos de ligagéo que sugerem a presencga de

ligacdo de hidrogénio no produto IV.

A influéncia da ligagdo de hidrogénio sobre o O(2) é refletida na
distancia de ligagdo Ti-OPr'emina.. A distancia de ligagdo Ti-O(2) (1,8533 A) é
aproximadamente 0,08 A maior que a distancia Ti-O(3) (1,7690 A) porque a
ligagdo de hidrogénio diminui a densidade eletrobnica do oxigénio
enfraquecendo a ligagao Ti-O.

Existem varios exemplos de ligagdo de hidrogénio intramolecular do tipo

O-H---A (A = CI, OR, NR) em complexos binucleares similares ao produto IV,

descritos em literatura.”

Os cristais amarelados (produto IV’) obtidos na reagéo entre [Ti(OPr')4],
KOPr' e VCl3 (2:1:1) também foram analisados por difratometria de raios-X
(monocristal). Os resultados apontaram para o mesmo grupo espacial, as
mesmas dimensdes de célula unitaria e a mesma estrutura molecular obtidos
anteriormente para o produto IV. A possibilidade de substituicdo de alguns
centros de titanio(IV) por vanadio(lV) no complexo binuclear (0o que poderia

explicar o resultado da anadlise de IV’ por RPE, se¢do 6.3.3.) nao pdéde ser
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avaliada cristalograficamente porque os dois atomos tém nuameros atdmicos
muito préximos, o que torna quase impossivel a distingdo das suas densidades

eletronicas.

6.3.5. CALCULOS MECANICO-QUANTICOS EM NIiVEL SEMI-EMPIRICO
APLICADOS AO PRODUTO IV

Os calculos mecéanico-quéanticos realizados para o produto IV,
empregando a parametrizagado INDO/S, partiram da geometria molecular
determinada por difratometria de raios-X. Foram consideradas as
multiplicidades de spin iguais a 1 e 3 (estados singlete e triplete para a
molécula, respectivamente) e uma configuracdo com 224 elétrons (somente
elétrons de valéncia).

Os resultados obtidos para as energias SCF (Energia de campo auto-
consistente) e Cl (Energia de interacdo de configuragdo) indicam que a
configuragao de multiplicidade 1 apresenta uma energia relativa mais baixa em
469,8 kJ.mol" que a calculada para a multiplicidade 3. Este resultado é
concordante com o esperado, uma vez que o produto IV contém 2 centros de
Ti (configuracgo d°).

A Tabela 12 apresenta as ordens de ligagao calculadas para o produto
IV a partir da geometria determinada por difratometria de raios-X.

Os dados da Tabela 14 estdo em perfeita concordancia com as
informag¢des estruturais disponiveis para IV. Assim, tanto as distancias quanto
as ordens de ligacédo, sao compativeis com o seguinte ordenamento das forgas

de ligacao médias: Ti - OPrlemina > Ti — (u-OPr') > Ti - OHPr'.
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Tabela 14: Ordens de ligagdo calculadas para [{TiCI(OPr')x(Pr'OH)}2(u-OPr)2]

utilizando a parametrizagao INDO/S.

~ Dga@o T Ordemdeligagoetrica
Tl T' -.‘.bpr-ltermi"ri“al': s e A o e R 1 ’51* R :
Ti - OHPY 0,68
Ti — (u-OPr) 0,85*
Ti- Cl 0,70
H - O(4)Pr’ 0,94
0(2’) — HO(4)Pr' 0,0037
O(1,1) — HO(4)Pr 0,0004*
O(3) - HO(4)Pr 0,0002

(*) Valores médios de ordem de ligagao

A ordem de ligagdo calculada para a interagéo entre o hidrogénio H(4)
do isopropanol e o oxigénio O(2’) do isopropoxido € igual a 0,0037. Este valor é
cerca de 10 vezes superior a ordem da interagao entre o mesmo hidrogénio e
os oxigénios O(1), O(1’) e O(3). Isso também reflete a existéncia de ligagao de

hidrogénio intramolecular em IV, interacdes essas evidenciadas na Figura 17.

6.3.6. CONTAGEM DO NUMERO DE ELETRONS DE VALENCIA NOS

CENTROS METALICOS DO PRODUTO IV

No produto IV, a cada centro de Ti"V (d°) encontram-se ligados um
cloreto, dois isopropéxidos em ponte, dois isopropdxidos terminais e uma

molécula de isopropanol.



Figura 17: Representagéo estrutural do produto IV, gerada pelo programa Moldem, evidenciando as ligagées de hidrogénio
intramoleculares.®’
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Os grupos —Cl, p-OPr' e o isopropanol contribuem, cada um, com um par de
elétrons para a formagao da ligagdo com o centro metalico. Por outro lado, a
presenga de angulos Ti-OPr-C muito obtusos (média = 141,06°), as pequenas
distancias de ligagdo Ti-OPriemina (Média = 1,8112 A) e as ordens de ligacao
Ti-OPrerminai Maiores que 1 (média = 1,54), sdo consideradas evidéncias de
doacédo n O—Ti. Sendo assim, foi considerado que cada isopropéxido terminal
contribui com 4 elétrons para a estabilizagdo do agregado ftrinuclear e
consequentemente que, no produto IV, ha 16 elétrons de valéncia associados

a cada centro de titanio (Figura 18).

TiV 1X0e Oe
cr 1X2¢€ 2¢e ROH . OR
-OPr'- 2X2¢ de RO l | cl
g P s
OPremina 2 X 4 & 8e T
Cl | OR
. R

PPrOH  1X2e 2e OR HOR

16 e

Figura 18: Calculo do nimero de elétrons de valéncia em cada centro de

titanio(lV) no produto IV.

A formacéo do dimero [{TiCI(OPr')(Pr'OH)}»(u-OPr')s] ocorre através das
pontes p-OPr'. Esta dimerizagdo pode ser explicada pela deficiéncia eletronica
e a necessidade de saturar a esfera de coordenacao dos centros de Ti"V em
espécies hipotéticas como {TiCl(OPr')2(Pr'OH)}*, que poderiam ser geradas na

mistura de reag¢ao durante a formacao de IV.
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6.3.7. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Algumas absorgées caracteristicas na regiao do infravermelho séo uteis
para o diagnéstico do modo de coordenagdo do metal em alcoxocomplexos,
podendo para isso ser combinadas com resultados obtidos por outras analises.
Por exemplo, as absor¢ées devidas ao estiramento v(C-O) geralmente
aparecem na faixa 1020 — 1080 cm™ (OMe), 930 — 1080 cm™ (OPr') e 1200 —
1230 cm™ (OBU'). Os estiramentos M-O sdo geralmente registrados entre 500
e 700 cm™', sendo que derivados clorados apresentam absorgées adicionais
entre 300 e 400 cm™. Ha também a possibilidade de distingdo entre ligantes
OR terminais e em ponte.”’

O espectro de infravermelho registrado para o produto IV a partir de
emulsdo em nujol pode ser visto na Figura 19, sendo que as atribuigbes
tentativas das bandas de absor¢do mais informativas estdo relacionadas na

Tabela 15.

Tabela 15: Atribuigdes tentativas dos estiramentos caracteristicos na regido do

infravermelho registrados para o produto IV.

Nt'l‘mgrvoy de onda (cm_")_ i Inte_nsidade ‘ A:tribu_‘iv‘g;’no tentativa
| } 3ﬁ 99 } — ‘m T v(OH) éééociado
933 m v(C-0); grupo p-OPr
1012 F v(C-0); grupo OPrteminal
617 F v(C-0) e v(Ti-0O)

v = estiramentos simétrico e assimétrico
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O espectro do produto IV exibe uma banda larga em 617 cm™ que,
segundo Bradley’, pode ser atribuida a vibragées v(C-O) e v(M-O) sobrepostas.
As bandas em 933 (m) e 1012 (F) s&o atribuidas aos estiramentos v(C-O) dos
grupos isopropéxidos em ponte e terminais, respectivamente. As distancias de
ligagdo (O-C)ponte (média = 1,451 A) e (O-C)ieminar (média = 1,437 A) sédo
concordantes com as observagbes de espectroscopia de infravermelho:
distdncias menores caracterizam ligagbes O-C mais fortes que, em

conseqiiéncia, dao origem a absorgdes (no infravermelho) em freqiiéncias mais

altas.
60 -
50 + i \
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Figura 19: Espectro de absor¢do na regidao do infravermelho (emulsdao em
nujol) registrado para o composto [{TiCI(OPr')2(Pr'OH)}y(n-OPr)]
(produto IV).”

" Bandas do nujol (cm™): 2960 e 2872 v(C-H, CH3); 2853 e 2926 v(C-H, CH,); 1465 &(C-H,
CHy); 1450 e 1375 §(C-H, CHg); 720 p(C-H, CHy).”
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Na regido de 1365 a 1379 cm™', onde aparece um sinal intenso relativo
ao nujol, ocorrem também as vibragdes de deformagio angular simétrica de C-
H das dimetilas geminais dos isopropoxidos. Em funcdao da sobreposi¢cao
dessas bandas, nao foi possivel fazer atribuicbes mais precisas dos sinais
nessa regiao do espectro.

As hidroxilas livres sao geralmente detectadas através de uma absorgao
fraca e aguda entre 3580 e 3650 cm’', enquanto grupos -OH associados
apresentam bandas mais largas e mais intensas na regido de 3200 a 3500 cm’’
O espectro do produto IV (em nujol) apresenta uma banda larga de média
intensidade a 3199 cm™’, que corresponde a mais uma evidéncia da presenca
de ligacao de hidrogénio no produto.

O espectro de infravermelho em solugdo de n-hexano registrado para o
produto IV (ndo mostrado) apresenta as mesmas absor¢des caracteristicas em
617 cm”  (V(C-O) e v(Ti-0)), 928 cm™ (v(C-0O); p-OPr') e 1011 cm™ (v(C-O);
OPrlerminal), indicando que o produto IV mantém a sua estrutura dimérica em
solugdo. A solubilidade relativamente baixa do produto IV em n-hexano e a
presenca de “franjas” no espectro fizeram com que ocorresse perda de

resolucao na regido das hidroxilas.

6.3.8. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE

HIDROGENIO ('H-RMN)

Com o objetivo de estudar o comportamento do produto IV em

solugdo, registramos o espectro de 'H-RMN em CD.Cl,. O experimento foi
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conduzido por um periodo de 6 horas, variando-se a temperatura entre a
ambiente e —-55°C. Os espectros registrados estdo mostrados na Figura 20.

O espectro obtido a temperatura ambiente apresenta um sinal alargado
em § = 4,5 ppm atribuido a hidrogénios metinicos (-CH) e dois sinais em § =
1,27 e 1,30 ppm atribuidos a hidrogénios metilicos (-CHs) dos grupos
isopropanol e isopropoxido, respectivamente. A falta de resolugdo pode ser
atribuida a presenca de ligantes isopropoxidos e isopropanol em ambientes
quimicos semelhantes, somada a um carater fluxional caracteristico deste tipo
de alcoxidos de metais de transicdo.®® Registramos também, num outro
experimento, o espectro de "H-RMN (400MHz, CD3CesDs) do produto IV a
90°C (nao mostrado). Este apresentou menor resolucdo do que o espectro a
temperatura ambiente, indicando um aumento do carater fluxional dos ligantes
a temperatura mais alta.

Com o abaixamento gradativo da temperatura de andlise, sao
observadas mudancas significativas no espectro. A -20°C ha dois conjuntos de
sinais na regiao dos hidrogénios dos carbonos metinicos. O sinal na freqiiéncia
mais alta (§ = 5,1 ppm), proximo ao sinal do diclorometano (5 = 5,3 ppm), &
atribuido ao hidrogénio metinico do ligante isopropdxido e o sinal em § = 4;2
ppm refere-se ao isopropanol. O deslocamento para frequéncia mais alta dos
hidrogénios dos grupos isopropdxidos (em relagdo ao isopropanol) esta
relacionado com a maior eficiéncia de interagdo n O—Ti, 0 que resulta numa
drenagem de densidade eletrbnica maior e diminui a blindagem sobre os
hidrogénios dos alcoxidos. Estes sinais, bem como os das metilas, nao sao

bem resolvidos a esta temperatura.
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Figura 20: Espectros de 'H-RMN (200 MHz, CD,Cl,, temperatura variavel) registrados
para o produto IV.
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Nos espectros obtidos a -30°C e -40°C, sdo observados trés sinais de
ressonéncia atribuidos aos hidrogénios metilicos. O sinal na freqiiéncia mais
baixa (8 = 1,21 ppm) refere-se ao isopropanol; os demais (5 = 1,24 e 1,28 ppm)
correspondem aos dois ambientes de isopropdxidos (terminal e em ponte). Ha
também uma melhoria de resolugdo na regido dos hidrogénios metinicos, com
varios sinais entre 4 e 5 ppm. Também neste caso as ressonancias nas
frequéncias mais baixas sao atribuidas ao isopropanol.

A -30°C, o hidrogénio da hidroxila do isopropanol aparece como um
dublete em § = 7,25 ppm. Na temperatura de -40°C pode-se observar o dublete
bem resolvido (8 = 7,31 ppm). Este encontra-se deslocado para frequéncias
mais altas em relagdo ao dublete normalmente registrado para o isopropanol
deuterado (6 = 5,12 ppm). A esta temperatura observa-se claramente trés
ambientes de hidrogénios metilicos, embora nao ocorra melhoria de resolugéao
na regido dos hidrogénios metinicos.

Portanto, a andlise de 'H-RMN indica a presenca de pelo menos 3
ambientes diferentes de grupos -OPr' na amostra em solucéo, o que é coerente
com o esperado para o produto IV, considerando os dados estruturais
disponiveis. Estes resultados indicam que a estrutura binuclear apresentada
por IV no estado sdlido (de acordo com a analise por difracdo de raios-X)

provavelmente se mantém em solucgao.
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6.3.9. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE

CARBONO-13 (*C-RMN)

O espectro de “C-RMN (400 MHz — CD.Cl,) registrado para IV &
temperatura ambiente apresenta um sinal atribuido aos carbonos metilicos (6 =
25,36 ppm), porém néao apresenta sinal na regiao dos carbonos metinicos (8 =
80 ppm). Esta auséncia do sinal a temperatura ambiente deve-se
provavelmente a fluxionalidade dos grupos —OR e a dificuldade de detecgao
destes grupos fluxionais na escala de tempo do experimento de *C-RMN

(Figura 21).

25,357

it
it i

55 50 45 40 35 30 25

Figura 21: Espectro de ">C-RMN (400 MHz, CD,Cl,, 20°C) registrado para o
produto IV.
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6.3.10. ESPECTROMETRIA DE MASSA POR “ELECTROSPRAY” (ES-MS)

O produto IV foi analisado também por espectrometria de massa por
“electrospray” (ES-MS) em solucdo com acetonitrila 7,7x10° mol.L™". Foi
registrado um envelope de picos centrado em m/z 644 (intensidade de
aproximadamente 35%), compativel com a massa molecular do produto IV
(645 u). Como esta analise nao foi realizada em condi¢des ideais de excluséo
de umidade, ocorreu hidrélise do material na solugédo, gerando possiveimente
derivados de maior nuclearidade; isto levou a detecgao de outros grupos de

picos no espectro, correspondentes a massas moleculares mais altas.
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7. CONSIDERAGCOES FINAIS E CONCLUSAO

O composto [FeC{Tiz(OPr')q}] (produto 1) foi obtido com sucesso, ndo
havendo formagao de alcoxidos poliméricos do tipo [Fe(OR).l,. Os resultados
das analises por Difratometria de Raios-X, RPE e Espectroscopia Mossbauer
sdo concordantes com a formacao do complexo trinuclear, que apresenta o
centro de ferro no estado de oxidacdo desejado (2+). Estes resultados
confirmam que a rota de sintese empregada neste trabalho é eficiente para a
incorporagao de ferro a unidade nonalcoxodititanato.

Existem poucos alcoxocloretos de titdnio analogos ao complexo
binuclear IV deste trabalho, [{TiCI(OPr)z(PrOH)}(u-OPr),], descritos em
literatura. Estes sdo os compostos [{TiCIz(OPr‘)(Pr'OH)}z(u-Cl)g] e
[{TiClo(OPr)(PrOH)}(p-OPr)2]"*, preparados pela alcodlise do TiCls com
isopropanol, e os cloro-alcoxo-halo-funcionalizados de foérmula geral
[{TiClo(OEtX)(HOEtX)}2(u-OEtX),]"® (X = Cl, Br e I;) preparados pela reagdo
entre TiCls e 1-cloro-2-etanol.

A preparagao de alcoxocloretos via alcodlise do TiCls produz compostos
em que o Ti esta restrito a substituicao de dois cloretos pelos alcdxidos, mesmo
com um largo excesso do alcool. O uso de bases como NHzg), que reagem
com o HCI liberado na reagao, leva a quebra da estrutura dimérica formando o
ja bastante conhecido [Ti(OPr‘)4]. Sendo assim, o presente trabalho apresenta a
preparagdo de um novo alcoxo-cloreto no qual se obteve a substituicdo de trés
dos ligantes cloretos associados ao titdnio (com alto rendimento).

O produto IV é provavelmente obtido por um mecanismo de reagéo que

envolve um doador de haletos, no nosso caso VCls. Ndo se sabe ainda qual o



84

papel do NaOPr (ou do KOPr) nesta sintese. E preciso esclarecer se o
mecanismo de formagao do produto IV necessariamente implica na formagao
de um intermediario trinuclear que origina a estrutura binuclear. Esta € uma das
questdes que pretendemos responder com o nosso futuro trabalho.

Temos também que encontrar uma resposta para a questao: “Porque a
montagem do complexo trinuclear via reagdo do intermediario [M'{Ti2(OPr')s}],
M = Na®, K, funciona com o cloreto de ferro(ll) e ndo com o cloreto de
vanadio(lll)?” De acordo com a literatura®, VCi; reage rapidamente com alcoois
e alcdxidos de metais alcalinos formado alcéxidos de vanadio(lV ou V) e
disponibilizando cloretos para a solugao. Estes, por sua vez, poderiam atacar o
centro eletrofilico de Ti'. Esta reagédo poderia estar competindo cineticamente
com a substituicido do Na® ou K’ pelo vanadio, que formaria o complexo
trinuclear. A completa caracterizagéd do produto que contém vanadio (cristais
verdes) podera ajudar-nos a responder esta pergunta.

Outra possibilidade a ser considerada é a presenc¢a de agua, mesmo em
quantidades-traco, no solvente ou no isopropanol. Isso poderia determinar a
formacdo de oxo-complexos de vanadio, o que impediria a formagcdo do
complexo trinuclear [VCl{Ti2(OPr')e}] e levaria os dois metais, titanio e vanadio,
a produtos distintos. Para testar esta hip6tese estamos investindo no
isolamento e na caracterizacao dos cristais verdes (que contém vanadio), bem
como na secagem ainda mais rigorosa dos reagentes e solventes.

Em conclusao, alguns dos objetivos especificos deste trabalho foram
atingidos, outros estdo em fase de consolidagdo. A estratégia de sintese
adotada para os alcoxidos polinucleares heterobimetalicos parece-nos

promissora por sua versatilidade e simplicidade. Algumas questbes ainda
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devem ser respondidas quanto as condi¢coes ideais de sintese envolvendo
vanadio para que, num estagio posterior do trabalho, passemos a sintese do
metaloligante [V2(OR)q]” (a partir de V(OR)s) e aos estudos de reatividade
desta espécie com sais de Fe""". Neste contexto buscamos a obtencdo de
complexos do tipo [FeX,{V2(OR)¢}], cuja reatividade em relacdo ao N, seria

analisada em ambiente redutor.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

8.1.

8.2.

8.3.

Uma vez caracterizado completamente o complexo [FeC{Ti2(OPr')q}] seria
interessante realizar um paralelo com o0 que ja existe descrito para o
analogo de zircdnio [FeCHZr(OPr)e}], fazendo reagdes de substituicdo do
cloreto por outros ligantes como metdxido, etdxido, terc-butéxido e
acetilacetonato.®® Outro paralelo seria a obtengdo do composto dimérico
[Fe{Tio(OPr)g}z] a partir da reacdo de [K{Tiz(opf‘)g}] com FeCl; (2:1) e
posterior substituicdo dos isopropdxidos por outros ligantes, procurando

assim regularidades na reatividade da unidade {Mx(OR)g}".%®

Outro estudo interessante seria a obtencdo do complexo trinuclear de Ti e
Fe utilizando alcéxidos mais volumosos como BuQ'. Alcoxidos com este
ligante s@o mais atrativos para o processo sol-gel por apresentarem uma

cinética de hidrélise mais lenta.

A preparagcdo do complexo trinuclear de ferro a partir de alcoxidos
contendo grupos R distintos, como por- exemplo [Ti(OPr')s] e KOBU', ‘ou a
partir de alcoxidos de diferentes metais ([Ti(OPr')s], [V(OPr)s] e KOPT)
poderia fornecer indicacbes a respeito do mecanismo de formacgao. destes
complexos e produzir sistemas heterotrimetalicos. A sintese do analogo

U]

contendo Fe" pode ser interessante para comparagdes estruturais,

espectroscépicas e cinéticas com o produto I.
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O fato do produto IV ser molecular, cristalino e conter ligages longas Ti-
Cl = 2,384(6) A e Ti-O(H)Pr' = 2,1824(18) A sugere que o composto possa
ser utilizado como precursor de espécies de maior nuclearidade,
analogamente ao que ocorre com o complexo binuclear de ferro(ll)
[{FeCl(tmeda)},(u2-Cl)z] (tmeda =N, N, N’, N’ — tetrametiletilenodiamina).”
Este complexo, quando em reagdo com um retirador de haletos
(tetrafenilborato de sddio, por exemplo) produz, por auto-montagem, o
composto [Fes(u-Cl)3(us-Cl)2(tmeda)s)[BPhs].

Uma alternativa interessante para estudar o mecanismo de formacéo de
[{TiCI(OPr)2(Pr'OH)}2(n-OPr),] seria gerar o complexo binuclear IV através
da reacéo do [Ti(OPr')4] com VCls ou com um outro doador de haletos, (um
sal de amoénio quaternario, por exemplo).

Uma vez que a reagao do VClz com alcoois e/ou alcoxidos leva a formagao
de alcoxidos de vanadio(IV)/(V) poliméricos,? seria interessante tentar
obter um alcéxido heterobimetalico trinuclear de titanio e vanadio utilizando

um outro material de partida, como por exemplo alcoolatos de vanadio(ll).

8.7. A preparagado de compostos trinucleares homometalicos poderia ajudar no

entendimento das propriedades espectrais e magnéticas e do

comportamento reacional dos complexos heterometalicos.

8.8 A realizacao de estudos eletroquimicos nos materiais obtidos (produtos | e

IV) podera também informar sobre a estabilidade destas espécies na
forma reduzida, seus potenciais de redugdo, o grau de interacao

intermetalica e a possibilidade de interagdo com Na.
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ANEXO 1: DADOS CRISTALOGRAFICOS COMPLETOS PARA
[FeCKTi(OPr')e}]

Table 1. Crystal data and structure refinement for [Ti2FeCl(OiPr)9]

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Reflections with I>2sigma(I)
Completeness to theta = 25.03°
Tmax. and Tmin.

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

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

Largest diff. peak and hole

sepl1899

C27 H63 Cl Fe 09 Ti2

718.87

173(2) K

0.71073 A

Triclinic

P1 (No.2) ,
a= 9.8982(1) A o= 84.213(1)°.
b = 10.1089(2) A B= 83.627(1)".
¢ = 21.5840(3) A v = 60.722(1)°.
1869.47(5) A3

2

1.28 Mg/m?3

0.91 mm-!

768

0.3x0.3x 0.3 mm?

3.77 to 25.03°.

-11<=h<=11, -12<=k<=11, -25<=1<=25
27583

6542 [R(int) = 0.0330]

5987

99.3 %

0.768 , 0.737

Full-matrix least-squares on F?
6542/0/376

1.051

R1 = 0.033, wR2 = 0.083

R1 = 0.037, wR2 = 0.086

0.54 and -0.55 e.A3

The C(1) and C(19) atoms have alternative lower occupancy sites . The H atoms corresponding

to the lower occupancy orientation of these iPr groups were omitted. .
Data collection KappaCCD , Program package WinGX , Absorption correction MULTISCAN ,
Refinement using SHELXL.-87 , Drawing using QRTEP-3 for Windows
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A% 10%)
for sep1899. Ul(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U tensor.

X y z Uleq)
Fe 7938(1) 8562(1) 2363(1) 23(1)
Ti(1) 6503(1) 6927(1) 1834(1) 19(1)
Ti(2) 7156(1) 6467(1) 3226(1) 18(1)
Cl 8894(1) 10191(1) 2240(1) 42(1)
o) 6193(2) 5748(2) 2631(1) 22(1)
0(2) 8172(2) 7703(2) 3288(1) 25(1)
0O(3) 7140(2) 8456(2) 1522(1) 27(1)
04) 8477(2) 6236(2) 2329(1) 20(1)
0(5) 5905(2) 8324(2) 2626(1) 20(1)
0(6) 4611(2) 7814(2) 1570(1) 29(1)
o 7489(2) 5516(2) 1273(1) 28(1)
0(8) 8558(2) 4710(2) 3563(1) 26(1)
09) 5749(2) 7102(2) 3881(1) 27(1)
C(1) 6040(4) 4401(3) 2695(1) 29(1) a
C(2) 5009(3) 4453(3) 2218(1) 43(1)
C@3) 5425(3) 4196(3) 3348(1) 40(1)
C4 8961(3) 7746(3) 3795(1) 33(1)
C(5) 10654(4) 7175(5) 3589(2) 72(1)
C(6) 8175(5) 9328(4) 4020(2) 64(1)
C(n 6859(3) 9369(3) 950(1) 32(1)
C(8) 5789(3) 11026(3) 1083(1) 49(1)
C(9) 8395(3) 9123(3) 626(1) 47(1)
C(10) 10088(2) 5100(3) 2231(1) - 27(1)
C(11) 10275(3) 3545(3) 2166(1) 36(1)
C(12) 10845(3) 5584(3) 1670(1) 41(1)
C(13) 4404(2) 9669(2) 2704(1) 26(1)
C(14) 3138(3) 9260(3) 2926(1) 33(D)
C(15) 4488(3) 10704(3) 3138(1) 41(1)
C(16) 3098(3) 8332(3) 1366(1) 37(1)
camn 2385(4) 10001(3) 1183(2) 58(1)

C(18) 3183(3) 7424(3) 842(1) 46(1)



C(19) 7377(12) 4879(6) 735(2) 41(2) ¢

C(20) 8253(5) 3261(4) 754(2) 79(1)
C21) 7625(4) 5706(4) 153(1) 55(1)
C(22) 9831(3) 3356(3) 3789(1) 38(1)
C(23) 9469(3) 2067(3) 3842(2) 49(1)
C(24) 10254(5) 3611(4) 4396(2) 90(2)
C(25) 5377(3) 6810(3) 4512(1) 45(1)
C(26) 3752(4) 7262(7) 4636(2) 100(2)
C@2n 5905(6) 7466(9) 4937(2) 138(3)
C(1a) 5110(30) 5160(30) 2761(10) 18(Mb
C(19A) 8305(16) 4590(9) 745(3) 23(3)d

Occupancies: a0.91,b 0.08, ¢ 0.66, ¢ 0.34



Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for sep1899.

Fe-O(2)
Fe-O(3)
Fe-O(4)
Fe-O(5)
Fe-Cl
Fe-Ti(2)
Fe-Ti(1)
Ti(1)-0(6)
Ti(1)-0(7)
Ti(1)-0(3)
Ti(1)-0(1)
Ti(1)-0(4)
Ti(1)-0(5)
Ti(1)-Ti(2)
Ti(2)-0(8)
Ti(2)-0(9)
Ti(2)-0(2)
Ti(2)-0(1)
[i(2)-0(5)
[i(2)-0(4)
X(1)-C(1)
)(2)-C(4)
X(3)-C(7)
)(4)-C(10)
(5)-C(13)
'(6)-C(16)
(M-C(19)
(8)-C(22)
(9)-C(25)
(D-C(2)
1)-C(3)
4)-C(6)
4)-C(5)
7)-C(9)

2.0861(14)
2.0896(15)
2.1497(14)
2.1506(14)
2.2491(6)
3.0067(4)
3.0138(5)
1.7692(15)
1.7838(15)
1.9715(15)
2.0746(14)
2.1024(14)
2.1686(14)
3.0832(5)
1.7790(14)
1.7956(14)
1.9698(14)
2.0551(14)
2.0795(14)
2.1771(14)
1.432(3)
1.429(3)
1.431(3)
1.445(2)
1.449(2)
1.429(3)
1.421(5)
1.419(3)
1.412(3)
1.508(4)
1.508(4)
1.502(4)
1.509(4)
1.514(4)
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O(1)-Ti(2)-0(5)
O(8)-Ti(2)-0(4)
0(9)-Ti(2)-0(4)
O(2)-Ti(2)-0(4)
O(1)-Ti(2)-0(4)
O(5)-Ti(2)-0(4)
O(8)-Ti(2)-Fe
O(9)-Ti(2)-Fe
O(2)-Ti(2)-Fe
O(1)-Ti(2)-Fe
O(5)-Ti(2)-Fe
O(4)-Ti(2)-Fe
O(8)-Ti(2)-Ti(1)
O(9)-Ti(2)-Ti(1)
O(2)-Ti(2)-Ti(1)
O(1)-Ti(2)-Ti(1)
O(5)-Ti(2)-Ti(1)
O(4)-Ti(2)-Ti(1)
Fe-Ti(2)-Ti(1)
C(1)-0(1)-Ti(2)
C(D-0(1)-Ti(1)
Ti(2)-0(1)-Ti(1)
C(4)-0(2)-Ti(2)
C(4)-0(2)-Fe
Ti(2)-0(2)-Fe
C(7)-0(3)-Ti(1)
C(7)-0(3)-Fe
Ti(1)-O(3)-Fe
C(10)-0(4)-Ti(1)
C(10)-0(4)-Fe
Ti(1)-0(4)-Fe
C(lO)-O(4)-Ti(2)
Ti(1)-0(4)-Ti(2)
Fe-O(4)-Ti(2)
C(13)-0(5)-Ti(2)
2(13)-0(5)-Fe

73.57(5)
95.01(6)
166.00(6)
76.50(6)
73.89(5)
70.23(5)
124.32(5)
123.29(5)
43.67(4)
101.23(4)
45.66(4)
45.61(4)
122.88(5)
127.00(5)
102.89(4)
41.95(4)
44.62(4)
42.95(4)
59.309(11)
128.19(13)
130.04(13)
96.59(6)
128.60(13)
135.22(13)
95.64(6)
130.60(14)
132.67(14)
95.78(6)
133.35(12)
118.12(12)
90.26(5)
122.72(12)
92.17(5)
88.03(5)
132.37(12)
119.55(12)
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101

99.88(7)
101.90(7)
99.92(7)
104.27(6)
143.87(6)
165.90(6)
94.62(6)
78.40(6)
75.09(5)
95.95(6)
164.56(6)
76.78(6)
71.36(5)
69.98(5)
124.76(5)
123.80(5)
43.62(4)
100.52(4)
45.50(4)
45.51(4)
123.38(5)
125.02(5)
102.62(4)
41.46(4)
44.88(4)
42.34(4)
59.082(11)
98.95(7)
99.55(7)
100.14(7)
101.51(6)
103.99(6)
144.83(6)
165.17(6)
95.83(6)
78.89(6)



C(7-C(8)

C(10)-C(11)
C(10)-C(12)
C(13)-C(15)
C(13)-C(14)
C(16)-C(18)
C(16)-C(17)
C(19)-C(20)
C(19)-C(21)
C(22)-C(24)
C(22)-C(23)
C(25)-C(26)
C(25)-C(27)

0(2)-Fe-0(3)
0(2)-Fe-0(4)
O(3)-Fe-0O(4)
0(2)-Fe-0(5)
0(8)-Fe-0(5)
0(4)-Fe-0(5)
0(2)-Fe-Cl
0(3)-Fe-Cl
0O(4)-Fe-Cl
0(5)-Fe-Cl1
0(2)-Fe-Ti(2)
O(3)-Fe-Ti(2)
O(4)-Fe-Ti(2)
0(5)-Fe-Ti(2)
Cl-Fe-Ti(2)
0(2)-Fe-Ti(1)
0(3)-Fe-Ti(1)
0(4)-Fe-Ti(1)
0O(5)-Fe-Ti(1)
Cl-Fe-Ti(1)
Ti(2)-Fe-Ti(1)

O(6)-Ti(1)-0(7)

1.518(4)
1.510(3)
1.518(3)
1.510(3)
1.518(3)
1.498(4)
1.505(4)
1.428(6)
1.503(6)
1.501(4)
1.502(4)
1.442(4)
1.457(5)

142.81(6)
74.77(5)
74.85(5)
74.81(5)
74.79(5)
69.46(5)

107.35(4)

109.84(4)

145.43(4)

145.07(4)
40.69(4)

102.14(4)
46.36(4)
43.76(4)

147.97(2)

102.22(4)
40.61(4)
44.23(4)
46.00(4)

150.42(2)

61.609(11)

99.41(7)
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-O(5)-Fe
-0(5)-Ti(1)
-0(5)-Ti(1)
(5)-Ti(1)
-0(6)-Ti(1)
-0(7)-Ti(1)
-0(8)-Ti(2)
-0(9)-Ti(2)
2(1)-C2)
2(1)-C(3)
2(D-C(3)
2(4)-C(8)
>(4)-C(5)
(4)-C(5)
(7)-C(9)
A7)-C(8)
(7)-C(8)
(10)-C(11)
(10)-C(12)
C(10)-c(12)
(13)-C(15)
(13)-C(14)
>(13)-C(14)
(16)-C(18)
(16)-C(17)
2(16)-C(17)
19)-C(20)
19)-C(21)
(19)-c(21)
22)-C(24)
22)-C(23)
(22)-c(23
25)-C(26)
25)-C(27)
(25)-C(27)

90.58(5)
121.34(12)
93.04(5)
88.49(5)
172.26(16)
146.8(4)
172.15(16)
146.49(16)
110.7(2)
110.6(2)
110.9(2)
109.4(2)
109.3(2)
113.0(3)
109.12(19)
109.78(19)
111.6(2)
112.06(18)
109.93(18)
111.6(2)
109.92(18)
111.40(17)
112.06(19)
110.5(2)
109.0(2)
112.1(2)
113.3(5)
110.2(4)
116.5(5)
110.0(2)
110.4(2)
112.5(3)
112.2(2)
112.1(3)
112.0(3)
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able 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103)for sep1899. The anisotropic
isplacement factor exponent takes the form: -2rn2[ h2a*2U!! + ... + 2h k a* b* U2 ]

Ull U22 U'33 U-zs U13 U12
2 25(1) 23(1) 23(1) -1(1) 0(1) -14(1)
(1) 20(1) 21(1) 16(1) -2(1) -2(1) -9(1)
(2) 20(1) 19(1) 16(1) -2(1) -1(1) -10(1)
55(1) 42(1) 44(1) 2(1) -3(1) -37(1)
1) 28(1) 24(1) 21(1) -1(1) -4(1) -17(1)
2) 29(1) 28(1) 24(1) -2(1) -5(1) -17(1)
3) 34(1) 28(1) 21(1) 4(1) -3(D) -16(1)
4) 17(1) 20(1) 20(1) -3(1) 0(1) -6(1)
5) 18(1) 18(1) 20(1) -3(1) 0(1) -6(1)
6) 23(1) 35(1) 27(1) -2(1) -7(1) -10(1)
7 31(1) 31(1) 21(1) -8(1) -1(1) -12(1)
3) 29(1) 22(1) 25(1) 2(1) -1(1) -10(1)
) 30(1) 31(1) 19(1) -3(1) 2(1) -14(1)
) 38(2) 26(2) 32(1) -2(1) -4(1) -21(2)
) 65(2) 52(2) 36(1) 1(1) -11(1) -45(2)
) 60(2) 47(2) 33(1) 3(1) -5(1) -41(1)
) 43(1) 44(1) 26(1) -2(1) -9(1) -30(1)
) 48(2) 128(3) 59(2) 2(2) -19(2) -54(2)
) 113(3) 51(2) 46(2) -1(1) -24(2) -50(2)
) 42(1) 35(1) 20(1) 9(1) -1(D) -19(1)
) 52(2) 36(2) 45(2) 15(1) -7(1) -14(1)
) 53(2) 52(2) 30(1) 9(1) 3(1) -26(1)
) 17(1) 31(1) 26(1) -5(1) -2(1) -5(1)
§) 31(1) 26(1) 35(1) -6(1) -5(1) -1(1)
D 24(1) 50(2) 40(1) -5(1) 9(1) -13(D)
D 21(D) 19(1) 29(1) -2(1) -1(1) -2(1)

) 21(1) 38(1) 33(1) -5(1) 2(1) -8(1)

) 35(1) 26(1) 54(2) -17(1) 3(1) -7(1)
) 24(1) 54(2) 30(1) -3(1) -6(1) -15(1)

) 46(2) 45(2) 63(2) -9(1) -28(2) 0(1)
) 49(2) 57(2) 41(2) 0(1) -18(1) -29(1)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A2x 103)
for sep1899.

x y z U(eq)
H(1) 7094 3510 2618 35
H(24) 5433 4581 1798 65
H(2B) 3963 5308 2292 65
H(20C) 4960 3502 2255 65
H(34) 6112 4166 3649 60
H(3B) 5382 3242 3390 60
H(3C) 4379 5047 3429 60
H(4) 8887 7050 4144 39
H(5A) 11109 6139 3451 109
H(5B) 11204 7176 3939 109
H(5C) 10748 7839 3244 109
H(6A) 7085 9636 4150 96
H(6B) 8227 10028 3681 96
H(6C) 8698 9352 4375 96
H(7) 6342 9041 674 39
H(8A) 4804 11146 1288 73
H(8B) 5592 11645 689 73
H(8C) 6280 11358 1356 73
H(94) 9054 8045 546 70
H(9B) 8915 9437 894 70
H(9C) 8212 9728 230 70
H(10) 10626 5044 2606 33
H(114) 9778 3267 2536 53
H(11B) 11382 2800 2127 53
H(110) 9785 3559 1794 53
H(124) 10702 6595 1727 62
H(12B) 10365 5614 1292 62
H(120) 11957 4856 1629 62
H(13) 4147 10225 2287 31

H(144) 3126 8585 2634 50



2130
3343
5318
4708
3495
2440
2353
1328
3012
3650
3820
2135
6266
7974
9364
8023
6936
7393
8708
10741
9227
8575
10370
10478
11173
9385
5961
3453
3134
3562
7004
5773
5293

10187
8743
10939
10198
11647
8187
10553
10375
10163
6347
7558
7772
5122
2843
2945
2883
6801
5362
5495
3097
1929
2298
1133
4460
2690
3848
5684
6765
8367
6962
7156
7108
8576

2947
3342
2978
3555
3162
1724
1538
1062

830

980

486

716

749
1147

728

402

184
-210

106
3478
3433
4142
3984
4338
4535
4711
4594
4353
4570
5069
4830
5367
4899

50
50
62
62
62
45
87
87
87
69
69
69
49
118
118
118
83
83
83
46
73
73
73
134
134
134
53
150
150
150
208
208
208

106



C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C27
C(19A)

50(5)
142(4)
78(2)
36(1)
48(2)
117(3)
53(2)
65(2)
142(4)
15(6)

46(3)
39(2)
61(2)
29(1)
31(1)
49(2)
56(2)
210(6)
325(9)
31(4)

25(2)
46(2)
23(1)
41(1)
58(2)
94(3)
23(1)
39(2)
34(2)
19(3)

-13(2)
-17(1)
-4(1)
7(1)
7(1)
16(2)
-2(1)
-11(2)
-50(3)
-12(3)

-3(2)
-16(2)
-1(1)
-13(D
-4(1)
-82(3)
7(1)
14(2)
24(2)
3(3)

-19(3)
-33(2)
-31(2)
-8(1)
-13(D)
-23(2)
-28(1)
-79(3)
-178(6)
-7(4)
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ANEXO 2: DADOS CRISTALOGRAFICOS COMPLETOS PARA
[{TiCI(OPr'),(Pr'OH)}, (u-OPr),]

Table 1. Crystal data and structure refinement for [{TiCl(OiPr)3(HOiPr)}2]

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Jnit cell dimensions

olume

ensity (calculated)
Sorption coefficient
000)
ystal size
eta range for data collection
lex ranges
lections collected
€pendent reflections
€ctions with I>2sigma(l)
'Pleteness to theta = 25.04°
Rement method
‘/ restraints / parameters
Ness-of fit on F2
‘Rindices [I>2sigma(T))]
lces (all data)
‘St diff. peak and hole
latom on O(4) was freely refined.
‘ollection KappaCCD
i package WinGX
ton correction MULTISCAN
nent using SHELXL-97
'€ using ORTEP-3 for Windows

jan200

C24 H58 C12 08 Ti2

641.40

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2 /n (No.14)

a=10.8611(4) A a=90°.
b = 10.5932(5) A B= 102.826(2)°.
¢ =15.3648(5) A ¥ =90°.
1723.67(12) A3

2

1.24 Mg/m3

0.66 mm-!

688

0.3x0.2x 0.2 mm3

4.61 to 25.04°.

-12<=h<=12, -12<=k<=12, -16<=1<=18
10969

2982 [R(int) = 0.030]

2714

98.2 %
Full-matrix least-squares on F2
2982/0/167

1.022
R1=0.041, wR2 = 0.101
R1=0.045, wR2 = 0.105

1.05 and -0.81 e.A3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10*) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)
for jan200. Uleq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized UV tensor.

X y z Uleq)
Ti 1139(1) 967(1) 346(1) 25(1)
Cl 3057(1) 546(1) 1406(1) 32(1)
o 388(1) -794(1) 596(1) 21(1)
0(2) 304(1) 1635(2) 1170(1) 28(1)
03 1838(2) 2352(2) 31(1) 30(1)
04) 1908(2) -181(2) -587(1) 30(1)
C(1) 846(2) -1623(2) 1361(2) 30(1)
C@2) -13(3) -1605(3) 2007(2) 46(1)
C@®3) 1062(3) -2934(3) 1043(2) 44(1)
C4) 644(2) 2611(2) 1831(2) 29(1)
C(5) -131(3) 3774(3) 1529(2) 48(1)
C(6) 470(3) 2119(3) 2713(2) 52(1)
C(7 2913(3) 3154(3) 98(2) 46(1)
C® 2742(4) 4349(3) 544(3) 69(1)
C(9) 3166(4) 3362(4) -811(2) 72(1)
C(10) 3153(2) -458(3) -728(2) 35(1)
C(11) 3157(3) -327(4) -1704(2) 61(1)

C(12) 3575(3) -1730(4) -367(3) 65(1)




tble 3. Bond lengths [A] and angles [°] for jan200.

0(3)
0(2)
O(1y
0(1)
0(4)
Cl
)-C(1)
)-C(4)
)-C(7)
)-C(10)
-C(2)
~C(3)
~C(6)
-C(5)
-C(8)
-C(9)
)-C(12)
-C(11)

Ti-0(2)
.01y
N0y
Bi-0(1)
N-0(1)
N-0(1)
li-0(4)
t-0(4)
li-0ox4)
1-0(4)
i-C1
i-C1
1Q1
1]
Q1

1.7690(16)
1.8533(16)
1.9521(15)
2.1043(15)
2.1824(18)
2.3846(6)
1.463(3)
1.439(3)
1.429(3)
1.446(3)
1.506(4)
1.507(4)
1.503(4)
1.506(4)
1.471(5)
1.498(4)
1.491(4)
1.507(4)

100.06(8)
102.74(7)
94.49(7)
172.97(7)
86.92(7)
75.67(6)
91.83(8)
167.99(8)
81.19(6)
81.17(7)
88.78(5)
95.21(5)
163.40(5)
91.43(4)
86.59(5)
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128.36(13)
127.01(13)
104.33(6)
131.99(14)
150.14(17)
135.90(16)
111.9(2)
110.01(19)
112.9(2)
108.8(2)
109.38(19)
112.9(2)
111.1(3)
109.7(2)
112.1(3)
110.4(2)
109.8(2)
112.6(3)

natjons used to generate equivalent atoms:
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nisotropic displacement parameters (A%x 10%)for jan200. The anisotropic
nt factor exponent takes the form: -2n2[ h2a*2U! + ... + 2h k a* b* U'2]

un Uz U3 Uz (S U2
21(1) 27(1) 24(1) 4(1) -2(1) -2(1)
23(1) 37(1) 29(1) 1D -5(1) 1(1)
21(1) 22(1) 17(1) 4(1) 0(1) 2(1)
26(1) 29(1) 27(1) -7(1) 5(1) -2(1)
27(1) 31(1) 30(1) 4(1) 2(1) -6(1)
19(1) 39(1) 31(1) -9(D 7(1) -3(1)
31(1) 30(1) 24(1) 9(1) -5(1) -1(1)
60(2) 51(2) 28(1) 11(1) 91) 2(2)
46(2) 35(2) 47(2) 12(1) 3(1) 10(1)
28(1) 33(1) 24(1) -10(1) 5(1) -4(1)
56(2) 36(2) 49(2) -15(1) 4(1) 8(1)
66(2) 67(2) 25(1) -8(1) 11(D) -18(2)
41(2) 44(2) 56(2) 1(1) 14(1) -13(1)
92(3) 56(2) 70(2) -22(2) 38(2) -37(2)
96(3) 73(2) 61(2) -13(2) 48(2) -44(2)
20(1) 51(2) 38(1) -11(1) 11(1) -1(1)
48(2) 95(3) 46(2) -6(2) 27(2) 0(2)
49(2) 72(2) 72(2) 12) 9(2) 29(2)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10%) and isotropic displacement parameters (A%x 103)

for jan200.
X y z U(eq)

H(4) 1520(30) -610(30) -780(20) 37(10)
H(1) 1684 -1289 1684 36
H(20) -838 -1952 1717 70
H(2B) -117 -735 2194 70
H(2A) 358 2118 2531 70
H(30) 1443 -3462 1556 66
H(3B) 1631 -2891 630 66
H(3A) 254 -3300 736 66
H(q) 1555 2824 1889 34
H(50) -1029 3577 1462 72
H(5B) 21 4056 954 72
H(5A) 110 4445 1973 72
H(6C) 717 2771 3171 79
H(6B) 998 1369 2879 79
H(6A) -418 1895 2664 79
H(7) 3660 2710 469 56
H(8C) 3504 4867 602 104
H(8B) 2593 4171 1138 104
H(ga) 2017 4804 190 104
H(90) 2448 3804 -1187 108
H(9B) 3283 2545 -1081 108
H(9A) 3931 3872 -759 108
H(10) 3752 181 -391 42
H(110) 4013 -470 -1791 91
H(11B) 2879 524 -1908 91
H(114) 2581 -951 -2049 91
H(120) 3006 -2375 -691 97
H(12B) 3562 -1765 269 97
H(124) 4436 -1887 -440 97
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ANEXO 3: ESTUDO DE MOLECULAS FLUXIONAIS

As moléculas que apresentam comportamento fluxional diferem das
demais por apresentarem duas ou mais configuracbes de menor energia
quimicamente equivalentes, ou seja, de estabilidades comparaveis.”

Consideramos um sistema hipotético em que uma molécula Y apresenta
duas configuragdes, A e B, de menor energia (Figura 22). A molécula pode
encontrar-se, num determinado instante, em um dos pogos de potencial e
mudar-se para o0 outro no instante seguinte, desde que possua energia
suficiente para ultrapassar a barreira entre as duas configuragbes. Se esta

barreira for termicamente acessivel, o sistema é dito fluxional

\ / Energia térmica acessivel

A B

A
E

Configuractes

Figura 22: Representagao esquematica das possiveis configuragées de menor

energia (A e B) para uma molécula biestavel hipotética Y.

O fato de uma espécie ser julgada fluxional numa analise
espectroscopica depende do periodo de tempo requerido para as medidas

experimentais nas técnicas especificas. Muetterties®® correlacionou o tempo
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médio de vida de uma determinada estrutura molecular com a escala de tempo
de medidas espectroscépicas, para diversos métodos fisicos de caracterizagao

estrutural (TABELA 16).

Tabela 16: Escala de tempo para diversas técnicas (ou métodos fisicos) de

analise.
Técnic:a e : | [Escaladetempo
. a’pfbximada (‘ségundo)'
Difraio e Elétons ' 10T
Difracdo de Néutrons 107°
Difracdo de Raios-X° 107"
Espectroscopia de Absorgao na regido do Ultravioleta 10
Espectroscopia de Absor¢éo na regido do Visivel 10

Espectroscopia de Absor¢do na regidao do

Infravermelho-Raman 107"
Ressonancia paramagnética eletronica® 10*-10°
Ressonancia Magnética Nuclear® 107-107
Espectroscopia Méssbauer (ferro) 10

? Fonte: E. L. Muetterties, /norg. Chem. 1966, 4, 769.

® Cada medida individual & realizada em um periodo de tempo diferente, obtendo-se um tempo
médio para a estrutura.

° A escala de tempo & sensivelmente determinada pelo sistema quimico em estudo.

Os métodos de difragao (de elétron, de néutron ou de raios-X, tempo
médio de 107"® a 10 s) sao considerados “instantaneos” porque o tempo de
interacdo da onda difratada com a molécula € muito menor que o tempo de
vibragdo e/ou permuta da posi¢do nuclear. Evidentemente, este periodo de

tempo se refere a uma unica interagao e, naturalmente, em experimentos reais
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o intervalo de tempo para reunir todas as informacées é muito maior que 10 a
10%° s. Desta forma, a média de tod.as as configuracbes existentes é
determinada.

Da mesma forma as técnicas espectroscopicas que se utilizam da
radiagdo luminosa (infravermelha, ultravioleta ou visivel; tempo médio de 107"
a 10" s sdo muito mais lentas que a interconversdo das configuragbes
possiveis e o intervalo de tempo envolvido para reunir todas as informagbes é
muito maior que 10" a 10™ s. Logo, os espectros obtidos novamente refletem
um comportamento médio das espécies presentes.

A temperatura ambiente (~298 K), a técnica de Espectroscopia de RMN
(tempo médio de 10" a 10 s) apresenta uma escala de tempo maior que a dos
fendomenos de vibragao e/ou permuta de posicao nuclear.® Logo, os espectros
obtidos refletem um comportamento médio das espécies presentes. Esta
técnica é utilizada para investigar sistemas fluxionais porque, em baixas
temperaturas (~193 K), os tempos de interconversao sao frequentemente muito
maiores que o tempo de transi¢cao nuclear de spin. Ao se abaixar a temperatura
a energia térmica disponivel diminui, podendo se tornar menor do que a
barreira de interconversao entre as configuragdes. Ou seja, a energia interna é
suficientemente pequena para que a velocidade de interconversao diminua,
facilitando a deteccdo da espécie de interesse em uma determinada

configuragéo.



