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RESUMO

Nosso interesse em alcéxidos deve-se a sua importancia na quimica da fixagao
de nitrogénio e ao seu emprego como precursores de fonte unica para 6xidos de alta
tecnologia preparados através do processo sol-gel. A quimica de alcoxidos
polimetalicos vem sendo desenvolvida em nosso laboratério para a obtencéo de
agregados contendo vanadio(ll/II/IV), ferro(ll) e/ou cations de metais alcalinos (Na*,
K"). Todas as operagdes experimentais foram realizadas utilizando técnicas de Schienk
e “glove-box”. Os produtos foram caracterizados por analise elementar, difratometria de
raios-X, técnicas espectroscopicas (IV-TF, RPE, espectroscopias Mossbauer e
eletrénica), voltametria ciclica e determinagdes de susceptibilidade magnética. A reagao
entre [Ti(OPr)s] e KOPr (2:1), seguida da adicdo de VCls, gerou dois produtos
principais: um cloro-alcdxido de vanadio(lll) (A) e [{TiCI(OPr)x(PrOH)}(u-OPr),] (B).
Desta reagao foram isolados mais trés produtos cristalinos, [V(O)CI(PPOH),CI (C),
[Ti2(VO)V2(n-OPr)s(us-O)CI(OPr)g] (D) € [Tis(OMe)2(OPr)s] [Tin(VO)x(pa-O) (1-OPr)s(OPr),] (D),
formados devido a presenga de tragcos de umidade e O, no sistema. A adigcdo de
piridina a A gerou o complexo [{VClx(py)s}2(u-O)] (E). A reagdo de [V(OBuU')4] com
KOBU', seguida da adicdo de isopropanol, produziu cristais verde-claros de
[K2(VO)2(u-OPr)o(Pr'OH)(OPr')4) (F) e cristais verde-escuros de [Va(u-OPr'),(OPr)g]
(G). O produto G apresenta termocromismo reversivel em solugdo (azul (40°C) <
amarelo (-60°C)) devido a existéncia de um equilibrio entre as espécies mono- e
binuclear. Para a preparacdo de espécies heterometalicas, foram desenvolvidos
materiais de partida de formula minima [MX,L,] (onde M = Fe" V" X =CI, I; L =
isopropanol, thf ou plndlna e n = 2 ou 4). Assim, foram preparados dois novos halo-
alcoolatos de Fe" Q[Fe(Pr‘OH),;(p-l)zFelz] (H) e trans{FeCly(Pr'OH)s (I)) e trés
halocomplexos de V" ({VCIy(PrOH)a}n (J), {VClx(thf)z}y (L) e [VCla(py)s (M). Esses
alcoolatos n&o reagem entre si para gerar produtos heterometalicos, mas H e J, assim
como H e [VCis(thf)s], reagem na presenca de isopropdxido de sédio para produzir
sélidos poliméricos que aparentemente contém ambos os metais. Da reagéo entre
[Vz(p-OPH)z(OPr')s] (G) e [Fe(Pr‘OH)4(p-I)zFeI2] (H) foram isolados cristais roxo-escuros
de [Fel,(u-OPr'),V(OPr),(Pr'OH)] (R). O produto R & o primeiro alcoxido heterometalico

contendo vanadio e ferro descrito na literatura. Os estudos de redugdo quimica e
eletroquimica de G e R sugerem a viabilidade de preparagéo de alcoxidos em estados
de oxidac¢ao baixos, em condi¢des propicias para a fixagdo do dinitrogénio. Os produtos
G e R estdo sendo utilizados como precursores de Oxidos baseados em V e V/Fe,
respectivamente.

Palavras-chave: 1. alcoxidos heterometalicos; 2. vanadio(il/llI/IV) e ferro; 3. ferro(ll/Il1)
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ABSTRACT

Our interest in alkoxides is due to their importance in nitrogen fixation chemistry
and their use as single-source precursors (SSP) of high-technology oxides prepared by
sol-gel processes. This work aimed at the preparation of polymetallic aggregates
containing vanadium(li/lli/IV), iron(ll) andfor alkaline metal cations (Na‘, K'). Al
operations were carried out under N; with the use of Schlenk and glove-box techniques.
Products were characterised by elemental analyses, single-crystal X-ray diffractometry,
FTIR, EPR, Méssbauer and electronic spectroscopies, cyclic voltammetry and magnetic
susceptlblhty measurements. The reaction between [Ti(OPr)4], KOPr' and VCls (2:1:1)
gave two major products: a vanadium(lll) chloroalkoxide (A) and
[{TiC(OPr)2(PriOH)}2(n-OPr),] (B). Three other crystalline complexes were also isolated
from the reaction mixture, [V(O)CI(PEOH)4]CI (©), [Tlg(VO)Vz(u-OPr‘)5(p4— )CI(OPr')g] (D)
and [T|3(OMe)z(OPr')g][le(VO)z(u4-O)(p OPr)s(OPr),] (D’), probably generated by the
presence of trace amounts of water and O in the system. The addition of pyridine to A
gave crystalline E, [{VClx(py)s}(u-O)], whose isolation confirmed the oxidation state +1li
for the vanadium in A. The reaction between [V(OBU')s] and KOBU', followed by the
addition of propan-2-ol, gave light green crystals of [Kz(VO)z(p—OPr‘)z(Pr‘OH)z(OPr‘).«,]m
(F) and deep green crystals of [Vo(u-OPr),(OPr)e] (G). The latter is thermochromic in
solution, changing reversibly from blue (at 40°C) to bright yellow (at -60°C); this
behaviour is accounted for by an equilibrium between mono- and binuclear non-oxo
vanadium(lV) species in solution. Halocomplexes of iron(ll) and vanadium(il) with
propan-2-ol as a ligand were also prepared to be empioyed as starting materials in the
synthesis of heterometallic compounds. Five new haloalcoholates were then isolated,
two involving iron(ll), [Fe(PPOH)s(u-1)2Felz] (H) and trans-{FeCl(PrOH)4] (1), and three
with V" {VCI(Pr'OH)3}. (J), {VCl(thf)2}. (L) and [VCh(py)s] (M). These alcoholates do
not react with each other to give mixed-metal products, but H and J, as well as H and
[VCls(thf)s], react in the presence of sodium isopropoxide to give polymeric products
containing both iron and vanadium. Finally, deep purple crystals of [Felz(g-OPr")z
V(OPr), (PriOH)] (R) were obtained from the reaction between [Va(u-OPr),(OPr)¢] (G)
and [Fe(PrOH)4(p-1)2Fels] (H); R is the first heterometallic alkoxide of iron and vanadium
reported to date. Preliminary cyclic voltammetry analyses of [V(OBu')s], G and R indicate
the possibility of generating low-oxidation-state species in solution, in conditions similar
to the ones employed by Shilov and co-workers, and Floriani and co-workers, for the
activation and reduction of molecular nitrogen. G and R are now being employed as
molecular precursors for V and V/Fe oxides with potential electrochromic properties.
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Capitulo 1: Introdugdo 1

1. INTRODUGAO

1.1. VANADIO COMO UM BIOMETAL

No curso da evolugdo, a selecdo de um metal como elemento essencial a vida
depende de vérios fatores,' entre os quais destacam-se a sua disponibilidade
(principalmente em meio aquoso), a toxicidade em niveis fisioldgicos, a acidez de
Lewis e a sua facilidade de interconversao entre diferentes estados de oxidacéo,
dependendo da fun¢do que o metal ira desempenhar.

Apesar de ser um elemento-trago (abundancia de 0,014% na crosta terrestre),
o vanadio encontra-se amplamente distribuido e atualmente € o segundo metal de
transicdo mais abundante em aguas marinhas, superado apenas pelo molibdénio.? A
maioria dos organismos vivos que utilizam vanadio vivem em condi¢des aerébicas, a
temperatura ambiente e em solugdes aquosas de pH entre 3 e 7. Nestas condigdes,
o elemento é empregado em estados de oxidagdo altos (+IV e +V). Embora varios
organismos marinhos sejam capazes de concentrar vanadio em células
sanglineas,®> a quimica bioldgica do elemento ndo estd restrita a ambientes
aquaticos, pois comumente sao isoladas porfirinas de VYV a partir de fésseis
carbonaceos, 6leo cru, carvao e rochas betuminosas.*®

De forma andloga ao molibdénio, o vanadio assume uma posicéo de destaque
entre os biometais porque participa de processos biolégicos nas formas catidnica e
aniénica. O anion vanadato (H2VOg4), por exemplo, € estruturalmente muito
semelhante ao fosfato (HPO4*), o que o torna capaz de regular as fungdes das

fosfoidrolases e fosfotransferases.®’ Na forma catiénica o elemento esta presente no
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sitio ativo de diversas enzimas, podendo estar envolvido tanto na catalise de
reacoes de oxidagao (nas haloperoxidases)® quanto em reacées de reducdo (nas
nitrogenases), dependendo do seu estado de oxidagdo.*"’

Compostos contendo vanadio apresentam varias aplicagbes farmacologicas.’
Entre os seus efeitos terapéuticos estao a redugao dos niveis de colesterol e glucose
no sangue, a contragdo de vasos sanguineos, a agéo diurética (aplicada a redugéo
da obesidade), anti-inflamatéria e anti-tumorogénica e o controle da afinidade da
mioglobina e da hemoglobina por oxigénio.'*"*

A preparagcdo de complexos de vanadio atraiu o interesse dos quimicos
bioinorganicos quando a presenca deste elemento no sitio ativo das
haloperoxidases®® e das vanddio-nitrogenases foi comprovada.'®'' As
haloperoxidases vanadio-dependentes, presentes em algas marinhas e liquens,
promovem a oxida¢do de haletos (Cl', Br’, I') por peréxido de hidrogénio, produzindo
substratos organicos halogenados. Os modelos ideais do cofator das
haloperoxidases sdo complexos que apresentam um centro de vanadio(V) em
geometria de bipiramide trigonal, com 4 ligantes contendo oxigénio como atomo
doador (sendo pelo menos um deles agua ou hidroxido) e uma imina. As
nitrogenases, responsaveis pela fixagdo de nitrogénio realizada por bactérias e algas
cianoficias, serdo discutidas em detalhes a seguir, por sua relagdo com o presente

trabalho.

1.2. FIXAGAO DO DINITOGENIO: UM GRANDE DESAFIO

A reducdo do dinitrogénio atmosférico a aménia, hidrazina ou compostos

organicos nitrogenados, disponibilizando-o para ser utilizado por microorganismos,
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plantas e animais, € um processo de grande importancia para a agricultura e a
manutengao da biosfera.'® Apesar de termodinamicamente favoravel, a reacéo de
reducdo do N> a NHjz requer uma energia de ativagdo muito alta devido a
estabilidade cinética da ligacdo N=N, o que faz com que a reagdo praticamente n&o
ocorra sem a presenca de catalisadores adequados. No processo de sintese
industrial da aménia, por exemplo, sdo utilizadas misturas de Nyg) € Hyg) submetidas
a altas temperaturas (entre 300 e 500 °C) e a pressbes acima de 300 atm, com
catalisadores a base de ferro. Mesmo na catalise bioldgica, que ocorre em condigbes
ambientes de temperatura e presséo, a produgdo de amoénia ocorre com um grande

gasto energético para as células.”

N, + 8 H' + 8 @ +16 MGATP — 2 NH; + H, + 16 MgADP + 16 PO,*

Desta forma, o desenvolvimento de processos alternativos, mais brandos, de
transformagao catalitica do Nxg) em outras espécies quimicas nitrogenadas continua

sendo um dos maiores desafios para os quimicos da atualidade. '

1.3. A FIXAGAO BIOLOGICA DO N;

Anualmente, as nitrogenases sao responsaveis pela transferéncia de 108
toneladas de nitrogénio do ar atmosférico para o solo.® Isso contribui com cerca de
50% do nitrogénio fixado destinado a agricultura em todo o mundo. A principal
caracteristica da catalise realizada por estas enzimas é a interagao entre pequenas
moléculas ou ions insaturados (N2, alquinos, CN’, N3, N.O, ciclopropenos e CO,

entre outros) e centros ricos em atomos de metais de transi¢do."’
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Dos quatro tipos de nitrogenase descritos na literatura, os mais conhecidos
sdo o complexo “classico” que contém molibdénio e ferro (Mo-N.ase) e as
nitrogenases alternativas, baseadas em vanadio e ferro (V-Nzase) ou apenas ferro
(Fe-Naase).'® As nitrogenases alternativas s6 sdo isoladas a partir de células
crescidas na auséncia de molibdénio ou submetidas a manipulacéo genética. Além
destas, foi relatada em 1997 a descoberta de uma quarta nitrogenase, muito
diferente, estrutural e funcionalmente, das outras trés.'® Nela o molibdénio atua entre
os estados de oxidagdo +IV e +VI e a produgcdo da enzima € dependente da
presenca de molibdato (MoO4%) no meio de cultura.

A nitrogenase “classica” de molibdénio € uma enzima complexa, constituida
por duas metaloproteinas que sdo nomeadas de acordo com a sua composig&o. A
Fe-proteina é um dimero (cerca de 64 kDa) de sub-unidades o idénticas, unidas por
um unico cluster [Fe4S4]. Uma das suas fungdes é a de ser um doador de elétrons
altamente especifico para a MoFe-proteina.'”'® Ja a MoFe-proteina existe como um
tetramero ap2 de aproximadamente 240 kDa e contém outros dois agregados
polimetalicos, o cofator de ferro e molibdénio (FeMoco) e o cluster P.'"'

O cofator da nitrogenase de ferro e molibdénio (FeMoco)® pode ser visto
como uma combinacao de agregados FesS3 e MoFesS3 (Figura 1). No FeMoco, a
esfera de coordenacdo do molibdénio é constituida por trés suifetos, um nitrogénio
histidinico e dois oxigénios de uma molécula de homocitrato. O cofator esta
localizado nas sub-unidades o da MoFe-proteina e, no estado de repouso da
enzima, esta covalentemente ligado a proteina por um residuo de cisteina (Cys275)
e um de histidina (His442). A regidao proxima ao molibdénio € hidrofilica e parece

estar envolvida no processo de redugdo de N, %'
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GIn191

HoN Arg96 ,,/N
JHN A~ His195

S
NN
His442 i
Argaso—NH ,"l ‘\\ HN—Gly356
Leu3s8 ——NH HN—Gly357

Figura 1. Representagdo da estrutura do cofator da nitrogenase classica de ferro e
molibdénio (FeMoco) no ambiente protéico, evidenciando as interagdes
com residuos especificos de aminoacidos no estado de repouso da

enzima.?'

O cluster P é um agregado 8Fe7S, localizado entre o cluster [FesS4] da
Fe-proteina e o FeMoco (Esquema 1), e atua como um capacitor em multiplas
reagbes de transferéncia de elétrons.'® Dados espectroscopicos demonstram que
no momento em que ha a redugéo do N, ocorre a oxidagéo do FeMoco e a redugao
do cluster P. Este comportamento € compativel com uma sequéncia de transferéncia
de elétrons [FesS4] — cluster P - FeMoco — substrato. A presenca de uma rede de
ligagdes de hidrogénio envolvendo residuos de aminoacidos entre o cluster [FesS4] e
o cofator (numa distancia total de 32 A; Esquema 1), sugere que o ambiente protéico

desempenhe um papel importante na transferéncia de elétrons.
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[FesS4] Cluster P FeMoco
18 A 14 A
32A

Esquema 1: Distancias aproximadas entre os agregados metalicos presentes na

estrutura da nitrogenase classica de molibdénio.

Nao se sabe como (ou se) ocorre a ligagdo dos diversos substratos da
nitrogenase ao FeMoco.2'?? Para o N, uma proposta bem aceita sugere que um dos
atomos doadores do homocitrato se desprenda do molibdénio para permitir a
coordenacado do substrato. Qutros pesquisadores defendem a hipotese alternativa de
que o dinitrogénio seja coordenado a um ou mais centros de ferro.Z Neste contexto,
estudos recentes de difratometria de raios-X de alta resolugdo aplicados a
MoFe-proteina revelaram a presenga de um atomo leve (provavelmente nitrogénio)
ligado aos seis atomos de ferro da regido central do FeMoco.?* A descoberta deste
“ligante” adicional tem levado a mudangas no entendimento das propriedades
quimicas e espectroscopicas da nitrogenase, bem como na quimica de modelos
funcionais.®%

Na estrutura dos grupos prostéticos, bem como na sua funcionalidade, a
V-Nsase € muito semelhante a enzima “classica’ de molibdénio. A exemplo desta, a
V-Nyase®® também contém trés tipos de agregados metalicos que funcionam como
centros redox: (/) agregados [FesS4]; (ii) “clusters P’ formados por dois cubanos
[FesS,) ligados em ponte e (iij) cofatores ferro-vanadio (FeVco), que sdo vistos como
os provaveis sitios ativos da enzima. Estes ultimos sdo compostos por centros de V,
Fe e S na proporgdo de 1:7:9, com estrutura proxima & do FeMoco.?® Os diferentes

metais parecem modular a reatividade do sitio ativo, que também é fortemente
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dependente das interagtes do cofator com residuos vizinhos de aminoacidos (Figura
1). A V-N.ase é mais sensivel a mudangas de temperatura € & presenca de O, e
menos especifica que a nitrogenase classica de molibdénio, pois reage também com
outros substratos pequenos. Além disto, 50% do potencial redutor da enzima €
envolvido na producdo de H, a partir de H', enquanto na Mo-N.ase esse

comportamento € de apenas 25%.

1.4. QUIMICA DE COMPLEXOS CONTENDO VANADIO E FERRO

A quimica de compostos-modelo da nitrogenase alternativa de vanadio ainda
é bastante recente, sendo que a maioria dos complexos estudados s&o baseados
apenas no vanadio ou no ferro. Poucos compostos de coordenagéo contendo ambos
os metais tém sido descritos € ndo ha nenhum padré&o estrutural que os relacione.

Dentre os sistemas contendo ambos os metais, 0 mais estudado € o dos
agregados do tipo cubano VaFesn(us-S)s (N = 1 ou 2),*?' que sdo considerados
modelos estruturais do cofator da V-Nyase. Os compostos sdo preparados por
automontagem a partir da reagdo entre FeCl, e (NH4)3[VS4] na presenga de um
solvente que pode se coordenar ao vanadio para estabilizar o agregado (Esquema
2).

O arcaboucgo {VFe3S4} é bastante robusto, podendo ser submetido a reagdes
de troca de ligantes (cloreto por tiolatos ou ditiocarbamatos) sem quebra da
estrutura. Os ligantes neutros também podem ser substituidos por fosfinas,
bipiridinas e ditidis. As propriedades espectroscopicas e reacionais destes

compostos auxiliam o entendimento da estrutura e da reatividade dos agregados
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metalicos das nitrogenases. No entanto, esses modelos ndo sdo capazes de

interagir com o N2, como também n&o o faz o cofator isolado da enzima.

mecN  °N\ .S, S ¢
_— Fe‘ IV\ /Fe\
c s’ 's” “ci

(NH,)3[VS4] + 2FeCh

FeCl, / dmf

Esquema 2: Preparagdo de agregado do tipo cubano contendo V, Fe e S (dmf =
N, N-dimetilformamida).®

Outros exemplos de complexos heterometalicos de Fe e V vém da quimica de
organometalicos. Esses compostos vém sendo sintetizados devido a um interesse
crescente nas suas propriedades magnetoquimicas e cataliticas.* Metalocenos do
tipo FeM’Fe e NiM'Fe (M’ = V, Cr, Co, Ni), por exemplo, sdo considerados blocos

construtores de polimeros magnéticos (Figura 2).%
j 7 k Fe
v‘ :Si\: \QA >
Si
Fe S{\

Figura 2: Metaloceno heterobimetalico do tipo FeVFe.®
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Metalocenos heterobimetalicos de Ti/lFe e V/Fe foram sintetizados pelo nosso
grupo de pesquisa como possiveis modelos funcionais da V-N,ase. No complexo de
vanadio(lll) da Figura 3, por exemplo, a remogéo do cloreto poderia expor um sitio
para a coordenagdo de N, ao centro de vanadio; os sitios de ferro(ll) poderiam
fornecer elétrons adicionais para a reducdo do substrato coordenado.?* Um sistema
analogo contendo V' reage com N2 na propor¢do 2V:1N2, mas n&o gera produto

cristalino nem facilmente caracterizavel.

ol Ccn C(e)

@ Ci2) g cl0)

C(9)

C(5)

C(4)

Figura 3: Estrutura molecular de [VCI(FcN);] (FcN = N,N-dimetilaminometil-

ferrocenil).*

A quimica de macrociclicos também forneceu alguns compostos
heterometalicos de vanadio e ferro. Em 1997, por exemplo, foi isolado o complexo
[Fe(entnim)(n-CI)VCI](PFe), que apresenta um centro de Fe' e um de V"' em sua
estrutura (Figura 4).* Este composto, aparentemente estavel no estado solido,
reage rapidamente com O em solugéo para formar [Fe'(entnim)V'VO](PFe),. Este
resultado demonstra que o arcabougo criado pelo macrociclico suporta os dois
estados de oxidacdo do vanadio, embora o processo de oxidacdo nao seja

facilmente reversivel.
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Figura 4: Representagdo ORTEP do cation [Fe(entnim)(u-CI)VCI]*, onde entnim

corresponde ao macrociclico.*

Finalmente, a espécie trinuclear [VoFe(u-Cl)s(us-Cl)x(temed)s]” (temed =
N,N,N’, N’-tetrametiletilenodiamina), analoga aos cations homometalicos de V" e de
Fe' 3 também foi sintetizada pelo nosso grupo de pesquisa. Neste complexo os
centros de Fe'" e V" sdo cristalograficamente equivalentes, com um fator de
ocupacgdo dos sitios metalicos de 2/3 para vanadio e 1/3 para ferro (Figura 5).
Apesar dos estados de oxidagao relativamente baixos dos dois elementos metalicos,

néo foi observada reatividade com o dinitrogénio neste sistema.

Figura 5: Arranjo triangular em [Ma(ui-Cl)s(ua-Cl)o(temed)s]” (M = V' e Fe").®
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Além dos sistemas apresentados nesta introdugdo, existem outros poucos
exemplos, esparsos e desconectados, de compostos de coordenag&o contendo
vanadio e ferro na mesma unidade estrutural. Na realidade, fora da quimica dos
agregados V/Fel/S, ndo ha relatos de estudos sistematicos dos fatores que
influenciam a formacao e a estabilidade de complexos heterometalicos de V e Fe,
nem dos padrées de reatividade de materiais de partida desses elementos com

vistas a formacao de compostos bimetalicos.

1.5. SISTEMAS QUIMICOS BIFUNCIONAIS FIXADORES DE NITROGENIO

Atualmente sdo conhecidos varios sistemas contendo metais de transigdo
capazes de coordenar o dinitrogénio. No entanto, ainda s&o raros os complexos que
geram amédnia/hidrazina de forma catalitica ou cujos mecanismos de produgao de
compostos nitrogenados estejam bem determinados.®

O sistema fixador de nitrogénio mais simples em sua composi¢éo foi descrito
por Alexander E. Shilov e é constituido por géis de V(OH)./Mg(OH).. %% A reducéo
de N> ocorre em uma suspensao deste hidroxido, preparada pela adigdo de um
excesso de é&lcali a uma solugdo (aquosa ou alcodlica) de VCl, e MgCi..
Aparentemente, o vanadio(ll) presente no hidréxido misto (V'/Mg") é capaz de
combinar as habilidades de ativar e de reduzir o dinitrogénio, produzindo aménia ou
hidrazina em condi¢des brandas de pressé&o e em temperaturas altas ou baixas.

Os estudos dos mecanismos de reacdo neste sistema® e no analogo com
molibdénio(ll)® sugerem que os intermediarios de reagdo sejam polinucleares.

Esses intermedidrios ainda nao foram caracterizados inequivocamente, mas
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propbe-se, para o sistema V(OH),/Mg(OH),, uma agregacgao inicial baseada na

interacéo do dinitrogénio com dois atomos de vanadio (Figura 6).*!

; '.*

. /O\vlj_ _N__IIV/O\V"/
NNy o N\
R S |
H g H

Figura 6: Representacdo esquematica da interagdo entre o hidréxido misto de

V'"Mg" e o dinitrogénio.®®*!

Segundo Shilov, o papel do excesso do Mg(OH), é o de impedir a formagao
de uma estrutura rigida de V(OH),, que ¢ inativa frente ao N,. Algumas evidéncias
indiretas sugerem que, na presenca de um excesso de Mg(OH). ([Mg]:[V] > 10),
ocorra a formagdo de um agregado metalico polinuclear com quantidades
estequiometricamente definidas de V e Mg (4:1 ou 6:1), capaz de reduzir o
dinitrogénio. Entretanto, com o passar do tempo este sistema geleificado enrijece,
perdendo a sua atividade redutora.®®*!

A luz dos trabalhos de Shilov com os géis mencionados acima, pesquisadores
como Floriani e Holland passaram a investigar a reatividade de sistemas bifuncionais
com dinitrogénio. Sistemas bifuncionais sdo aqueles que contém pelo menos um
metal de transic&o em baixo estado de oxidag&o (configuragdo d? ou d°) e um metal
alcalino ou alcalino-terroso.

A preparagéo e a caracterizagéo estrutural, por Floriani e colaboradores, de
um complexo bifuncional de vanadio(ll) e sédio com N, coordenado foram

contribuicées importantes para o entendimento desta nova classe de compostos.*? O
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precursor [V(mes)s(thf)] (mes = 1,3,5-trimetilfenila) foi reduzido com sddio metalico
gerando o anion trinuclear mostrado na Figura 7. O complexo, quando protonado,

produziu aménia e hidrazina em rendimentos moderados (11% NH3 e 36% de NxHa).

Figura 7: Estrutura do anion em [(mes)sV(u-N2)(u-Na)V(mes)s][Na(digly)2], digly =

éter bis(2-metoxietilico).*?

Nesse composto,” o vanadio atuaria como injetor de densidade eletrénica em
orbitais antiligantes do dinitrogénio, enquanto o sddio estaria retirando densidade
eletrénica de orbitais ligantes do N,. O resultado é o enfraquecimento da ligagéo
N=N (comprimento da ligagdo no complexo = 1,225(7) A e no N, livre = 1,09 A).
Segundo a literatura, comprimentos de ligacdo N--N maiores que 1,12 A estdo
geralmente associados a uma forte ativagéo do N para redugéo / protonagao.

Mais recentemente, Holland e colaboradores* isolaram um complexo de
ferro(0), potassio e N, que apresenta propriedades estruturais semelhantes as

relatadas por Floriani (Figura 8). Nesse complexo o comprimento de ligagédo N -- N é
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igual a 1,233(6) A. Nao ha dados sobre a reatividade do dinitrogénio coordenado

frente a protonacgao.

Figura 8: Estrutura molecular de [LFe(u-N2)(u-K)2Fel]. A letra L representa o anion a

direita.*

Ainda que Shilov e colaboradores, nas misturas com V'/Mg", tenham atribuido
ao magnésio apenas a fungéo de retardar o enrijecimento do gel, os resultados dos
grupos de Floriani e Holland indicam que, nos sistemas bifuncionais, o metal alcalino
ou alcalino-terroso atue diretamente no processo de ativagcido do dinitrogénio.

Todo este conjunto de dados sugere que a quimica de sistemas bifuncionais
de vanadio (e/ou ferro) possa ser mais explorada na sua relagédo com a quimica da
fixacdo de N,. Este € um dos objetivos do nosso trabalho, no qual os dois metais
foram empregados em combinagdo com ligantes contendo o oxigénio como atomo
doador (alcéxidos), a luz dos trabalhos de Shilov e colaboradores. Outra aplicacéo
possivel desses alcdxidos heteronucleares € na sintese de 6xidos metalicos mistos,

que sera discutida a seguir.
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1.6. A PREPARAGAO RACIONAL DE PRECURSORES DE OXIDOS

HETEROMETALICOS

O emprego industrial de uma grande variedade de Oxidos metalicos como
materiais de alta tecnologia tem gerado uma intensa pesquisa no campo de seus
precursores.46 Os alcoxidos, M(OR),, sdo candidatos naturais a precursores desses
oxidos, pois apresentam os requerimentos necessarios tanto para a aplicagdo em
processos sol-gel (solubilidade em solventes organicos) quanto em procedimentos
de deposicdo quimica de vapor, CVD, e deposicao fisica de vapor, PVD
(volatilidade)®.*

O grande crescimento da quimica de alcéxidos heterometallicos nas ultimas
décadas deve-se a sua versatilidade como precursores de oOxidos multimetalicos
ultrapuros. Grande parte deste desenvolvimento deveu-se a tentativa de preparar
precursores contendo os metais na mesma propor¢cao estequiometrica em que estao
presentes em ceramicas supercondutoras.*” Por exemplo, um alcéxido contendo Y,
Ba e Cu poderia ser utilizado na sintese do YBa,Cu307.5, um supercondutor de alta
temperatura (T, = 90 K). Com a percepc¢ao da potencialidade de aplicagao destes e
de outros alcoxidos, esta quimica evoluiu rapidamente para o estabelecimento de
padrdes estruturais e para o desenvolvimento de rotas sintéticas que permitissem a
sintese racional de “precursores planejados”, ou “precursores de fonte udnica”, de
uma grande variedade de Oxidos multimetalicos. Os precursores de fonte unica,

conhecidos como SSP (single source precursors), sao moléculas heterometalicas

# CVD e PVD s#o processos de obtencio de filmes finos por deposicao quimica de vapor (“chemical
vapour deposition”) e deposicgao fisica de vapor (“physical vapour deposition™), respectivamente.
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em que os metais de interesse podem estar, ou nd@o, na mesma proporgao
estequiométrica que as observadas no oxido final.

Em contraste com este cenario favoravel aos precursores de fonte unica, os
oxidos mistos contendo vanadio (KBaVQ,, KSrVO4 BazV,07, MgCu,V,0s, FeVOy,
HgVOs, AgaV40+1 e V2TeOy, entre outros)® continuam sendo preparados a partir de
misturas de precursores unimetalicos (6xidos ou haletos) por reagdes no estado
solido a altas temperaturas. Isto se deve a caréncia de precursores heterometalicos
adequados, ou seja, bem caracterizados, soluveis em solventes orgéanicos e obtidos
em bons rendimentos através de rotas reprodutiveis. No entanto, para que haja
progresso nesta area € necessario estabelecer padrées de reatividade de alcoxidos
de vanadio frente a materiais de partida contendo outros metais.

Neste contexto, nosso interesse em preparar alcoxidos de vanadio e ferro
deve-se tanto as aplicagdes bioinorganicas ja mencionadas quanto ao seu provavel
emprego como precursores de oxidos eletrocrémicos homometalicos (VO2 e V,0s) e

heterometalicos (FeVO4, FeVO4 e FeoV4013). %™

1.7. METODOS DE PREPARACAO DE ALCOXIDOS HETEROMETALICOS

A quimica de alcéxidos heterometalicos pode ser dividida em duas grandes
classes: complexos homolépticos ou heterolépticos.>?

Os alcoxidos homolépticos, ou seja, baseados em um unico tipo de
grupamento organico, sdo geralmente preparados por reagdes acido-base de Lewis
que exploram as diferengas de eletronegatividade entre os metais de interesse, um

deles atuando como um forte receptor de densidade eletrénica e outro como um bom
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doador. Desta forma pode ser produzida uma grande variedade de compostos
heterometalicos de férmula geral MM(OR)s, M'M(OR)s, M'M(OR)s ou M’M(OR)s

(Equacgao 1).%
MOR + M(OR), ——— M'M(OR)n+1 [1]
M'=Li*,Na*, K", Rb*, Cs"
M =ge", sn", Po", A", sb", Bi", Ti"V, HFY, Y, sn, bV
R = alquil
Além destes alcoxometalatos de metais alcalinos, um grande numero de
alcoxidos heteronucleares de metais de transi¢do di-, tri-, tetra- e pentavalentes tem
sido preparado por reagdes acido-base de Lewis.>*
Uma outra unidade estrutural homoléptica bastante conhecida é apresentada
no Esquema 3 e pode ser obtida pela reagdo entre um alcéxido de metal alcalino e

dois equivalentes de um alcoxometalato(IV):>>>

M’
O : O

= R

M'OR +2 [M(OR)4] ——»

RO~,\L O | _oR
RO" \g/ OR
R

Esquema 3. Representagdo esquematica da preparacdo de um alcéxido trinuclear
onde M’ = Li*, Na*, K*, Rb*ou Cs* e M = TiV, ", HfV, Sn", Ce", UV,
Th"Y, WV ou Nb'V.5257

A unidade {M2(OR)e} atua como agente sequestrante do cation de metal
alcalino, formando com ele a entidade molecular apresentada no Esquema 3. No seu

modo de coordenagdo mais comum, o ligante {Mx(OR)g} €& tetradentado,
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associando-se ao cation através de 2 atomos de oxigénio em ponte (u-) no plano
equatorial da molécula e dois em ponte (u3-) acima e abaixo deste plano.52

O efeito do volume do grupo alcoxido e do raio idnico do metal de transi¢ao
sobre a estequiometria e a estrutura de alcoxidos heterometalicos € bem ilustrado
quando se compara a estabilidade relativa das espécies {M2(OR)g}" e {M(OR)s} (R =
isopropil, ferc-butil). Varios exemplos de [M{MxOPr)}] (M = Na" ou K') séo
descritos na literatura para M = Ce", TiV, zrV, HfV, ThY e U".5%*® No entanto,
andlogos com o ligante terc-butéxido sdo conhecidos apenas com Zr'V, HfV, Th",
snv e UV %% metais que aprésentam raios idnicos grandes (Tabela 1) e
conseguem acomodar seis grupos terc-butdoxidos volumosos na sua esfera de
coordenacgdo. Enquanto isso, todas as tentativas de preparar analogos com metais
de menor raio i6nico conduziram a espécies do tipo [M{M(OBu"s}], onde M é

pentacoordenado.

Tabela 1: Raios idnicos médios para metais de transi¢do (numero de coordenacgao
6; geometria octaédrica)*

Metal Raio iénico (pm)
Th" 108

uv 103

ce" 101

zr’ ' 86

HfY 85

Sn"Y 83

T 74

vV 72

* Wuifsberg, G. Inorganic Chemistry. Sausalito-CA: University Science Books, 2000.
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A substituicdo de haletos por alcdxidos em reagdes de eliminacdo de sal é
uma outra rota sintética amplamente utilizada para produzir novos compostos

homolépticos nas mais variadas estequiometrias (Equaggo 2).52%°

M"X, + M'M(OR)y —» M"M(OR), +yM'X 2]

M"=1n', Tl ge", Be", co", Ni", Mmg", c, cd", Fe", mn", sn", Pb", zn", cu", A", SB", B
X = haleto

M' = metal alcalino ou alcalino terroso

1= metal de transicdo ou do bloco p

R = alquila

A maioria dos precursores de fonte uUnica conhecidos hoje em dia sdo
alcoxidos heterolépticos. Estes compostos possuem ligantes auxiliares como
haletos, &lcoois, ciclopentadienilas, carboxilatos, p-dicetonatos, polidis, etc.%%%% As
reacdes de alcoxidos com materiais de partida contendo esses ligantes tém sido
conduzidas para modular as propriedades do produto heterometalico quanto a
volatilidade, solubilidade em solventes organicos, reatividade frente a um terceiro
metal, velocidade de hidrélise, etc.*®* Um exemplo de reacdo deste tipo é

representado pela Equacéo 3.
Pb(OAC), + [Ti(OPr)s] —» 1, [Pb2Tix(ks-O)(n-OAC)2(OPr)g] 3]
As reacdes acido-base de Lewis entre um haleto metalico e um alcdxido de

um segundo metal fornecem uma rota alternativa a da eliminagéo de sal (exemplo na

Equacdo 4). Esta via sintética, apesar de poderosa e versatil, tem sido menos

explorada que a apresentada no Esquema 3.°2%°

BiClz + [VO(OPr)3] 3HOCHOCHs 1, 4BiCI;VO(OC,H4OCH3)3)] + 3PPOH [4]

Apesar de existirem varias rotas de sintese de alcdxidos, a obtengdo dos

produtos heterometalicos parece estar mais sujeita a um controle termodinamico do
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que cinético.®’

Os produtos sao geralmente obtidos por auto-montagem (self-
assembly), esta dirigida pela diferenga entre as eletronegatividades dos elementos
metalicos envolvidos, pela possibilidade de expanséo das esferas de coordenagéo e

pela labilidade dos ligantes.

1.8. OBTENGAO DE OXOALCOXIDOS

A maioria dos alcéxidos metalicos tem sido preparada na presenga de um
excesso de alcool, produzindo compostos solvatados. Em geral, a dessolvatagao,
espontanea ou induzida, leva a formagao de produtos mais estaveis, frequentemente
alcéxidos oligoméricos ou agregados polimetalicos contendo ligantes oxo (0%).% A
complexidade estrutural desses produtos polinucleares pode ser ilustrada por
oxoalcoxidos do tipo [Ms(us-O)(us-OR)a(n-OR)4(OR)s], onde M = Sc, Y, In®¥ ou
lantanideos (La, Nd, Gd, Er ou Yb)*®° e R = isopropil ou terc-butil (Figura 9).

& C9

Figura 9: Estrutura molecular de [Las(us-O)(us-OBu')s(n-OBu')s(OBUY)s]: arranjo

pentanuclear tipico de oxoalcéxidos.*
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As principais caracteristicas destes compostos sdo a hexacoordenag¢do do
metal, a presengca do grupo oxo em posicdo central (coordenado aos centros
metalicos através de pontes -us ou -us), a alta solubilidade em solventes organicos e
a baixa volatilidade. *

Além dos oxoalcoxidos de lantanideos, outros exemplos contendo Ca", Zr'",
TiV, NbV, A" Fe" Pb" e VVV ja foram bem caracterizados.”® E importante
mencionar que a maioria desses compostos foi isolada apds longos periodos de
estocagem ou apés aquecimento em solugdo. Por este motivo, a sua formagao foi
atribuida inicialmente a processos de decomposi¢do causados por reagdes com a
agua em quantidades-traco. Esta hipdtese é confirmada em alguns casos, como na
micro-hidrélise do [V(O)(OEt)s] pela umidade do ar atmosférico, que produz o
alcoxovanadato hexanuclear [VeO7(OEt)12].”' O produto é aparentemente gerado

pelo empacotamento do precursor em torno do grupo oxo (Figura 10).

Cc1
02

vi 045

Jo1 03

%o

Figura 10: Estrutura molecular de [VeO7(OEt)12].”"
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Em muitos outros casos, no entanto, os oxoalcoxidos foram obtidos em
condigles severas de excluséo de umidade.” Nessas condicdes, 0s grupos oxo sao
produzidos num processo de eterificacdo, que é acelerado pelo aquecimento do
alcoxido na presenca de um alcool. Para um alcdxido do tipo M(OR)s, por exemplo, 0

processo pode ser representado pela Equacéo 5:
M-OR + R-OM'— M-O-M’ + R-O-R [5]

A alta reprodutibilidade das sinteses e o isolamento do produto em bons
rendimentos sdo evidéncias fortes de formagdo do oxoalcdxido por reagdo de
eterificacdo.*’> Os alcoxidos de lantanideos(lll), por exemplo, tém uma alta
tendéncia a formacdo de grupos oxo, 0 que torna praticamente impossivel o
isolamento de espécies M(OR),. Da mesma forma, os oxoetdxidos de ferro(lll)
também sdo muito mais estaveis e mais faciimente isolados que o correspondente

Fe(OEt);. %73

1.9. RESUMO DE RESULTADOS ANTERIORES

Na dissertacdo de mestrado que antecedeu este trabatho, foi estudada a
reatividade dos elementos metalicos de interesse (ferro e vanadio) nos estados de
oxidagdo +l e +lII, respectivamente, frente ao quelante {Ti(OPr')e}."* O titanio(IV) foi
escolhido por existirem dados de literatura que apontavam para uma similaridade
quimica com o vanadio(lV) ndo-oxo.™

No desenvolvimento daquele projeto foram preparados os primeiros alcoxidos

poli-heteronucleares contendo titanio e ferro descritos na literatura.”® Eles foram
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obtidos pela reagdo entre [Ti(OPr)s e KOPr (2:1), que gerou o intermediario
trinuclear KTix(OPr')s (Esquema 3), seguida da adigdo de um equivalente de FeCl,
(Esquema 4). O FeCl; foi adicionado para substituir o metal alcalino pelo haleto do
metal de transicdo com concomitante eliminacdo de sal. Esta rota vem sendo
aplicada a preparagdo de uma grande variedade de compostos heterometalicos
onde a espécie metdlica adicionada na forma de haleto pode ser Cd", Sr', Mg", zn",

Ni" COII Ba" CU" YIII ou Pbl|.52-60'75-78

R, N
Q : R97 +rech
o ﬁ
0]
|
R

Esquema 4: Preparacdo de alcdxidos trinucleares baseados na unidade

nonalcoxodititanato.

No caso do ferro(ll) foram isolados cristais marrons claros de [FeCK{Tix(OPr')o}]
(Figura 11a, produto principal) e cristais marrons escuros de
[Tis(OMe)(OPr)g][FesTiCls(O)(OPr')s] (Figura 11b).”® Este dltimo constitui o dnico
exemplo de um oxoalcéxido contendo ferro(ll), ferro(lll) e titanio(IV) descrito na

literatura.
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11(b)

Figura 11: Representacdo ORTEP dos produtos da reagéo entre [Ti(OPr')4], KOPr' e
FeCl, (2:1:1): (a) [FeCKTix(OPr')g}]; (b) cétion e &nion complexos em
[Tiz(OMe)2(OPr)g][Fe4TiCly(O)(OPr)g].”
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A dissertacdo de mestrado descreve também a reacdo analoga entre
[Ti(OPr)4], NaOPr' e VCl3 (2:1:1), que gerou uma variedade de produtos sem a
formagdo do complexo trinuclear [VCl{Ti»(OPr)s}] desejado. Naquela reagdo, o
produto principal contendo titanio, [{TiCI(OPr')z(Pr'OH)}x(p-OPr),], foi caracterizado
por técnicas espectroscopicas e estruturais (Figura 12).”° Os produtos com vanadio

s6 foram identificados recentemente e ser&o apresentados nesta tese.

¥

Figura 12: Representagdo da estrutura molecular de [{TiCI(OPr')(Pr'OH)}x(u-OPr),],
determinada por difratometria de raios-X.”

Com a experiéncia adquirida nos sistemas contendo titanio(IV), passamos as
sinteses e estudos de reatividade dos compostos de vanadio e/ou ferro, que serdo

descritos a seguir.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS GERAIS

2.1.1. Preparagdo de complexos homometalicos de vanadio(ll/ll/IV) com ligantes
contendo o oxigénio como atomo doador, bem como de alcoxidos
heterometalicos de vanadio com ferro(il/lll) e/ou metais alcalinos, que tenham

aplicacdo potencial na sintese de oxidos metalicos mistos;

2.1.2. Avaliagdo da reatividade dos novos compostos obtidos neste trabalho frente

ao N..

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.2.1. Preparagdao de materiais de partida para a sintese de espécies
heterometalicas:
» Alcoolatos de ferro(ll) e vanadio(ll), gerando compostos do tipo M”X2(Pr‘OH)n
(M” =Fe" ouV": X =Cl-oul-en =2 ou 4);
¢ Alcéxidos de vanadio(lV) do tipo [V(OR)4] ou M'[V(OR)s] (R = OPr, OBU; M’ =

Li*, Na*, K*), analogos aos descritos para Ti';

2.2.2. Desenvolvimento de vias sintéticas para a obtengdo de alcoxovanadatos

heterometalicos de ferro(ll) a partir de [V(OR)4] e/fou M'[V(OR)s];

2.2.3. Caracterizagdo dos produtos de sintese por andlise elementar, difratometria

de raios-X (monocristal), técnicas espectroscépicas (IV-TF, RMN, RPE,
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224

2.2.5.

2.26.

espectroscopia Moéssbauer e espectroscopia eletrénica), espectrométricas
(absorcdo e emissdo atdmicas), eletroquimicas (voltametria ciclica) e
magnetoquimicas (método de Gouy modificado, método de Evans e

susceptometria SQUID (“Superconducting Quantum Interference Device”));

Caracterizagdo complementar dos produtos contendo vanadio da reacao
entre [Ti(OPr)s, NaOPr e VCls. Para tanto, as sinteses com TiV e V"
realizadas durante o ftrabalho de mestrado foram repetidas, visando
disponibilizar dados sobre a reatividade do vanadio(lll) em ambiente de

alcdxidos;

Andlise da viabilidade de reduzir (quimica- ou eletroquimicamente) os
produtos das sinteses em atmosfera de N, e detectar possiveis intermediarios

(ou produtos) da redugéo deste substrato pelos agregados metalicos;

Correlagdo dos dados experimentais obtidos (estruturais e espectroscopicos)
com resultados de calculos mecanico-quanticos (ab-initio € semi-empiricos)

relativos as propriedades eletronicas dos complexos polinucleares.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. CONDIGOES DE ATMOSFERA INERTE

Todas as operagdes experimentais foram realizadas sob atmosfera de N
(pureza 99,999%, White Martins) ou sob vacuo de 10310 Torr, utilizando técnicas
de Schlenk ou “glove-box”. O gas utilizado nas linhas de Schlenk foi resfriado a 77 K

com Ny, para retirar tragos de agua e O».

3.2. DESCRIGAO GERAL DA APARELHAGEM E TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.2.1. ANALISE ELEMENTAR (TEORES DE CARBONO, HIDROGENIO E

NITROGENIO)

As analises dos teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio nos compostos
sintetizados foram realizadas sob atmosfera de argénio no laboratério MEDAC, em

Egham (Surrey, Inglaterra).

3.2.2. DOSAGENS DE METAL

As dosagens de vanadio e potassio foram realizadas por espectrometria de
emissdo atomica no Instituto de Quimica da USP (campus de Sdo Paulo). O
equipamento utilizado foi um Espectrometro Spectroflame Sequencial da Spectro

Co., operando a 1,2 kW.
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As dosagens de ferro foram realizadas no Departamento de Quimica da
UFPR por espectrometria de absorgéo atdmica ou por espctrofotometria de absorgao
na regido do visivel, utilizando a técnica do tiocianato férrico.*® Os equipamentos
utilizados foram os espectrofotometros HP 8452A, Shimadzu UV-2401-PC e
Shimadzu AA-68000. Antes da analise, as amostras foram pesadas com precisdo de

0,1 mg sob atmosfera de Ny e dissolvidas em HCI 3 mol-L™.

3.2.3. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (monocristal)

As analises por difratometria de raios-X (monocristal) foram realizadas na
Universidade de Sussex (Brighton, Inglaterra), utilizando um difratdmetro de radiagéo
monocromatica NoniusKappa CCD com detector de area. Para a analise de cada
amostra, um cristal (ou fragmento) 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 reduzir a agitagdo térmica e de
evitar a decomposi¢do do cristal. A determinagdo dos parametros precisos de célula
unitaria foi baseada em todas as reflexdes com />2¢(l). A estrutura foi resolvida pdr
métodos diretos no programa WIinGX e refinada pelo método dos minimos
quadrados (matriz completa) em F? utilizando todas as reflexdes independentes
alimentadas no programa SHELXL — 97. As corregdes referentes a absorgdo de
raios-X foram feitas no programa MULTISCAN e os diagramas de estrutura

molecular foram desenhados com o programa ORTEP-3 for WINDOWS %!
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3.2.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

COM TRANSFORMADA DE FOURIER (IV-TF)

Os espectros de absorg¢éo na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (IV-TF) na regido de 400 a 4000 cm™ foram obtidos em um instrumento
BOMEM série MB no Departamento de Quimica da UFPR. Os espectros foram
registrados em solugdes com hexano ou em emulsées das amostras pulverizadas
em 6leo mineral (Nujol). O dleo foi tratado com sédio metalico antes do uso; as
emulsdes foram preparadas sob Nyg e espalhadas entre duas placas de KBr. Os
espectros a baixa temperatura foram registrados em solugdo, com o uso de um
banho de etanol comercial resfriado com Ny O Nujol apresenta bandas (cm") em
2960 e 2872 (v(C-H, CHa)); 2853 e 2926 (v(C-H, CHy)); 1465 (86(C-H, CHy)); 1450 e
1355 (5(C-H, CH3)) e 720 (p(C-H, CHa)),®? que serdo indicadas nos espectros por

asteriscos (*).

3.2.5. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Os espectros de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) foram
registrados nas amostras sdlidas pulverizadas ou em solugdo com hexano, tolueno
ou isopropanol na faixa de temperatura entre 285 e 10 K Os equipamentos
utilizados foram espectréometros Bruker ESP300-E e Bruker ESP380-E CWI/FT
operando em banda X (9,5 GHz). O tratamento dos dados de RPE e a simulagao
dos espectros foram realizados com o auxilio dos programas WIN-EPR® e

Simphonia® (Bruker).
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3.2.6. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

Os espectros eletronicos (UV-vis) na regido de 190 a 820 nm foram obtidos
em um instrumento Hewlett — Packard HP8452-A no DQUI-UFPR, em solugbes com
hexano, tolueno ou misturas tolueno/isopropanol. Os espectros com variagdo de
temperatura foram registrados no Laboratério de Optica do Instituto de Fisica da

UFRJ ou no DQUI-UFPR, em solugbes seladas em tubos de vidro sob Nz,

3.2.7. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os espectros de Méoéssbauer foram registrados em um espectrémetro
ES-Technology modelo MS105, com uma fonte de >’Co (875 MBq) em uma matriz
de rodio, no Departamento de Quimica Bioldgica do John innes Centre em Norwich
(UK). A referéncia utilizada nos espectros foi ferro metalico a 298 K. As amostras
sblidas foram pulverizadas em uma “glove-bag” e transferidas para suportes de
aluminio. As amostras em solugdo foram congeladas em nitrogénio liquido. Os
programas utilizados para a simulagao dos espectros e calculo dos parametros de
Méssbauer foram ATMOSFIT 4, escrito pelo Dr. lan Morrison (University of Essex) e

MOSSFIT, escrita por Mr. John G. Stamper (University of Sussex).

3.2.8. MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA

As medidas de susceptibilidade magnética a temperatura ambiente foram
realizadas no DQUI-UFPR, utilizando uma balanga de susceptibilidade magnética

MSB-AUTO modelo MK-Il da Johnson Matthey, cuja construg¢éo € baseada numa
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modificacdo do método de Gouy.® O diamagnetismo dos ligantes foi corrigido pelo
uso de constantes de Pascal. Para isso foi empregado o programa Magneto-V1
disponivel no site http.//www.quimica.ufpr.br/cgi-bin/mag/mag.cgi, desenvolvido em
nosso laboratério. As medidas foram realizadas no soélido pulverizado ou em
solucéo.

As medidas de susceptibilidade magnética em solugdo com variagédo de

temperatura foram realizadas através do método de Evans %

empregando o
equipamento de RMN Bruker Advance 400 do DQUI-UFPR. Os espectros de
'H-RMN foram registrados na faixa de 190 a 300 K, usando tetrametil-silano (TMS) e
tolueno deuterado como referéncias/marcadores.

As medidas de susceptibilidade magnética no estado sélido com variagao de
temperatura foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade de
Sussex (Brighton, UK) empregando um susceptometro SQUID Quantum Design

modelo MPM55 na faixa de temperatura de 2 a 300 K e um campo magnético de

10° G (0,1 T). Foram utilizadas 40-60 mg da amostra pulverizada em cada anélise.

3.2.9. ESTUDOS ELETROQUIMICOS

Os estudos eletroquimicos por voltametria ciclica empregaram um
potenciostato Microquimica modelo MQPG-01, disponivel no laboratério de Quimica
Bioinorganica do DQUI-UFPR. Os voltamogramas foram obtidos em solu¢do com
acetonitrila ou thf na presenca do eletrélito suporte [NBu.'](PFs). A célula utilizada foi
composta por trés eletrodos: trabalho (carbono vitreo), referéncia (Ag/AgNOs 0,010

mol-L™") ou semi-referéncia (fio de prata) e auxiliar (placa de platina).%®”


http://www.quimica.ufpr.br/cgi-bin/mag/mag.cgi
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3.2.10. CALCULOS MECANICO-QUANTICOS

Os caélculos de mecéanica-quantica em nivel semi-empirico e ab-initio foram
realizados no Laboratorio de Quimica Tedrica do Departamento de Quimica da
UFPR e/ou no Departamento de Quimica da Universidade de Stanford (USA). Os
calculos em nivel semi-empirico empregaram a parametrizacdo INDO/S,% partindo
da geometria molecular determinada por difratometria de raios-X. Os calculos em
nivel ab-initio TD-DFT (Teoria do Funcional de Densidade Dependente do Tempo)
empregaram o funcional hibrido com 3 parametros proposto por Becke,® conjugado
com o funcional de correlagéo para corre¢ao do gradiente proposto por Lee, Yang e
Parr (B3LYP).% O conjunto de funcées de onda dos orbitais atémicos empregado foi

o desenvolvido por Hay e Wadt.*'

3.3. SOLVENTES

Os solventes tolueno (Carlo Erba), hexano (Mallinckrodt), tetraidrofurano
(Mallinckrodt), piridina (Carlo Erba), acetonitriia (Carlo Erba), isopropanol
(Aldrich/Mallinckrodt) e ferc-butanol (Aldrich) foram purificados por métodos

padronizados,® secados exaustivamente e destilados antes do uso.

3.3.1. PURIFICACAO DO TOLUENO

Em uma garrafa de vidro contendo 800 mL de tolueno, foram adicionados
cerca de 2 g de fios de sédio metalico. Apés 72 h, mais 2 g de metal foram

acrescentados e o tolueno foi guardado por 2 dias. O solvente foi entdo transferido
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para um baldo de 500 mL, submetido a refluxo por 3 h com sédio metalico (utilizando

benzofenona como indicador) e destilado para uso imediato.

3.3.2. PURIFICACAO DO HEXANO

Em uma garrafa contendo 800 mL de hexano foram introduzidos 5 g de CaCl;
anidro para retirar o excesso de agua. O solvente permaneceu em repouso por 48 h,
sendo em seguida filtrado e secado com cerca de 2 g de fios de sddio metalico (3
dias). Apos este periodo, foram adicionados mais 2 g do metal e o hexano foi
guardado por 2 dias, sendo em seguida transferido para um bal&do de fundo redondo
de 1000 mL, submetido a refluxo e destilado sobre hidreto de calcio. Este destilado
foi coletado em um baldo de 500 mL contendo 2 g de sddio metalico, 30 mL de
tetraglyme (2,5,8,11,14—pentaoxopentadecano) e benzofenona. O hexano foi entado

submetido a refluxo sobre esta mistura e redestilado imediatamente antes do uso.

3.3.3. PURIFICACAO DO TETRAIDROFURANO (thf)

Em uma garrafa contendo 1000 mL de tetraidrofurano foram adicionados 10 g
de sulfato ferroso para retirar perdéxidos. Apos 5 dias, 0 solvente foi filtrado e
transferido para uma garrafa contendo 5 g de KOH, permanecendo em repouso por
3 dias. O thf foi novamente filtrado e transferido para uma garrafa contendo 4 g de
fios de sédio metalico, sobre 0s quais permaneceu por mais 4 dias. O solvente foi
entdo transferido para um baldo de 1000 mL de fundo redondo, submetido a um
refluxo de 3 h com sodio metalico (utilizando benzofenona como indicador) e

destilado para uso imediato.
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3.3.4. PURIFICACAO DO ISOPROPANOL (PrOH)

O isopropanol (pureza 99,95%) foi transferido da garrafa selada sob
atmosfera de N2 para um baldo de Schlenk de 1000 mL contendo 2 g de fios de
sodio metalico. O solvente foi submetido a um refluxo de 4 h e destilado a seguirr,
sendo coletado em um baldo de 500 mL contendo 3 g de CaH,, de onde foi

finalmente re-destilado para utilizagcdo apos 4 h de refluxo.

3.3.5. PURIFICACAO DO TERC-BUTANOL (BU'OH)

Tratamento do magnésio metalico

Aproximadamente 7 g de aparas de magnésio metalico foram lavados com 6
por¢cdes de 50 mL de solugdo de HNO; (5% v/v), 3 porgdes de 50 mL de agua
destilada e finalmente com 5 por¢des de 20 mL de acetona. A seguir o metal foi

secado sob vacuo por 5 h.

Secagem do terc-butanol

Cerca de 600 mL de terc-butanol foram transferidos para um baldo de 1000
mL ao qual foram adicionados 10 g de hidreto de calcio. Apoés 5 h de refluxo o
solvente foi destilado, para ser redestilado em seguida sobre 6,42 g de magnésio
tratado. lodo elementar (2 a 3 cristais) foi adicionado a mistura como ativador da

reacao entre o metai e o alcool.



Capitulo 3: Parte experimental 36

3.3.6. PURIFICAGCAO DA PIRIDINA (py)

Aproximadamente 250 mL de piridina foram deixados em repouso sobre 20 g
de KOH por 30 dias. Apds este periodo, a amina foi transferida para um baldo
contendo 30 g de 6xido de bario (BaO) e mantida sob agitacdo magnética por dois
dias. A seguir, o BaO foi removido por filtragdo, o solvente foi submetido a refluxo de

4 h sobre 5 g de CaH, e destilado.

3.3.7. PURIFICACAO DA ACETONITRILA (MeCN)

A um baldo contendo aproximadamente 100 mL de acetonitrila foram
adicionados 5 g de CaH, para retirar o excesso de agua. Depois de 10 dias, a
acetonitrila foi transferida para um balao de 500 mL e recebeu a adigéo de outros 5 g
de CaH,. Depois de permanecer sob aquecimento brando (~50°C) por 3 dias, o

solvente foi submetido a refluxo por 6 h e destilado para o uso.

3.4. REAGENTES

Os reagentes ftricloreto de vanadio, tetracloreto de titanio, cloreto de
estanho(ll), cloreto de ferro(ll), cloreto de cobre(l), terc-butéxido de potassio e
tetrafenilborato de sodio, todos adquiridos da Aldrich, foram utilizados sem
tratamento prévio. O ferro metalico (Aldrich) e o vanadio metalico (Aldrich) foram
submetidos a tratamento com solugdo aquosa de acido cloridrico para remogéo de
capas de oxidagdo. Os reagentes iodo molecular e sédio metalico foram adquiridos

da Fluka e utilizados sem purificagdo adicional.
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3.5. PREPARAGAO DOS MATERIAIS DE PARTIDA

3.5.1. PREPARACAO DOS ISOPROPOXIDOS DE SODIO E POTASSIO

Os compostos MOPr (M = Na* e K*) foram preparados pela alcodlise dos

seus respectivos hidretos com isopropanol.®

Procedimento geral

Uma suspensao do hidreto (M'H) em hexano foi resfriada a 0°C em um banho
de gelo, recebendo em seguida a adicdo lenta de isopropanol (excesso de
aproximadamente 10 vezes em quantidade de matéria) com agitagao rapida. Apds o
término da liberagao de Hyg), 0 sistema permaneceu sob agitagdo magnética por 30
minutos a temperatura ambiente. A seguir, 0 excesso de solvente foi removido sob
vacuo e o sdlido branco (M'OPr') foi secado sob vacuo com aquecimento (80°C) por
8 h.

e NaOPr
Rendimento médio de preparagdo: 98%
'H-RMN (80MHz, CsDg, 20°C): & (ppm) = 1,22 (dubleto, 6 H); 4,10 (hepteto, 1H).
IR (emulsdo em Nujol, cm™): 1378(F), 1374(F), 1153(F), 961(F), 715(F), 502(m).
« KOPY
Rendimento médio de preparagao: 95%
"H-RMN (80MHz, C¢Dg, 20°C): 5 (ppm) = 1,21 (dubleto, 6 H); 4,06 (hepteto, 1H).

IR (emuls@o em Nujol, cm™): 1378(F), 1370(F), 1155(F), 960(F), 709(F), 501(m).
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3.5.2. PREPARACAO DO terc-BUTOXIDO DE LiTIO*

A um baldo de Schlenk de 250 mL contendo 130 mL de tolueno e 1,89 g (265
mmol) de litio metalico, foram adicionados 58 mL (632 mmol) de terc-butanol. O
sistema foi aquecido a 60°C por 18 h, rendendo uma solu¢do amarela palida que foi
resfriada a -20°C. No decorrer de 4 horas formaram-se cristais incolores que foram
filtrados e secados sob vacuo.

Rendimento médio de preparagao: 17,73 g, 84%.
IR (emulsdo em Nujol, cm™): 1460(F), 1375(F), 1350(F), 1215(m), 966(F), 754(m),

576(m), 497(m).

3.5.3. PREPARACAO DO TRI-ISOPROPOXIMETANO, CH(OPr'):%*

Em um baldo de Schlenk de 1000 mL foram introduzidos 500 mL de
isopropanol e 26,1 g (113 mmol) de s6dio metalico. O sistema foi aquecido sob
refluxo, com agitacdo rapida, até que todo o sédio fosse consumido. A seguir a
solugéo incolor resultante foi resfriada a 0°C e recebeu a adigdo, gota a gota, de 43
mL (537,4 mmol) de cloroférmio, o que gerou uma grande quantidade de um soélido
branco. A suspensao foi mantida sob agitagdo a temperatura ambiente por mais 2 h,
sendo filtrada em seguida. O sélido foi lavado com duas por¢des de 50 mL de
isopropanol e descartado. O excesso de solvente foi removido por destilacdo

simples, coletando-se finalmente a fragao que destilou a 85°C.
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3.5.4. PREPARACAO DO [Ti(OPr')4]*

A um baldo de Schlenk de 500 mL contendo uma solugéo vermelha de TiClys
(13,0 mL, 120 mmol) em 180 mL de tolueno, foram adicionados lentamente, com
agitacao rapida, 37,0 mL (480 mmol) de isopropanol, o que gerou uma solugao
amarelo-canario. Nesta solugéo foi borbulhado NHsg até n&o se observar mais a
formag&o de um sadlido branco floculoso. A seguir, a mistura de reagéo foi filtrada e o
solido branco (NH4CI) foi lavado com 3 por¢des de 45 mL de tolueno; o solvente de
lavagem foi adicionado ao filtrado. Em seguida, todo o tolueno foi removido do
filtrado por destilagdo simples e o liquido amarelo claro restante foi destilado a 76°C

sob pressao reduzida, gerando um liquido incolor ([Ti(OPH)4]).

Rendimento da preparagao: 17,2 g, 48% .

Dosagem do teor de titanio (% m/m): Teor obtido: 16,8; teor calculado: 16,8.
'H-RMN (80MHz, CsDs, 20°C): 5 (ppm) = 1,26 (dubleto, 6 H); 4,54 (hepteto, 1H).
IR (emulsdo em solugio de hexano, cm™): 1374(F), 1364(F), 1124(F), 1006(F),

852(m), 621(m).

3.5.5. PREPARAGAO DO [VCls(thf)s]®

Em um baldo de Schlenk de 500 mL foram introduzidos 6,11 g (39 mmol) de
VCl3 e um largo excesso de thf (225 mL). O sistema foi aquecido sob refluxo a 96°C
por 18 horas, produzindo uma solugdo vermelha escura e um sélido marrom muito
fino. A mistura foi filtrada a quente. O filtrado foi deixado em repouso sobre a

bancada, formando cristais vermelhos que foram filtrados e secados sob vacuo. O
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filtrado foi entdo resfriado a 0°C, gerando um segundo lote de cristais vermelhos que
também foram filtrados e secados sob vacuo.

Rendimento de sintese: 9,35 g, 65%.

IR (emulsdo em Nujol, cm™): 1456(F), 1377(m), 1342(m), 1007(F), 924(m), 837(F),

687(m), 440(m).

3.5.6. PREPARACAO DO [V(OBU')4®

Um baldo de Schlenk contendo 100 mL de hexano, 30 mL de tetraidrofurano e
4,39 g (55 mmol) de LiOBU' foi conectado a um filtro com equalizador de press&o
contendo 5,16 g (13,8 mmol) de [VClIs(thf);] (Figura 13). O sistema foi aquecido a
110°C por 24 h para que o [VCl;(thf)s] fosse lentamente solubilizado pelo solvente
em refluxo e adicionado a mistura de reagao, gerando uma solugdo azul escura com
um sélido purpura em suspensdo. A esta mistura foi adicionado CuCl (1,40 g, 13,8
mmol). A reagdo foi imediata, formando uma suspensao purpura que foi aquecida
sob refluxo a 90°C por 3 h e filtrada para produzir uma solugdo azul escura. Esta
ultima foi filtrada novamente por Celite e o solvente foi removido sob vacuo com leve

aquecimento (35°C), obtendo-se um liquido azui-cobalto.

Rendimento de sintese: 88% (4,4 g de [V(OBU')4)).

Analise elementar (% m/m): Teores obtidos: C = 55,0; H = 10,5.
Teores calculados: C = 56,0; H = 10,5.
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[VCls(thf)3]

LiOR + thf + hexano

[
N

| o0

1 T

Figura 13: Aparato utilizado na sintese do [V(OBU")4] pelo método de Haaland.*

3.6. SINTESES

Para maior clareza, as formulagdes propostas para os produtos A a T estéo

apresentadas no final desta se¢do (Tabela 2).
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3.6.1. REACAO ENTRE [Ti(OPr')4], NaOPr E VCI5"

A um baldo de Schlenk de 250 mL contendo uma suspensdo de 1,26 g (15,0
mmol) de NaOPr' em 40 mL de tolueno, foram adicionados 8,8 mL (29,9 mmol) de
[Ti(OPr)4] (Esquema 5). A mistura de reagéo foi aquecida a 70°C por 5 h e 30 min,
gerando uma solugdo rosa palida, translucida. A seguir foi adicionada uma
suspensdo de 2,31 g (14,9 mmol) de VCl3 em tolueno/isopropanol 10:1 (viv). A
mistura de reac&o foi aquecida novamente a 70°C por 2 dias, produzindo uma
suspensdo verde oliva que foi filtrada, produzindo 2,62 g de um sdlido marrom-
esverdeado (produto A) e uma solugdo marrom. O sélido foi lavado com 20 mL de
tolueno, secado sob vacuo e armazenado (1,27 g). O filtrado teve seu volume
reduzido até aproximadamente 20 mL e recebeu a adi¢do de igual volume de
isopropanol, gerando uma solugdo verde que foi resfriada a -20°C. Desta solugdo
foram obtidos 528 g de um sdlido policristalino (losangular) incolor, que foi
recristalizado em tolueno/isopropanol 1:1 (produto B). Na solugido-mée, que teve
seu volume reduzido e recebeu nova adi¢ao de isopropanol, formou-se um material
policristalino azul-esverdeado (0,55 g) que foi filtrado e secado sob fluxo de Nyg,.
Este material foi recristalizado a -20°C em uma mistura de
toluenol/isopropanol/hexano (4:1:5) (produto C). A adigdo de 15 mL de hexano a
solugdo-mae gerou uma pequena quantidade de cristais verde-claros que foram
filtrados, lavados com 2 mL de hexano e secados sob fluxo de Nz, (produto D).

Ao produto A foram adicionados posteriormente 80 mL de piridina, o que
produziu uma suspensdo rosa escura que foi mantida em agitagcdo por 2 dias a

temperatura ambiente. A suspensdo foi entdo filtrada, produzindo um sdlido rosa
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escuro (lavado com 10 mL de hexano) e um filtrado da mesma cor. A este ultimo
foram adicionados 55 mL de hexano, o que levou a formagdo de cristais
rosa-escuros que foram filtrados, lavados com 15 mL de hexano e secados sob
vacuo. Apoés sucessivas adicdes de hexano a solugdo-mae, foram isolados 1,90 g

desses cristais (produto E).

2 [Ti(OPr')4] NaOPr
I |

Tolueno/ 70°C / 5 horas

Solugéo rosa VCl; em tolueno/Pr'OH 10:1 (v/v)

[

| 70°C/ 2 dias

Suspenséao verde oliva

Filtragdo

Solido marrom-esverdeado Solugéo marrom

(produto A) Redugio do volume a 50%
Adicao de isopropanol

Adicédo de piridina
Filtragdo Solucao verde
Resfriamento a - 20°C

Adicao de hexano Filtracdo

Cristais rosa-escuros

(produto E)

Solucdo verde

Reducédo do volume

Adicédo de isopropanol
Resfriamento a — 20°C
Filtragdo

Cristais incolores
(produto B)

Solucéo verde

Adicdo de hexano
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3.6.2. REACAO ENTRE [V(OBu')s] E KOBU'

O procedimento empregado nesta sintese sera objeto de patente e por isso
ndo sera descrito nesta tese. A caracterizagdo dos produtos cristalinos verde-claro

(F) e verde-escuro (G) sera apresentada no Capitulo 6.

3.6.3. REACAO ENTRE FERRO METALICO, I0DO E ISOPROPANOL?’

Em um baldo de Schienk de 80 mL foram introduzidos 7,59 g (29,9 mmol) de
iodo molecular, 15 mL de tolueno e 30 mL de isopropanol, produzindo uma solugao
marrom-avermelhada que recebeu em seguida a adicdo de 1,67 g (29,9 mmol) de
ferro metalico. Apds 18 h de agitagdo a temperatura ambiente, a solugao castanho-
esverdeada resultante foi filtrada para retirar o ferro residual. O solvente foi
evaporado até a secura, gerando um solido verde que foi dissolvido em
toluenof/isopropanol (20:1). A esta solugéo foram adicionados 40 mL de hexano.
Apobs 4 dias em repouso a temperatura ambiente, uma mistura de cristais, aiguns
verde-escuros com habito hexagonal e outros verde-claros em forma de agulhas, foi

isolada por filtracdo e secada sob vacuo (produto H, 5,47 g).

3.6.4. REACAO ENTRE FeCl, e ISOPROPANOLY

Uma suspensdo de 0,32 g (2,5 mmol) de FeCl; e 10 mL (13,1 mmol) de
isopropanol em 20 mL de tolueno foi deixada em agitacdo a temperatura ambiente
por 12 h, produzindo uma solugdo amarela-palida que recebeu a adi¢cdo lenta de 30

mL de hexano. No decorrer de dois dias, formaram-se cristais incolores em forma de
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agulhas (produto ) que foram filtrados, lavados com 20 mL de hexano e secados

sob vacuo (0,95 g).

3.6.5. REACAO ENTRE VANADIO METALICO E HCla) SEGUIDA DA

DESIDRATACAO COM TRI-ISOPROPOXIMETANO

Uma suspensao de 4,10 g (80,5 mmol) de vanadio metalico em 50 mL de
acido cloridrico concentrado foi aquecida a 110°C por 17 h, sendo secada em
seguida sob vacuo a 90°C para produzir um sélido verde-escuro. A este soélido,
ressuspensc em 50 mL de isopropanol, foram adicionados 50 mL de
tri-isopropdximetano. Apds 12 h de agitagdo a temperatura ambiente, o solvente foi
novamente removido e foram adicionados mais 50 mL de isopropanol e 50 mL de
tri-isopropoximetano (Esquema 6). Este procedimento foi repetido por mais duas
vezes, gerando um sdlido verde-amarelado (produto J) que foi filtrado, lavado com

3 porgdes de 20 mL de tolueno e secado sob vacuo (18,13 g).

3.6.6. REACAOQ ENTRE O PRODUTO J E Na[BPhy]

Parte do produto J (0,97 g, 40 mmol com base na formulagao
{VCI(Pr'OH),},) foi colocada para reagir & temperatura ambiente com 1,38 g (4,0
mmol) de tetrafenilborato de sédio em 100 mL de thf (Esquema 6). Apds 22 h
obteve-se um sdélido verde que foi filtrado, lavado com 2 porgdes de 10 mL de thf e
secado sob vacuo (0,69 g do produto L). A seguir foram adicionados 20 mL de
hexano e a solugdo-mae, que foi resfriada a -20°C. Desta solugdo foram isolados

1,48 g de um sdlido branco.
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3.6.7. REAGCAO DE J COM PIRIDINA

Em um baldo de Schlenk foram introduzidos 0,24 g de J (1,0 mmol com base
na formulagdo {VCIA(PrOH);},) e 16 mL de piridina, obtendo-se uma solugéo
marrom-avermelhada que foi deixada em agitacdo a temperatura ambiente por 44 h
(Esquema 6). A seguir a solucgao foi filtrada e recebeu a adigao de 20 mL de hexano.
No decorrer de 2 dias a temperatura ambiente, formaram-se cristais vermelho-
escuros que foram filtrados, lavados com 3 mL de hexano e secados sob pressdo
reduzida (produto M, 90 mg). A solugdo-méae foi resfriada a - 20°C formando um
segundo lote de cristais, que no entanto decompuseram pela entrada acidental de ar

no baldo. O residuo foi descartado.

Vanadio metalico
HCI 37% /110°C / 17h

Solucao verde-escura
Remocéo do solvente

Solido verde-escuro

Quatro adigdes de 50 mL de Pr'OH + 50 mL de tri-isopropéximetano
Filtragdo

Ao de NafgPn 1 Ak e i
24 h / temperatura ambiente peraiy

| FlltraGéT Solugdo marrom-avermelhada

S Adicdo de hexano
Sélido verde “ i ve;r«dex .
(Produto L) [ Adicdo de hexano Cristais vermelho-escuros
Selido branco (PIodUiic N

Esquema 6: Fluxograma das reagdes em que os produtos J, L e M foram obtidos.
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3.6.8. REACAO ENTRE O PRODUTO H E [VCls(thf)s]

Uma solugéo de 0,94 g do produto H (1,93 mmol com base na formulagéo
[Fezl4(PrjOH)4]) em tolueno/isopropanol (10:1) foi adicionada lentamente a um bal&o
de Schlenk contendo 10 mL de tolueno e 0,82 g (3,99 mmol) de [VCls(thf)s]
(Esquema 7). Depois de 20 h de agitacdo a temperatura ambiente, o sdlido verde
claro formado foi filtrado, lavado com 2 porgées de 15 mL de isopropanol e secado
sob vacuo (1,46 g). Parte desse sélido (0,56 g) foi recristalizada em uma solugao
contendo isopropanol/hexano (1:1), rendendo 0,32g de cristais verde-claros
(produto N). O liquido-mée foi concentrado até a metade do volume e resfriado a
-20°C por 24 h, formando um sdélido microcristalino incolor que foi filtrado e secado
sob vacuo (1,09 g). Parte deste sdlido (068 g) foi recristalizado em
tolueno/isopropanol/hexano 10:1:10 a temperatura ambiente, gerando 0,4 g de
cristais incolores (produto O) (Esquema 7). A solugédo foi resfriada a -20°C,

formando um segundo lote de cristais incolores que se decompuseram durante a

L]

Temperatura ambiente / 20 h /tolueno + isopropanol

filtracdo e foram descartados.

Filtracdo
C ]
Sélido verde-claro Solucéo verde
Recristalizagdo em Redugio do volume
hexano/isopropanol (1:1) Resfriamento a -20°C / 24h
Cristais verde-claros Sélido incolor
(Produto N) Recristalizagcdo em

tolueno/isopropanol/hexano (10:1:10)

Cristais incolores
(produto O)

Esquema 7: Fluxograma da reag&o entre [Fezls(PrOH)s] (H) e [VCla(thf)s].
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3.6.9. REACAO ENTRE OS PRODUTOS J, H e NaOPr'

Uma solugdo de 1,26 g do produto H (1,46 mmol, baseado na formulagéao
[Fe2I4(PHOH)4]) em tolueno/isopropanol (10:1) foi adicionada a uma suspensao de
0,70 g de J (2,92 mmol, baseado na formulagdo {VCly(PrOH)z},) em 10 mL de
tolueno. Ap6s uma hora, a mistura recebeu a adigéo de 0,24 g de NaOPr' em 40 mL
de tolueno, sob agitagdo vigorosa. Depois de 18 h de agitagdo a temperatura
ambiente, a suspensao verde (viscosa) resultante foi filtrada, produzindo um sdlido
verde, que por sua vez foi submetido a refluxo em tolueno por 2 h, filtrado e secado

sob vacuo (0,66 g) (Produto P).

3.6.10. REACAO ENTRE O PRODUTO H, [VCls(thf)s] € NaOPr'

Num baldo de Schlenk contendo uma suspenséo de 0,73 g (3,93 mmol) de
[VCls(thf)s] em 10 mL de tolueno foram introduzidos 5 mL de isopropanol. A cor da
solugdo mudou imediatamente de violeta para amarela. Depois que todo o reagente
de vanadio foi consumido (~ 3 min) foram adicionadas uma suspensdo de 0,32 g
(1,97 mmol) de NaOPr' em 10 mL de tolueno e uma solugdo de 1,69 g de H (1,96
mmol, baseado na formulagdo [Feals(PrOH)4]) em 11 mL tolueno/isopropanol 10:1. A
mistura de reagdo foi deixada sob agitagdo a temperatura ambiente por 2 dias,
formando uma solugéo castanha da qual foi isolado um solido cinza (0,63 g; produto
Q). Esse sélido cinza foi ressuspendido em tolueno e submetido a refluxo por 2 h,

sendo em seguida filtrado e secado sob vacuo.
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3.6.11. REAGAO ENTRE OS PRODUTOS G e H*®

A um baldo de Schlenk contendo uma solugédo azul de G (1,13 g, 1,9 mmol
com base na formulagio [Vz(OPI"i)B]) em 7 mL de tolueno, foi adicionada uma
solugdo castanho-esverdeada de H (0,82 g, 1,9 mmol com base na formulagéo
[Feals(Pr'OH)4)) em 11 mL de toluenofisopropanol 10:1 (Esquema 8). A coloragdo
mudou imediatamente para verde-escura. A mistura de reagdo foi deixada sob
agitacao a temperatura ambiente por 3 dias e foi em seguida resfriada a —20°C apés
a adicdo de 20 mL de hexano. Depois de 2 dias, cristais roxo-escuros (produto R)

foram filtrados e secados sob vacuo (1,06 g).

Tolueno/isopropanol

Solugéo verde-escura

Adicdo de hexano / resfriamento a -20°C
Filtracdo

Cristais roxo-escuros
(Produto R)

Esquema 8: Fluxograma da reag&o entre [V2(OPr')g] (G) e [Fezls(Pr'OH)4] (H).

3.6.12. REDUCAO DE [V(OBu')s] COM SODIO METALICO

Uma solugéo de 2,06 g (5,99 mmol) de [V(OBU')s] em 30 mL de thf foi

adicionada a um baldo de Schlenk contendo uma suspensao de 0,16 g (6,95 mmol)
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de areia de sodio (Nag)) em 20 mL de thf. A mistura permaneceu em agitagéo a
temperatura ambiente por 3 dias, formando um po de cor rosa. Este sdlido foi
filtrado, lavado com 10 mL de tolueno e secado sob vacuo (1,10 g; produto S). Foi
possivel observar, com o auxilio de um microscopio, que aproximadamente 30% do

volume de S era composto por pequenas esferas de sédio metalico.

3.6.13. REDUCAO DO PRODUTO G COM SODIO METALICO

Em um baldo de Schienk contendo 0,113 g (4,91 mmol) de areia de sodio
(Na) foi adicionada uma solucéo contendo 1,29 g de G (2,25 mmol com base na
formulagdo [V(OPr)s]) em 60 mL de tolueno/thf 1:1. Apés 16 h de agitagdo &
temperatura ambiente, todo o sédio metalico havia sido consumido, produzindo um
sélido rosa-avermelhado que foi filtrado, lavado com tolueno (2 x 20 mL) e secado
sob vacuo (0,77 g; produto T). A solugdo-mae (marrom-escura) foi secada sob
vacuo e o solido remanescente foi solubilizado em 5 mL de thf e resfriado a ~20°C.

Né&o foi possivel isolar nenhum outro produto a partir desta solugéo.
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Tabela 2. Produtos das sinteses descritas nesta segao
Produto Férmuia Observagao Renc(i‘i:)ento
A Oxoalcoxido de vanadio(lll) Solido marrom- @
esverdeado
B [{TiCI(OPr)(PrPOH)}(u-OPr),] Cristais incolores 64
C [V(O)CI(PFOH)4]CI Cristais azul- 10
esverdeados
D [Ti2(VO)V,(u-OPr)s(us-O)CI(OPI)g] Cristais verdes ®
D’ [Tia(OMe)(OPP)g][Tiz(VO)2(14-O) (u-OPr)s(OPF),] | Cristais verdes ®
E {VClL(py)s}2(n-0)] Cristais de cor rosa- 350
escura
F [K2(VO)2(u-OPr)o(PrOH)-(OP) 4l Cristais verde-claros 33
G [Va(p-OPr)(OPr)e] Cristais verde- 39
escuros
H [Fe(PrOH)(u-1)2Fel:] Cristais verde- 43
escuros
I trans-[FeCl,(PrOH).] Cristais incolores | Quantitativo
J {VCl,(PrOH)3}, Sélido verde- 62
amarelado
L {VCly(thf)2}s Sélido verde Quantitativo
M [VClx(py)4] Cristais vermelho- o
escuros
N [VCIo(PrOH)4]! Cristais verde-claros 75
9] {FeCI()(PrOH)}, Cristais incolores 31
P Alcoxido contendo V e Fe Sélido verde @
Q Alcéxido contendo V e Fe Sélido cinza @
R [Fel,(u-OPr),V(OPr),(PFOH)] Cristais roxo- 23
€scuros
S Oxo-alcoxido de vanadio(lll) Solido rosa @
T {NaV(O)(OPr)2}, Sélido rosa- -
avermelhado

@ Nio foi calculado por falta de uma formulagdo adequada.

® poucos cristais foram obtidos.

© Porcentagem calculada com base no teor de vanadio.
@0 produto G tem sido isolado em rendimentos de 60 a 70%.
® Em repetigbes da sintese, o produto H tem sido isolado em ~ 90% de rendimento.
® Rendimento n&o otimizado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO: SINTESE DE ALCOXIDOS DE
TITANIO(IV) E VANADIO(ll) - COMPLEMENTAGAO DE

RESULTADOS DO TRABALHO DE MESTRADO

Da reacdo entre [Ti(OPr')4], NaOPr' e VCl; (2:1:1), conduzida de acordo com
os Esquemas 3 e 4 e de forma analoga a reacdo que gerou [FeCHTix(OPr)g}]"™®
(Figura 11a), nao foi obtido o produto heterometalico de interesse, [VCI{Ti(OPr)g}].
No seu lugar, cinco outros complexos, quatro deles cristalinos, foram isolados

(Esquemas 5 e 9).

5 Cloro-alcéxido de vanadio(lil)
Solido marrom-esverdeado (A)

{TiCI(OPr )y (Pr'OH)},(1-OPr'),]
. _ Cristais incolores (B)
2 [Ti(OPr')4] + NaOPY + VCl; —

. [V(O)CHPFOH)4IC
Cristais azul-esverdeados (C)

L » Oxoalcéxidos de VV/ Ti'V
Cristais verdes (D e D")

Esquema 9: Produtos da reagao entre [Ti(OPr)4], NaOPr' e VCls.

Os solidos A e B, o primeiro contendo apenas vanadio e o segundo apenas
titanio como metais de transigcdo, foram os produtos principais da reagdo. A adi¢éo
de piridina ao produto A gerou cristais de cor rosa escura (E). Os demais produtos

(C, D e D’) serdo discutidos nas Secbes 4.2. e 4.3.
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produtos contendo vanadio ficaram por ser identificados. Estas etapas seréo

discutidas a seguir.

4.1. CARACTERIZAGAO DO SOLIDO MARROM-ESVERDEADO (PRODUTO A) E

DOS CRISTAIS DE COR ROSA ESCURA (PRODUTO E)

4.1.1. ESTUDOS DE SOLUBILIDADE

O sélido marrom-esverdeado (A) mostrou-se insoltivel em todos os solventes
testados (tolueno, hexano, isopropanol, diclorometano, thf e acetonitrila), o que

sugere uma estrutura polimeérica.

4.1.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia de absor¢do na regidao do infravermelho é utilizada para dar
suporte a identificagdo de muitos alcoxometalatos.®*"'%* Quando o alcéxido possui
uma estrutura complexa de baixa simetria molecular, observa-se o alargamento e a
sobreposi¢do de bandas, o que dificulta a realizagao de atribuigbes. Adicionalmente,
ha controvérsias na literatura quanto a atribuicdo das absorgdes caracteristicas de
v(C-0) para diferentes grupos R, inclusive porque algumas dessas bandas podem
ndo ser registradas no espectro conforme o metal em estudo.'®

Apesar dessas dificuldades, pode-se identificar algumas caracteristicas dos

complexos através da analise conjunta das bandas de absorgao de v(C-0), v(M-0)
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e de vibragdes caracteristicas dos esqueletos carbdnicos dos grupos R. As
atribuicées apresentadas neste trabalho foram feitas apos andlise exaustiva dos
espectros de infravermelho de diferentes compostos descritos na literatura e sé
valem para complexos contendo ligantes isopropoxidos e terc-butoxidos, 505399104

O espectro de IV-TF registrado para A (Figura 14) é caracteristico de um
alcoxido metalico e apresenta absor¢des (em cm™) atribuidas a v(C-O) (1118 e
1012), vass(CCC) (854, 837 e 800) e v(V-0) (617).%'% Nao ha bandas na regido de
3100 a 3400 cm™ que poderiam ser associadas a presenca de aicool coordenado.
Nao é possivel confirmar a presenga ou auséncia do grupo vanadila (V=0) em A,
pois na sua faixa de ocorréncia (entre 1020 e 840 cm™) ha outras absorgdes
caracteristicas dos grupos alcéxido. '%'%

Na literatura ha varios relatos sobre a adi¢cdo de piridina, bipiridina e fosfinas
para forcar a quebra de redes poliméricas, aumentar a solubilidade efou facilitar a
cristalizago de produtos.'”'%® De fato, a adicéo direta de piridina ao sélido A levou
a solubilizagdo do produto e gerou cristais de cor rosa escura (produto E).

O espectro de infravermelho registrado para E (Figura 15) apresenta bandas
intensas em 1602 cm™ vass(C-N) e 636 cm™ (deformagdo no plano do anel da
piridina). Para a piridina pura, a banda da deformag¢&o no plano do anel é registrada
em 604 cm™.'%%""" O deslocamento desta banda para uma regido de frequéncia

mais alta é indicativo de ligacdo com o metal. O estiramento vas(V-O-V), por sua

vez, aparece como uma banda mais intensa em 694 cm™.
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Figura 14: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho registrado para o

produto A em emulsdo com Nujol.
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Figura 15: Espectro de absorgdo na regido do infravermelho registrado para o

produto E em emulsdo com Nujol.*

¥ Bandas da piridina (cm™). 1602 vas(C-N), 1259,1220 v(C-N), 1180 a 1000 p(C-H), 810 a 750 (-=C-H), 636
Vass(C-N), 450 8 C=:C, (v = estiramentos simétrico ou assimétrico, & = deformagao
angular no plano, p = deformacéo angular fora do plano),82
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4.1.3. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (MONOCRISTAL)

A analise de E por difratometria de raios-X confirmou a substituicdo dos
alcodxidos por piridina. A estrutura compreende 2 centros de vanadio(lll) unidos por
uma ponte oxo. A cada centro de vanadio encontram-se coordenados 2 cloretos em
posi¢ao frans um ao outro e 3 moléculas de piridina em arranjo meridional (Figura
16). Os principais dados cristalograficos sdo apresentados na Tabela 3 e os angulos
e comprimentos de ligagao selecionados sao listados na Tabela 4.

A geometria dos centros de vanadio é proxima da octaédrica, sendo que a
maior distor¢cdo encontra-se nos angulos CI-V-Cl (média = 170,18 A). Esta distor¢éo

provavelmente se deve a repulsao entre os cloretos e o grupo oxo em ponte.

Figura 16: Representacdo ORTEP de [{VClx(py)s}2(n-O)] (E), com o esquema de
numeragdo dos atomos. Os elipsbides térmicos, desenhados para os
atomos né&o-hidrogendides, compreendem 50% de probabilidade de

deslocamento.
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Tabela 3: Informagbes sobre a coleta de dados e o refinamento da estrutura do
complexo [{VClz(py)s}2(n-O)] (produto E)

Formula unitaria C3oH30Cl4NsOV2

Massa molar 734,28 g-mol™

Forma / cor Agulhas de cor rosa escura

Dimensdes do cristal 0,30x 0,10 x 0,05 mm

Temperatura da coleta de dados 173(2) K

Sistema cristalino Ortorrdbmbico

Grupo espacial Pbcn (N°60)

Parametros reticulares a=13,1945(3) A a =90°
b =17,6246(4) A B =90°
c= 15,0881(2) A y =90°

Volume da célula unitaria 3508,70(12) A

Numero de formulas unitarias na célula, Z 4

Densidade calculada 1,39 Mg:m™

F(000) 1496

Coeficiente de absorcéo () 0,87 mm™

Comprimento de onda da radiacéo 0,71073 A (Mo K,)

Faixa de coleta de dados (angulo 6) 3,80 a 25,02°

Faixa de coleta de dados (indices h, k, /) -15<h<15, -20<k<20, -17<Ik16

Numero de reflexdes coletadas 50248

Numero de reflexdes independentes 3092 [R(int) = 0,065]

Numero de reflexdes observadas />2c(1) 2568

NUmero de parametros refinados em F? 351

“Goodness-of-fit’ em F? 1,072

Parametros residuais maximos do mapa de

Fourier apds refinamento 0,29 e -0,28 /A3

indice R final*, para reflexdes com />26(I) Ry = 0,036, wR>= 0,078

indice R final* (todos os dados) R1=0,049, wR>, = 0,084

(*) Calculado de acordo com a definicdo do programa SHELXL-97. 8
Coleta de dados e resolucio da estrutura - Pacote WinGX. '
Correcdo de absorgao — Multiscan,

Refinamento - SHELXL — 97. %'

Diagramas-ORTEP-3 para Windows. '
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Tabela 4. Parametros geomeétricos selecionados para [{VClz(py)s}z(u-0)] (E)

Comprimentos de ligagdo (A)

V-0 v(1)-0 1,780(2)
i V(2)-0 1772(2)
V(1) - N(1) 2,1557(18)
V(1) = N@3) 2,264(3)
V-N V(2) - N() 2,171(2)
V(2) — N(4) 2,241(3)
vV —Cl V(1) - CI(1) 2,3923(6)
V(2) - CI(2) 2,3992(6)
N(1) - C(1) 1,343(3)
N(1) - C(5) 1,342(3)
N-C N(2) - C(6) 1,346(3)
N(2) - C(10) 1,345(3)
N(3) - C(11) 1,326(4)
N4) - C(14) 1,344(3)
Angulos (9
V- O(oxo) -V V(1) -0- V(2) 180,0
O -V(1)-N(1) 92,36(6)
O -V(1)-N@) 180,0
O-V-N O -V(2)-N(2) 91,22(5)
O - V(2) — N(4) 180,0
O -V(1)-ClI(1) 94,48(2)
°-v-© 0-V(2) - CiR) 95.35(2)
Cl-V-Cl Ci(1) - v(1) - CI(1y 171,05(4)
Ci(2) - V(2) - Ci(2y 169,31(4)
N(1) - V(1) - N(1Y 175,28(11)
N—V-N N(1) —= V(1) = N(3) 87,64(6)
N(2) - V(2) - N@2) 177,56(11)
N(2) - V(2) - N4) 88,78(5)
N(1) - V(1) - CI(1) 89,54(6)
N(1)" - V(1) - CI(1) 90,09(6)
N—V-Cl N(@3) -~ V(1) - Ci(1) 85,52(2)
N(2) - V(2) - CI(2) 89,64(5)
N(2) - V(2) ~ Cl(2) 90,13(5)
N(4) - V(2) - Cl(2) 84,65(2)
V(1) = N(1) - C(1) 123,24(17)
V(1) = N(1) -~ C(5) 118,37(17)
V —N=C V(1) - N(@3) - C(11) 122,0(2)
V(2) - N(2) ~ C(6) 117,54(16)
V(2) - N(2) - C(10) 124,76(17)

V(2) — N(4) — C(14)

121,59(15)
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Devido a influéncia trans do ligante oxo, o comprimento da ligagcdo V-N que
envolve a molécula de piridina frans ao grupo oxo (média = 2,253(3) A) é maior que
a distancia V-N nas piridinas que se dispuseram frans uma a outra (2,163(10)A).

O ambiente de cada centro metélico em E € parecido com o do oxo-haleto de
vanadio(lV) [V(O)Clx(py)s], que também apresenta as moléculas de piridina em
arranjo meridional, mas com os cloretos dispostos em cis."'* Nesse caso é um dos
cloretos que ocupa a posi¢éo trans ao grupo oxo. Em [V(O)Clx(py)s], a distancia V-Cl
trans ao oxigénio da vanadila (2,4931(11) A) é significativamente maior que as
distancias V-C! em cis (2,3580(11) A) e do que aquelas obtidas para E (2,3957(6)
A), cujos cloretos também encontram-se dispostos em cis em relag&o ao grupo oxo.

Neste trabalho, uma das primeiras hipdteses propostas para explicar a
presenca da ponte p-oxo em E supds a oxidagdo do vanadio(lll) a VV(=0) durante a
reacdo entre [Ti(OPr)}, NaOPr' e VCl;, levando & formagdo de pontes V-O-V e a
polimerizagdo do produto A. O tratamento com piridina teria entdo levado a redugéo
do vanadio (de volta) ao estado de oxidagdo +lll, preservando as pontes ja
formadas. Esta proposta teve origem na existéncia de uma unica banda alargada
centrada, em g = 1,972 e com Apico a pico = 57 G nos espectros de RPE de A no
estado sdlido, a temperatura ambiente e a 77 K, 0 que sugeriu a presenca de
vanadio(lV). No entanto os sinais sao pouco intensos e 0 espectro apresenta-se
bastante ruidoso, o que indica que o sinal possa dever-se simplesmente a
impurezas de VV no sdlido A. Adicionalmente, nos trabalhos de Walton e
colaboradores,''® em que s&o preparados complexos de VCly com uma variedade
de ligantes O- e N-doadores, nao foram encontradas evidéncias de redugdo do V'V

pela piridina. Espécies de vanadio(lll) sé foram detectadas nas reagGes com cloreto
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de trifenilarsénio, trifenilfosfénio, dialquilssulfetos e, mais recentemente, com aminas

alifaticas."'®

Por outro lado, a existéncia dos complexos mononucleares
[V(O)Clx(py)s] e [V(O)Cl(py)]''* também constitui evidéncia favoravel a
manuten¢do do estado de oxidagdo +lil do vanadio em A e E, pois sugere que a
piridina seja capaz de coordenar-se, sem promover reagcdes redox, ao vanadio em
estados de oxidagdo altos (+1V e +V, respectivamente).

Uma segunda hipotese propbe que a ponte p-oxo observada em E tenha sido

formada por reagdo de eterificacdo apds a adi¢do da piridina ao produto A, de

acordo com o Esquema 10:

TW T§ ® @

Ci Cli Ci
—NUTNATE i N |
S T Qoo O

- 0O

Esquema 10: Reacao entre o produto A e a piridina.

De acordo com esta hipotese, que sera detalhada apos a apresentagdo dos demais

produtos da sintese, o produto A seria um cloro-alcdxido polimérico de vanadio(lll).

4.1.4. ANALISE ELEMENTAR

Os resultados da analise elementar em E sdo compativeis com a estrutura

determinada por difratometria de raios-X. Os teores calculados para
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[{VClxpy)sha(1-0)] (% m/m) sdo: C = 49.07: H = 4,12; N = 11,44, enquanto os

obtidos para E sdo:. C =48,77; H=4,07;, N =11,20.

4.1.5. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

O espectro de RPE registrado para E no sélido a 77 K apresenta as 16 linhas
caracteristicas de um complexo mononuclear de vanadio(lV) em ambiente
anisotrépico, no meio de uma banda alargada que sugere interagdes magnéticas na
rede cristalina.''” Este sinal, que apresenta intensidade muito baixa, pode ser
atribuido a uma impureza de vanadio(IV), pois espécies octaédricas de vanadio(lll),
apesar de paramagnéticas, séo silenciosas na analise por RPE. Isso ocorre porque,
nesses complexos, 0 momento angular orbital dos elétrons desemparelhados ndo é
eliminado (“‘quenched”) pelo campo cristalino e o estado fundamental 3T1g é
desdobrado por um forte acoplamento spin-6rbita. As transigdes envolvendo esses

estados desdobrados n&o sao observaveis por RPE.''8

4.1.6. ESTUDOS MAGNETOQUIMICOS

As medidas de susceptibilidade magnética foram realizadas no soélido E
pulverizado, a temperatura ambiente, utilizando o método de Gouy modificado.® O
valor do momento magnético efetivo (perr = 2,6 Be/dimero), € um pouco mais baixo
que o esperado para o momento magnético spin-only (2,8 Be, configuragdo d?, o

que sugere uma interagdo antiferromagnética fraca entre os centros de vanadio(lll)
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em E. A presenca da ponte oxo com angulo V(1)-O-V(2) de 180° pode favorecer o

acoplamento.''®

4.2. CARACTERIZAGAO DOS CRISTAIS AZUL-ESVERDEADOS (PRODUTO C)

4.2.1. ESTUDOS DE SOLUBILIDADE

Os cristais azul-esverdeados foram obtidos em pequena quantidade e
mostraram-se soltveis em tolueno, thf e diclorometano e insoluveis em isopropanol
e hexano. Os cristais foram soltuveis também em misturas dos solventes tolueno e

isopropanol (proporgdes 1:1 e 2:1).

422 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

O espectro de IV-TF de C apresenta absorcdes em 3340, 3207 e 3109 cm’
atribuidas ao v(O-H) de HOPr, bem como bandas referentes aos estiramentos
v(C-0) do isopropanol em 1135, 1093 e 1018 cm™ (Figura 17).82°%'% A banda em
638 cm” (v(V-0)) evidencia que o alcool encontra-se coordenado ao metal,
enquanto a presenca de uma banda aguda e de média intensidade em 983 cm’
sugere a presenga do grupo vanadila (V=0).'®

Na regido de 1360 a 1480 cm™, onde aparecem sinais intensos relativos as
vibragbes &(C-H, CHs) do Nujol, ocorrem também as absor¢gdes devidas a
deformag&o angular simétrica (C-H) das dimetilas geminais das isopropilas.®? Esta

sobreposi¢cao impediu a atribuicdo precisa dos sinais nesta regido do espectro.
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Figura 17: Espectro de absor¢gdo na regido do infravermelho registrado para os

cristais azuis-esverdeados (C) em emulsdo com Nujol.*

4.2.3. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (MONOCRISTAL)

A estrutura de C, determinada por difratometria de raios-X,”® compreende um
cation de vanadio(lV) em geometria octaedrica distorcida, com um cloreto como
contra-ion. No cation, os ligantes equatoriais sdo duas moléculas de isopropanol
(configuragdo cis), um grupo oxo e um cloreto. As posi¢cdes apicais s&o ocupadas
por outras duas moléculas de isopropanol (Figura 18). O contra-ion esta associado

aos hidrogénios HO(2)R e HO(3)'R através de ligagdes de hidrogénio.

# O conjunto de bandas em 2360 cm™ pode ser atribuido aos estiramentos assimétricos do CO; presente na
camera de amostras do espectrofotdémetro de infravermelho.
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Os principais dados cristalograficos e de refinamento estrutural obtidos para
[V(O)CI(PrOH)4]CI (C) s&o apresentados na Tabela 5, enquanto os comprimentos e
angulos de ligagéo selecionados sdo reunidos na Tabela 6.

A estrutura do cation possui um pseudo-eixo de rotagdo C, gerado por uma
desordem cristalografica que envolve CI(1) e O(1) (fatores de ocupagao de 0,5).
Esta desordem resulta num comprimento de ligagdo observado para V-O e V-CI
(2,073 A) muito préximo da média dos comprimentos de ligagdgo V=0 e V-CI

cristalograficamente bem resolvidos em outros complexos de VV (Tabela 7).

C6
c5 c4

Figura 18: Diagrama ORTEP para [V(O)CI(Pr'OH)4CI (C),”° com o esquema de
numeragdo dos atomos. Os elipséides térmicos, desenhados apenas
para os atomos nao-hidrogendides, compreendem 50% de probabilidade
de deslocamento.



Capitulo 4: Resultados e discusséo 65

Tabela 5: Informacgdes sobre a coleta de dados e o refinamento da estrutura de
[V(O)CI(Pr'OH)4ICI (C)

Formula unitaria C12H32C1,05V

Massa molar 778,22 g-mol™

Forma / cor Agulhas azul-esverdeadas
Dimensoes do cristal 0,20 x 0,05 x 0,05 mm
Temperatura da coleta dos dados 173(2) K

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial C2/c (n®15)
a=157110(7) A
b =11,3653(5) A

c= 11,8381(5) A

Parametros reticulares
S =90,466(2)°

Volume da célula unitaria 2078,0(2) A®
Numero de formulas unitarias na célula, Z 4

Densidade calculada 1,21 Mg-m™
F(000) 804

Coeficiente de absorgdo (u) 0,75 mm"*
Comprimento de onda da radiagdo 0,71073 A (Mo K,)
Faixa de coleta de dados (angulo 6) 3,99 a22,98°

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

Numero de reflexées coletadas
Numero de reflexdes independentes

17<h<18, -12<k<12, -12</<12
7789
1448 [R(int) = 0,056]

Numero de reflexdes observadas />2o(1) 1173
NUmero de parametros refinados em F> 101
“Goodness-of-fit” em F° 1,067

Parametros residuais maximos do mapa de
Fourier apds refinamento 0,79 e -0,59 e/A3
indice R final*, para reflexdes com />20(l) Ry = 0,056, wR,= 0,111

indice R final* (todos os dados) Ry = 0,075, wR, = 0,121

(*) Calculado de acordo com a defini¢do do programa SHELXL-97.%"
Coleta de dados e resolugéo da estrutura - Pacote WinGX. **?
Corregao de absorgdo — Multiscan.

Refinamento - SHELXL - 97.%

Diagramas-ORTEP-3 para Windows. "2
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Tabela 6: Parametros geométricos selecionados para [V(O)CI(PrOH)4]CI (C)

Comprimentos de ligagao (A)

V — Cl/Ooxo) V - CI(1)/0(1) 2.073(2)
V- Oon V-0(2) 2,036(3)
V - 0(3) 2,132(3)
o_c 0(2) - C(1) 1,462(5)
0(3) - C(4) 1,455(5)

Angulos (9
O(1)-V-0(3) 171,57(11)
0(2)-V-0(2 166,45(17)
OoO-v-0 0(2)-V-0(3) 83,10(12)
0(2)-V-0O(3) 86,25(12)
O(3)-V-0(3) 76,33(16)
0(2)-V-CI(1) 92,14(10)
0_V_ci 0(2)-V-CI(1) 97,17(10)
CI(1)-V-0(3) 95,26(10)
CI(1)-V-O(3) 171,57(11)
Cl—V—Cl CI(1)-V-CI(1)’ 93,14(12)

Tabela 7: Comparagdo do comprimento de ligagdo V-Cl/Opx) €em C com as

distancias de ligagdo V-Cl e V=0 em outros complexos octaédricos de

VIV
Comprimento de | Média das distancias
Tipo de Ligagado
ligagio (A) V-Cie V=0

V-C! em [V(O)Clo(OHo)(thf)z]'® 2,400(11) 1.092(7)
V=0 em [V(O)Cl(OH,)(thf)2] 1,584(4) ’

V-Cl em [(3,5-Mezpz),V(0)Cly}-H,0'% 2,388(1) 1.986(2)
V=0 em [(3,5-Me,pz),V(0)Cly] H,0 1,584(3) !

V-Cl em [V(O)Clx(py)a]'** 2,425(6)

V=0 em [V(O)Clx(py)3] 1,594(2) 2,009(4)

V-Cl em [{V(O)CI[OCH(CH3)CH,OCH;]}}'* 2,282(3) 1 936(4)
V=0 em [{V(O)CI[OCH(CHs)CH,OCHs]}] 1,590(7) ;

V-Cl e V=0 em [V(O)Cl,(PrOH)(CI (C) - 2,073(2)

3,5-Me,pz = 3,5-dimetilpirazolil
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4.2.4. ANALISE ELEMENTAR

Os resultados da andlise elementar em C sdo compativeis com a presenga

das moléculas de isopropanol coordenado, embora o teor de carbono obtido (C

35,6%) esteja abaixo do esperado para a formulagcao [V(O)CI(Pr'OH)4CI (C

38,1%). Este comportamento, que ja foi observado em outros alcoolatos de vanadio

descritos na literatura'®'%

e, mais recentemente, em aiguns dos alcoolatos de
ferro(l1)*’ preparados pelo nosso grupo de pesquisa, deve-se provavelmente & perda

de isopropanol coordenado (em decorréncia da manipulagdo do produto).

4.2.5. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

O espectro de RPE registrado para C em solugdo com tolueno/isopropanol a
temperatura ambiente apresenta as 8 linhas tipicas da interagdo do elétron
desemparelhado (3d") com o nucleo do vanadio (°'V, / = 7/2)""" (Figura 19). A
correlagdo entre os parametros gis, (1,966) e A, (109,8 G) esta de acordo com o
determinado para outros complexos contendo o grupo vanadila e ligantes com o
oxigénio como atomo doador. '

O espectro a 77 K (Figura 20) € resolvido em componentes paralelos e
perpendiculares (gj = 1,936; g1 = 1,977; A} = 196,5 G; AL =72,4 G). No entanto, as
linhas de ressonancia do espectro perpendicular ndo sdo resolvidas adicionalmente
nos seus componentes x e y, a despeito da baixa simetria molecular revelada pela
andlise por difratometria de raios-X. Isto ocorre porque a anisotropia nos tensores
O, Oyy © Ax € Ayy € provavelmente muito pequena em comparagéo com a largura

das linhas de ressonancia.'®
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Figura 19: Espectro de RPE registrado para C em solugéo com tolueno/isopropanol

a temperatura ambiente.
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Figura 20: Espectro de RPE registrado para C em solugdo com tolueno/isopropanol
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4.2 6. ESTUDOS MAGNETOQUIMICOS

As medidas de susceptibilidade magnética a temperatura ambiente em
solugdes de C em tolueno/isopropanol (método de Gouy modificado)® resultaram
num momento magnético efetivo igual a 1,82 ., ligeiramente maior que o esperado
para o momento spin-only de um complexo com configuragdo d'. Isto provavelmente

se deve a uma pequena contribuicdo orbital para a susceptibilidade magnética.

4.3. CRISTAIS VERDES (PRODUTOS D E D’)

Por terem sido isolados em quantidades muito pequenas, os produtos D e D’
foram submetidos apenas a andlise por difratometria de raios-X (Figuras 21 e 22).
As Tabelas 8 e 9 apresentam os principais dados cristalograficos e dimensdes de
ligagdo (&ngulos e distancias) obtidos para ambos os produtos.

O complexo D (verde-claro) é tetranuclear e apresenta dois centros de
titanio(IV) hexacoordenados e dois de vanadio(lV) pentacoordenados ligados por
pontes u-OPr' e pg-oxo. A estrutura apresenta ainda, como ligantes terminais,
grupos 0%, CI' e Pr'O" (Figura 21).

Em uma das repeticdes da sintese discutida neste capitulo, um outro lote de
cristais verde-claros foi isolado e analisado por difratometria de raios-X, revelando a
estrutura idnica [Tis(OMe)z(OPr)g][Tiz(VO)(1-0)(u-OPr)sCly(OPr')z] (produto D',
Figura 22). O cation (semelhante ao da Figura 11a) ocorre com certa frequéncia em
sistemas heterometalicos em que reagbes de oxi-redugcdo estdo envolvidas na

formacdo do produto.*7'% O anion também contém 2 centros de TiV e 2 de V"
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unidos por pontes oxo e alcoxido. Em D’, diferentemente de D, os dois centros de

vanadio apresentam o grupo vanadila.

ci2
4
&
C32 C10 3L =
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J C31 012
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‘
(>
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Figura 21: Representacdo da estrutura molecular de [TiV(O)V(pa-O)(u-OPr')s
CI(OPr')s] (D), com o esquema de numeragdo dos atomos. Os
elipsdides térmicos, desenhados apenas para atomos nao-

hidrogendides, compreendem 50% de probabilidade de deslocamento.

Em D e D’ os centros de Ti" se agregam de forma similar a observada em

[{TiCI(OPr)2(PrOH)}(u-OPr);] (B, Figura 12). Dois dos ligantes isopropéxido do
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titinio permanecem como ligantes terminais em D e D’ porque o vanadio(lV) parece
ser pequeno demais para expandir a sua esfera de coordenagé@o neste ambiente.
De fato, a excegdo do produto C, que & mononuclear, em todos os compostos de
vanadio(lV) obtidos neste trabalho o metal € pentacoordenado. O titanio(lV), por
outro lado, € sempre hexacoordenado. O conhecimento desta caracteristica dos
dois metais, observada em diversos compostos produzidos no nosso iaboratorio, foi
Util na resolucdo das estruturas de raios-X de D e D’, tendo sido empregado na
diferenciacdo dos sitios metalicos.

As estruturas de D e D’ tém em comum o arcabouco tetranuclear
{Ti,V2(1e-0)}; € importante notar que nos dois casos os metais estdo no estado de
oxidacdo +IV. A recorréncia do padrdo estrutural sugere que a formagdo do
arcaboucgo heterometdlico tetranuclear seja favorecida neste estado de oxidacdo e
na presenga do grupo 07 para a formagéo da ponte pa.

Os comprimentos de ligagdo V-Oyanadiay (1,587(2) A em D e média de
1,586(8) A em D’) sdo compativeis com os observados para outros complexos que
contém o grupo VV(=0) (distancia variando entre 1,56 e 1,62 A)."'4120.12L128 4 og

comprimentos de ligacdo M-us-O (média de 2,030 A em D e D’) sdo apenas
ligeiramente maiores do que a distancia M-u-OR (média = 2,006 A). Estes dados
estdo de acordo com a maior densidade de carga sobre o oxigénio do ion &xido,
compensada pelo maior nimero de ligagdes desse ligante com os centros metalicos
em relagdo ao grupo u-OPr. Ja a diferenca significativa da distancia V-O na
vanadila e para o ligante oxo deve-se a diminui¢do do carater de ligagdo n do grupo
oxo em ponte 4. Estas distancia de ligagdo serdo discutidas com maior énfase na

secao 9.1.2.
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(a)

(b)

Figura 22: Diagramas ORTEP para [Tis(OMe)2(OPr)g][Tiz(VO)2(114-O)(n-OPr)sCly
(OPr');] (D), com o esquema de numeragéo dos atomos. Os elipsoides
térmicos, desenhados para os atomos n&o-hidrogendides,

compreendem 20% de probabilidade de deslocamento.
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Tabela 8: Informagdes sobre a coleta de dados e refinamento da estrutura dos complexos

[Ti2V(O)V(p4-O)(n-OPr)sCI(OPF)s] (D) e [Tis(OMe)2(OPr)g][Tir(VO)2(114-O)(n-OPr)sCly

(OPr),] (D)
Produto D Produto D’

Férmula unitaria C33H77C|O13Ti2V2 C50H118C|4021Ti5V2
Massa molar (g-mol™) 915,08 1538,62
Forma / cor Prismas verde-claros Prismas verde-claros
Dimensées do cristal (mm) 0,3x02x0,2 0,20x0,15x 0,10
Temperatura da coleta dos dados 173(2) K 173(2) K
Sistema cristalino Ortorrébmbico Triclinico
Grupo espacial Pna2, (n®33) P1 (n®2)

Parametros reticulares

Volume da célula unitaria (A%

Ndmero de férmulas unitarias na célula,
V4

Densidade calculada (Mg-m™)

F(000)

Coeficiente de absor¢do (mm™)
Comprimento de onda da radiagdo
Faixa de coleta de dados (angulo 6)
Faixa de coleta de dados (indices h, k, /)
Numero de reflexées coletadas

Numero de reflexdes independentes
Numero de reflexdes observadas />2o(l)
Numero de parametros refinados em F
“Goodness-of-fit’ em F>

Parametros residuais maximos do mapa
de Fourier apods refinamento

indice R final*, para reflexdes com
1>25(1)

indice R final* (todos os dados)

a=17,5546(1) A
b = 21,6064(2) A
¢ =12,3532(1) A

4685,47(6)
4

1,30
1944
0,82
0,71073 A (Mo K.)
3,80 a 25,02°
-22<h<22, -27<k<28, 11<K16
59740
9862 [R(int) = 0,058]
9468
465
1,100

0,74 e -0,48 e/A3

R{=0,039, wR;= 0,102

R, =0,042, wR, = 0,103

a = 13,3507(6) A

b= 16,3325(12) A

c=18,4676(14) A

a = 81,441(3)°

B=T79,834(4)°

7= 83,961(4)°
3906,6(4)

2

1,31
1620
0,91
0,71073 A (Mo K.)
4,10 2 23,01°
-14<h<14, -16<k<17, -20<K<18
21408
10718 [R(int) = 0,056]
7231
739
1,018

3,44 ¢ -1,02 /A3

R1=0,110, wR,= 0,283

Ry =0,152, wR, = 0,315

(*) Calculado de acordo com a definigdo do programa SHELXL 97.%
Coleta de dados e resolugdo da estrutura - Pacote WinGX. '

Corre¢ao de absorgdo — Multlscan
Refinamento - SHELXL — 97.°
Diagramas-ORTEP-3 para Windows. '™
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Tabela 9: Parametros geométricos selecionados para [Ti?V(O)V(ua-O)(p-OPr)sCl
(OPr)g] (D) e para o anion [Tiz(VO)x(p4-O)(n-OPr)sCly(OPr)s] em D’

Comprimentos de ligacdo (A)

Produto D Anion do produto D’
V(1) - O(1) 1,998(2) V(1) - 0(12) 1,953(6)
M — O(4-0x0) V(2) - O(1) 1,971(2) V(2) - O(12) 1,927(7)
Ti(1) — O(1) 2,158(2) Ti(4) — O(12) 2,032(6)
Ti(2) - O(1) 2,177(2) Ti(5) — O(12) 2,021(6)
V(1) - O(2) 2,006(2) V(1) - O(14) 2,018(8)
V(1) - O(7) 1,985(2) V(1) - O(15) 2,019(9)
V(2) - O(2) 2,000(2) V(2) — O(15) 1,967(9)
V(2) - O(3) 1,989(2) V(2) — O(16) 2,008(7)
Ti(1) - O(3) 2,048(2) Ti(4) - O(13) 2,017(7)
M- O(w-OR) Ti(1) - O(4) 2,148(2) Ti(4) — O(16) 1,977(7)
Ti(1) — O(5) 1,934(2) Ti(4) — O(17) 1,936(7)
Ti(2) - O(4) 1,951(2) Ti(5) — O(13) 1,937(7)
Ti(2) - O(5) 2,160(2) Ti(5) — O(14) 2,005(7)
Ti(2) = O(7) 2,005(2) Ti(5) — O(17) 2,001(7)
V_0 V(1) —O(13) 1,587(2) V(1) — O(20) 1,567(8)
(ox) V(2) - O(21) 1,606(8)
V(1) - Cl 2,3243(8) V(1) = CI(3) 2,313(4)
M—Cl V(2) - Cl(4) 2,308(4)
Ti(4) - CI(1) 2,347(3)
Ti(5) - CI(2) 2,349(3)
V(2) - O(8) 1,774(2) Ti(4) — O(19) 2,056(7)
V(2) - O(9) 1,780(2) Ti(5) — O(18) 2,049(7)
Ti(1) — O(10) 1,775(2)
M - O(ORierminai) Ti(1) - O(11) 1,788(2)
Ti(2) - O(6) 1,774(2)
Ti(2) - 0(12) 1,792(2)
MM Ti(2)--V(1) 3,1330(6) Ti(5)---V(1) 3,070(3)
Ti(1)...V(2) 3,2063(7) Ti(4)--V(2) 3,042(3)
Angulos (9
Produto D Anion do produto D’
V(2) - O(1) - V(1) 105,03(9) | V(2) - O(12) — V(1) 106,3(3)
V(@)-0(1)-Ti(1)  101,78(9) |V(2)-O(12)-Ti(4)  100,4(3)
M_On M |V=0(M=Ti()  13552(11) |V(1)-0(12)-Ti(4)  134,9(4)
(exo) V(2)-0(1)-Ti2)  136,77(10) |V(2)-0(12)-Ti(5)  138,9(4)
V(1) - O(1) - Ti(2) 97,18(9) |[V(1)-0(12)-Ti(5)  101,1(3)
Ti(1)—0(1)-Ti(2)  86,50(7) |Ti(4) — O(12) — Ti(5) 80,2(2)
M-Oor =M |V(1)-0@)-V(@2)  10364(9) |[V(1)-0(15)-V(2) 102,3(3)
V(@) -0@)=Ti(1)  105,15(10) |V(2) - O(16) — Ti(4) 82,6(3)
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Ti(1) ~ O(4) - Ti(2) 92,75(8) | Ti(4) — O(13) — Ti(5) 82,6(3)
Ti(1) ~ O(5) - Ti(2) 92,86(9) | Ti(4) — O(17) - Ti(5) 83,0(2)
Ti(2) - O(7)-V(1) _ 103,48(10) |Ti(5) — O(14) — V(1) 99,5(3)
O VO |OM=V(1)-0(13)  107.44(10) |O(12)-V(1)-0(20) ~ 1052(3)
) vo 0(12) - V() -0@21)  102,9(4)
O V_Cl 0(1) = V(1) - CI 149236) |0(12)-V(1)-CI(3)  149,7(3)
(%) 0(12)-V(2)-Cl(4)  150,8(3)
O _yv_g  |003-V()-Cl 10326(9) |O(20)-V(1)-CI(3)  105,1(3)
Vo OQR1)=V(2)-CI4)  106,3(4)
0(1) - V(1) - O(2) 7462(9) |O(12)-V(1)-0O(14)  80,3(3)
0(1) -~ V(1) - O(7) 80,52(9) |O(12)-V(1)-0(15)  74,8(3)
O V0w [OD=-V@-0@ 7535(8) |O(12)-V(2)-0(15)  76,6(3)
(o) ©R o) - v@)-0oE) 78,749) |0O(12)-V(2)-0(16)  80,8(3)
O(1)-V(@)-0@B)  113,23(10)
0(1)-V(2)-0(9)  142,75(10)
0(13)-V(1)-0O(7)  109,11(11) |O(20) - V(1) —O(14)  108,5(4)
Onr VO |OU1B-V(1)-0@)  109,99(11) |0(20)~V(1)-0O(15)  109,2(5)
Vo R O(21) - V(2) -O(15)  108,5(5)
O@21)—V(2) -0(16)  107,8(4)
0@ -V(1)-0@7)  13832(9) |O(14)-V(1)-0(15)  139,0(4)
0(2)-V(2)-0@B)  147,90(10) |O(15)—V(2)-O(16)  140,6(4)
Owry—V —Opry |O@)-V(2)—0@B)  103,17(10)
0(2) - V(2) - O(9) 93,09(10)
0(8)-V(2)-0(9)  103,81(11)
. 0(12) - Ti4)=CI(1)  175,0(2)
O = Ti = Cl 0(12) - Ti(5) — CI(2)
0(1) = Ti(1) - O(3) 7328(8) |O(12)-Ti(4)-0O(13)  812(3)
O(1) - Ti(1) - O(4) 71,60(8) |O(12)-Ti(4)-O(16)  79,1(3)
0(1) = Ti(1) - O(5) 79,33(9) |O(12)-Ti(4)-0(17)  83,3(3)
Owo) = Ti=Opry |O(1) = Ti(1) —=O(11)  163,06(10) |O(12) - Ti(4)—O(19)  85,0(3)
0(1) - Ti(2) - O(4) 75,01(8) |0(12)-Ti(5)-O(13)  83,4(3)
0(1) - Ti(2) - O(6) 94,71(10) |O(12)-Ti(5)-O(14)  79,1(3)
O(1) - Ti(2) —0(12)  163,73(10) |O(12) = Ti(5)=0(17) _ 82,0(3)
0(3) - Ti(1) - O(4) 8524(9) |O(13)-Ti(4)-O(16)  159,5(3)
0@3)-Ti(1)-0(5)  150,21(9) |O(17)-Ti(4)-0(19)  165,0(3)
O@B)-Ti()-0(11)  98,77(11) |0(13)-Ti(4)-0(17)  79.9(3)
O(4) — Ti(1) - O(5) 75,07(9) |O(16) - Ti(4)—O(17)  92,3(3)
Owr — Ti~ Opry | O(5) - Ti(2) — O(7) 84,18(9) |O(13)-Ti(5)-O(17)  80,3(3)
0O(5) - Ti(2)-0(12)  89,75(10) |O(13)~Ti(5)— O(18)  164,8(3)
O(4) - Ti(2) - O(6) 99,86(11) |O(13)-Ti(5)-O(14)  92,5(3)
O(4) - Ti(2) - O(5) 74,47(9) |0(17)-Ti(5)-0O(18)  89,8(3)
O(4) - Ti(2) -0(12)  103,95(11) |0(13) - Ti(5) — O(14)  160,4(3)
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4.4. CONSIDERAGOES ADICIONAIS SOBRE A SINTESE DISCUTIDA NESTE

CAPITULO

Na sintese planejada, a formacgdo do produto trinuclear [VCI{TioOPr)e}] se

daria por metatese simples com eliminagéo de sal (Esquema 4):
[K{Tio(OPr)g}] + VCl3 —<—> [VCh{Tiz(OPr)g}] + KCl

Os resultados obtidos, no entanto, foram provaveimente determinados pela
facilidade de formacéao de haloalcéxidos de vanadio(lll) e pela oxofilicidade do metal
neste estado de oxidacdo,'* duas propriedades relacionadas a alta acidez de Lewis
do V",

No produto principal com vanadio, complexo A, o estado de oxidag&o +lil do
metal foi aparentemente mantido, pois € o mesmo observado nos cristais de E (que
foram obtidos a partir de A). Acredita-se que a estrutura de A apresente pontes
alcdxido (Esquema 10) que determinam o carater polimérico do produto. Os outros
complexos de vanadio (C, D e D’) também contém grupos oxo, como E, mas nesses
casos o estado de oxidagdo do vanadio € +{V.

A formagéo de complexos contendo ligantes O* é comum na quimica de
alcoxidos, ja tendo sido extensivamente estudada em compostos com

1291326689 o com ferro® ™' todos no estado de oxidagdo +lIl. Trés

lantanideos
processos distintos podem levar a formag&o de oxoalcoxidos: 2

(i) Reagdes de eterificagédo, que ocorrem com a preservagéo do estado de oxidagéo
do metal:

M-OR + R-OM’ —» M-O-M’ + R-O-R
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A formacdo do éter organico (ROR) ja foi confirmada por CG-EM por Hubert-
Pfalzgraf e colaboradores.’® Este mecanismo, caracterizado pelo isolamento
reprodutivel de produtos com rendimento alto, &€ provavelmente o responsavel pela
formacgéo de E;

(i) Reacbes de micro-hidrolise do alcoxido na presenga de tragos de umidade;

(iif) Reagdes redox envolvendo tragos de Oy no meio reacional.

A ocorréncia dos processos (i) e (ii) € geralmente indicada por baixa
reprodutibilidade e baixos rendimentos dos produtos, sendo observada
principalmente em sistemas submetidos a estocagem por longos periodos, ou a
manipulacdo extensiva (Se¢éo 1.8). O processo (iii), talvez acompanhado por (i), é
provavelmente o responsavel pela formagdo de C, D e D’, uma vez que nestes
produtos o vanadio foi oxidado (+lll —» +IV).

A mudanga nas condicdes de sintese, representada neste caso pela
condugdo da mesma reagado na “glove-box” com solventes rigorosamente secos,
levou ao isolamento exclusivo dos produtos A e B. Este resultado reforga o carater
acidental da formacdode C, De D’.

A obtengao do complexo binuclear de titanio(lV) (B, Figura 12), por sua vez, é
provavelmente uma consequéncia do consumo de vanadio(lll) e da liberagcdo de
cloretos em solugdo durante a formacdo de A. Na auséncia do segundo metal
(vanadio), que seria quelado para a auto-montagem do complexo trinuclear de
interesse (Esquema 4), unidades [Ti(OPr)s;] presentes na mistura reacional
provavelmente capturaram os cloretos liberados pelo VCl3 (além de moléculas de

solvente) e deram origem a B (Esquema 11).
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2VCl; + 2[TIOPP)] PO o (VoCl(OPP)l + [T2Ch(OPF)s(PPOH),]

(produto A) (produto B)
lpiridina

[{VCh(py)s}O] +Pry0
(produto E)

Esquema 11: Produtos da reagdo entre VCls e [Ti(OPr')4].

Assim, no processo representado pelo esquema acima, o VClz atuou como
um doador de haleto para o [Ti(OPr)s. A afinidade do Ti"V por cloretos ja foi
registrada na literatura e manifesta-se, por exemplo, na preparagdo do [Ti(OPr')4] a
partir de TiCls. O tetralcoxido s6 pode ser preparado em bom rendimento se houver
a precipitacdo de um cloreto insoluvel na mistura de reagcdo (NH4CI| em tolueno, por
exemplo, como na se¢ao 3.5.4. desta tese). Quando ha cloretos livres em solugao,
eles sdo recapturados pelo titanio(lV), formando produtos de substitui¢do
incompleta.

Finalmente, observa-se que a presenca de vanadio(IV) (mas nao de V") na
mistura de reacdo parece favorecer a formagao de espécies heterometalicas, pois
foram isolados dois produtos que contém a unidade {Ti,V,0}. Estes resultados
reforcam a hipétese de que um precursor adequado de vanadio(lV) possa ser dtil na

preparagéo de alcoxidos mais complexos contendo dois ou mais metais.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO: PREPARAGAO DE PRECURSORES

DE VANADIO(IV) NAO-OXO

5.1. SINTESES

Com a experiéncia adquirida nos sistemas contendo titanio(lV), em que
obtivemos espécies heterometalicas contendo Fe' ou VVV(=0), passamos a tentativa
de sintese de um precursor de vanadio(IV) ndo-oxo, preferenciaimente [V(OPr),],
que pudesse ser utilizado como material de partida em procedimento analogo ac que
produziu [FeCKTix(OPr)s}] (Figura 11a e Esquema 3).”° Nesse contexto, dados de
literatura sobre a formagdo da espécie nonaisopropoxodimetalato, {M2(OPr)e}, com
varios metais diferentes (Zr'V, sSn", TiV, HfY, ceV, UV, ThY, WV e NbY)52%
sugeriram a possibilidade de sucesso num sistema similar com vV

Entretanto, enquanto o precursor mais utilizado de Ti", [Ti(OPr)4], é um
reagente comercial e pode ser preparado com bom rendimento através da alcodlise
do TiCls (Secdo 3.5.4)* nao ha nenhum precursor de vanadio(lV) n&o-oxo
disponivel comercialmente. Além disso, a sintese de tetralcéxidos de vanadio(lV)
apresenta um grau de dificuldade elevado, devido a facilidade de hidrdlise e de
oxidagdo do metal, que leva frequentemente a formagdo de oxoalcdxidos e de

. compostos com o grupo vanadila.'®

Em 1958, Bradley, Multani e Wardlaw'®* mostraram que, de forma analoga ao
Ti", o tetracloreto de vanadio reage vigorosamente com alcoois para formar
VCI(OR)2-ROH, um cloroalcéxido de vanadio(lV). Nesse caso, no entanto, a adigéo

de um excesso de 4alcool seguida do borbulhamento de NHizg ndo leva a
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substituicdo completa dos cloretos por alcoxidos (Equacbes 6 e 7), diferentemente
do que ocorre com o Ti". O aquecimento de VCI,(OR),:ROH em meio alcodlico, para
forcar a substituicdo dos cloretos, levou ao isolamento de cloro-oxoalcoxidos de

vanadio(IV)."*®

VCl; + 3ROH ™%, yCL,(OR),-ROH + 2 HCI 6]
‘ROH + 2 NH 2 NH,CI
VCL(OR), ROH +2 NHyg) SR [V(OR)] + 2 NH,C 7]

R = metil, etil, n-propil, isopropil, n-butil, sec-butil, terc-butil, n-pentil

Mais recentemente foi relatada uma adaptagcdo do método de Bradley, que
geraria, segundo os autores, alcoxidos de Y, La, Ce, Nd, Th, U, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta,
Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg, B, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, Pb, P, As, Sb
e Bi em bons rendimentos.'> Contudo, nos ultimos anos, alguns destes alcéxidos
(de Y, La, Nd, Fe e In), descritos inicialmente como M(OR),, foram caracterizados
estruturalmente como oxoalcoxidos de maior nuclearidade (Secdo 1.8).%%° Estes
resultados enfatizam a necessidade de caracterizagdo adequada dos alcdxidos
preparados por qualquer rota sintética, uma vez que esses compostos apresentam
uma grande variedade estrutural.

Uma alternativa para as reagbes de alcodlise (geralmente acompanhadas
pela formagao de grupos oxo) € o emprego de rotas de eliminagéo de sal, ou seja,
reacdes entre haletos dos metais de interesse e alcdxidos de metais alcalinos (Na*
ou K', Equacgao 8). Esta rota foi empregada na preparagdo de alcéxidos de In, Y,

La, Ge, Bi, V", [VOJ, [VOF", Nb, [NbOT**, W, [MoOJ* e Fe"."

MCl, +nNaOR ——» M(OR), +nNaCl 8]
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As sinteses dos alcdxidos preparados por essa metodologia, inclusive os de
V"V, foram protegidas por patentes'® ou publicadas em russo em periddicos de
circulagdo limitada.’™'*? Em 1998, um grupo de pesquisadores russos publicou, em
inglés, uma revisdo que resgata as principais contribuicbes desenvolvidas naquele
pais para a quimica de alcéxidos.” O artigo, no entanto, aborda principalmente as
propriedades fisico-quimicas dos complexos, relatando as metodologias de sintese
apenas de forma genérica.

Na década de 60, Bradley e Mehta publicaram uma metodologia alternativa
para a sintese de tetralcoxidos de vanadio, baseada na alcodlise de [V(NEt;)4]

(Equacdes 9 e 10).'*

VCls +4 LiNEt,—» [V(NEty)s] + 4 LiCl [9]

[V(NEty)s] + 4 ROH — 5 [V(OR),] + 4 Et,NH [10]

A reacdo foi descrita para a preparacdo de varios alcoxidos primarios,
secundarios e terciarios com bons rendimentos. Segundo os autores, o [V(OPr)4] foi
preparado por esta rota como um sélido verde escuro bastante instavel. O produto
foi caracterizado apenas por analise elementar. Apesar deste sucesso, ha relatos na
literatura sobre a falta de reprodutibilidade e os baixos rendimentos de todos os
métodos j& descritos para a sintese de [V(OPr)4.”>'* Esses relatos sdo
normalmente acompanhados por propostas de adaptacdes nas metodologias.

Neste trabalho foram empregados os trés métodos descritos anteriormente
nas tentativas de preparacgéo do [V(OPr')s). No entanto, apesar dos nossos esforgos,
o produto verde-escuro desejado n&o foi obtido. A coloragdo amarela ou marrom dos
produtos, juntamente com o aspecto gelatinoso das misturas de reacdo em algumas

das sinteses, sugeriam a presenc¢a de agua (mesmo que residual) nos sistemas.
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Na tentativa de resolver este problema, foram redobrados os cuidados em
todos os procedimentos. Com relagdo ao isopropanol empregado nas reagdes,
foram introduzidas duas etapas de secagem do reagente fornecido pela Aldrich, que
ja deveria apresentar um teor de H.O < 0,003%, segundo o fabricante (Sec¢éo 3.3).
Algumas das reagbes também foram repetidas a -80°C para minimizar a ocorréncia
de reagbes secundarias, mas sem sucesso.

Em funcdo dessas dificuldades, passamos a empregar um método alternativo
para a preparac¢ao de alcdxidos de vanadio(lV), partindo de [VCl(thf)s] (vanadio(lil),

portanto) e LIOBU', com posterior oxidagdo do metal por CuC! (Equagéo 11).'4

[VCla(thf)a] + 4 LIOBU! + CuCl 27— [V(OBul)g] +4 LiICl+Cu+3thf  [11]

Este método foi utilizado com sucesso na obtencdo de [V(OBU')4]; porém, a
tentativa de uso do mesmo procedimento na preparacdo do [V(OPr)s] ndo gerou o
produto desejado. Esses resuitados indicam uma maior sensibilidade do tetralcoxido
de vanadio (a Oz/umidade) quando o grupo alquila € menos volumoso, o que
provavelmente deve-se a uma menor protecdo estérea do centro metalico altamente
oxofilico.

Diante desses resultados negativos iniciais com isopropoxidos de vanadio(lV),
decidimos conduzir nossos estudos de obten¢do dos alcoxidos mais complexos
empregando o [V(OBU'")4] como precursor. Antes disso, no entanto, foi realizada a
caracterizacdo desse material de partida, por diversas técnicas de analise, para
permitir comparagdes posteriores com os produtos das reagdes em que ele foi

utilizado. Essas reagdes e seus produtos, por sua vez, serdo descritas no Capitulo 6.
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5.2. CARACTERIZAGAO DO [V(OBu')4]

O [V(OBU")4] & um liquido viscoso azul-cobalto, altamente sensivel & umidade
atmosférica. Os resultados da analise elementar nesse produto ja@ foram

apresentados na seg¢édo 3.5.6. e os dados espectroscopicos sdo descritos a seguir.

5.2.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

O espectro de IV-TF registrado para o [V(OBu')s] em solugdo com hexano &

apresentado na Figura 23. As atribuigGes tentativas apresentadas na Tabela 10 séo
baseadas em dados da literatura.®®

Tabela 10: Atribuicbes tentativas dos estiramentos caracteristicos na regido do
infravermelho registrados para o [V(OBU')4]

Nuamero de onda (cm™) Intensidade Atribuigdo™
1165 forte v(C-0)
1032 fraca v(C-C)
941 e 789 fortes vs do esqueleto carbdnico (Bu')
615 média v(V-0)
v = estiramentos simétricos e assimétricos

As regibes do espectro de infravermelno em que sao registradas as
absor¢des caracteristicas dos grupos terc-butdéxido sdo comuns a muitos outros
grupos funcionais. No entanto, a presencga de 4 bandas com intensidades e numeros

de onda adequados na Figura 23 s&o consistentes com a obtencao do produto.
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Figura 23. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho registrado para

[V(OBU")4] dissolvido em hexano.”

O espectro da Figura 23 apresenta uma absor¢do de intensidade média em
615 cm™ caracteristica da vibragdo v(V-O), que da suporte a coordenagdo dos
alcoxidos pelo metal. As bandas em 941 e 789 cm” podem ser atribuidas aos
estiramentos simétricos e assimétricos do esqueleto terc-butéxido. Devido a
perturbacdo causada pelo atomo de oxigénio ligado a cadeia carbdnica, essas
bandas estdo ligeiramente deslocadas para frequéncias mais altas e sao mais
intensas que as geradas pelas vibragdes analogas no terc-butano.®? A banda em
1165 cm™' é atribuida aos estiramentos v(C-O) dos grupos terc-butéxido, enquanto a

absorcao fraca em 1032 cm™ é referente aos estiramentos (C-C).

# Bandas do hexano (cm "): 723 p(C-H, CHy), 1377 8,(C-H, CH,), 1464 5,(C-H, CH5), (p = deformacgao

angular fora do plano; & = deformagao angular no plano).
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522 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)

Os espectros de RPE foram registrados em solugdo com hexano a
temperatura ambiente e a 77 K e sdo apresentados nas Figuras 24 e 25. Os valores
dos parametros de RPE (g e A), obtidos pela simulacdo dos espectros, sao

comparadas com dados de literatura'® fornecidos na Tabela 11.

Tabela 11: Parametros de RPE determinados para [V(OBuU')4] e comparados com

valores descritos na literatura

Temperatura / K | Parametro | Resultados do espectro | Dados de literatura'®
simulado
293 Jiso 1,966 1,964 + 0,005
Ao / cm’”! 64x10™ 64x10™ + 0,0002
o7 1,934 1,940 + 0,005
77 gL 1,980 1,984 + 0,005
A;/cm’ 135x10™ 125x10™ + 0,0005
A /cm’ 31x10™ 31x10™ + 0,0004

O espectro registrado a temperatura ambiente (Figura 24) exibe as 8 linhas
hiperfinas geradas pela interagdo do elétron desempareihado (V", 3d', S = 1/2) com
o spin nuclear do vanadio (/ = 7/2), ndo diferindo muito dos registrados para
espécies binucleares sem interacdo magnética ou que contém o grupo vanadila
(V=0)."81% No entanto, a boa concordancia dos parametros de RPE com os valores
relatados na literatura (Tabela 11) da suporte a obtengao do precursor de interesse.

O espectro a 77 K, por sua vez, apresenta 16 linhas bem resolvidas
compativeis com um produto mononuclear e de simetria menor que a tetraédrica.
Isto esta de acordo com os resultados dos estudos de Haaland e colaboradores,'*

discutidos a seguir.
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Figura 24: Espectros experimental e simulado de RPE para [V(OBu')4] em solucédo

com hexano (1x10™ mol/L) a temperatura ambiente.

T |
! |
| "

1 |

0 j\ A N eed? r /,’ !\ A }!

-40 \, 4 )\/ \/V

)

3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700 [G]aa'oo 3900 4000 4100 4200

600 290 000
Figura 25: Espectros de RPE para [V(OBu')s] em solugdo com hexano a 77 K

(experimental em vermelho e simulado em azul).
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5.2.3. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

O espectro eletrénico registrado para o [V(OBut)4] na regiao do visivel (500 a
900 nm, solugdo 1x10° molL" em hexano) apresenta uma banda assimétrica
alargada, aparentemente composta por duas bandas muito préximas: uma a 850 e a
outra a ~ 730 nm (Figura 26). As intensidades das absor¢des sdo compativeis com

bandas de transicdo d-d em complexos de simetria tetraédrica ou inferior.'#
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Figura 26: Espectro eletronico registrado para o [V(OBU')4] em solugdo 1x10° mol-L™

com hexano.

Estudos de difracdo de elétrons em fase gasosa realizados por Haaland e
colaboradores'* indicaram que o composto [V(OBU')4] possui uma simetria Sy
(Figura 27a). Esses resultados estdo em concordancia com a assimetria da banda
registrada no espectro experimental da Figura 26, como discutimos a seguir.

Um centro de vanadio(lV) (configuracao d') com simetria tetraédrica deveria
apresentar uma unica transigao eletrénica E—»T», mas quando ha perda da simetria

para S4 ocorre um desdobramento adicional dos niveis de energia (EgeraA+Be T,
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gera B + E, Figura 27b)."® No caso do [V(OBu'4, a distorgdo da geometria
tetraédrica € causada pela acomodagdo dos 4 grupos terc-butéxido volumosos.
Como consequéncia da perda de simetria, ha um aumento no nimero de transigées
possiveis e observa-se mais de uma banda no espectro.

Deste modo, a banda em 848 nm pode ser atribuida & transicdo 2B »’A e a
banda em 729 nm a transigdo 2B(E)—’B(T2). As posicdes aproximadas das bandas

foram obtidas por deconvolugéo do espectro da Figura 26.

T S
A
E % ?E (dx, dy)
T
1 B (dy)
FT A (@)
L 2F
B (dy?)

(a) (b)

Figura 27: (a) Modelo molecular proposto por Haaland e colaboradores para o
[V(OBU')4], evidenciando o eixo S4; (b) Diagrama de desdobramento dos
niveis de energia partindo de uma simetria T4 para S4, com as possiveis

transigoes.



Capitulo 6: Resultados e Discusséo 89

6. RESULTADOS E DISCUSSAO: SINTESES ENVOLVENDO O

PRECURSOR [V(OBu')4]

Para a obtencdo dos alcoxidos heterobimetalicos contendo vanadio(lV)
utilizamos inicialmente uma estratégia analoga a utilizada no sistema de titanio(lV) e

ferro(I) ja descrito pelo nosso grupo de pesquisa’ (Equagdes 12 e 13 e Esquemas 3

e4).
2 [V(OBU)4] + KOBu*—m;gsgL» [K{V2(OBU')g}] [12]
[K{V>(OBu')g}] + FeCl ﬁ%g%r;o_. [FeCKV(OBU)g}] + KCI [13]

A reacdo de [V(OBuU'")4] com KOBU' (Equagéo 12) foi realizada com o objetivo
de isolar, se possivel, a espécie intermediaria [K{Vo(OBU")q}]. Esta reagdo produziu
um sélido lilds e uma solugédo azul escura da qual nao foi possivel isolar nenhum
material solido, mesmo com a adi¢ao de outros solventes como tolueno, hexano, éter
etilico e diclorometano. Na tentativa de remover completamente o solvente da
solucdo-mae, observou-se que o produto azul € na realidade um liquido bastante
volatil. Um teste qualitativo para vanadio indicou a auséncia deste metal no sélido
lilas e a sua presencga na solugdo azul.

Em uma das tentativas de cristalizar ou precipitar algum sélido a partir da
solugdo, a polaridade do meio foi aumentada pela adicdo de uma pequena
quantidade de isopropanol. Desta solugdo foram isolados cristais verde-claros
(produto F) a temperatura ambiente e cristais verde-escuros (produto G) a —-20°C. Os
resultados de analise elementar (C, H, K, V) evidenciaram que nenhum dos dois

produtos correspondia ao composto trinuclear esperado, [K{V2(OBu'")e}], (Tabela 12).
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Existem diversos trabalhos na literatura com analogos de titanio(lV) que
indicam a formacdo da espécie intermedidria K{Tio(OPr)s}, porém esta
aparentemente possui uma alta tendéncia a dissociagdo e n&o pode ser
isolada >2%%7>"8 A existéncia deste intermediario é proposta a partir dos produtos de
reagbes subsequentes em que o potassio & substituido por um metal de transi¢do
através de uma reagcdo de eliminacdo de KX (X = haleto; ver Equacdo 13).
Esperando que o comportamento quimico do possivel intermediario K{V(OBu')s}
fosse semelhante, resolvemos repetir a sintese e adicionar o FeCl, sem tentar isolar

o complexo intermediario.

Tabela 12: Resultados da analise elementar dos produtos da reagdo entre [V(OBu'")4),

KOBU!' e isopropanol com e sem a adigao de FeCl, a mistura de reagéo

Teores (% m/m) V | Fe | K Cc H
Determinados para os cristais verde-claros (F) 1261 00| 98 {414 | 86
Determinados para os cristais verde-escuros (G) 1781 00 0,0 {482 | 96
Calculado para [K{V2(OBu")s}] 12,81 0,0 49 | 50,1 {10,2
Calculado para [FeCKV2(OBu')e}] 120166 | 0,0 | 508 96

Desta reacao foram obtidos novamente um sdlido lildas (um pouco mais claro
qgue o isolado na sintese anterior) e uma solugdo azul turquesa que, quando tratada
com isopropanol, forneceu dois tipos de cristais, um lote verde-claro e o outro verde-
escuro. Os cristais verdes (claros e escuros) apresentaram as mesmas
caracteristicas macroscopicas e os mesmos resultados de analise elementar que os

produtos da sintese anterior (feita sem a adicdo de Fe). As dosagens de metal
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confirmaram que o vanadio foi o unico metal de transi¢ao incorporado aos produtos F
e G (Tabela 12).

Os calculos das formulas minimas KV(O)(OPr)4(PrOH) (teores calculados,
% m/m: C = 41,9; H = 8,51) para os cristais verde-claros (F) e V(OPr')4 (calculados:
C =50,17; H = 9,82) para os cristais verde-escuros (produto G) sugeriram que todos
os grupos ferc-butoxido tinham sido substituidos por isopropéxido apds a adigdo de
isopropanol as misturas de reagdo. Estes resultados foram confirmados pelas
analises por difratometria de raios-X, evidenciando a facilidade de substituicdo dos
grupos terc-butoxido nestes sistemas.

Nao foi possivel propor uma formulag@o para os produtos lilas e lilas claro, a
partir dos dados de analise elementar.

A realizagdo das sinteses a 55°C ou o aumento do tempo de reagdo para até
5 dias nao alterou o curso das reagdes. A repeticdo da sintese dentro da “glove-box”
também nao gerou nenhum produto diferente dos obtidos anteriormente; o que
ocorreu foi apenas uma mudanga na proporcdo entre as quantidades de F e G.

A obtencado de dois produtos que n&o correspondem as espécies trinucleares
{KV,(OBu'")s} ou [FeC{V,(OBU')g}] sugere que a reatividade do sistema contendo Val
e terc-butoxido seja diferente da observada com TiV e isopropoxido. Para verificar
novamente a viabilidade de obtencdo de espécies trinucleares com V'V-OBU', foi
realizada uma reacgéo, pela mesma rota das Equagdes 12 e 13, com SnCl, no lugar
de FeCl,. O Sn" foi escolhido por apresentar um raio iénico para hexacoordenagdo
(118 pm)'*® maior que o do Fe" (92 pm em spin alto),’®'' podendo acomodar
melhor os volumosos grupos terc-butdxido. A existéncia de relatos de compostos

heterometalicos de Sn" com Zr'V ou Hf" (tanto com isopropéxidos quanto com terc-
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butéxidos)'>?

era mais uma evidéncia a favor da tentativa. Desta reagdo foram
isolados um solido marrom, que sé continha vanadio, e cristais incolores de um
alcoxido de estanho. Os resultados com ferro e com estanho sugerem que 0s grupos
terc-butdéxido ndo sdo adequados para a formagdo dos complexos heterometalicos
envolvendo vanadio(lV) e estdo de acordo com informagdes da literatura sobre o
efeito do raio i6nico dos metais e do volume do alcdxido nos resultados das
sinteses.?2%0.1%3

Apesar de nao terem sido produzidos os materiais desejados inicialmente, a
obtencdo de F e G em bons rendimentos parecia ser uma boa entrada para a
quimica de vanadio(lV) com ligantes isopropdxido, assim como para a sintese de

espécies mais complexas. Sendo assim, prosseguiu-se com a caracteriza¢do destes

produtaos.

6.1. ESTUDOS DE SOLUBILIDADE

A solubilidade de F e G foi testada a temperatura ambiente nos seguintes
solventes: tolueno, isopropanol, tetraidrofurano, hexano, éter etilico e diclorometano.
Os cristais verde-escuros sao muito solaveis em todos eles e os cristais verde-claros
s&o insoluveis. No entanto, surpreendentemente, os cristais verde-claros mostraram-
se bastante soluveis na mistura isopropanol/tolueno (2:1) a temperatura ambiente. Ja
a falta de solubilidade dos sdlidos lilas e lilas claro em todos os solventes testados,

mesmo a quente, n&o permitiu que eles fossem submetidos a purificagdo adicional.
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6.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os cristais verde-claros (F) e verde-escuros (G) foram analisados por IV-TF
em emulsGes com Nujol (Figuras 28 e 29). Os espectros registrados apresentam

bandas caracteristicas de grupos isopropdxido>>39-104 (

Tabela 13), o que reforga a
hipétese, sugerida pela analise elementar, de substituicdo dos grupos terc-butdxido.
A presenca das bandas referentes aos estiramentos v(C-O) dos isopropéxidos
em ponte em 970+10 e 930+10 cm” e da banda em 1010+10 cm™ atribuida aos
v(C-0) dos isopropoxidos terminais evidencia a polinuclearidade dos produtos. Os
espectros apresentaram ainda uma banda préxima a 820 cm™, caracteristica das
vibragdes do esqueleto carbdnico das isopropilas, além de 3 bandas na regido entre

570 e 640 cm™ que podem ser atribuidas as vibragdes v(V-0).''%

Tabela 13: Atribuigdes tentativas dos estiramentos caracteristicos na regido do
infravermelho registrados para os produtos F e G. Valores expressos

emcm™.
Atribuigdes tentativas®™ """ '~ Produto F Produto G
v(O-H) de Pr'OH 3113 -
v(C-0) de OPr 1155 1162
v(C-0); grupo -OPrerminal 1119 1110
v(V=0) 912 -
v(C-0) de p-OPr 980 e 933 966 e 938
Vibracgdes do esqueleto OPr' 822 823
v(V-0) 633, 605, 573 640, 613, 584

v = Estiramentos simétricos e assimétricos
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Figura 28: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho, registrado para F em

emulséo com Nujol.
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Figura 29: Espectro de absorgdo na regido do infravermelho, registrado para G em

emulsao com Nujol.
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O espectro do produto F exibe também uma banda alargada, centrada em
3113 cm™, que pode ser atribuida a v(O-H) de PrOH em ligagdo de hidrogénio
intramolecular,®? e uma banda em 912 cm™' referente a v(V=0)."® A formacéo de
vanadila deve-se provavelmente a reagdo do vanadio(lV) com agua residual no
sistema, o que sera discutido a seguir. Esta atribuigao foi confirmada posteriormente

guando a estrutura molecular do complexo foi elucidada por difratometria de raios-X.

6.3. CARACTERIZAGAO ADICIONAL DOS CRISTAIS VERDE-CLAROS (F)

6.3.1. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (MONOCRISTAL)

O produto F apresenta uma estrutura polimérica linear, na qual cada centro de
vanadio(lV), pentacoordenado, esta ligado a outro centro de vanadio por duas pontes
u-OPr', a dois centros de potassio através de uma ponte p-oxo e uma ponte p-OPr' e
a um isopropoxido terminal (Figura 30). Os principais dados cristalograficos séo
apresentados na Tabela 14, enquanto os angulos e os comprimentos de ligagao
selecionados estao listados na Tabela 15.

As pequenas distancias de ligagdo V(1) — O(1) (1,6294(19) A) e V(2) — 0(2)
(1,628(2) A) sugerem a presenca de vanadila (V=0), neste caso alongada pela
formagao das pontes u-O com os dois centros de potassio. A forte interagdo dos
oxigénios (1) e (2) com os centros de vanadio e evidenciada pela comparagéo da
distancia V-Oox média (1,6287(11) A) com as distancias de ligagdo K-Ou média
(2,7178(2) A) e V-Oor média (1,9616(14) A). Na estrutura de F as vanadilas estdo

dispostas de forma anti-ortogonal em relagao ao plano V-(u-OR)2-V e a sua presenga
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permitiu que o KOPr' disponivel no meio reacional fosse complexado para formar a

rede polimérica.

Figura 30: Representagdo ORTEP de porcdo da estrutura polimérica de
[K2(VO)2(u-OPr')2(OPr)4(PrOH)2. (F), com o esquema de numeragédo
dos atomos. Os elipsdides térmicos foram desenhados de forma a

compreender 20% da densidade de probabilidade de deslocamento.



Capitulo 6: Resultados e Discussédo

97

Tabela 14: Informagbes sobre a coleta de dados e o refinamento da estrutura do
polimero [Kx(VO)x(pu-OPr')x(PrOH)2(OPr')sl. (F)

Férmula unitaria

Massa molar

Forma / cor

Dimensodes do cristal
Temperatura da coleta de dados
Sistema cristalino

Grupo especial

Parametros reticulares

Volume da célula unitaria

Numero de férmulas unitarias na célula, Z
Densidade calculada

F(000)

Coeficiente de absorgdo (1)
Comprimento de onda da radiacdo
Faixa de coleta de dados (angulo 9
Faixa de coleta de dados (indices h, k, /)
Numero de reflexdes coletadas

Numero de reflexdes independentes
Numero de reflexdes observadas />20(l)
NUmero de parametros refinados em F
“Goodness-of-fit” em F?

Parametros residuais maximos do mapa de Fourier

apés refinamento
indice R final*, para reflexdes com />2a(1)

indice R final* (todos os dados)

C24H58KZO10V2

686,8 (g-mol™")
Agulhas verde-claras
0,2x0,2x0,1mm
173(2) K
Monoclinico

P2,/c (n® 14)

a = 14,9383(6) A
b=12,1910(3) A
c=20,0782(8) A
3648,4(2) A°

4
1,25 Mg.m"
1464

[ =93,82°

0,78 mm'

0,71073 A (Mo K,)

3,73 a 25,02°

-17<h<17, 0<k<14, 0<k23
20965

6355 [R(int) = 0,051]
4985

351

1,015

0,55 e -0,33 e/A3
R, = 0,042, wR, = 0,099
R, = 0,061, wR, = 0,108

(*) Calculado de acordo com a definigdo do programa SHELXL-97 %!
Coleta de dados e resolugdo da estrutura - Pacote WinGX. "

Corregéo de absor¢ao — Multiscan.
Refinamento - SHELXL —97. *
Diagramas-ORTEP-3 para Windows. "
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Tabela 15: Parametros geométricos selecionados para [Kx(VO)(u-OPr)y(PrOH);
(OPr')4]. (Produto F)

Comprimentos de ligagao (A)

V(1) - 0(1) 1,6294(19)
V= 0Ols0) V(2) — O(2) 1,628(2)
V(1) - O(6) 1,8758(18)
V(1) - 0@3) 1,0518(18)
V(1) — O@3Y 2,0791(17)
V — O(u-OR) V(2) - O(7) 1,868(2)
V(2) - O(4) 1,0479(19)
V(2) - O(4)’ 2.0964(19)
V - OORumea) V(1) - O(5) 1,0387(18)
teminel V(2) — O(8) 1,935(2)
K(1) = O(1) 2,813(2)
K(1) - O(2) 2,621(2)
K=OrO) K(2) - O(1) 2.664(2)
K(2) — O(2) 2,773(2)
K(1) — O(6) 2,802(2)
K=O(w-OR) K(2) - O@7)" 2.842(2)
K(1) = O(9) 2,670(2)
K = O(OR1ermina) K(2) — O(10) 2,613(3)
O3) - C(1) 1,459(3)
0(4) - C(4) 1,445(3)
C - 0WOR) 0(6) - C(10) 1.421(3)
0(7) = C(13) 1,425(4)
o(5) - C(7) 1,428(3)
C = O(ORemina) O(8) - C(16) 1,413(4)
Vv V(1) - V(1) 2,67*
V(1) - V(2) 6,34*
Angulos (9
K(1) — O(1) - K(2) 98,53(6)
K- Oloxo) =K K(1) — O(2) = K(2) 100,58(7)
0(1) —K(1) = O(2) 78,28(6)
O(ox0) - K = O(oxo) 0(1) — K(2) - O(2) 78.29(6)
K(1) — O(2) - V(2) 148,95(12)
K(2) — O(2) - V(2) 103,50(9)
K= Oloxo) =V K(1) — O(1) = V(1) 101,98(9)
K(2) — O(1) = V(1) 152,43(10)
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| O(1) = V(1) = O(5) 101,80(9)
O(0x0) = V — O(OR1ermina) 0(2) - V(2) - O(8) 99,83(10)
O(1) = V(1) — O(3) 114,54(9)
O(1) = V(1) = O(3) 99,52(9)
O(0%0) — V — O(W-OR) 0(2) — V(2) - O@4) 116,15(10)
: 0(2) - V(2) - O()’ 97.46(9)
O(1) = V(1) — O(6) 121,15(10)
0(2) - V(2) - O(7) 122,62(10)
0(1) = K(1) = O(9) 118,88(7)
0(2) — K(1) — O(9) 137,15(7)
©O(0x0) = K = O(OR1ermina) O(1) - K(2) — O(10) 110,40(7)
0(2) — K(2) — O(10) 122,47(8)
K(1) — O(9) — C(19) 146,89(19)
K = O = C(ORuwmina) K(2) — 0(10) - C(22) 138,5(2)
V(1) - O(5) - C(7) 124,47(18)
V =0 = ClORuumine) V(2) - O(8) — C(16) 126,25(19)
V(1) - 0(3) - C(1) 125,82(15)
V(1) - O(6) — C(10) 130,49(17)
V-0-COR) V(2) - O(4) — C(4) 125,13(18)
V(2) - O(7) - C(13) 130,8(2)

* Valor obtido através do programa MOLDEM, a partir dos dados de difratometria de raios-X."™>"

Os angulos em torno dos atomos de potéssio, por exemplo O(1)-K(1)-O(2) de
78,28(6)° e O(1)-K(1)-O(6’) de 108,10(6)°, evidenciam uma geometria tetraédrica
bastante distorcida, determinada pela formagédo das pontes (u3-O e p-OR) e das
ligacdes de hidrogénio entre o alcool coordenado ao potassio e o alcoxido ligado ao
vanadio (Figura 30).

Com o objetivo de comparar os parametros estruturais em torno do centro de
vanadio(lV) em F com aqueles apresentados por moléculas pequenas contendo
vanadila, decidimos utilizar o parametro quantitativo t, definido por Cornman e

colaboradores'™ e ilustrado no Esquema 12.
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PIRAMIDE DE BASE QUADRADA BIPIRAMIDE TRIGONAL
7=0 T=1

1t = 0 — pirdmide de base quadrada (PBQ)
=1 — bipiramide trigonal (BPT) ﬁ -0
1 =0,5 - simetria C,y, T=

0 <t < 0,5 — piramide de base quadrada distorcida 60
0,5 <t <1 — bipirdmide trigonal distorcida

Esquema 12. Geometrias de centros de vanadio(lV) contendo V=0 em fun¢io do

parametro 1.'>

A geometria de coordenagdo do centro de vanadio(lV) no produto F
assemelha-se a de uma bipiramide trigonal bastante distorcida (tr = 0,57). A formagao
das pontes p-OPr' entre os dois centros de vanadio determina esta distorgdo,
demonstrada, por exemplo, pelos angulos B (O(5)-V(1)-O(3’)) de 156,98(8)° e a
(O(3)-V(1)-0O(6)) de 122 93(8)°. Devido a formacdao da ponte us-O, o angulo
0(1)-V(1)-O(3) fecha-se para 114,54(9)°, enquanto ocorre uma expansdo do angulo
0O(5)-V(1)-O(1) para 101,80(9)°.

Em seus estudos, Cornman e colaboradores' demonstraram que complexos
pentacordenados de vanadio(lV) contendo vanadila e ligantes com oxigénio ou
nitrogénio como atomo doador normalmente apresentam-se como piramides de base
quadrada. A geometria de bipiramide trigonal s6 é obtida quando efeitos eletrénicos
e estéreos impedem a formagao da piramide de base quadrada como, por exemplo,

em [VO(o-quinalinol);}'*® (t = 0,56) e em [V(imetsac),] (imetsac = bis(N-isopropil-o-
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metitsalicilaldiminato) (t = 0,55)."® Em F, a formacéo das pontes p-OPr entre os dois
centros de vanadio, a rede polimérica e o volume das isopropilas provavelmente
determinaram a geometria de bipiramide trigonal bastante distorcida (1 = 0,57).

No produto F, verifica-se a seguinte ordem das distancias de ligagdo V-O:
V-Ovanagia (1,6294(19) A) < V-OPrleminai (1,9387(18) A) < V-(u-OPr) (média =
1,9689(18) A). Esta ordem é compativel com a diminui¢do da densidade eletronica
de ligagdo a medida em que se passa do grupo vanadila (V=0) para os alcoxidos e,
entre estes, com 0 aumento do numero ligagdes feitas pelos atomos de oxigénio.

Inicialmente os dados de difratometria de raios-X obtidos para F foram
interpretados de forma a sugerir uma oxidagdo V'V — V" no produto. No entanto, os
espectros de RPE e os estudos magnetoquimicos (discutidos a seguir) indicaram o
estado de oxidacdo +IV. Adicionalmente, os espectros de IV-TF apresentavam uma
banda de absorcdo em 3110 cm™, referente ao estiramento v(O-H) de grupos
hidroxila em ligacdo de hidrogénio intframolecular, o que indicava a preseng¢a de
isopropanol no produto.

A partir das observagdes acima, a estrutura molecular de F foi reavaliada,
constatando-se que um melhor modelo estrutural deveria incluir a presenca de
isopropanol ligado ao centro de potassio e em ligagdo de hidrogénio com o oxigénio
do isopropéxido terminal coordenado ao vanadio(lV). Esse modelo é o representado
na Figura 30.

A férmula minima de F pode ser vista como [KV(O)(OPr)s(PrOH)). e é
semelhante a da série de complexos de titanio(IV) [M{Ti(OPr)s}], (M’ = Li*, Na*,
K*),%® sendo que em F dois dos grupos isopropéxido foram substituidos pelo oxigénio

52,58,66

da vanadila. De acordo com Mehrotra, o grau de polimerizagdo de espécies
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IM'{M(OPr')s}°®®* depende da razao entre os raios iénicos de M’ (metal alcalino) e M
(metal de transi¢do). Para a série de titanio(IV) mencionada acima, o derivado de litio
(razéo < 1,4) é dimérico, enquanto os complexos com sédio e potassio (razéo > 1,4)
formam redes poliméricas lineares e tridimensionais, respectivamente. Os dados
estruturais sobre F estdo de acordo com estas generalizagées feitas por Mehrotra,
pois a razao M'/M ¢é igual a 2,1 (raios idnicos do cation potassio e do vanadio(lV)

iguais a 151 e 72 pm, respectivamente)'>>'%

e F & polimérico.
6.3.2. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE) E ESTUDOS

MAGNETOQUIMICOS

Os estudos de RPE e magnetoquimicos realizados para o produto F tiveram o
objetivo de verificar o estado de oxidagdo dos centros de vanadio no polimero e a
possibilidade de acoplamento magnético entre esses centros.

O espectro de RPE registrado para F no sélido pulverizado a temperatura
ambiente apresenta uma banda alargada com g = 1,979 (centrada em 3500 G, App de
273 G e ombros em 3010 G e 3830 G), que pode ser atribuida a uma transigdo com

AMs = 1 (Figura 31), e um sinal de baixa intensidade centrado em 1700 G, referente
a transigdo proibida (AMs = 2) com g = 4,5.'%'% O padréo espectral é consistente

com um sistema de spins com S = 1 que exibe um pequeno desdobramento de
campo zero.'*® Este comportamento pode ser compreendido se F for visto como um
conjunto de dimeros de vanadio(lV) (S = 1) isolados magneticamente no polimero

pelas unidades diamagnéticas {K>0-} (Figura 32).
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Figura 31: Espectro de RPE registrado para [Kx(VO)x(OPr')s(Pr'OH)2]. (F, no sélido
pulverizado) a temperatura ambiente e a 77 K No canto superior
esquerdo é apresentada a ampliagdo da regido entre 1000 e 2000 G. No
canto superior direito € mostrada a curva da integragéo dos espectros na
regido entre 2000 e 5000 G.
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Figura 32: Diagrama ORTEP da rede polimérica de [Kx(VO)x(OPr)s(Pr'OH)2.. (F),

evidenciando a alternancia entre as unidades {V2(u-OPr'),} e {K202}.



Capitulo 6: Resultados e Discusséo 104

A diminuicdo da temperatura da analise do sélido por RPE para 77 K gera um
espectro semelhante ao registrado a temperatura ambiente, mas com um grande
aumento na intensidade da banda com g = 1,979. A integracdo dos espectros de
absorgdo (campo superior direito da Figura 31) mostra que a razéo entre as areas
sob as curvas a 77 K e a temperatura ambiente é de ~ 4,7. Este valor sugere
interacdo ferromagnética entre os centros de vanadio(lV) em cada um dos
“dimeros”."**'®" A pequena distancia V-V de 2,67 A, a planaridade do anel
{VO-(u-OR)}, e a configuragdo anti-ortogonal das vanadilas constituem evidéncia
favoravel ao acoplamento eficiente entre os centros de V"V em F com o abaixamento
da temperatura.

O valor do momento magnético efetivo (uer = 1,66 B/V) determinado para F

no estado sdlido, a temperatura ambiente, pelo método de Gouy modificado,®® &

proximo ao esperado para o momento magnetico spin-only de um sistema d‘,

sugerindo que a interacdo magnética mencionada acima seja fraca na temperatura
da medida. Este resultado é concordante com dados de RPE. E importante ressaitar
a necessidade de um estudo da variagdo da susceptibilidade magnética de F com a
temperatura (entre 2 e 300 K) para caracterizar o fenébmeno de interagdo magnética
de forma satisfatéria.

O espectro de RPE registrado para F em solugdo com tolueno/isopropanol a
temperatura ambiente apresenta as 8 linhas esperadas para espécies de vanadio(lV)
(Figura 33). O valor do parametro g determinado por simulagdo (gioc = 1,963) é
similar aos relatados para outras espécies de vanadio(lV) com ligantes com oxigénio
como atomo doador.'?'?® No entanto, o valor da constante de acoplamento

hiperfino (Aiso = 71 G) € bem menor do que o registrado para o complexo C (109,8 G,
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Secdo 4.2.5) e outras espécies de vanadio(lV) contendo vanadila (valores entre 85 e
110 G). Este resultado deve-se provavelmente ao alto grau de covaléncia das
ligagées V-Oaicoxido €M F, que contribui para uma maior delocalizagdo da densidade
de spin no complexo, diminuindo significativamente a sua interagdo com o nucleo de

vanadio (Figuras 30 e 31).

6000
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-6000 r v T ' T y T v :
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Figura 33: Espectro de RPE registrado para F em solugédo com tolueno/isopropanol a

temperatura ambiente.

O espectro de RPE em solugdo a 77 K (Figura 34) apresenta uma
sobreposicdo do padrao hiperfino dos espectros paralelo e perpendicular do
vanadio(IV) (/ = 7/2) com o sinal alargado do sistema binuclear.'*%'®" isto sugere que
a interagdo spin-spin se mantém em solugdo, o que é uma evidéncia indireta da
estabilidade do arcabouco {(VO)(n-OPr).}* em F. Coerentemente, quando a

solugdo utilizada para realizar esta analise por RPE foi resfriada a —20°C, formaram-
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se novamente cristais verde-claros, que apresentaram as mesmas caracteristicas

macroscopicas e 0 mesmo sinal de EPR que o obtido para F no estado sdlido.

40000
30000 —
20000 -
10000 —

0— M}
-

-10000 -

Intensidade

-20000 -

'30000 ' T [ Y l L] ] l T l T |
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
B/Gauss

L T T

r
4500

Figura 34: Espectro de RPE registrado para [Ky(VO)(OPr)s(PrOH).). (F) em

solucdo com isopropanol / tolueno (2:1) a 77 K

6.3.3. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

O espectro eletronico registrado para F na regido do ultravioleta-visivel, em
emulsdo com Nujol, apresenta bandas em 570 (A), 447 (B), 350 (C) e uma absor¢éo
intensa abaixo de 300 nm, localizadas por deconvolugao (Figura 35). Esta ultima
deve-se provavelmente a transigées de transferéncia de carga dos ligantes alcoxido

para o metal.'¥
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Figura 35: Espetro eletronico obtido para [Kx(VO)2(Pr'OH)x(OPr')sl. (F) em emulséo

com Nujol.

Para a atribuicdo das bandas no visivel, consideramos inicialmente o modelo
desenvolvido por Ballhausen'®? para VO(SO4)-5H,0 e aperfeigoado por Valek'® para
[VO(acac),] (acac = acetilacetonato). Os autores consideram que, em sistemas
mononucleares de simetria C4y, onde os orbitais d do vanadio(lV) se transformam em
A% > by; 42 > ar; dyy > b2; dye, dy; > €, @ ordem relativa das energias é b < e <
b; < as. Estudos mais recentes de Collison e colaboradores'® mostraram que a
energia da transicdo b, — by & dependente da forgca dos ligantes equatoriais,
podendo inclusive ocorrer uma inversdo na ordem relativa dos orbitais bs e e. Isto é
observado frequentemente em complexos em que o metal faz interagdes © com um
outro ligante que n&o o oxigénio da vanadila,'®®'® como é o caso dos alcdxidos em

F. Assim, de acordo com este modelo, as bandas observadas em 570, 447 e 350 nm
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no espectro de F poderiam ser atribuidas de forma tentativa as transicées b, — by,
b, > eeb; — as.

No entanto, o complexo F é polimérico e a microssimetria dos centros de
vanadio(lV) esta fortemente distorcida entre Dz, e C4,. Pode-se esperar entéo, ainda
com base no modelo acima, uma quebra de degenerescéncia dos orbitais e, com um
consequente alargamento de bandas como observado em F. Uma atribuicdo mais
detalhada dessas absorcbes sO podera ser realizada mediante estudos em

monocristais e/ou a partir de dados gerados por calculos mecanico-quanticos.

6.4. CARACTERIZAGAO ADICIONAL DOS CRISTAIS VERDE-ESCUROS (G)

6.4.1. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (MONOCRISTAL)

A estrutura molecular do produto G, [Vo(u-OPr')(OPr)s], que cristaliza na
forma de prismas verde-escuros, compreende dois centros de vanadio(lV) unidos por
duas pontes u—OPH. A cada centro de vanadio encontram-se ligados ainda 3 grupos
isopropoxido terminais (Figura 36). Os principais dados cristalograficos para o
composto s&o apresentados na Tabela 16, enquanto os angulos e os comprimentos
de ligacdo selecionados estéo listados na Tabela 17.

Os angulos em torno do vanadio indicam uma geometria de bipiramide trigonal
distorcida, como € demonstrado pelo angulo O(2)-V-0O(1’) de 170,37(4)° e pelos
angulos 0O(4)-V-0(1), O(3)-V-0(1) e O(4)-V-0O(3) préximos de 120°. O angulo

O(1)-V-0O(1’), de 75,24(4)°, € menor que o ideal (90°) devido a restricdo causada pelo
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anel V2(u-OR)2. Todos os angulos sédo afetados também pelo efeito estéreo das

isopropilas.

Figura 36: Representagdo da estrutura molecular de [V2(p-OPr')x(OPr)s] (G), com o
esquema de numeragao dos atomos. Os elipséides térmicos, desenhados
apenas para os atomos nao-hidrogendides, compreendem 50% de
probabilidade de deslocamento.

Os comprimentos de ligacdo V-O(ORterminal) (Média = 1,8154 A) e os angulos
V-0-C (média = 133,23°) sdo evidéncias estruturais de doagdo p.(O)—>d(V).”*'®
Quando estes valores sdo comparados com dimensdes analogas determinadas para
o complexo [{TiCI(OPr')y(PrOH)s(u-OPr');]”® (B), verifica-se que, em B, o
comprimento de ligagdo M-O(ORierminal) € menor (1,7690 A) e o angulo médio M-O-C

(150,14°) é mais aberto, ou seja, os grupos isopropoxido sdo melhores doadores-nt

para o Ti"V (d% do que para o V!V (d).
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Tabela 16: Informagdes sobre a coleta de dados e o refinamento da estrutura do

complexo [V2(u-OPr')2(OPr)e] (produto G)

Férmula unitaria

Massa molar

Cor / forma

Dimensdes 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 absorgéo (x)
Comprimento de onda da radiagao

Faixa de coleta de dados (angulo 6)
Faixa de coleta de dados (indices h, k, /)
Numero de reflexes coletadas

Numero de reflexées independentes
Numero de reflexdes observadas (/>2as(1)
Numero de parametros refinados em F°
“Goodness-of-fit” em F>

Parametros residuais maximos do mapa de

Fourier apos refinamento
indice R final*, para reflexdes com />2¢(l)

indice R final* (todos os dados)

C24Hs60sV>

574,57 (g-mol™)

Prismas losangulares verde-escuros
0,4x04x0,2mm
173(2) K
Triclinico

P1 (n22)
a=95910(4) A

b =96258(5) A

¢ =9,6509(6) A
816,28(7) A°

1

1,17 Mg-m™

310

a=103,812(3)°
£=109,229(3)°
= 98,492(3)°

0,61 mm™

0,71073 A (Mo K,)

3,73 a 27,87°

-12<h<12, -12<k<9, -13</<11
6430

3845 [R(int) = 0,036)

3442

154

1,038

0,28 e -0,31 e/A3
R; = 0,034, wR, = 0,088
R1 =0,040, wR, = 0,092

(*) Calculado de acordo com a definicdo do programa SHELXL-97.°'

Coleta de dados e resolugao da estrutura - Pacote WinGX.''?

Correcao de absor¢ao — Multiscan.
Refinamento - SHELXL - 97. %!
Diagramas-ORTEP-3 para Windows. "3
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Tabela 17: Parametros geométricos selecionados para [Vo(u-OPr')»(OPr)] (G)

111

Comprimentos de ligacao (A)

V-0(1) 1,8987(10)
V - O(un-OR)
V- 017 2,1244(10)
V-0(@2) 1,8987(10)
V — O(OR eminal) V-0(@3) 1,7729(11)
V- 0(4) 1,7748(12)
o(1) - C(1) 1,4519(17)
C - O0OR) 0@Q) - C(4) 1,4258(19)
0@3) - C(7) 1,427(2)
0(4) - C(10) 1,4136(19)
V.-V V.V 3,186*
Angulos (9
0@2)-V-0(1) 170,37(4)
0o@4)-Vv-0(1) 116,28(5)
0O@3)-V-0(1) 121,70(6)
O(4) -V —0(3) 119,12(6)
0@B)-V-0(2) 96,43(5)
O(OR) -V - O(OR)
O(4) -V -0(2) 95,13(5)
0@2) -V -0(1) 95,39(5)
0O@B)-V-0(1) 86,87(5)
0@4)-Vv-0(1) 91,11(5)
Oo(1)-v-0 (1) 75,24(4)
V-0 COR) V-0(1)- C(1) 129,17(9)
V' -0(1)-C(1) 121,54(9)
V-0(2)-C4) 126,03(10)
V — O — C(ORterminal) V-03)-C@) 134,25(11)
V — O(4) — C(10) 139,42(10)
V-0-V V—0(1) -V’ 104,76(4)

* Valor determinado através do programa MOLDEM, a partir dos dados de difratometria de raios-X.
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A estrutura molecular de G corresponde ao dimero do V(OPr'), cuja sintese foi
um dos objetivos iniciais desse trabalho (Sec¢ao 5.1). Este resultado levou-nos a
questionar a existéncia do composto mononuclear com grupos isopropdxido, pelo
menos no estado sélido. O proprio Bradley,'® em seus experimentos de
determinagé&o da massa molecular por ebulioscopia em benzeno, obteve um grau de
associagdo de 1,17. Isso sugere a agregacao de unidades monoméricas em solugéo.

A preparagdo do complexo G ja havia sido descrita na literatura por Kempe e
Spannemberg em 1997.'® O composto foi obtido como um sub-produto da reagéo
entre [VO(OPr‘)s] e Sml; em thf (Equagio 14), sendo que da solugdo-méae foi isolada
uma mistura de cristais e um deles foi analisado por difratometria de raios-X.

[V(O)XOPr)s] +Smh ——=? + [Va(-OPr )2(OPr)e] [14]

(< 5 % de rendimento)

No nosso caso, o produto G foi obtido em bom rendimento (Tabela 2),

suficiente para viabilizar a sua utilizagdo como material de partida para outros

alcoxidos contendo vanadio(lV) n&o-oxo.

6.4.2. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

O espectro de RPE registrado para G no sélido a temperatura ambiente
apresenta uma banda alargada, centrada em 3500 G e com App = 1280 G, relativa a
transicdo com AMg = 1. Na regido central dessa banda observa-se o desdobramento
hiperfino tipico da interagdo dos elétrons desemparelhados com o nucleo do
vanadio(lV). De 290 a 240 K ha uma perda gradativa de resolugdo nesta regido do

espectro, dando origem a uma nova banda alargada que se torna bem definida
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abaixo de 175 K (Figura 37). O aumento na intensidade das absorgbes com o
abaixamento da temperatura, especialmente na faixa de 50 a 20 K, pode indicar uma

interaco ferromagnética fraca através das pontes pu-OPr'.">®

280K
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Figura 37: Espectros de RPE registrados para o sélido G pulverizado, com variagao
de temperatura.
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O espectro exibe ainda um sinal fraco em 1750 G, referente a transicao

proibida entre niveis de energia com AMg = 2 (“half-field transition”, Figura 37).'%®

Esses resultados sdo compativeis com os esperados para uma especie binuclear de
vanadio(lV) com estado fundamental tripleto (S = 1) e um acoplamento magnético
pequeno entre os centros metalicos, de magnitude préxima a do desdobramento

hiperﬁno 128,146,159

6.4.3. ESTUDOS MAGNETOQUIMICOS

As medidas de susceptibilidade magnética realizadas para G no estado solido
'a temperatura ambiente (método de Gouy modificado)®® forneceram um valor de pes
igual a 1,74 B/ V, muito proximo do momento spin-only calculado para espécies d’
(1,73 Be)-

Foram realizadas também medidas magnetoquimicas no sélido na faixa de
temperatura de 2 a 300 K, com o emprego de um susceptometro SQUID (Figura 38).
Os resultados confirmam que G & um paramagneto normal, ou seja, o composto
apresenta centros metalicos magneticamente diluidos e obedece a Lei de Curie,'®’
na faixa de temperatura de 300 a 75 K. Isso é evidenciado pela linearidade do grafico
do inverso da susceptibilidade magnética molar (xu') versus temperatura, que
apresenta um intercepto com o eixo da temperatura proximo de zero (6 = 1,18), e
pelo valor praticamente constante do momento magnético efetivo (1,41 Be).''%® O
pequeno aumento no valor do e Na faixa de 75 a 2 K é compativel com um
acoplamento ferromagnético fraco entre os centros de V"V, o que também foi

sugerido pelos espectros de RPE registrados de 50 a 20 K (Figura 37).
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Figura 38: Grafico do inverso da susceptibilidade magnética molar (ym”') e do
momento magnético efetivo (ues) versus temperatura, construido com

dados obtidos para G no sélido pulverizado.

6.4.4. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA E CALCULOS TEORICOS

Os calculos de mecanica quantica foram realizados para a determinagéo do
estado de spin de G no estado fundamental e para a atribuicdo da natureza das

transicées observadas no espectro eletrénico do complexo.

6.4.4.1. Calculos das energias relativas

Os calculos das energias relativas dos diferentes estados de spin partiram da
geometria molecular determinada por difratometria de raios-X e empregaram a

parametrizagdo semi-empirica INDO/S disponivel no programa ZINDO 8168171 Ag
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energias dos estados com multiplicidades de 3 até 7 foram investigadas utilizando-se
os Hamiltonianos de Hartree-Fock para camada aberta Restritos e Nao-Restritos
(ROHF e UHF, respectivamente), e para o estado S = O foi empregado o
Hamiltoniano Restrito de Hartree-Fock (RHF). Os resultados sao apresentados na

Tabela 18.

Tabela 18:; Resultados dos calculos Cl para [Va(u-OPr),(OPr')s] (G), considerando as
multiplicidades de spin 1,3, 5e 7*

ROHF UHF
Multiplicidade Energia Energia Energia Energia
(2S+ 1) / 10° Hartree / kJ mol / 10? Hartree ! kJ mol
1 -3,0586532826 245 -3,0586532826 247
3 -3,0595857113 0 -3,0595936396 0
5 -3,0577752267 475 -3,0577923931 473
7 -3,0559382511 958 -3,0559648946 953

* Nesta escala foi atribuido arbitrariamente um valor de energia total E = 0,0 kJ-mol’™? para a multiplicidade 3.

Os resultados s&o compativeis com um estado fundamental tripleto (S = 1),
cuja energia situa-se 245 kJ-mol™” abaixo do estado singleto e 475 kJ-mol™ abaixo do
estado quinteto mais proximos. Desta forma, os resultados do calculo semi-empirico
estdo em concorddncia com os dados experimentais gerados pelas medidas

magnetoquimicas e por RPE.

6.4.4.2. Espectroscopia eletrénica

Apo6s a determinagdo do estado de spin fundamental para G (tripleto), foram

realizados calculos de mecanica quéantica em nivel semi-empirico (ROHF-
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INDO/S)'®'"" e em nivel ab-initio (TD-DFT, Teoria do Funcional de Densidade

89-91

Dependente do Tempo) para dar suporte a atribuicdo das absorgées observadas

no espectro eletrénico do produto.

6.4.4.2.1. Otimiza¢do da geometria por TD-DFT

Para que houvesse uma diminui¢do do tempo computacional despendido nos
calculos TD-DFT, a estrutura de G foi simplificada pela substituicido das isopropilas
por metilas. Por isso, antes do calculo do espectro eletrénico, foi necessario otimizar

a estrutura contendo metéxidos (Figura 39).

Figura 39: Estrutura molecular utilizada nos calculos de TD-DFT. Nesta molécula as
isopropilas de G foram substituidas por metilas. O diagrama foi gerado
com o programa MOLDEM. "

As distancias e os angulos de ligagao obtidos apds a otimizagdo da geometria
do composto mostrado na Figura 39 nado diferem apreciavelmente dos valores

obtidos por difratometria de raios-X para o composto G (Tabela 19).
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Tabela 19: Comparacgao das distancias e angulos de ligacdo obtidos por DRX para G

com 0s seus equivalentes apos a otimizagdo da geometria do analogo de

G com grupos metoxido

Parametro Descrigdo [V2(pu-OPr'),(OPr)] (G) | [V2(-OMe),(OMe)q]

S A Ligac&o em ponte 1,8987(10) 1,893

Distancia V-0 Ligac&o em ponte 2,1244(10) 2,096

Ligacao terminal 1,8987(10) 1,819

Distancia V-O /A | Ligacao terminal 1,7729(11) 1,782

Ligacao terminal 1,7748(12) 1,782

Angulos V-0-V/° | Ligacdo em ponte 104,76(4) 105,32

Angulo O-V-O/° | Ligacdo em ponte 75,24(4) 7467

Ligagao V-O-Cramina 126,03(10) 126,29

Angulos V-O-C /° | Ligacao V-O-Cieminal 134,25(11) 135,93

Ligago V-O-Ciaminai 139,4210) 138,84

) Ligagdo V-O-Cg.or) 121,54 12417
Angulos V-O-C /°

Ligac&o V-O-C.or) 129,17 127,47

A andlise da Tabela 19 mostra que a principal diferenga entre as duas

estruturas encontra-se nos angulos V-O-C(.or), com diferengcas percentuais de

-2,16% e 1,31%. Isto sugere que o tamanho do grupamento R néo interfere

significativamente na geometria molecular de compostos binucleares analogos ao

[V2(u-OPr)(OPr)g].
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6.4.4.2.2. Espectro eletrénico (experimental versus teorico)

O espectro de G foi registrado em emulsdo com Nujol e apresenta duas
regibes de absor¢do no visivel: uma assimétrica e alargada com maximo em
14410 cm™ e a outra como um ombro, em torno de 24700 cm™, de uma banda de
maior intensidade na regido do ultravioleta (Figura 40). A medida foi feita em
emuisdo com Nujol porque o complexo G aparentemente gera duas formas em
equilibrio quando dissolvido em solventes orgénicos, o que sera discutido no capitulo
7 deste trabalho.

O espectro eletronico de G foi calculado utilizando a parametrizagdo semi-

S'®®17! e o método ab-initic TD-DFT.®*°' Apesar dos espectros

empirica INDO/
calculados por TD-DFT e INDO/S apresentarem o mesmo numero de sinais, 0S
obtidos por este ultimo método mostraram-se bastante deslocados em relagdo aos
seus equivalentes experimentais (em média, diferengas de 13000 cm™ puderam ser
observadas). Sendo assim, somente os resultados obtidos por TD-DFT serao
mostrados. As atribuicdes dos sinais no espectro eletrénico e as composigdes dos
orbitais moleculares envolvidos nestas transigbes eletronicas sdo mostradas nas
Tabelas 20 e 21, respectivamente. O espectro eletronico experimental (para a
amostra solida a temperatura ambiente) e o calculado pelo método TD-DFT

apresentam uma boa correspondéncia, tanto na forma quanto na intensidade das

absor¢des (Figura 40).
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Figura 40: Espectros eletronicos experimental de G, obtido a temperatura ambiente
em emuisao com Nujol (linha continua), e simulado a partir de dados

gerados pelo calculo TD-DFT (linha pontilhada).”

A deconvolugédo da banda com maximo em 14410 cm™ registrada no espectro
experimental sugere que ela seja composta por duas absorgdes, uma em 13250 cm’
(755 nm) e a segunda em 14700 cm™ (680 nm). Aproximando a microssimetria dos
centros de vanadio em G para Ds, estas bandas poderiam ser atribuidas
tentativamente as transigbes *E’ — E’ e %E” — 2A; respectivamente.'® Os
resultados do calculo TD-DFT estdao de acordo com a interpretacdo acima, por
preverem duas transigdes d-d permitidas por spin na regido abaixo de 20000 cm'
(Tabelas 20 e 21). E importante ressaltar que todas as transigdes calculadas séo de

natureza complexa, pois cada uma delas envolve contribui¢ées de varios vetores Cl

* O espectro simulado foi construido a partir das energias e dos momentos de dipolo das transigdes
(forca do oscilador), assumindo que cada sinal espectroscopico pode ser representado por uma
curva de formato iorentziano.
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(Tabela 20). Os calculos TD-DFT prevéem ainda a predominancia de absorgdes de
transferéncia de carga (LMCT) px(O, isopropédxido) — d.(V) na regido acima de
24000 cm™, juntamente com algumas contribuicdes de transicdes d-d internas do

metal (Tabela 21).

Tabela 20: Energias de transi¢ao calculadas para o produto G pelo método TD-DFT

Experimental
TD-DFT

Sinal /cm™ Sinal /cm™” | Carater da transi¢cao Atribuicao
H-15L+1 (59%)
HoL+1 (41%)
H-1-L+4 46%)
H-L+3 (35%)
H-1-L (5%)
H—-L+5 (4%)
H-3—L (37%)
H-25L+1 (35%)
H-1-H (13%)
H-3-5H-1 (11%)
H-4-L (58%)
H-65L+2 (15%)
H-7—-L (10%)
H-8-5L+2 (10%)
H-85L+2 (15%)
H-65L+2 (13%)
H-3-L (10%)

Acima de 32415 LMCT H-9-L (7%)
22500 H-10-5L+2 (5%)
H-10->L+4 (5%)
H-15L+2 (4%)
H-15L+5(4%)

7170 d-d

14410 15784 d-d

Acima de
22500 24476 LMCT

Acima de
22500 28635 LMCT
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Tabela 21: Composicdo dos orbitais moleculares calculados pelo método TD-DFT

TD-DFT (B3LYP/LANL2DZ)

Orbital Natureza Energia /eV

H-10 -PutPy+Pz (Oterminal) -8,034
H-9 +Px-Py (Oponte)+(+Px-Py+Pz (Oterminal) -7,829
H-8 -Py (Oponte) +(+Px-Py-Pz (Oterminal) -7,420
H-7 +py+Pz (Oterminal) -7,261
H-6 -Px-Py(Oponte) +(+Py*+Pz (Oterminar)) -7,167
H-5 -Px*+Pv(Oponte) +(+Py*+Pz (Oterminat)) -7,084
H-4 +Py(Oponte) +(+Px-Py (Oterminai)) -7,032
H-3 +PxtPy-Pz (Oterminal) -6,865
H-2 -Py(Oponte)H(*+Py-P: (Orerminal)) -6,857
H-1 -dz” + dxy - d4(V) -5,938

H dz’ - dxy + d.q (V) -5,908

L -dz® + diq + d2 (V) -2,165
L+1 -dz% - dvz + d2 (V) -2,031
L+2 dz’ - dyz + diz (V) -1,134
L+3 -dz% + Ay - dy? (V) -1,084
L+4 -dz? + d.q - dx’y (V) -1,076
L+5 -dy; + dy; (V) -0,970
L+6 4s+4p (V) 0,143

H=HOMO el = LUMO

6.5. CONSIDERAGOES GERAIS SOBRE O SISTEMA ABORDADO NESTE

CAPITULO

O isolamento de produtos que contém vanadio(lV) com vanadila (F) e sem
vanadila (G) a partir da mesma mistura de reagdo, em proporgdes variaveis nas
diferentes repeticdes da sintese, sugere que o [V(OBU')4] tenha funcionado como

“titulante” de agua residual nos sistemas. Este papel de “titulante” ou de “reagente de
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sacrificio” ndo é incomum neste tipo de sintese em que se trabalha com materiais

altamente sensiveis ao ar. Ha inclusive relatos de literatura'’

em que se utiliza
propositalmente parte dos reagentes para “tratar” os solventes utilizados na sintese,
de modo a obté-los isentos de H;0 e O,

Uma analise estequiométrica detalhada da reacédo entre [V(OBuU')s], KOBU' e
PFOH mostrou que, nas condigdes empregadas, o material de partida de vanadio
reagiu na proporcdo de 1:1 com o KOBU' para formar [K2(VO)2(p-OPr')2(OPr)g) (F)
apoés a adigao de isopropanol. A reagao de troca do grupo OR do alcdxido pelo OR’

do alcool, observada na obtencéo de F e G, tem sido relatada para outros alcéxidos

de metais de transi¢do e de lantanideos (Equagao 15).

M(OR), + xROH M(OR)n{OR'), + XROH [15]

A reacdo parece ocorrer por um mecanismo Sy2 (Esquema 13); no entanto,
sd0 necessarios estudos quantitativos para o estabelecimento de um mecanismo

definitivo nos sistemas ja estudados. '®

\O"'E?’\M/OR—’ : O---E-O+M o —_— R'\O- R'O\M/ OR ¢ assim

N "/ —E—-——P

“OR R’ RO” “OR H RO” “OR por diante
(+ ROH) (+ ROH)

Esquema 13: Proposta do mecanismo de reagdo de substituicdo de alcoxidos (R =

alquila), de acordo com propostas de literatura.'®

Em seus estudos com alcoxidos de titanio, Mehrotra e Verma'® concluiram
que a facilidade de troca de grupos alcéxido segue a ordem MeO" < EtO™ < PFO™ <

Bu'O, ou seja, a alcodlise é facilitada quando se substitui um grupo R mais
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ramificado por um outro de menor volume estérico. Estes pesquisadores observaram
que grupos R menos volumosos usualmente geram produtos mais associados, ou
seja, com tendéncia a polinuclearidade. Isto esta de acordo com os resultados da
sintese de F e G, pois os produtos contendo isopropoxido tém nuclearidade mais alta
que o material de partida que contém terc-butdxido.

Em nosso trabaiho foi possivel desenvolver uma nova rota de obtenc¢do de G
com bons rendimentos de cristalizagdo (60 a 70%), tornando viavel a sua utilizagao
como precursor de alcdxidos mais complexos de vanadio(lV) ndo-oxo. Uma vez que
a quimica destes compostos é praticamente inexplorada, ha um estudo completo de
reatividade a ser realizado, tanto com haletos e/ou alcoxidos de metais de interesse
para a fixacdo de nitrogénio (Fe e Mo), como com outros metais que levem a

obtencao de precusores de 6xidos mistos de interesse industrial.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO: ESTUDOS DO TERMOCROMISMO

DE [V,(p-OPr'),(OPr')s] (G) EM SOLUGAO

Materiais que sofrem mudangas de cor induzidas pela mudanca de
temperatura sdo conhecidos como termocrémicos. Uma substancia € caracterizada
como termocrémica quando a mudanga de cor € muito evidente ou quando as
variagdes ocorrem de forma abrupta em uma pequena faixa de temperatura.'’%'”® O
termocromismo pode ser observado tanto no estado sélido ou liquido (puro) quanto
em solugao.

A elucidagdo do mecanismo do fenémeno em solugdo normalmente envolve
medidas fisico-quimicas e magnetoquimicas, além de estudos espectroscopicos por
IV-TF, RMN, EPR e espectroscopia eletrénica.'” Em complexos inorganicos, o
fendmeno geralmente esta associado a processos de baixo custo energético, como
mudancas na geometria molecular ou no numero de moléculas de solvente na esfera
de coordenacgdo do metal, estabelecimento de equilibrio dinadmico entre espécies em
solugdo ou fluxionalidade dos ligantes.'”>""

Quando o complexo [Vz(u-OPr'),(OPr)e] é solubilizado em hexano ou tolueno e
submetido a variagdo de temperatura, pode-se observar claramente uma mudancga

gradual e reversivel de coloragdo da solugdo, que passa do azul-cobalto para o

amarelo-ouro:

azul-cobalto & verde < armarzlo-ouro
(315 K) (268 K) (210 K)

Para caracterizar melhor este fendbmeno de termocromismo nas solugbes de

G, foram realizados estudos através de estudos espectroscopicos e
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magnetoquimicos, na faixa de 315 a 210 K. Os resultados séo apresentados a

seguir.

7.1. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA NA REGIAO DO UV-VISIVEL

O espectro eletrénico de uma solugdo de G em hexano a 315 K apresenta
uma banda alargada com maximo em 674 nm, correspondente a combinag&o das
bandas em 755 e 680 nm (secdo 6.4 e Figura 41). Com o abaixamento da
temperatura da solugdo, observou-se uma diminuigdo gradual de intensidade da
banda com maximo em 674 nm e o aparecimento de uma banda em 470 nm (Figura
41). A presenga do ponto isosbéstico em 530 nm suporta a existéncia de apenas
duas espécies em solugdo (azul e amarela). A coloragdo verde deve-se
provaveimente a coexisténcia das duas espécies em uma dada faixa de temperatura.

Os espectros eletrénicos de G em solugbes com tolueno, diclorometano, thf,
isopropanol e acetonitrila ndo apresentaram solvatocromismo, mas o termocromismo
foi observado em todos os solventes.

O efeito da variagdo da temperatura sobre a absorvancia em um unico
comprimento de onda (674 nm) foi avaliado com o intuito de verificar a
reversibilidade da interconversdo das duas espécies (Figura 42). Considerando os
erros experimentais, os resultados demonstram que o processo é do tipo continuo,
reversivel e ndo apresenta histerese.'™® A diferenciacio entre as duas espécies pode
estar associada a fluxionalidade dos ligantes isopropdxido e/fou a um equilibrio de
associagdo « dissociagdo de centros de V'V na solugdo, como sera discutido a

seguir.'78177
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Figura 41: Espectros eletronicos de G em solugdo 6,2x10™ mol-L" em hexano. As
setas indicam as mudangas de intensidade das absor¢ées com o
decréscimo da temperatura.
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Figura 42: Variacdo da absorvancia em 674 nm de uma solugcdo de G (6,2x1 03

mol-L™') em hexano em fungéo da temperatura.
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7.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho em solu¢do com hexano foram registrados a
298 e a 203 K (Figura 43). O espectro a temperatura ambiente apresenta bandas a
668 cm™ para v(V-0), 962 e 1109 cm™' para v(C-O) e 847 cm™, esta ultima atribuida
a vibracdes do esqueleto isopropdxido.?'%* O espectro a 203 K (solugdo amarela)
apresenta-se melhor resolvido e com bandas adicionais ou deslocadas em relagéo
ao espectro a temperatura ambiente (solugdo azul).

Além de modificar a composi¢ao de sistemas em equilibrio, o abaixamento da
temperatura pode promover uma alteragdo na dinamica molecular na solugéo, ou
seja, modificar a velocidade de interconversdo de espécies estaveis.'”'”® Por isso,
no caso de G, poder-se-ia esperar que 0s espectros observados representassem
uma média de todas as configuracdes existentes nas solugdes, nas temperaturas de
analise. No entanto, as temperaturas foram selecionadas de forma a favorecer uma
das espécies (azul ou amarela) individualmente, com base nos dados de
espectroscopia eletrénica e de RPE. Assim, considera-se (numa aproximagéo) que
cada um dos espectros da Figura 43 representa a contribuigdo individual da espécie
majoritaria na temperatura de indicada.

O termocromismo de G em solugdo pode dever-se a fluxionalidade dos
ligantes alcéxido. Este tipo de termocromismo foi observado em complexos de
ruténio do tipo [HsRu4(C0)11L]'®, onde L = P(CeFs)s, PMe,Ph, P(OMe); e P(OEt)s, e
caracterizado por 'H-, 3'P- e "*F-RMN. Outra possibilidade é a existéncia de um
equilibrio de agregacéo - desagregacao de espécies de vanadio(lV) de diferentes

nuclearidades. Situacdo similar a esta foi relatada no estado sélido para complexos
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de vanadio(IV) vanadila com base de Schiff tetradentadas'® e em solugdes de

compostos organicos contendo o grupo nitroso.'?
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Figura 43: Espectros de infravermelho de G no sélido (em emulsdo com Nujol) e em

solugdo com hexano” a 298K e a 203 K.

Na andlise detalhada dos espectros de G nas diferentes temperaturas,
verifica-se que a 203 K podem ser observadas bandas em 800, 822, 937, 1014 e
1259 cm™ que ndo aparecem no espectro em solugéo a temperatura ambiente, mas
que existem no espectro de G no estado sélido (Figuras 29 e 43). Aparentemente o
espectro a temperatura ambiente € o de uma espécie de maior simetria,

possivelmente mononuclear, enquanto a 203 K observa-se um espectro mais

* Bandas do hexano: 723 p(C-H, CHy), 1377 8(C-H, CH>), 1464 85(C-H, CHs3), (p = deformag&o angular fora do
plano; &s = deformagéo angular no plano).8
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semelhante aos registrados para espécies de maior nuclearidade, como por exemplo
o de G no estado sdlido.

Esta hipotese é reforcada pelos estudos ebulioscopicos realizados por
Bradley’® em uma série de tetralcoxidos de vanadio(lV). Segundo aquele
pesquisador, todos os alcoxidos secundarios e terciarios de vanadio(lV) sao
monomeéricos exceto o V(OPr')s, que apresenta um pequeno grau de associagdo
(1,17). Assim os resultados apresentados até 0 momento sdo compativeis com um
equilibrio entre uma espécie monomeérica (azul, favorecida por temperaturas altas) e
uma espécie de maior nuclearidade (amarela, gerada em temperaturas mais baixas)

nas solugdes de G.

7.3. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

O espectro de RPE em solugdo a 300 K apresenta as 8 linhas hiperfinas do
espectro isotropico esperado (giso = 1,964; Ao = 70,9 G) para uma espécie de
vanadio(IV) (Figura 44).'%183 Estas linhas surgem da interagdo do momento angular
de spin do eiétron desemparelhado com o momento angular de spin nuclear do
vanadio (I = 7/2).

O abaixamento da temperatura faz com que as linhas observadas a 300K
desaparecam graduaimente, enquanto um novo conjunto de 8 linhas vai se definindo
(Figura 44). O espectro de 8 linhas observado a 210 K possui parametros isotropicos
distintos (giso = 1,957, Ao = 78,8 G) dos determinados a partir do espectro a
temperatura ambiente. A faixa de temperatura em que estas mudangas ocorrem &

coerente com a observada para o termocromismo azul <> amarelo. Este
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comportamento € mais uma evidéncia a favor da existéncia de duas especies em

equilibrio.
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Figura 44: Mudancas nos espectros de RPE de [Va(p-OPr')2(OPr)s] (G) em solugdo

com hexano na faixa de temperaturas de 300 a 210 K.

A comparacgao dos parametros isotropicos de RPE obtidos para G em solugéo
com os de outros alcéxidos de vanadio(lV) descritos na literatura pode auxiliar a

identificacdo dos componentes da mistura de equilibrio (Tabela 22). Por exemplo, o



Capitulo 7: Resultados e discusséo 132

espectro de RPE de “V(OMe)s’ em solugdo de benzeno apresenta apenas uma
banda alargada que ndo possui estrutura hiperfina, mesmo a 120 K. Este
comportamento é consistente com o de espécies oligoméricas em que h3 interagdes
entre dipolos magnéticos. De fato, os estudos de RPE, espectroscopia eletronica e
de determinacdo de massa molecular levaram a formulacéo [V3(OMe)s2] para o

complexo.'*

Tabela 22: Parametros isotropicos de RPE registrados para alcdxidos de vanadio(1V)

Composto Giso Ao/ G
Solugdo de G a 300 K 1,964 70,9
Solugdode Ga210 K 1,957 78,8
[V(OBU") ® 1% (monémero) 1,964 + 0,005 68,5
{V(OEt)s'™ (dimero) 1,952 + 0,005 78,0
{V(OMe)s}s™® (trimero) 1,955 Sinal largo

Ja o espectro de RPE de {V(OEt)s}, em solugdo com benzeno a temperatura
ambiente apresenta uma estrutura de bandas alargada com resolucéo parcial das 8
linhas esperadas para o >'V.'* O padrao espectral e os parametros gio € Aiso,
caracteristicos de uma estrutura dimérica com interacéo entre dipolos magneticos,
sdo proximos dos registrados para a solugdo de G a 210 K (Tabela 22). Naquele
composto, como em G, o vanadio & pentacoordenado.

Finalmente, o espectro de [V(OBuU')4],'*® o alcoxido mais estudado da série,
apresenta 8 linhas a temperatura ambiente que se resolvem em componentes

paralelos e perpendiculares a 77 K (Secdo 5.2.2). Os parametros de RPE de
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[V(OBW'Y)4] a temperatura ambiente sdo muito préximos dos registrados para a
solugcédo de G a 300 K.

Na analise por RPE, o abaixamento gradual da temperatura de 190 K até 10 K
€ acompanhado pela conversdo do espectro de 8 linhas da espécie amarela (Figura
44) em um espectro rombico de linhas alargadas centrado em 3400 G (App de 1400
G), que pode ser atribuido a transi¢do AMs = 1 do componente com S = 1 da mistura
em equilibrio (Figura 45). Este espectro apresenta uma resolugao parcial das linhas
paralelas e perpendiculares centradas em 3400 G. Além destas, em torno de 1700 G
& observada a banda caracteristica da transigdo proibida AMs = 2 (half-field

transition).

.
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Figura 45; Espectro de RPE de [V2(u-OPr')2(OPr)s] (G) em solugdo com hexano a 77

K. No canto superior direito pode-se observar uma expanséo do sinal
gerado pela transigdo proibida (half-field transition).
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Em concordancia com o observado no estado sdlido, os espectros de RPE em
solucdo, registrados em temperaturas inferiores a 210 K, sdo compativeis com os
observados para compostos de vanadio(lV) binucleares (S = 1) com pequena
interacdo entre os elétrons desemparelhados de cada centro metalico.'?1%%1%9

Embora ndo haja dados de literatura sobre uma possivel dependéncia entre a
complexidade molecular de alcéxidos de vanadio e a concentragéo de solugdes (ou a
variacao da temperatura), o valor néo integral do grau de associacdo do V(OPr),,'*
juntamente com os resultados das analises de G por IV-TF, RPE em solugéo (300 a
210 K), espectroscopia eletronica e estudos magnetoquimicos (e = 1,67 Be/V para a
solugdo com tolueno a temperatura ambiente) sugerem a existéncia de um equilibrio
entre uma espécie mono- € uma especie binuclear nas solugdes de G (Esquema 14).

Temperaturas mais altas (~ 40°C) favorecem a espécie mononuclear, enquanto

temperaturas mais baixas (~ -60°C) levam a predominancia do agregado binuclear

na solugao.
. . oP’ p¢ '
Plo_ 0P ! OPr
2 v - pio—v Sv—opr
PPr0” “op/ /. o7\ .
ot pJ  OPF
40°C -60 °C
azul amarela

Esquema 14: Espécies quimicas em equilibrio nas solu¢gdes de G em hexano.
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7.4. O EFEITO DA TEMPERATURA NO EQUILIBRIO MONO <> BINUCLEAR

A partir dos dados da analise espectroscdpica no UV-vis com variagéo de
temperatura (Figura 42) e assumindo a predominancia de [V(OPr')4] na solugdo azul
a 315 K e de [V(u-OPr'),(OPr)s] na solugdo amarela a 210 K, julgamos adequadas

as seguintes consideragoes:

e A 315 K a concentragdo de [V(OPr')s] é maxima (12,4x10° mol-L™"), enquanto a
concentracdo de [Va(u-OPr),(OPr)s] € aproximadamente nula; entdo, o espectro
observado a esta temperatura é apenas o da espécie mononuclear (es74 = 129,34

L-mol™-cm™).

e A 210 K, a concentracdo de [Vo(u-OPr),(OPr)s] &€ maxima (6,2x10° mol-L™) e a
concentracdo de [V(OPr)s é aproximadamente nula. Portanto, o espectro

registrado é o da espécie binuclear ( €470 = 88 L-mol™-cm™).

As concentracdes de equilibrio de [Va(u-OPr),(OPr)s] e [V(OPr)4] foram
calculadas, em cada uma das diferentes temperaturas de analise, a partir das
absortividades molares e das absorvancias em 470 e 674 nm, respectivamente
(Tabela 23). A constante de equilibrio da reacgéo foi ent&o calculada de acordo com a

equagdo: '®

« = V2(1-OP)3(OPr)gleq
[V(OPP)gleq”
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Tabela 23: Valores da constante de equilibrio da reagao de dimerizagéo do [V(OPr')4]

em funcio da temperatura

Temperatura / K Concentragio de Concentragao de Constante de
[Va2(p-OPr)(OPr)e] / mol-L™" | [V(OPr)s] / mol-L™ | equilibrio calculada

233 0,00249 0,005581 899,9
248 0,003694 0,005127 375,7
253 0,004796 0,004714 2049
261 0,005454 0,004509 151,6
265 0,007539 0,003125 54,9
266 0,009175 0,002801 33,3
269 0,008847 0,002701 34,5
275 0,010216 0,001751 16,8
276 0,010958 0,001574 13,1

283 0,011741 0,001387 10,1

297 0,012093 0,000992 6,8

298 0,012337 0,000748 49

A diminuigdo no valor da constante de equilibrio com o aumento da

temperatura (Tabela 23) indica que a formag&o do complexo binuclear a partir de

[V(OPr')4] € um processo exotérmico.'® Isso é compativel com a ocorréncia de uma

agregacgao molecular, com liberagao de energia na formagao das novas ligagbes V-O

das pontes isopropoxido.

O emprego da equacdo de Van't Hoff'® e do grafico de In(K) em fungdo do

inverso da temperatura (Figura 46) gerou um valor da variagdo de entalpia de reacdo

(AHreacao = -54,6 kJ-moI'1) da mesma magnitude do encontrado na formagido da
%

amonia (AHomagao = 46,11 kJ-mol™)'® e do metano (AH%tmagao = -74,81 kJ-mol™),'8°

ambos no estado gasoso. O valor de AH menor que o observado na formagéo do

VO, (AH%formagao = -232 kJ-mot™)'®® e do V.05 (AH%omaga0 = -1550,6 kJ-mol™')!%1% ¢
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compativel com a menor estabilidade do complexo binuclear em relagdo aos oxidos

de vanadio.

In K

y = 6037,18x-18,798
R = 0,9747

T T T T T T v T r T v 1
0,0032 0,0034 0,0036 0,0038 0,0040 0,0042 0,0044

1T (K)

Figura 46: Grafico do logaritmo neperiano da constante de equilibrio (In K) em fungéo
do inverso da temperatura.

7.5. ESTUDOS MAGNETOQUIMICOS DE G EM SOLUGAO

Os estudos magnetoquimicos em solugdo com variagdo da temperatura foram
realizados em tolueno deuterado através do método de Evans.®® Como em
praticamente toda a faixa de temperatura empregada neste experimento coexistem
as espécies amarela e azul, os resultados refletem o comportamento da mistura
desses compostos na solugao (Figura 47).

Os valores do momento magnético efetivo aumentam ligeiramente com a

diminuicdo da temperatura (2,17 Be a 340 K e 2,47 . a 190 K). Esse comportamento,
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juntamente com o valor do parametro de Weiss (6 = 86,9°) obtido por extrapolagéo

" versus T para xu" = zero, é compativel com a presenca de pelo

do grafico de ym
menos uma espécie em solugdo com interacdo ferromagnética entre centros
metélicos.'®” Esta interagdo pode ocorrer através das pontes alcoxido da espécie

binuclear, como observado no estado sélido a temperaturas abaixo de 50 K (Figura
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Figura 47: Grafico do inverso da susceptibilidade magnética molar (ym"') e do
momento magnético efetivo (uer) versus temperatura. O experimento foi

realizado em uma solugdo 5,92x102 mol-L”' de G em CsDs(CD3).

7.6. COMPORTAMENTO DICROICO DE [V,(u-OPr'),(OPr')e]

O complexo G ndo apresentou comportamento termocrémico no sélido
(monocristal), mesmo quando resfriado a 77 K ou aquecido a 98°C. No entanto, em

algumas sinteses pdde-se observar a formagé&o de cristais amarelos quando o
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sistema permanecia em repouso a -20°C por longos periodos (> 20 dias). Para
investigar esta ocorréncia, uma solugcdo de G em tolueno foi preparada e resfriada a -
70°C por sete dias, produzindo uma mistura de cristais verdes e amarelos em
propor¢do aproximada 1:1. Estes cristais foram submetidos a analise por
difratometria de raios-X mas, segundo o cristalégrafo, os cristais sdo dicréicos,
variando entre a coloragdo verde e amarela conforme o angulo de incidéncia da luz.
A célula unitaria e os dados cristalograficos obtidos para os cristais deste lote foram
os mesmos registrados para G a mesma temperatura (77 K). Um estudo deste
comportamento dicréico esta entre os objetivos de curto prazo da continuidade deste
trabalho.

Quando aquecido a temperaturas superiores a 100°C, o produto G se
decompde formando um sélido marrom. Por outro lado, quando G é exposto a
radiacdo infravermelha, o sélido verde-escuro funde-se rapidamente, formando um
liquido azul de coloragdo muito semelhante a observada em solugdo a temperatura
ambiente. Este comportamento pode indicar uma estrutura mononuclear no estado
liquido. Estudos espectroscépicos de RPE e IV-TF em G fundido serdo realizados

em breve para confirmar esta hipdtese.
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO: HALO-COMPLEXOS DE FERRO E

VANADIO

8.1. PREPARAGAO DE HALO-ALCOOLATOS DE FERRO

Entre as dificuldades apresentadas na obtencio de alcdxidos heterometalicos
com ferro(ll) estdo o carater polimérico e a baixa solubilidade de materiais de partida
como o FeCl, e o [Fe(OR);2]., que frequentemente levam a baixos rendimentos de
sintese.'%'87.188 Diante desta dificuldade passou-se a buscar precursores de Fe"
que fossem preparados em alto rendimento, purificados por cristalizagdo e
principalmente que apresentassem solubilidade nos solventes organicos
normalmente utilizados em sinteses.

Atualmente sdo conhecidos varios complexos de ferro(ll/lll) com ligantes
polidentados O-doadores ou O,X-doadores (X = N, S, C, entre outros), empregados
como modelos biomiméticos.'%? Ha ainda os compostos do tipo [Fe(OHa)e]*" e
[FeXx(OH2)n] (X = haleto; n = 2 ou 4), que tém sido amplarhente utilizados como
materiais de partida em solucdes aquosas.'®'** Em sistemas em que se exige meio
anidro de baixa polaridade, sao empregados complexos de ferro(ll) com éteres
(tetraidrofurano, 1,2-dimetéxietano, 1,4-dioxano).'%*'%* A excecao do presente trabalho
e de outros resultados publicados recentemente pelo nosso grupo de pesquisa,97 nao
ha relatos de complexos de Fe' completamente caracterizados com &lcoois
monodentados como ligantes.

Com o objetivo de desenvolver uma entrada adequada para a quimica de

ferro(ll) em meio prético ndo-aquoso, dois novos halo-complexos de ferro(ll) com
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alcool coordenado foram preparados neste trabalho (Equagbes 16 e 17). Os dois
compostos sdo sensiveis ao ar, sendo o iodeto particularmente higroscopico e de

decomposi¢cdo mais rapida do que o cloreto.

Fe®+ 1, +2 PPOH 1OMen0 1/ [Fe,ly(PPOH),] [16]

Cristais verde-escuros (H)

FeCl, + 4 PPOH tolueno_ [FeCl,(PrOH),] [17)

Cristais incolores ()

A reagado de oxidagao do Feo(s) por iodo em tolueno/isopropanol (Equagéo 16)
produziu prismas hexagonais verde-escuros e cristais verdes mais claros em forma
de agulhas. Os resultados das analises por espectroscopia no infravermelho, da
dosagem de ferro e dos estudos magnetoquimicos & temperatura ambiente
sugeriram que esses dois solidos fossem o mesmo produto em dois habitos
cristalinos diferentes (produto H). Posteriormente, as analises por difratometria de
raios-X confirmaram este resultado, sendo a forma prismatica favorecida quando a
cristalizacio é lenta. Ja a reagdo de FeCl, com isopropanol em tolueno (Equagao
17) produziu somente cristais incolores em forma de agulhas (produto I).

Os resultados da andlise elementar de H estdo em boa concordancia com os
teores esperados para um complexo de formula minima Fely(PrOH), (Tabela 24). Ja
o teor de carbono obtido para I, um pouco mais baixo que o calculado para
[FeCl(Pr'OH)4], pode dever-se a perda de isopropanol coordenado, pois os cristais
incolores tormam-se opacos e quebradigos quando submetidos a vacuo dinamico ou
estocados por longos periodos. Este comportamento ja tinha sido observado com
outros cloro-alcoolatos (produtos B e C).”%%1%

Outra formulagdo considerada para | foi [Fe(PrOH)s(u-Cl)FeCl), (formula

minima {FeCly(PrOH),}.¥’ Esse cloroisopropanolato de ferro(ll) ja tinha sido
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sintetizado em nosso laboratério pela entdo aluna de iniciagdo cientifica Rubia
Camila R. Bottini, que utilizou uma rota sintética envolvendo a oxidagéo do ferro
metalico por acido cloridrico, seguida da desidratacdo do aquocomplexo resultante
com trietéximetano em presenca de isopropanol.”” O produto polimérico, no entanto,

possui teores de C, H e Fe bem distintos dos obtidos para | (Tabela 24).

Tabela 24: Resultados da analise elementar dos alcoolatos de ferro(it)

Teores (% m/m) C H Fe
Calculados para [Fe(Pr'OH)4(u-1):Fels] 16,8 3,8 12,9
Obtidos para os cristais verde-escuros (H) 16,1 3,8 12,1
Calculados para [FeClx(Pr'OH),] 39,3 8,8 15,2
Calculados para {FeCly(Pr'OH).}n 29,2 6,5 22,6
Obtidos para os cristais incolores (l) 37,6 8,7 14,7

8.1.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho de H e | apresentam bandas caracteristicas do
isopropanol, sugerindo a coordenacdo do alcool ao metal (Tabela 25). As bandas
referentes aos estiramentos das ligagbes Fe-haleto e Fe-O geralmente ocorrem
abaixo de 400 cm™ e n&o foram observadas nesta andlise'® (Figuras 48 e 49).

Os espectros de H e | apresentam bandas alargadas na regidao entre 3200 e
3600 cm™, que podem ser atribuidas a v(O-H) de PrOH.%*'% O alargamento e o
aparecimento de trés bandas nesta regido para H (3450, 3404, 3325 cm™) sugere a
presenca de isopropanol em ligagc&ao de hidrogénio intra- e/ou intermolecular em pelo

menos dois ambientes distintos de alcool. As bandas referentes aos estiramentos
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v(C-0) do isopropanol ocorrem na regido entre 1015 e 1140 cm™. Os espectros
destes alcoolatos apresentam ainda uma banda em 810+10 cm™, caracteristica das

vibragdes do esqueleto carbdnico das isopropilas.

Tabela 25: Algumas absorgbes dos produtos H e |, identificadas como sendo
caracteristicas de alcoolatos na regido do infravermelho. Valores

expressos em cm™,

Atribuigbes tentativas™ ' Produto H Produto |
v(O-H) de PFOH 3450, 3325, 3404 3356
v(CH(CHs)2) 1280, 1259 1295, 1260
p (CHs3) 1151, 922 1159, 931
v(C-O) de PriOH 1138, 1074 € 1018 | 1139, 1095 & 1016
Vibragées do esqueleto PrOH 808 815

v = estiramentos simétricos e assimétricos, p = deformacdo angular fora do plano, & = deformagéo
angular no plano
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Figura 48: Espectro de absor¢cdo na regi@ao do infravermelho, registrado para
[Fe(PrOH)4(u-1)2Felz] (H) em emulsdo com Nuijol.
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Figura 49: Espectro de absor¢do na regiao do infravermelho, registrado para
[FeCl(HOPr)4] (1) em emulsdo com Nujol.

8.1.2. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Os estudos de RPE nos sélidos H e | pulverizados, a temperatura ambiente,
foram realizados com o objetivo de verificar a ocorréncia (ou nao) de oxidagao do
ferro(ll) a ferro(lll) no decorrer das reagoes de formac&do dos complexos.

Apesar de possuirem elétrons desemparelhados, espécies contendo Fe" spin
alto geralmente nao produzem espectros de RPE a temperatura ambiente.'"’
Nesses complexos o efeito de campo zero (acoplamento spin-6rbita no estado
fundamental) é grande, levando ao desdobramento de diferentes estados eletrénicos
préximos em energia. As transigdes entre esses estados apresentam energias muito
proximas, que geram linhas de ressonancia sobrepostas. Como consequéncia, a

largura de linha toma-se muito grande e o espectro ndo é observado."'” Centros de
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ferro(lll) spin alto, por outro lado, geralmente apresentam sinais de RPE a
temperatura ambiente. Espécies perfeitamente octaédricas ou pouco distorcidas
produzem sinais com g = 2,0. Espécies axiais freqientemente apresentam gs =20 e

g, = 6,0. Os espectros de espécies rébmbicas, por sua vez, sdo caracterizados por
ressonancias comg=0,9, 43e97.'"

Os compostos H e | mostraram-se silenciosos na analise por RPE, o que é
consistente com o grande acoplamento spin-6rbita no estado fundamental

194,195

apresentado por centros de ferro(il) e confirma a manutencao desse estado de

oxidag&o nos produtos.

8.1.3. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (MONOCRISTAL)

A estrutura molecular de trans-[FeCly(PrOH)4*" (1) apresenta um centro de
ferro hexacoordenado em geometria aproximadamente octaédrica, com as
moléculas do ligante isopropanol no plano equatorial (Figura 50). Uma pequena
quantidade deste produto ja tinha sido isolada no nosso laboratério pela entdo aluna
de mestrado Dayane M. Reis, a partir da reacédo entre [Ti(OPr')4], KOPr' e FeCl; em
toluenofisopropanol.’®® Naquela reagdo, parte do FeCls foi reduzido pelo alcool
formando trans-[FeCly(Pr'OH)4] e acetona. Os cristais incolores isolados nas duas
sinteses foram submetidos a analise por DRX de monocristal, o que confirmou sua
identidade. Os dados cristalograficos completos foram apresentados e discutidos na
dissertacdo de mestrado ja mencionada e foram publicados recentemente pelo

nosso grupo de pesquisa.®’'3
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Figura 50: Representacdo ORTEP da estrutura molecular de trans-[FeClo(HOPr')4]
(), com o esquema de numeracédo dos atomos. Os elipsoides térmicos,

desenhados apenas para atomos nao-hidrogenoides, compreendem 50%

da probabilidade de deslocamento.®”3?

A estrutura molecular de [Fe(PrOH)4(p-1)2Fels] (H) (Figura 51) compreende
dois centros de ferro em geometrias diferentes, unidos por dois iodetos em ponte. O
centro Fe(1) é tetraédrico e encontra-se coordenado apenas a iodetos, enquanto o
Fe(2) é octaédrico e liga-se também a moléculas de isopropanol. Os principais
dados cristalograficos obtidos para H sdo apresentados na Tabela 26, enquanto os
comprimentos e angulos de ligagdo selecionados sao relatados na Tabela 27.

As pontes iodeto causam uma distor¢do na geometria dos dois centros

metalicos, como demonstrado pelos angulos I(1)-Fe(1)-1(2) de 100,46(2)° e
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I(2)-Fe(2)-(1) de 89,072(17)° (comparados com os ideais de 109° e 90°
respectivamente). Em espécies que contém este tipo de anel M-(u-X)>-M (X = haleto,
enxofre, oxigénio), esta distorgdo € geralmente mais acentuada que em H, com uma
diminuicdo significativa dos angulos e dos comprimentos das ligagcdes envolvidas
nas pontes.'® Em H, o volume dos iodetos e a presenga de duas geometrias

distintas faz com que este efeito seja atenuado.

ci2

14

Fel

Figura 51: Representacdo ORTEP da estrutura molecular de [Fe(Pr'OH)4(u-1)2Fel]
(H), com o esquema de numeragdo dos atomos. Os elipséides térmicos,
desenhados apenas para atomos nao-hidrogendides, compreendem 50%

da probabilidade de deslocamento.”’
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Tabela 26: Informagdes sobre a coleta de dados e o refinamento da estrutura de

[Fe(Pr'OH)4(p-1)2Fel;] (H)

Formula unitaria

Massa molar

Forma / cor

Dimensdes 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)

Comprimento de onda da radiagdo
Coeficiente de absor¢ao ()

Faixa de coleta de dados (angulo 6)
Faixa de coleta de dados (indices h, k, /)
Numero de reflexdes coletadas

Numero de reflexdes independentes
Numero de reflexdes observadas / >20(1)
NGUmero de parametros refinados em F>
“Goodness-of-fit” em F?

Parametros residuais maximos do mapa de

Fourier apos refinamento

indice R final*, para reflexdes com / >20(1)

indice R final* (todos os dados)

Ci2Ha2Fe21404

859,68 g-mol™

Prismas verde-escuros
0,3x0,3x0,3mm
173(2) K
Monoclinico

P24in (n° 14)
a=11,7561(4) A
b=145106(4) A
c=15,1694(5) A
2586,19(10) A3

4

2,21 Mg.m™

1600

0,71073 A (Mo K,)
591 mm™

3,74 a 24,98°
-13<h<13, -16<k<14, -18</<18
15933

4335 [R(int) = 0,048]

3921

215

1,140

0,68 e -0,79 e/lA3
R; = 0,028, wR, = 0,062
R; = 0,034, wR, = 0,064

(*) Calculado de acordo com a definicdo do programa SHELXL-97.%"

e Todos os atomos de hidrogénio dos grupos O-H foram refinados isotropicamente; os demais

hidrogénios foram colocados em posi¢des calculadas.

e Todos os atomos diferentes de hidrogénio foram refinados com parametros térmicos

anisotropicos.

Coleta de dados e resolugdo da estrutura — Pacote WinGX. '*

Corregdo de absor¢cdo — Multiscan.
Refinamento — SHELXL - 97.%'
Diagramas-ORTEP-3 para Windows. '

f=91,967(1)°
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Tabela 27: Parametros geométricos selecionados para [Fe(PriOH)4(p-I)2FeI2] (H)

Comprimentos de ligagdo (A)

i Fe(1)-1(3) 2,6065(7)
terminal Fe(1)-1(4) 2,6331(7)
Fe(1)-I(1) 2,6516(7)
e Fe(1)-1(2) 2,6614(7)
ponte Fe(2)-1(1) 2,9663(6)
Fe(2)-1(2) 2,8552(6)
Fe(2)-O(1) 2,143(3)
Fe(2)-0(2) 2,143(3)
Fe-O Fe(2)-0(3) 2,045(4)
Fe(2)-O(4) 2,076(3)
Fe - Fe Fe(1)-Fe(2) 3,671
O(1)-C(1) 1,460(6)
e o 0O(2)-C(4) 1,463(5)
O(3)-C(7) 1,470(6)
0(4)-C(10) 1,455(6)
Angulos (9
Fe(1)-I(1)-Fe(2) 81,364(18)
Fe — loonte — F€ Fe(1)-1(2)-Fe(2) 83,321(19)
el I(1)-Fe(1)-1(2) 100,46(2)
ponte ponte 1(2)-Fe(2)-1(1) 89,072(17)
I!erminal —Fe - Iterminal |(3)-Fe(1)-|(4) 115’39(2)
I(3)-Fe(1)-1(1) 113,54(3)
o eer I(4)-Fe(1)-1(1) 109,22(3)
terminal ponte 1(3)-Fe(1)-1(2) 108,82(3)
I(4)-Fe(1)-1(2) 108,25(2)
O(3)-Fe(2)-0(4) 174,60(15)
O(3)-Fe(2)-0(2) 88,49(14)
O(4)-Fe(2)-0(2) 88,46(15)
O-Fe-0O 0(3)-Fe(2)-0(1) 91,63(14)
O(4)-Fe(2)-0(1) 92,30(14)
0(2)-Fe(2)-0(1) 81,14(13)
oo O(2)-Fe(2)-1(2) 175,75(9)
ponte O(1)-Fe(2)-I(1) 174,85(9)
C(1)-O(1)-Fe(2) 131,9Q3)
C(4)-0(2)-Fe(2) 130,7(3)
C-0O-Fe C(7)-0(3)-Fe(2) 134,1(3)
C(10)-O(4)-Fe(2) 132.8(3)

* Valor obtido a partir dos dados de difratometria de raios-X, utilizando o programa MOLDEM.'**
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O angulo médio lterminal — F& — lponte de 109,98(3)° em Fe(1) é consistente com
a geometria proxima da tetraédrica. Os comprimentos de ligacéo Fe(1)-heminal (Média
= 2,6198 A) sdo ligeiramente menores que Fe(1)-(u-l) (média = 2,6565 A). A
distancia Fe-herminal € compativel com a encontrada em complexos similares de Fe',
como por exemplo [Felx(btmgp)] (btmgp = 1,3-bis(N,N,N’,N’-tetrametilguanidina-
propano), onde ela é de 2,6296(7) A.'¥’

Os angulos em torno do centro de Fe(2) sdo compativeis com uma geometria
octaédrica pouco distorcida. As distor¢des observadas sdo determinadas pela
restricao espacial causada pelo anel Fe-(u-l)-Fe, pelas interagdes I---HOR (discutidas
a seguir) e pelo efeito estérico das isopropilas.

As distancias O(1,2)-Fe(2) (média = 2,143(3) A) sdo maiores que as
distancias 0O(3,4)-Fe(2) (média = 2,061(3)A). Este efeito esta provavelmente
relacionado com a influéncia trans dos iodetos da ponte.'®

As distancias (O(4)-1(4) (3,876 A) e O(3)-I(3) (6,159 A) revelam que os atomos
de oxigénio considerados nao se encontram igualmente espagados em relagéo aos
iodetos terminais de Fe(1). Os angulos O-Fe(2)-Fe(1), identificados na Figura 52 (a
=75,09° ey =104,39°), e I-Fe(1)-Fe(2) (B = 105,18° e 1 = 139,14°) evidenciam que
a proximidade dos atomos O(4) e 1(4) deve-se a uma inclinagao do isopropanol que
contém O(4) e do I(4) em dire¢cdo ao centro da estrutura. Este tipo de arranjo
espacial sugeriu a presen¢a de ligagdo de hidrogénio (O-H---1) em H, o que foi
confirmado pela andlise detalhada dos contatos intra- e intermoleculares na rede

cristalina (Figura 53).
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Figura 52: Diagrama da estrutura molecular de [Fe(Pr'OH)4(u-1)2Fels] (H), mostrando
angulos e distancias interatdmicas. A figura foi gerada a partir dos dados
de difratometria de raios-X utilizando o programa MOLDEM.'**

Ao contrario do observado frequentemente em compostos que contém o anel
M-(u-X)2-M, a formagao da ligagdo de hidrogénio faz com que os iodetos em ponte
encontrem-se fora do plano dos centros de ferro.'®® Em consequéncia disso e do
volume dos iodetos, uma segunda ligagdo de hidrogénio entre O(3) e I(3) nédo é
formada. A inclinagdo de uma parte da molécula em relagdo a outra, sem a
formacgéo desta segunda ligacdo de hidrogénio, preserva a geometria dos centros

tetraédrico e octaédrico.
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Figura 53: Arranjo espacial de moléculas de [Fe(Pr'OH)4(p-1)2Felz] na rede cristalina,

evidenciando a presencga de ligagdes de hidrogénio.

Existem varios complexos binucleares com alcéxidos e alcoois como ligantes
em que a estrutura binuclear € mantida por interagées moleculares do tipo O-H---A (A

= CI, Br, OR’, NR)."® Este tipo de interagdo é menos comum em iodo-complexos.

8.1.4. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os espectros de Mdssbauer registrados para H e | apresentam dubletos
caracteristicos das transi¢goes entre os estados nucleares do *"Fe caracterizados por
| = 1/2 — | = 3/2 (Figura 54).*° Os valores numéricos dos parametros de
Méssbauer, obtidos por simulagdo dos espectros experimentais, sdo apresentados

na Tabela 28.
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Figura 54: Espectros de Mossbauer (>’Fe) registrados a 77 K sem aplicagdo de

campo magneético externo para (a) [Fe(Pr‘OH)4(u-I)2FeI2] (H) e (b) trans-
[FeClx(Pr'OH)4] (1).
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Tabela 28: Parametros determinados por simulagdo dos espectros Mossbauer de
[Fe(Pr'OH)4(u-1).Fels] (H) e trans-[FeClo(Pr'OH)4] ()

Composto / Parametro (mm-s™') Dubleto A Dubleto B
[Fe(Pr'OH)s(u-1)2Fel;] (H)
Deslocamento isomérico 1,26 0,88
Desdobramento de quadrupolo 2,77 2,54
Largura de linha a meia altura 0,14 0,13
Intensidade relativa (%) 54 46
trans-[FeCly(Pr'OH)q] (1)
Deslocamento isomérico 1,27 1,27
Desdobramento de quadrupolo 3,52 2,74
Largura de linha a meia altura 0,14 0,21

O espectro de Méssbauer registrado para H apresenta dois dubletos com
parametros consistentes com a presenga de dois centros de Fe' spin alto em
ambientes quimicos diferentes. ! A intensidade relativa dos dubletos (46 e 54%)
sugere que esses centros estejam na proporg¢do 1:1, o que estd de acordo com a
estrutura determinada por difratometria de raios-X. O dubleto com maior
deslocamento isomérico pode ser atribuido ao centro de ferro hexacoordenado,
devido ao menor carater s dos orbitais hibridos do metal.'**? Esta atribuigao
concorda com relatos da literatura, como por exemplo para os compostos
tetraédricos do tipo FeloX; (L = quinolina, 3-metilisoquinolina e di-2-piridilamina; X =
haleto), que apresentam & na faixa de 0,83+0,05 mm-s'.?' Os haletos
hexacoordenados com as mesmas aminas heterociclicas apresentam & igual a

1,01+0,05. Além disso, nos mesmos compostos, os iodetos tendem a levar a valores

menores de 6 que cloretos e brometos.?*?
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Em séries homélogas de complexos, o valor do deslocamento isomérico (3)
pode ser aproximado pela relagao f = &/n, onde n € numero de coordenagao do metal
e f é um valor aproximadamente constante. Sendo assim, para os centros
hexacoordenado (d’sp®) e tetraédrico (sp®) em H, com 1/6 e 1/4 de carater s dos
orbitais hibridos do metal, encontramos os fatores 0,21 e 0,22, respectivamente.
Essa relagdo € util na atribuicdo da geometria de complexos para os quais n&o se
dispbe de dados de difratometria de raios-X.

O espectro de Mdssbauer registrado para | no estado solido a 77 K apresenta
um dubleto principal (A) e um segundo dubleto (B), de intensidade bem mais baixa,
que pode ter sido gerado pela perda de isopropanol coordenado (Figura 54b). Uma
outra hipétese é de que o segundo dubleto tenha origem numa pequena quantidade
do isdbmero cis-[FeCly(HOPr)4], pois os valores dos parametros de Méssbauer
naquele caso sdo muito proximos dos registrados para o centro de ferro
hexacoordenado em H (dubleto A, Tabela 28). Ambos os sinais na Figura 54b séo
compativeis com o0s observados para espécies de ferro(ll) spin alto em ambiente
octaédrico.??2%%

Nducleos com numeros quanticos do momento angular de spin nuclear (/)
maiores que 1/2 possuem uma distribuicdo de carga nuclear n&o-esférica,
caracterizada por um momento de quadrupolo nuclear.?® No caso do *Fe o estado
excitado tem /| = 3/2 e, na presenga de um gradiente de campo elétrico, da origem a
dois sub-estados caracterizados por m; = +1/2 e +3/2. Esta situagdo conduz a duas
linhas no espectro, separadas pelo parametro de desdobramento de quadrupolo.
Assim, o desdobramento de quadrupolo surge da distribuigdo nédo-esférica da

densidade eletrénica s em torno do nucleo (que gera o gradiente de campo elétrico)
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e esta associado com a simetria da estrutura molecular e eletrdnica, em especial no
nivel de valéncia.?® Os desdobramentos de quadrupolo elevados registrados para H
e |, tanto para os sitios tetra- quanto hexacoordenados, confirmam a distor¢do do
campo ligante a partir das geometrias T4 e O € a ocupacdo assimétrica dos orbitais

d gerada pela configuracéo d° spin alto.?%*2%

8.1.5. MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA

As susceptibilidades magnéticas de H e | foram medidas nos solidos
pulverizados a temperatura ambiente. Os valores dos momentos magnéticos
efetivos (et = 5,34 e 5,62 Be, respectivamente) sdo compativeis com os observados
para compostos de Fe' spin alto sem interagdo magnética (faixa usual: 4,8 a 5,6
Be)."** Em complexos deste tipo ha contribui¢io orbital para a susceptibilidade, o que
resulta em valores de momento magnético efetivo geraimente superior ao esperado

para o momento spin-only (4,9 [e).

8.1.6. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

As transicbes eletronicas d-d em halo-complexos de ferro(ll) tetra- e
hexacoordenados sdo observadas na regido entre 1700 e 6600 nm.23?** Qs
calculos tedricos em nivel semi-empirico realizados para [Fe(PrOH)4(u-1)2Fels} (H),
utilizando a parametrizagdo INDO/S e partindo da geometria determinada por DRX,
prevéem bandas d-d do centro de ferro em 1957, 1746, 1693 e 1531 nm. No

entanto, ainda néo foi possivel analisar experimentaimente o produto H nesta regiéo

do espectro.
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Os haletos de ferro(ll) tetraédricos e octaédricos também apresentam bandas
de absorcédo entre 900 e 400 nm, que geralmente s&o registradas como ombros de
uma banda mais intensa no ultravioleta.*® O numero dessas bandas no visivel varia
com a distorcdo da geometria do centro metélico causada pelos ligantes. Na regidao
de 350 a 800 nm, o espectro eletronico de H em solugdo de tolueno/isopropanol
apresenta cerca de 8 bandas de intensidade baixa (Figura 55), que poderiam ser
atribuidas a transi¢Ses proibidas por spin (e < 27 L-mol”-cm™).?° Normaimente, as
intensidades dessas absor¢ées aumentam na ordem CI° < Br < I Os calculos
mecanico-quanticos prevéem 4 bandas para H nesta regido, que sao
essencialmente de carater interno do metal (d > d e 3d — 4s). Ja a absorgéo
intensa abaixo de 350 nm é caracteristica de transferéncia de carga dos ligantes
para o metal (px(l) — dx(Fe)).

301

25

Absorvancia

Comprimento de onda (nm)

Figura 55: Espectro eletrénico de [Fe(PrOH)«(pu-1)2Fel;] (H) na regido do visivel,
registrado a partir de uma solugdo com tolueno/isopropanol (4,4x107
mol-L™").
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8.2. PREPARAGAO DE HALO-COMPLEXOS DE VANADIO

O vanadio(ll) & um poderoso agente redutor para uma grande variedade de
substratos, inclusive o dinitrogénio.®® Segundo Shilov e colaboradores,®*!
complexos polinucleares contendo V! e ligantes com o oxigénio como atomo doador
podem desempenhar um papel importante na redu¢do do N.. Um dos fatores
limitantes nesta area tem sido a escassez de materiais de partida de vanadio(ll)
acessiveis sinteticamente e de baixo custo. Neste sentido, a preparagdo de
alcoolatos de vanadio(ll) pode representar uma alternativa simples e viavel para os
materiais de partida utilizados atualmente. A rota descrita na Equagéo 18 baseia-se

nos estudos de Larkworthy e colaboradores com cloro-metanolatos/etanolatos de

124

vanadio(ll).
Vis) + HClaq) 12C» [VChL(OH,)s] 222290 [VCIr(OHy),ln [18]
la0’c l triisopropéximetano
{VCL(Pr'OH)2}

Sélido verde-amarelado (J):

Nés optamos por desenvolver analogos com isopropanol para evitar a
formacdo de misturas de metdxidos, etdxidos e isopropdxidos em produtos de
reagbes subseqientes em nosso laboratério. Por este motivo, a reagdo de HClg)
com vanadio metalico, seguida da desidratagdo com triisopropdximetano foi
realizada na presenca de isopropanol, levando & obtengdo de um sélido verde-

amarelado (produto J).
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8.2.1. ANALISE ELEMENTAR

Os teores de C e H obtidos para J sugerem a formulagéo {VCly(PrOH).},
(Tabela 29). E possivel que o produto apresente contamina¢do por uma pequena
quantidade de [VCl(Pr'OH)4), um complexo ja isolado pela entdo aluna de mestrado
Dayane M. Reis como produto principal de uma sintese analoga, em que a secagem
do hidrato de V" é realizada em condi¢bes mais brandas. Esta contaminagdo pode

ter levado a um aumento no teor de carbono do produto verde-amarelado (J).

Tabela 29: Resultados da analise elementar dos halo-complexos de vanadio

comparados com as formulagées propostas

Teores (% m/m) C H
Calculados para [VCIx(Pr'OH)4] 39,7 8,9
Calculados para {VCIx(Pr'OH)z}, ou [VaCls(Pr'OH)g]Cl 29,8 6,6
Calculados para [VCly(thf),] 30,1 6,1
Obtidos para o sdlido verde-amarelado (J) 31,2 6,6
Obtidos para o sélido verde (L) 29,9 5,7

Outra formulagdo proposta para J na Tabela 29, [VsCls(Pr'OH)s]CI, provém da

ocorréncia freqiente da unidade {Vi(u-Cl)z(ps-Cl)2}* na quimica de

36,207,208

vanadio(ll), e da sugestdo de que compostos de formula minima V'ClL; (L =

ligante neutro) poderiam ser melhor formulados como [V3ClsLs]C! (Figura 56). 27-2%°
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"
.....

Figura 56: Estrutura do cation [V3ClsLe]", onde L = ligante neutro.

Quando a espécie trinuclear da figura acima & formada, o cloreto da esfera
externa pode ser substituido por outro anion como o tetrafenilborato, que é
volumoso, nao-coordenante e tende a facilitar a solubilizagéo e a cristalizagado do
produto.®2%72% por este motivo, o sélido J foi colocado para reagir com Na[BPhg] na
propor¢cdo 1:1 em thf. Desta mistura de reagdo foram isolados um sélido verde
(produto L) e, apds a adigdo de hexano e resfriamento a —20°C, um sélido branco
que foi identificado por IV-TF como Na[BPhs]. Este resultado evidencia que os
cloretos nao estdo disponiveis para substituicdo e sugere um arranjo molecular

polimérico para J.

8.2.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

O espectro de infravermelho registrado para J apresenta absorcdes
caracteristicas do isopropanol, com bandas alargadas de v(O-H) em ligagéo de
hidrogénio em 3310 e 3257 cm™ (Figura 57).%2 As bandas de v(V-O) a 560 e 445

cm™ evidenciam a coordenagdo do &lcool ao metal. As absorgdes referentes aos
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estiramentos v(C-0) do isopropanol ocorrem em 1045, 1095 e 1134 cm™. %% O

espectro apresenta ainda uma banda em 820 cm”’, caracteristica das vibragdes do

esqueleto carbdnico das isopropilas.
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Figura 57: Espectro de IV-TR registrado para J em emulsdo com Nujol.

No espectro de IV-TF de L em emuisdo com Nujol ndo foram encontradas
bandas na regido de 3400-3200 cm™, caracteristicas dos estiramentos v(O-H) do
alcool (Figura 58). Isso sugere que 0s grupos isopropanol tenham sido substituidos
por thf na conversédo de J em L formando {VClx(thf),},. As absor¢cbées do thf
coordenado ocorrem praticamente nas mesmas regides das do isopropanal,
incluindo duas bandas entre 1000 e 1050 cm™, que sé&o atribuidas ao estiramento
v(C-0-C).%" Por este motivo, a regido abaixo de 1700 cm™ no espectro de L é
semelhante & observada para J. O estiramento v(V-O) foi observado a 554 cm™ %

As bandas referentes aos estiramentos das ligagées V-Cl geralmente ocorrem
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abaixo de 400 cm™ e nao foram observadas nesta analise, em funcéo da faixa de

operacgao do equipamento utilizado.'%
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Figura 58: Espectro de IV-TR registrado para L em emulsdo com Nujol.

8.2.3. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

As anadlises de J e L por RPE foram realizadas em solugdo com isopropanol
(para J) e no solido pulverizado (J e L) a temperatura ambiente. Os espectros
registrados sédo apresentados na Figura 59. O espectro de J no sdlido pulverizado a
77 K (ndo mostrado) apresenta uma banda alargada centrada em 3400 G (g~ 2) e
um sinal de baixa intensidade centrado em 1700 G (g ~ 4,5). Esse padrao indica

interagdo magnética entre centros metalicos, o0 que é compativel com a formagéo de
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um produto polimérico.?'® O mesmo perfil foi registrado no espectro de L no estado

sblido a 77 K (Figura 59a), embora com absor¢gdes menos intensas que para J.
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Figura 59. Espectros de RPE de halocomplexos de vanadio(ll): (a) sélido L

pulverizado a temperatura ambiente; (b) solugédo de J em isopropanol.
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O espectro de J em dissolvido em isopropanol apresenta uma banda
parcialmente resolvida em g ~ 2 e uma banda alargada em g ~ 4,2, 0 que sugere a
presenca de espécies de V" em simetria axial (Figura 59b).*'° A presenca de uma
absorgdo abaixo de 500 G no espectro de J evidencia que o produto apresenta
desdobramento de campo zero, o que esta de acordo com a simetria axial proposta

para o vanadio (Figura 60).%"

f\l
|/\
A A

~

Figura 60: Estrutura polimérica proposta para J e L, evidenciando a simetria axial e

N
Cl
v< Vv
dhd
A

os cloretos em ponte entre centros de vanadio(ll) (A = thf ou isopropanol).

8.2.4. ESTUDOS MAGNETOQUIMICOS

As medidas magnetoquimicas realizadas para J e L indicam a presenga de
interagdo antiferromagnética entre os centros de V' (uer = 2,11 e 2,12 B,
respectivamente), o que suporta os resultados obtidos por RPE e reforca a
formulagdo {VCly(L)2}» (L = PrOH e thf). Nestes compostos os cloretos
provavelmente fazem pontes entre os centros de vanadio e os ligantes neutros
ocupam posigdes axiais da cadeia polimérica. Ha precedentes para esta formulagao

na literatura, em relatos de halo-complexos de vanadio(il) com etanol.'**



Capitulo 8: Resultados e discussdo 165

8.2.5. REACAQ DE {VCI(PrOH),}, (PRODUTO J) COM PIRIDINA

A adicido de piridina diretamente ao sélido J levou a formagéao imediata de
uma suspensao marrom-avermelhada, que foi filtrada e recebeu a adi¢cao de hexano.
Dessa mistura de reagdo foram isolados cristais vermelho-escuros, que foram
caracterizados por difratometria de raios-X como [VCly(py)s]. Esta sintese foi
conduzida com o intuito de explorar a capacidade de coordenacdo da piridina'®'*
para obter informacgdes adicionais sobre os produtos J e L.

A estrutura molecular de M compreende um centro de vanadio(ll)
hexacoordenado, com dois cloretos em arranjo frans e as moléculas de piridina
ocupando as posi¢des equatoriais (Figura 61). Os principais dados cristalograficos
sdo apresentados na Tabela 30; os comprimentos de ligagdo e os angulos
selecionados sao apresentados na Tabela 31.

O complexo [VClx(py)4] foi preparado pela primeira vez em 1973 por métodos
eletroquimicos e teve a sua estrutura molecular determinada, naquela ocasido, por
difratometria de raios-X.%'° Mais recentemente foram relatados outros dois métodos
de sintese baseados na redugdo quimica do vanadio(lll) por Zn metalico em thf: um
na presenca de piridina e o outro com a sua adig&o posterior.?'>

Os comprimentos e angulos de ligagdo observados em M s3o similares aos
relatados anteriormente.’’> Em M, a distancia V-N (2,1874(18) A) é

consideravelmente menor que a observada em [VCly(tmeda),] (2,318(2) A), o que €

consistente com um carater de interacdo = entre o ligante e o metal.
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Figura 61: Representacdo ORTEP da estrutura molecular de [VClx(py)4] (M), com o
esquema de numeragdo dos atomos. Os elipsodides térmicos foram
desenhados apenas para os atomos nao-hidrogendides e englobam 50%

da probabilidade de deslocamento.

A estrutura molecular de M, contendo vanadio(ll) com dois cloretos e ligantes
neutros terminais, € concordante com as formulagdes propostas para J e L. Na
reacdo, a presenga do excesso de piridina provavelmente facilitou a quebra das
pontes haleto entre os centros de vanadio e a substituicdo dos ligantes isopropanol,
dando origem a estrutura mononuclear. Este resultado concorda com dados de
literatura sobre a utilizagdo da piridina na sintese de compostos cristalinos de

nuclearidade baixa a partir de materiais de partida oligo- ou poliméricos.
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Tabela 30: Informacgbes sobre a coleta de dados e o refinamento da estrutura de

[VClx(py)a] (M)
Foérmula unitaria Cx H2o Clz N4V
Massa molar 439,24 g-mol™
Forma / cor Prismas vermelho-escuros
Dimensdes do cristal 0,15x 0,10 x 0,10 mm
Temperatura da coleta dos dados 173(2) K
Sistema cristalino Tetragonal
Grupo espacial 144/acd (No.142)
Parametros reticulares a=15_8732(10) A
b =15_8732(10) A
¢ =17,0035(6) A
Volume da célula unitaria 4284.2(4) A3
Numero de férmulas unitarias na célula, Z 8
Densidade calculada 1,36 Mg.m™
F(000) 1800
Comprimento de onda da radiagdo 0,71073 A (Mo K.,
Coeficiente de absorcéo (u) 0,72 mm’*
Faixa de coleta de dados (angulo 6) 4,60 a 24,98°
Faixa de coleta de dados (indices h, k, /) -15<h<17, -18<k<12, -17</<15
Numero de reflexdes coletadas 4584
Numero de reflexdes independentes 833 [R(int) = 0,040]
Numero de reflexGes observadas / >24(l) 754
NUmero de parametros refinados em F> 83
“Goodness-of-fit’ em F> 0,702
Parametros residuais maximos do mapa de
Fourier apds refinamento 0,40 e 0,29 e/A3
indice R final*, para reflexdes com / >20(1) Ry = 0,033, wR> = 0,093
indice R final* (todos os dados) R, = 0,040, wR> = 0,107

(*) Calculado de acordo com a definigdo do programa SHELXL-97.”
Coleta de dados e resolugio da estrutura — Pacote WinGX. '*2
Corre¢do de absor¢do — Multiscan.

Refinamento — SHELXL — 97.°'

Diagramas-ORTEP-3 para Windows. '3
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Tabela 31: Parametros geométricos selecionados para [VClx(py)4] (M)

168

Comprimentos de ligacdo (A)

V- Cl V(1) - CI 2.4504(8)
V-~-N V-N 2,1874(18)
- N - C(1) 1,338(3)
N - C(5) 1,343(3)
Angulos (9
N’ -V -N 178,66(9)
N-V-N N"- V- N" 89,99(10)
N-V-N" 90,03(10)
N-V-CI 90,67(4)
N-V-Cl N-V-Cl 89,33(4)
N" -V - Cl 90,67(4)
Ci—-V-_Cl Cl-v-Cl 180,00
C(1)-N-V 121,99(16)
V-N-C
C(5)-N-V 121,19(14)

8.3. REAGOES ENTRE HALO-COMPLEXOS DE FERRO E VANADIO

A existéncia de relatos sobre a sintese de halo-complexos de ferro e cobalto

como [CoCly(u-Cl)Fe(thf)s],'® (Figura 62), que apresentam estrutura molecular

semelhante a de [(PrOH)4Fe(u-1)2Fels] (H), sugeria que complexos heterobimetalicos

de VH/llllFell

também poderiam ser

preparados pela simples mistura de

halo-complexos dos diferentes metais, utilizando materiais de partida ja sintetizados

em nosso laboratoério.
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Figura 62: Representacao da estrutura molecular de [CoCly(u-Cl)2Fe(thf)s].'?

Para verificar esta possibilidade, o composto [Fe(PrOH)4(p-1).Fel;] (H) foi
colocado para reagir com [VCls(thf)s] e com [VCIx(Pr'OH)4] (Equagdes 19 e 20). Este
ultimo foi preparado pela aluna de mestrado Dayane M. Reis, introduzindo pequenas

modificacdes experimentais na rota sintética que gerou {VClo(Pr'OH)2}n.

VCh(Pr'OH), + [Fe(PrOH)4(i-h)Feb] —<—» Produto heterometalico  [18]
n=2ou4

Da reagdo entre [VClx(PrOH)4] e [Fe(PrOH)4(u-1)Fels] (1:2) foi isolado um
solido azul claro que contém apenas vanadio e, apés adigdo de hexano, um sélido
policristalino verde que contém apenas ferro (Equacdo 19). As caracteristicas
macroscopicas do sdlido azul claro e o espectro de infravermelho sobreponivel ao
do material de partida de vanadio indicaram que nao houve reacdo entre os dois

complexos unimetalicos. O solido policristalino verde apresentou um espectro de



Capitulo 8: Resultados e discussdo 170

IV-TF caracteristico de um alcoolato de ferro, com pequenos deslocamentos das
bandas em relagio as observadas no espectro de H.

A reacdo de [VCls(thf)s] com [Fe(Pr'OH)4(u-1)-Fel,] gerou cristais verde-claros
(N) e cristais incolores (O) (Equacdo 20). Os resultados de testes qualitativos
indicaram novamente que nao houve formagao de produto heterometalico. Ao invés
disto, cada um dos metais levou a formacgéo de um produto diferente (vanadio em N

e ferro em O).

[Fe(PPOH)4(u-b)Feh] + 2 [VClx(thf)s] _tolueno/ _ n/Ci,(PPOH),]l + alcoolato de ferro  [20]

ISOpmpanOI Cristais verdes Cristais incolores
(Produto N) (Produto O)

Os cristais verde-claros (N) e os cristais incolores (O) foram soluveis em
isopropanol e em misturas tolueno/isopropanol, insoluveis em tolueno e hexano e
reagiram rapidamente com thf e acetonitrila formando solugbes vermelhas e

castanhas, respectivamente.

8.3.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

O espectro de IV-TF dos cristais de N apresenta bandas de absorcao que
podem ser atribuidas a v(C-O) em 1019, 1094 e 1140 cm™, v(CH(Me),) em 1260 e
1285, 5(C-H) em 1300 cm™, p(CH3) em 1162 e 910 cm™ e vibragdes do esqueleto
isopropila em 802 cm™ (Figura 63).%053:9%104

A banda bem alargada centrada em 3270 cm™ (v(O-H)) sugere gque os

ligantes isopropanol estejam em ligagdo de hidrogénio intra-ou intermolecular.®? A
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auséncia de um dubleto intenso em 1010 e 1042 cm' indica a substituigdo completa

dos ligantes thf por isopropanol no material de partida de vanadio.”®
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Figura 63: Espectro de IV-TF registrado para N em emuls&o com Nujol.
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Figura 64: Espectro de IV-TF registrado para O em emuis&do com Nujol.
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O espectro de infravermelho de O, por sua vez, € semelhante ao obtido para
outros halo-isopropanolatos de ferro(ll) e apresenta, além das absorgdes relativas a
v(C-O) em 1138, 1099 e 1019 cm”' também as bandas em 1260 e 1299 cm
(V(CH(Me)2)), 1161 e 934 cm™ (p(CHs)), 818 cm™ (vibragbes do esqueleto PrOH) e
3355 cm™ (v(O-H) em ligagdo de hidrogénio) (Figura 64).%'% A auséncia de um
dubleto intenso em 1010 e 1042 cm™ indica que este produto também ndo possui

ligantes thf 2

8.3.2. CARACTERIZACAO ADICIONAL DO PRODUTO N

8.3.2.1. Difratometria de raios-X (monocristal)

A andlise de N por difratometria de raios-X revelou a formulagdo idnica
[VCI(Pr'OH)4]l, cuja representagéo estrutural é apresentada na Figura 65. O cation
compreende um centro de vanadio com 2 cloretos em posi¢des apicais e com 0s
ligantes isopropanol ocupando a regido equatorial. Cada cation faz 4 ligacbes de
hidrogénio com os cations vizinhos, envolvendo os atomos Cl(1)--O(4) e CI(2)--O(2).
Ja o contra-ion (iodeto) associa-se por ligagcdo de hidrogénio aos oxigénios O(3) e
O(1) das moléculas de isopropanol coordenadas. Os principais dados
cristalograficos obtidos para N sdo apresentados na Tabela 32 e os angulos e
comprimentos de ligagdo selecionados estéo listados na Tabela 33.

Nos haloalcoolatos descritos anteriormente neste trabalho, os centros
metalicos apresentavam geometrias distorcidas em fungao da existéncia de ligacdes
de hidrogénio intra- e/ou intermoleculares. Em N, a despeito da presenga dessas

interagbes, a geometria dos centros de vanadio(lll) € muito préxima da octaédrica,
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como demonstrado pelos angulos dos ligantes em frans 0O(1,2)-V-O(1,2) e
Cl(1)-V-CI(1) de 180°, que refletem a preseng¢a de um centro de invers&o sobre cada
atomo central no complexo catidnico. Observando-se ainda as distancias e angulos
em torno do centro de vanadio, obtém-se praticamente uma microssimetria D4,. Esta
alta simetria pode estar relacionada com o fato de todos os ligantes de N estarem

envolvidos em ligagdes de hidrogénio.

Figura 65: Representagdo ORTEP da estrutura molecular de [VCIo(PPOH)4]l (N),
com o esquema de numeracdo dos atomos. Os elipsdides térmicos,
desenhados apenas para atomos nao-hidrogendides, compreendem

50% da probabilidade de deslocamento.
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Tabela 32: Informacbes sobre a coleta de dados e o refinamento da estrutura de

[VCIz(PrOH)4]l (N)

Formula unitaria

Massa molar

Forma / cor

Dimensdes 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)

Comprimento de onda da radiagdo
Coeficiente de absor¢cao (u)

Faixa de coleta de dados (angulo 6)
Faixa de coleta de dados (indices h, k, /)
Numero de reflexdes coletadas

Numero de reflexdes independentes
Numero de reflexdes observadas / >2o(l)
Numero de parametros refinados em F?
“Goodness-of-fit” em F?

Parametros residuais maximos do mapa de

Fourier apds refinamento
indice R final*, para reflexées com / >20(1)
indice R finai* (todos os dados)

Ci12H3 Cla 104V

489,12 g-mol

Agulhas verde-claras

0,20 x 0,05 x 0,02 mm

173(2) K

Triclinico

P1 (No.2)

a=10,5229(1)A « =94,580(1)°

b=109878(2) A B=112,317(1)°
c=11,70122) A y=116,979(1)°
2586,19(10) A°

2

1,53 Mg.m

492

0,71073 A (Mo K.,)

218 mm™

3,72 a2567°

-12<h<12, -13<k<12, -13</<13

14876
3833 [R(int) = 0,048]
3429

201

0,977

0,58 e -0,66 e/A3
R; = 0,026, wR, = 0,053
R, = 0,032, wR, = 0,055

(*) Calculado de acordo com a definicdo do programa SHELXL-97.%"
Os hidrogénios das hidroxilas foram refinados; os demais foram colocados em posi¢des calculadas.
Coleta de dados e resolugio da estrutura — Pacote WinGX. '*

Correcédo de absorgdo — Multiscan.
Refinamento — SHELXL — 97.%'
Diagramas-ORTEP-3 para Windows. '"°
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Tabela 33: Parametros geométricos selecionados para [VCIo(Pr'OH)4]l (N)

Comprimentos de ligagédo (A)

v_cl V(1)-Cl(1) 2,3508(6)
V(2)-Cl(2) 2,3493(6)
V(1)-0(1) 1,994(2)
Vo V(1)-0(2) 2,012(2)
V(2)-0(3) 1,995(2)
V(2)-0(4) 2,022(2)
0(1)-C(1) 1,471(3)
o_cC 0(2)-C(4) 1,473(3)
0(3)-C(7) 1,471(3)
0(4)-C(10) 1,483(3)
Angulos (9
O(1y-V(1)-0(1) 180,0
0(1)-V(1)-0(2) 90,58 (8)
0(1)-V(1)-0(2) 89,42(8)
0(2)-V(1)-0(2) 180,0
0-V-0 0(3)"-V(2)-0(3) 180,0
0(3)"-V(2)-0(4) 89,27(8)
0(3)-V(2)-0(4) 90,73(8)
0(4)-V(2)-0(4)’ 180,0
0(1)-V(1)-CI(1) 91,30(6)
0(1)-V(1)-CI(1) 88,70(6)
O(2)-V(1)-Cl(1) 92,36(6)
0_V_cCl 0(2)-V(1)-Cl(1) 87,64(6)
0(3)’-V(2)-CI(2) 89,87(6)
0(3)-V(2)-CI(2) 90,13(6)
0(4)-V(2)-Cl(2) 87,25(6)
0(4)’-V(2)-CI(2) 92,75(6)
CI(1)-V(1)-CI(1Y 180,0
Cl-V-Cl CI(2)-V(2)-Cl(2)" 180,0
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Os comprimentos de ligagdo V-Cl (2,345(6) A) sdo compativeis com as
dimensdes analogas em complexos que contém o anion hexaclorovanadato
([VCls]),2'%?"®> um octaedro bastante regular com distancias de ligacdo que variam
de 2,34 a 2,39 A. As distancias V-Cl| em N s&o maiores que as observadas para
[VCI(MeOH).] (2,132(4) A),%'® 0 que é compativel com os estados de oxidagdo do
metal.

A migracdo de um dos haletos do VCl3 para a esfera externa do metal ja foi
observada em outros complexos contendo ligantes neutros com o oxigénio como
atomo doador, como por exemplo em [VCly(H20)4]CI-H20.?'" Na reacéo de formagéo
de N ocorreu também a troca do cloreto que ficaria na esfera externa por um dos
iodetos de H, determinada provavelmente pelo melhor “empacotamento” do cation e

do anion volumosos na rede cristalina.

8.3.2.2. Analise elementar

Os resultados de analise elementar de N estdo de acordo com a estrutura
determinada por difratometria de raios-X (teores calculados para [VCl(PrOH)4]i, %
m/m: C = 29,47; H = 6,59; teores obtidos para N. C = 29,46; H = 6,67). A
estabilidade do complexo frente a perda de isopropanol difere do observado para
outros alcoolatos descritos neste trabalho (compiexos H e I, por exemplo). Esta
maior estabilidade pode estar associada a existéncia das ligagdes de hidrogénio
intermoleculares, ou a formacao de ligagbes mais fortes entre o alcool e o metal no

estado de oxidacao +lIl.
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8.3.2.3. Medidas de susceptibilidade magnética e ressonancia paramagnética

eletronica

As medidas de susceptibilidade magnética foram realizadas em solugdo com
tolueno/isopropanol (2:1) a temperatura ambiente (método de Gouy modificado).® O
valor do momento magnético efetivo (per = 2,81 Be) € muito préximo do momento
spin-only esperado para uma espécie de V" (configuragéo d? Uspin-only = 2,83 PBe).
Este resultado estd de acordo com a auséncia de sinal para N na analise por

RPE.'"7

8.3.2.4. Espectroscopia eletronica

O espectro eletronico registrado para o complexo N em solugao com
toluenofisopropanol (2:1) (concentragdo 2,75x102 mol-L") apresenta duas bandas

no visivel com intensidades compativeis com as de bandas d-d (Figura 66).'%

As bandas com maximos em 674 nm (¢ = 10 L-mol".cm™) e 458 nm (¢ = 28
L-mol'.cm™) podem ser atribuidas as transigdes *T1g— T2 (v1) € *Tig(F) —>3T19(P)
(v2), respectivamente.'”® Ja a banda intensa abaixo de 430 nm deve-se
provavelmente a transi¢cdes de transferéncia de carga dos cloretos para o vanadio
(px(Cl) = dx(V)). Com base nos dados de v; e v, o valor de AO, e B’ calculados
para o cation em N sdo iguais a 15460 cm™ e 572,6 cm™, respectivamente (B do ion
livie = 861 cm™),?!” o que situa o complexo numa regido de campo ligante entre a

agua (AOn = 18500 cm™) e o tetraidrofurano (AOy = 15350 cm™).%'° O valor de AOy €
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proximo do obtido por Clark e colaboradores para [VCIy(PrOH)4C! (AOn =

15420 cm™).
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Figura 66: Espectro eletronico na regido do visivel registrado para [VCIo(Pr'OH)4]l (N)
em solucdo com toluenol/isopropanol na concentragdo de 2,75x107

mol-L™".

8.3.3. CARACTERIZACAO PRELIMINAR DO PRODUTO O

O produto O é silencioso na anélise por RPE, o que sugere a presenca de
Fe""7 O seu teor de ferro (15,8%) é compativel com o da férmula minima
{FeClI(PPOH)2}» (16,5%), indicando que um dos iodetos do material de partida
[Fe(PrOH)4(u-1)oFel,] teria sido substituido por um cloreto (Equagdo 21). Assim,
apesar de ocorrer reagdo imediata entre o [VCls(thf)s] e o produto H, ndo ha

formagao de espécies heterometalicas.
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tolueno

2 [VCls(thf)] + [Fe(PrOH)4(u-)oFeb] isopropanar™ 2 [VCI(PPOH),]l + 2 FeCI(PPOH), + 3 thf  [21]
(H) (produto N) (produto O)

A caracterizacdo do produto O sera completada em etapas posteriores deste

trabalho.

8.4. REAGOES DE HALOCOMPLEXOS DE FERRO E VANADIO COM NaOPr'

Como relatado acima, os alcoolatos de ferro e de vanadio n&do tendem a
formar produtos heterometdlicos quando simplesmente misturados em solugéo.
Esses resultados sugeriram a necessidade de se introduzir um terceiro reagente na
mistura, capaz de combinar-se com alcoolatos e possivelmente provocar uma
reacdo entre eles. Nesse sentido as alcoxidos de metais alcalinos pareciam ser
reagentes versateis, pois, além de poderem retirar haletos do meio reacional por
precipitagcdo de sal, possuem alta tendéncia para a formag&o de pontes entre metais
de transi¢do.>*%

Com base nestas consideracdes, os compostos [VCla(thf)s] € {VCI2(PrOH)2},
(J) foram colocados novamente para reagir com [Fe(PPOH)4(u-1)2Fels] (H). Desta
vez, no entanto, foi adicionado um equivaiente de NaOPr' a cada mistura de reagao
(Equagbes 22 e 23) A reagdo com o material de partida de vanadio(ll) foi realizada
diretamente entre {VCI2(PrOH)2}, (J), [Fe(PrOH)4(u-1)2Felz] (H) e NaOPr dissolvidos
em toluenofisopropanol. Ja na reagdo com o vanadio(lll), os ligantes thf do

[VCla(thf)s] foram inicialmente substituidos por PPOH pela simples adigdo do &lcool
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(Segdo 8.3.2.). Depois disso foram adicionados o NaOPr' e a solugdo de H em

tolueno/isopropanol.

VCL(PPOH), + 1/2 [Fe(PPOH)4(u-DoFeb] + NaOPY ——» sdlido verde [22]
() H) (produto P)
[VCly(thf)a] + 4 PIOH + 1/2 [Fe(PPOH)a(n-DaFeb] - 2 solido cinza 23]
H) (produto Q)

Destas reag¢des foram isolados respectivamente um sélido verde (produto P)
e um solido cinza (produto Q). Os testes qualitativos para vanadio e ferro indicaram
que ambos os produtos continham os dois metais. Os teores de ferro determinados
em P e Q (9,8 e 5,6 %, respectivamente), confirmaram a presenca desse metal.

Os produtos P e Q mostraram-se insoluveis, mesmo a quente, em tolueno,
isopropanol, hexano, thf e nas misturas entre eles. Quando um excesso de piridina
foi adicionado, os sélidos reagiram rapidamente para formar outros solidos (pés)
marrons, que também foram insoldveis nos solventes citados. Antes do inicio da
caracterizagdo de P e Q, os produtos foram submetidos a refluxo com tolueno por
2 h e reisolados por filtracdo, para a remogao de possiveis impurezas ou excessos

de reagentes soluveis em tolueno.

8.4.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de IV-TF apresentam bandas caracteristicas de alcoxidos, com
um padrdo bem alargado que sugere a presenga de ambientes diferentes de
coordenagao em materiais provavelmente poliméricos (Tabela 34).%'% A auséncia

de bandas na regido de 3400 cm™ para v(O-H) evidencia que ndo ha alcool
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coordenado em nenhum dos 2 compostos. A presenga de bandas intensas e bem
alargadas na regido esperada para os estiramentos M-O'® sdo uma boa indicagéo

da heteronuclearidade dos produtos.

Tabela 34: Principais absor¢ées na regido do infravermelho registradas para os

produtos P e Q em emulsdes com Nuijol. Valores expressos em cm™.

Atribuigdes tentativas™ ' Produto P Produto Q
p (CHs) 1160, 903 1169, 902
V(C-O) de OPri 1119, 1093, 1047 1120, 1096, 1019
v(C-0) de p-OPri 955 960
Vibragdes do esqueleto PrOH 841, 802 839, 802
v(V-0) 556 582
v(Fe-0) 449 463

v = estiramentos simetricos e assimétricos, p = deformacgéo angular fora do pano, 5 = deformacgéo no
plano

8.4.2. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Os espectros de RPE de P no estado sélido, tanto a temperatura ambiente
quanto a 77 K, apresentam apenas uma banda assimétrica alargada com valores de
g aproximadamente iguais a 2,06, 2,39 e 3,86 (Figura 67). Este padrdo de linha
alargado sugere a existéncia de interagdo magnética entre os centros metalicos na
rede polimérica.?’® Contudo, esses resultados ndo permitem qualquer inferéncia

sobre a ocorréncia de reagdes de oxirredugdo durante a sintese de P.
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O sélido cinza (Q) mostrou-se silencioso na analise por RPE. Este resultado é
compativel com a presenga de centros de vanadio(lll) e ferro(il),'"” indicando a

manutencao dos estados de oxidagao originais.
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Figura 67: Espectro de RPE registrado para o produto P no sdlido pulverizado a

temperatura ambiente.

8.5. CONSIDERAGOES ADICIONAIS SOBRE OS SISTEMAS DISCUTIDOS

NESTE CAPITULO

Os haloalcoolatos de vanadio e de ferro (produtos H, | e J) foram preparados
em bons rendimentos através de rotas sintéticas simples, o que sugere que eles

possam ser usados como precursores de materiais mais complexos. No entanto,
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eles ndo reagem entre si para formar complexos heterometalicos. Nas tentativas de
sintese da Secéo 8.3, pdde-se observar apenas trocas de ligantes neutros (thf <
isopropanol) ou trocas de haletos entre os materiais de partida homometalicos. Ja a
introdugdo do alcoxido de metal alcalino permitiu o isolamento de dois soélidos
(produtos P e Q) que aparentemente contém ambos os metais (vanadio e ferro). No
entanto, em fungcdo da falta de solubilidade desses produtos, sera muito dificil
determinar se os metais estdo na mesma estrutura molecular ou se foi isolada uma
mistura de alcoxidos. Uma alternativa para resolver esse problema (solubilidade)
pode ser a adi¢do de um ligante auxiliar (piridina, diamina, acetato, ciclopentadienila,
etc...) a solugcdo dos materiais de partida antes da adi¢do do alcoxido de metal
alcalino, ou mesmo durante a reag&o. Outra possibilidade, ja empregada neste
trabalho, é colocar para reagir um halo-alcoolato de um dos metais com o alcoxido
do segundo metal de interesse (ver Capitulo 9).

Apesar do produto [VClx(py)s] (M) ja ter sido descrito na literatura antes da
sua obtencdo neste trabalho, a sua preparacdo pela adicdo de piridina a
{VCIx(PrOH)2}, (produto J) revelou uma nova rota de entrada na quimica de
vanadio(ll) partindo de reagentes de baixo custo (vanadio metalico e &cido
cloridrico), ou cuja preparagdo pode ser feita no nosso laboratério (tri-
isopropoximetano). Os produtos J e M deveréo ser utilizados em breve pela aluna de
mestrado Rubia Camila R. Bottini, como materiais de partida para a sintese de

complexos oxazolinicos de vanadio(ll).
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9. RESULTADOS E DISCUSSAO: REAGOES ENTRE OS

HALOALCOOLATOS DE FERRO(Il) E [V(n-OPr'),(OPr)s]

Devido a sua composicdo e relativa facilidade de obtencdo em bom
rendimento, o composto [Vo(u-OPr)»(OPr)g] (G) parece-nos um bom precursor de
alcoxidos heterometalicos contendo vanadio(lV) ndo-oxo. Estas espécies sdo de
interesse para a fixacdo de Nj, pois a auséncia da vanadila facilita a redugdo dos
compostos preparados.*'>?*' Ja os haloalcoolatos [Fe(Pr'OH)4(u-1)2Fel] (H) e
trans-[FeCl,(HOPr')4] (l) apresentam caracteristicas adequadas (cristalinidade, alto
rendimento e solubilidade em solventes organicos) para serem utilizados como
materiais de partida dos alcéxidos mistos de V/Fe. Sendo assim, com o objetivo de
preparar compostos heteronucleares, os produtos H e | foram colocados para reagir

com G na proporgdo molar de 1:1 e 1:2, respectivamente (Equagdes 24 e 25).

[V2(OPr)g] + [Fe(PPOH)s(u-oFel] —» 2 [FelV(OPP)4(HOPF)] [24]
(G) H) Cristais roxo-escuros, R)
[V2(OP?)g] + 2 [FeCh(PrOH)4] S 2 [FeCLV(OPr)4] [25]

Q) U]

A reagdo entre [Vao(p-OPr),(OPr)s] e [Fe(PrOH)4u-1)Fel;] em
tolueno/isopropanol a temperatura ambiente produziu cristais roxo-escuros (produto
R). As analises qualitativas de ferro e vanadio sugeriram que o composto continha
ambos os metais. Os resultados da analise elementar foram compativeis com a
formulagdo [Fel,(u-OPr),V(OPr),(PrOH)] (Tabela 35), com duas combinagdes
possiveis para os estados de oxidagdo dos dois metais: V'V/Fe" e V' Fe", geradas
pela possibilidade de reag@o redox entre os materiais de partida de vanadio(lV) e

ferro(ll), envolvendo inclusive os ligantes iodeto.
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Tabela 35: Resultados da analise elementar de R

Teores (% m/m) C H
Calculados para [Fel,V(OPr')4Pr'OH] 27,4 55
Obtidos para o produto R 27 .1 57

Na reacdo com o cloro-alcoolato, a espécie [FeCl,(HOPr'),] foi preparada “in
situ’, seguida da adicdo de [Vo(u-OPr),(OPr)s] (Equagdo 25). Desta reacdo
obteve-se uma solugdo azul-esverdeada, da qual foram isolados cristais incolores
ap6s a adicdo de hexano. A caracterizagdo destes cristais por microanadlise,
dosagem de metal e espectroscopias de RPE e IV-TF sugeriu a segregacéo dos dois
metais em produtos diferentes. Os estudos magnetoquimicos e a determinacdo da
estrutura molecular por difratometria de raios-X (monocristal) evidenciaram que os
cristais incolores tratavam-se de frans-[FeCl,(HOPr),] (1).

O produto que contém apenas vanadio nio foi caracterizado completamente
devido a sua decomposi¢cdo durante a manipulagdo, mas os dados de IV-TF e
UV-vis sugerem a recuperacao de G. A reagdo nao foi repetida em outras condigées
porque decidiu-se investir na caracterizagdo do produto heterometalico (R), pela sua

importancia dentro dos objetivos deste trabalho.

9.1. CARACTERIZAGAO DOS CRISTAIS ROXO-ESCUROS (PRODUTO R)

9.1.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os resultados da analise de R por IV-TF em emulsdo com Nujol revelaram a
presenca de bandas de absor¢ao caracteristicas de ambos os precursores (Figuras

68 e 69 e Tabela 36).
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Figura 68: Espectro de IV-TF registrado para R em uma emulsao com Nujol.
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Figura 69: Espectros de IV-TF (regido de 1600 a 400 cm™) registrados para G, Re

H em emulsées com Nujol.
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Tabela 36: Absorcdes caracteristicas dos compostos [Vo(p-OPr)(OPr)s] (G),
[Fe(Pr'OH)4(p-1)2Fe(l)2] (H) e do produto R na regido do infravermelho.

Valores expressos em cm’™,

Complexo G Complexo H Complexo R Atribuigaog® 1%
] 3340 3366 v(O-H) de PriOH
1327 1338 1318 6(C-H)
1161 1152 1160 o(CHsa)
1132 1136 1128 v(C-0) de OPri
1107 ] 1112 vas(CCC) ou v(C-0) de OPri
- 1099 1095 v(C-0) de OPri
- 1074 1087 v(C-0O) de OPri
1014 1018 1016 v(C-0)
966, 935 _ 958, 934 v(C-0) de p-OPri
923 920 916 o(CHa)
846, 823 - 856, 832 v¢(CCC)
800 802 808 vs(CCC)
640, 584 - 642, 596 v(V-0)
] ; 470 v(Fe-0)

v = estiramento, 5 = deformacgao angular simétrica, p = deformagao angular assimétrica

A banda alargada em 3366 cm™', atribuida a v(O-H) de Pr'OH (Figura 68)
constitui a evidéncia mais forte da presenca do isopropanol na estrutura de R.®? As
vibragbes de v(V-0)® aparecem nos espectros de G e R na regido entre 640 e 600
cm”. O produto R exibe bandas em 1128, 1095 e 1016 cm™, referentes a

v(C-0)*"% de isopropéxido terminal.

A polinuclearidade do produto € evidenciada pela presen¢a das bandas de
v(C-0) de ligantes OPr" em ponte (958 e 934 cm™). O espectro apresenta ainda
bandas em 856, 832 e 808 cm, caracteristicas de vibragdes do esqueleto

isopropoxido. %104
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O estiramento Fe-O do isopropéxido pode ser visto em 470 cm™.'%® N&o foram
observadas bandas referentes aos estiramentos V-l, Fe-l ou Fe-O de alcool porque
estas vibragdes geralmente ocorrem abaixo de 400 cm™ e estdo fora da faixa de

deteccdo do equipamento utilizado.'®

9.1.2. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (MONOCRISTAL)

Os cristais roxo-escuros formam-se a temperatura ambiente quando é
adicionado hexano a solugdo-méae em tolueno/isopropanol. Ao contrario do que se
observa em compostos que contém varias moléculas de alcool como ligantes, estes
cristais ndo se fragmentam nem se tornam opacos quando sao submetidos a vacuo
dinémico.

A estrutura binuclear de [Fel,(u-OPr'),V(OPr),(Pr'OH)] (R)* compreende um
centro de vanadio pentacoordenado e um de ferro tetraédrico unidos por duas
pontes isopropoxido (Figura 70). O produto R €& um alcéxido heterometalico
heteroléptico em que os metais possuem grupos ligantes terminais diferentes:
enquanto o ferro encontra-se ligado a dois iodetos, o vanadio liga-se a dois grupos
isopropdxido e a uma molécula de isopropanol. Os principais dados cristalograficos
sdo apresentados na Tabela 37 e os comprimentos e angulos de ligagéo
selecionados estao listados na Tabela 38.

Os angulos em torno do vanadio em R revelam uma geometria préxima de
uma bipiramide trigonal, como demonstrado por O(1)-V-O(5) = 173,17(14)° e pelos

angulos O(4)-V-O(3) = 125,38(16)°; O(4)-V-0(2) = 116,89(15)° e O(3)-V-0(2) =
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117,00(15)°) e sao similares aos encontrados no material de partida
[V2(u-OPr)(OPr)g] (G). "

O centro de ferro apresenta uma geometria tetraédrica altamente distorcida,
com angulos de ligacdo determinados pelas restricbes estéreas impostas pela
formagédo do anel V(u-OPr');Fe e pelo tamanho do 4tomo doador das pontes. Como
exemplo dessa distor¢cdo pode-se citar o angulo O(1)-Fe-I(2), de 120,43(9)°, e o
angulo entre o centro de ferro e os oxigénios da ponte (O(1)-Fe-O(2), 73,71(13)°).
Este ultimo é significativamente menor do que o angulo correspondente envolvendo

o atomo de ferro tetraédrico de H (1(2)-Fe(1)-1(1) = 100,46(2)°).
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",’§ c12
) O5 A
;;/ cl4
c13 J
y a ci5
¢S

(o]

Figura 70. Representagdo ORTEP da estrutura molecular de [Felz(u-OPrj)2
V(OPH)Z(PHOH)] (R), com o esquema de numeracao dos atomos. Os

elipsodides térmicos foram desenhados de forma a englobar 50% da
densidade de probabilidade eletronica.®
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Tabela 37: InformagGes sobre a coleta de dados e o refinamento da estrutura do
complexo binuclear [Fely(u-OPr),V(OPr)(PrOH)] (R)

Foérmula unitaria

Massa molar

Forma / cor

Dimensdes do cristal
Temperatura da coleta dos dados
Sistema cristalino

Grupo espacial

Parametros reticulares

Volume da célula unitaria

Numero de féormulas unitarias na célula, Z
Densidade calculada

F(000)

Coeficiente de absor¢éo (u)
Comprimento de onda da radiacéo
Faixa de coleta de dados (angulo 6)
Faixa de coleta de dados (indices h, k, /)
Numero de reflexdes coletadas

Numero de reflexdes independentes
Numero de reflexdes observadas />2q(l)
NGmero de parametros refinados em F>
“Goodness-of-fit” em F>

Parametros residuais maximos do mapa de

Fourier apés refinamento
indice R final*, para reflexdes com />20(1)
indice R final* (todos os dados)

CisHassFel,0sV
657,03 gmol”
Cubos roxo-escuros
0,15x0,15x 0,10 mm
173(2) K
Ortorrémbico

Pna2, (n® 33)
a=16,8053(4) A
b=10,1754(2) A
c=15,1591(3) A
2592,22(10) A

4

1,68 Mg.m™

1284

3,32 mm’”’

0,71073 A (Mo K,)
4,01 a25,03°
-19<h<15, -12<k<12, -15</<18
12250

3941 [R(int) = 0,040]
3704

222

1,048

0,68 e 0,50 e/A3
R, = 0,027, wR, = 0,058
R; = 0,030, wR, = 0,060

(*) Calculado de acordo com a definicdo do programa SHELXL-97.°"
Coleta de dados e resolugdo da estrutura — Pacote WinGX'"?

Correcdo de absorgdo — Muitiscan
Refinamento — SHELXL — 97%
Digramas-ORTEP-3 para Windows'">

- O hidrogénio ligado a O(5) foi refinado isotropicamente; os demais foram colocados em posi¢des

calculadas.

-Todos os atomos diferentes de hidrogénio foram refinados com pardmetros térmicos anisotropicos.



Capitulo 9: Resultados e discussdo

Tabela 38: Parametros geométricos selecionados para [Fela(p-OPr'),V(OPr),(PrOH)]

Comprimento da ligagéo (A)

V - O(wOR) V-O(1) 1,891(3)
V-0(2) 1,875(3)
V-0(3) 1,751(3)
V — O(OReminal) V-O(4) 1,732(3)
V-0(5) 2,154(4)
Fo| Fe-I(1) 2,6139(7)
Fe-I(2) 2,5772(7)
Fe-O(1) 2,025(3)
Fe-O(wOR) Fe-O(2) 2,063(3)
o(1)-C(1) 1,441(6)
0(2)-C(4) 1,456(6)
0-C 0B3)-C(7) 1,444(6)
0(4)-C(10) 1,445(6)
0(5)-C(13) 1,475(6)
V.. Fe V - Fe 3,064*
Angulos (9
O(1)-V-O(5) 173,17(14)
0(4)-V-0(3) 125,38(16)
0(4)-V-0(2) 116,89(15)
0(3)-V-0(2) 117,00(15)
0-V-0 0(2)-V-0(5) 93,11(15)
0(3)-V-0(1) 96,58(15)
0(3)-V-0(5) 82,48(15)
O(4)-V-0(1) 99,53(15)
0(4)-V-0(5) 86,44(16)
0(1)-Fe-0(2) 73,71(13)
Oponte = M = Opore 0(2)-V-0(1) 81,27(14)
| —Fe—| I(2)-Fe-I(1) 117,87(3)
O(1)-Fe-I(2) 120,43(9)
O-Fe_| 0(2)-Fe-I(2) 112,35(9)
O(1)-Fe-I(1) 109,18(9)
O(2)-Fe-I(1) 115,73(9)
V-O(1)-C(1) 123,9(3)
V-0(2)-C(4) 130,5(3)
V-0-C V-0(3)-C(7) 136,1(3)
V-O(4)-C(10) 140,0(3)
V-O(5)-C(13) 129,9(3)
V-0O-Fe V-O(1)-Fe 102,92(15)

* Valor obtido através do programa MOLDEM™”, a partir dos dados de difratometria de raios-X.
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As distancias M-O nas pontes sdo significativamente menores ao redor do
centro de vanadio (V-O(1) = 1,891(3) A e V-0(2) = 1,875(3) A) do que do ferro
(Fe-O(1) = 2,025(3) A e Fe-O(2) = 2,063(3)A), 0 que é compativel com as diferengas
nos raios idnicos dos metais (V"Y, 72 pm e Fe', 92 pm em spin alto)."**"*" A distancia
nédo-ligante V--Fe (3,064 A) é significativamente menor do que as determinadas para
os materiais de partida binucleares homometalicos (3,190 Aem G e 3,671 A em H),
0 que sugere a possibilidade de uma interagdo magnética mais forte entre os centros
metalicos de R.

Os comprimentos de ligagdo V-O terminais sdo suficientemente diferentes
entre si para permitirem uma distingdo clara entre a coordenagio ao isopropanol
(V-O(5) = 2,154(4) A) e aos isopropoxidos (V-O(3) = 1,751(3) A) e (V-0O(4) = 1,732(3)
A). A presenca de angulos muito obtusos V — O — C (V-O(3)-C(7) = 136,1(3)° e
V-O(4)-C(10) = 140,0(3)°) pode ser vista como evidéncia estrutural da doacgdo =
0-V.”7

Os comprimentos de ligacdo Fe-l (média = 2,5995(7) A) sdo similares aos
relatados para outros complexos tetraédricos de ferro(ll) com iodetos, nos quais eles
variam entre 2,580 e 2,634(2)A *2%%

Finalmente, o comprimento de ligagdo médio Fe-(u-OPr') em R (2,044(3) A) é
compativel com os registrados para outros alcoxidos contendo ferro(ll) também
relatados por nosso grupo (média Fe-O(2)/FeO(3) em [FeCl{Ti,(OPr)g}] =

2,0879(51)A e Fe(2)-O(1) em [Fe4TiCly(O)OPr)q] = 2,033(3)A) (Figura 7).”
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9.1.3. ESTUDOS DE SOLUBILIDADE

O produto R é bastante solivel em thf, isopropanol, tolueno, MeCN e
diclorometano e muito pouco soldvel em solventes apolares como o hexano (Tabela

39).

Tabela 39: Resultado dos testes de solubilidade realizados para R

Solvente Cor da solugao Solubilidade
Hexano Roxa Pouco soluvel
Tolueno Roxa Soluvel

Tetraidrofurano Verde Soluvel

Diclorometano Vinho Soluvel
Acetonitrila Verde-bandeira Muito soluvel
Isopropanol Azul-turquesa Muito soluvel

Com os testes de solubilidade foram observados dois comportamentos
distintos: as solugdes preparadas em solventes polares tendem para tons azuis ou
verdes e as preparadas em solventes menos polares tendem para 0 roxo e o
vermelho. Além disso, a adigao de gotas de isopropanol a uma solugéo roxa de R
em tolueno conduz a uma mudanga imediata na coloragdo para azul. A remogéo do
alcool, por sua vez, regenera a coloragdo roxa original. Para estudar melhor este
comportamento em solugao, foram conduzidas analises espectroscopicas de R em
solugbes com tolueno ou isopropanol (puros) e em misturas desses dois solventes,

que foram escolhidos por produzirem solugdes de cores representativas.
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9.1.4. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os espectros de Mossbauer de [Fel,(u-OPr),V(OPr),(Pr'OH)] foram

registrados a 77 K a partir do solido pulverizado e de solu¢des congeladas em
tolueno, isopropanol e misturas tolueno/isopropanol (1:1). Os valores dos parametros
de Mdssbauer e os espectros selecionados sdo apresentados na Tabela 41 na
Figura 71, respectivamente.

Os espectros registrados no estado sélidoc e em solugdo com tolueno
consistem de um dubleto com deslocamento isomérico de 0,96 mms’ e
desdobramento de quadrupolo de 2,35 mm's™. Estes parametros sdo compativeis
com os observados para espécies de ferro(ll) spin alto em ambiente tetraédrico®®2%
e constituem forte evidéncia de que a estrutura binuclear de R (determinada por
difratometria de raios-X) mantém-se em solugdo com tolueno. Nos dois espectros
observa-se a presenga de um sinal adicional, de menor intensidade, relativo a
ferro(ll) spin alto (Figura 71a e b), cuja existéncia deve-se provavelmente a uma
decomposi¢cio parcial do material durante a analise. Os parametros de Mdéssbauer
dessa segunda espécie nao foram incluidos na Tabela 40 (abaixo) para tornar mais
compreensivel a discussdo dos demais dados. Cabe ressaltar que o complexo R é

um dos produtos mais sensiveis ao ar obtidos neste trabalho, o que toma dificil a

sua manipulagao e pode explicar esta decomposigio parcial.
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Tabela 40: Parametros de Méssbauer determinados para [Fel,(u-OPr'),V(OPr),
(PrOH)] (R) no sélido e em solucdo congelada

Condigao de analise de R & (mm-s”)| AE, (mm-s™)| T
(a) Sélido pulverizado 0,96 2,35 0,16
(b) Solugdo saturada em tolueno 0,96 2,31 0,19
(c) Solugéo em isopropanol (7,6x102 mol-L™) 1,32 2,08 021
0,93 2,49 0,13
(d) Solugdo em isopropanol/tolueno (1:1) (~ 4x10 mol-L") 1,31 3,10 0,21

8 = deslocamento isomérico;, AEq = desdobramento de quadrupolo; I' = largura de linha a meia aitura.

No espectro registrado para R em solugdo com isopropanol (condi¢do c)
observa-se claramente a presenca de sinais relativos a dois ambientes distintos de

20224 5 observado na solu¢do com tolueno (8 = 0,93 mm-'s™) e um

ferro(lf) spin alto,
segundo dubleto com & = 1,32 mm's”’ e AEq = 3,08 mm's”. Os parametros de
Méssbauer desse novo sinal sdo compativeis com os obtidos para complexos de
ferro(ll) em geometria octaédrica.?®® Isso sugere que uma segunda espécie de
ferro(ll) esteja sendo gerada na solugdo, possivelmente pela incorporagdo de
isopropanol a esfera de coordenagdo do ferro, acompanhada ou nao pela
dissociagdo do complexo binuclear.

Quando o isopropanol é adicionado em propor¢édo 1:1 a solugdo de R em
tolueno, resultando na queda da concentragdo do complexo (condi¢do d), ha uma
conversdo completa de R na segunda espécie. A presenga dos dois sinais na
solugdo com isopropanol (condi¢do c) deve-se provavelmente a concentragao inicial
mais alta de R na solugao analisada. Nao foi possivel determinar, até o momento, o
valor da constante de equilibrio da transformagéo que ocorre em isopropanol, mas é
provavel que ela ndo seja suficientemente alta para garantir a conversdo completa

na condig¢éo c.
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Figura 71: Espectros de Méssbauer registrados a 77 K para R (a) no estado sélido e
em solugdo com (b) tolueno, (c) isopropanol e (d) tolueno/isopropanol
(1:1). No caso (a) a espécie minoritaria (possivelmente gerada por
decomposi¢do) n&o foi incluida na simulagao do espectro.
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9.1.5. ESTUDOS MAGNETOQUIMICOS

As medidas de susceptibilidade magnética de [Fel,(u-OPr),V(OPr'),(Pr'OH)]

(R) a temperatura ambiente foram realizados no solido pulverizado e em solugbes

com tolueno e com isopropanol. Os resultados sdo apresentados na Tabela 41.

Tabela 41: Determinagées do momento magnético efetivo de R a temperatura

ambiente
Condigdo de analise pes(complexo) / B
Solugao em tolueno 441
Solugdo em isopropanol 570
Sdlido pulverizado 4,39

Os valores de e registrados em solugdo com tolueno (per = 4,41 Be) € no

solido pulverizado (uer = 4,39 Be) sdo menores do que o momento spin-only
calculado para uma espécie com 5 elétrons desemparelhados.'® Isso sugere um
acoplamento antiferromagnético entre os centros metalicos em R.

Em concordéncia com as analises por espectroscopia Mdssbauer, que
indicam a formagao de uma nova espécie de ferro(ll), os resultados em solugédo com
isopropanol sugerem a perda (ou diminuigdo significativa) da interagdo entre os

centros de vanadio(lV) e ferro(ll), uma vez que o momento magnético efetivo (pes =

5,70 Be) € préximo do valor esperado para um comportamento paramagnético “spin-
only” num sistema magneticamente diluido (5,92 B.).'®’
A descrigdo mais detalhada do comportamento magnético de R depende de

medidas de susceptibilidade magnética na faixa de 2 a 300 K. A obteng&o desses
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dados tem sido dificultada pela alta sensibilidade do produto ao ar, que dificulta

significativamente a sua manipulagéo nas condi¢cdes de analise.
9.1.6. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

As analises de RPE (banda X) foram realizadas com o objetivo de avaliar a
interagdo magnética entre os centros de vanadio e ferro no sélido e estudar o
comportamento do complexo em solugbes com tolueno, toluenol/isopropanol e
isopropanol, variando-se a temperatura entre 10 e 285 K (Figura 72).

No sélido pulverizado e em solu¢do com tolueno, o produto R ndo apresentou
sinal na faixa de temperatura de 298 a 130 K. Este resultado é concordante com os
estudos magnetoquimicos e com a existéncia de uma forte interagdo magnética
entre os centros metalicos.''”"'?®

A adicdo de gotas de isopropanol a solugdo roxa de R em tolueno conduz a
uma mudanc¢a na coloragdo para azul. A 300 K, a solugdo azul apresenta um
espectro isotropico intenso com as 8 linhas hiperfinas esperadas para espécies
contendo vanadio(IV).'® Os espectros registrados na solugdo com isopropanol puro
apresentaram o mesmo comportamento (Figura 72a). Este resultado concorda com
os dados magnetoquimicos obtidos em solugdo com isopropanol, que sugeriram
uma perda da interagéo entre os centros de vanadio e ferro.

Os valores de giso (1,960) e Aiso (86 G) obtidos pela simulacdo dos espectros a
300 K sao caracteristicos de espécies de vanadio(lV) nao-oxo contendo outros
ligantes com o oxigénio como atomo doador (Tabela 22)."*'* O valor de giso €

muito semelhante ao registrado para [V(OBU')4] e para o produto G (1,964 e 1,963,
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respectivamente). Como este ultimo pode ser mononuclear em solugao (Secéo 7.3).
Assim como o [V(OBu")4, os dados para R sdo compativeis com a perda de
interacdo magnética entre os centros de vanadio e ferro e a possivel formagao de

uma espécie mononuclear de vanadio(lV) a temperatura ambiente, a partir de R.
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Figura 72: (a) Espectro de RPE de [FeIz(u-OPH)ZV(OPH)z(PHOH)] (R) dissolvido em
isopropanol, com mudangas observadas em funcdo da temperatura na

faixa de campo magnético entre 2500 e 4500 G. (a) 285, (b) 250, (c) 150
e (d) 10 K.
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O abaixamento gradual da temperatura da solu¢do com isopropanol até 10 K
gera um espectro resolvido em componentes paralelos e perpendiculares (g, =
1,944;: g, = 1,968; Ay =156 G; A, = 51 G) localizado no meio de uma banda alargada
centrada em 3680 G (App de 1750 G) (Figura 72d). Foi registrada também uma
absor¢cdo com um padrao hiperfino de 15 linhas em torno de 1700 G, caracteristico
da transi¢do proibida com AMs = 2 (“half field transition”) (Figura 73)."®"'?® Este
conjunto de dados espectrais & consistente com os gerados por sistemas de spins

com S = 1, como por exemplo espécies binucleares de vanadio(lV) com interagédo

intramolecular fraca.?®
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Figura 73: Espectro de RPE de [Fel,(u-OPr),V(OPr),(PrOH)] (R) em solugéo com

isopropanol a 77 K, enfatizando o sinal gerado pela transicdo proibida
(AMs = 2), caracteristica de sistemas com S = 1.
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Assim, os resultados das andlises de R por espectroscopia Mdéssbauer,
medidas magnetoquimicas e RPE sugerem que a estrutura binuclear {V(u-OPr'),Fe}
seja mantida em solugdo com tolueno a temperatura ambiente, mas seja quebrada
pela coordenagéo do isopropanol adicionado, gerando duas novas espécies: uma de
vanadio(IV) e outra de ferro(ll), esta Uitima provavelmente octaédrica. E possivel que
o] compiexo de vanadio(lV) seja mononuclear a temperatura ambiente, mas os
centros de vanadio(lV) certamente se associam em temperaturas mais baixas,
formando uma espécie com S = 1. O complexo de ferro(ll) resultante ndo é
observado por RPE em banda X, mas provavelmente corresponde ao produto
responsavel pelo dubleto com & = 1,31 e AEq = 3,10 mm's™ no espectro de
Méssbauer da solugcdo congelada com isopropanol.

A evaporagdo do isopropanol a temperatura ambiente regenera a coloragéo
roxa da solugdo. Este fato, juntamente com os resultados da analise por
espectroscopia Mossbauer, sugere a existéncia de um equlibrio entre as formas

associada e dissociada de R em solu¢gdes concentradas.
9.1.7. CALCULO TEORICO EM NIVEL SEMI-EMPIRICO APLICADO AR

Os calculos da estrutura eletrdnica de R em nivel semi-empirico partiram da
geometria molecular determinada por difratometria de raios-X e empregaram a
parametrizagdo INDO/S'®'"" e 0 método Cl / ROHF. As energias relativas foram
calculadas para os estados de spin com multiplicidades 2, 4, 6 e 8, levando em conta

0s varios microestados possiveis para cada multiplicidade (Tabela 42).
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Tabela 42: Energias calculadas para R através do método CI/ROHF*

Multiplicidade Energias Cl (u.a.) Energias relativas (kJ-mol™)
2 -230,8248231 256
4 -230,8512237 187
6 -230,9225096 0,0
8 -230,8612324 161

* Nesta escala, o valor de energia total igual a 0 foi atribuido arbitrariamente para a multiplicidade 6

Embora o método INDO/S nédo preveja interagdes magnéticas, ele fornece

informagdes a respeito dos estados de oxidagdo dos metais.'”" Os resultados SCF e
Cl indicaram um estado fundamental sexteto, cuja energia situa-se 161 kJ-mol’

abaixo do octeto e 187 kJ'mol" abaixo do quarteto mais préximos. Os dados séo
consistentes com a presenca de um centro de ferro(ll) spin alto (d°, quatro elétrons
desemparelhados) e um centro de vanadio(lV) (d). A andlise de R por
espectroscopia Méssbauer confirma os estados de oxidagao e de spin para o centro
de ferro e o espectro de RPE registrado para R em solugdo de isopropanol é
caracteristico de uma espécie de vanadio(lV). Assim, ha concordancia entre os
resultados tedricos e experimentais obtidos para R.

Os orbitais moleculares de fronteira calculados para [Felz,(u-OPri)2

V(OPH)Z(Pr‘OH)] (R) apresentam grande contribuicdo dos atomos metalicos,
envolvendo orbitais atdbmicos dos centros de vanadio e de ferro (Tabela 43).

Os orbitais de maior energia anteriores ao HOMO (H-4 a H-1) sdo compostos
basicamente por orbitais d do ferro, enquanto o HOMQO apresenta-se com grande
contribuicdo do centro de vanadio. O orbital LUMO é composto por orbitais nao

ocupados do centro de ferro (4s e 4p), enquanto o LUMO+1, e muitos daqueles que
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0 seguem na escala de energia, correspondem a combinagdes de orbitais d do
vanadio. Deve-se ressaltar que as energias apresentadas na terceira coluna da
Tabela 43 foram calculadas utilizando-se hamiltonianos diferentes para os orbitais
duplamente ocupados e para os orbitais com ocupagéo eletrénica igual a 1, portanto
ha duas escalas de energia. Assim, por exemplo, o fato da energia do orbital

HOMO-1 ser mais negativa que a do HOMO-10 n&o deve causar estranheza.

Tabela 43: Orbitais de fronteira calculados pelo método INDO/S para o produto
[Felz(u-OPrj)2V(OPH)z(PHOH)] (R).

INDO/S (CI-ROHF)

ORBITAL* NATUREZA ENERGIA / eV

H-10 Spy (I1) - 5py (12) - Spx (l2) -8,895
H-9 - 5py (1) - 5px (k) - 5py (1) -8,390
H-8 - 5px (1) - Spx (I2) + Spy (l2) -8,274
H-7 - 5p; (12) -8,086
H-6 - 5p2(ly) -8,024
H-5 - 5px (1) + 5px (I2) - 5py (I2) - Spy (1) -7,867
H-4 - 3dy, (Fe) - 3ds*, (Fe) - 3d,? (Fe) 9,978
H-3 3d,2,? (Fe) - 3dy, (Fe) + 3d,? (Fe) -9,938
H-2 -3dyy (Fe) -9,560
H-1 -3dy; (Fe) -8,931

H -3d, (V) + 3d,%,% (V) 6,857

L -4s (Fe) + 4py (Fe) -3,648
L+1 3dy, (V) + 3dyy (V) 2,796
L+2 - 3dy (V) - 3d;% (V) - 3d,%,2 (V) 2,342
L+3 3dyz (V) + 3,2 (V) - 3dyy (V) 2,048
L+4 4py (Fe) -1,092
L+5 3dyz (V) + 3d2,% (V) 0,280
L+6 - 4s (V) + 4p, (Fe) 0,695

*H=HOMO e L =LUMO
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9.1.8. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

O espectro eletrdnico de R dissolvido em tolueno apresenta uma banda

alargada e assimétrica, com maximo em 17900 cm' na forma de um ombro de uma

banda mais intensa acima de 25200cm’’. Esta ultima é caracteristica de

transferéncia de carga dos ligantes para os metais'* (LMCT, Figura 74).

experimental

----- INDO/S

Absorvancia

(7 (e) (d (c) (b) (a)

L} T T T T T T T T

1
4.0x10* 3.5x10° 3.0x10* 2.5x10" 2.0x10* 1.5x10*

1.0x10*
NdGmero de onda / cm’™

Figura 74: (a) Espectro eletrénico experimental de R registrado em uma solugéo

3x10”° mol-L" em tolueno (linha continua). (b) Espectro simulado a partir
de dados gerados pelo programa INDO/S (linha preta).”

#* O espectro simulado foi construido a partir dos dados de comprimento de onda (nm) € do momento

de dipolo de transi¢édo (for¢a do oscilador), assumindo-se que cada sinal espectroscépico pode ser
representado por uma curva de formato lorentziano.
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Para um composto de vanadio(lV), d', em simetria D3, sdo esperadas duas
bandas no visivel que podem ser atribuidas as transicdes E’— %E’ e 2E"— 2A¢.'%
Nesta regido, os haletos de ferro(ll) apresentam apenas bandas de baixa
intensidade relativas a transigdes proibidas por spin. No caso de R, que contém os
dois centros metalicos e em duas geometrias distintas, a atribuicdo das bandas
observadas no espectro de absorgio a transigbes especificas n&o é trivial. Para isso
recorreu-se novamente aos calculos de mecanica-quantica utilizando a metodologia
INDO/S. As atribuicbes Cl e a descrigdo dos orbitais moleculares envolvidos nas
transicdes sdo apresentadas nas Tabelas 43 e 44.

A Figura 74 mostra uma concordancia razoavel entre os espectros
experimental e simulado. A andlise dos resultados obtidos com o calculo INDO/S
(Tabela 44) mostra que, na regido do infravermelho proximo (regido (a), cerca de
12370 cm™), pode ser observado um sinal espectroscopico com uma forca de
oscilador pequena, correspondente a uma transi¢do entre orbitais d do centro de
vanadio (H — L+1). O mesmo pode ser dito com respeito as transi¢gdes em 19220 (b)
e 21400 cm™ (c) e que correspondem provavelmente & banda alargada e assimétrica
observada em 17900 cm™ no espectro experimental. As energias calculadas em
24100 (d) e em 27600cm™ (e) correspondem & banda observada
experimentaimente em 25200 cm' e foram atribuidas a uma transicio de
transferéncia de carga do iodeto para o centro de ferro (p.(l)-—>4s(Fe)). Em energias
superiores a 28000 cm™ (f), foram previstas transigdes muito intensas que também
envolvem transferéncia de carga do ligante iodeto para o centro metalico de ferro
(px(l)>3d(Fe)) e transicbes d(Fe)—>4s(Fe). As transi¢cbes p(0O)—d(M) ocorrem entre

orbitais mais internos que o HOMO desta molécula.
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Tabela 44: Energias de transi¢des espectrais calculadas para o produto R

Carater da Carater da
Transigao viem'| T | Transigio viem'| T
transi¢ao transicgao
H-9—H-2 (9%)
156 H-L+1(100%) | 12370 | 0,0022 1526 32130 §0,00820
H-8—-L (91%)
H-8->H-2 (9%)
H-10—-L (15%)
158 H-L+2(100%) | 19220 {0,00177] 127 33050 |0,03733
H-9-L (70%)
H-8-L (6%)
H-10->L (52%)
1510 H-L+3(100%) | 21460 |0,00313 1528 H-9-L (34%) 33260 |0,01722
H-8—L (14%)
H-9—5H-4 (25%)
1512 H-9-L (60%) 24100 (0,00733f§ 1529 H-9—-H-3 (25%) | 33630 |0,01311
H-9-L (50%)
H-10->H-2 (12%)
H-10-L (40%) H-5-H-3 (12%)
1513 27610 |0,00237 1533 35300 |0,01042
H-8—L (60%) H-9->L (70%)
H-5-5L (6%)
H-9—H-4 (16%)
H-9—-H-3 (16%)
H-1-L (16%)
1514 28190 (0,00248f 1537 H-7—-H-2 (95%) | 36200 | 0,00437
H-3-L (16%)
H-7-L (9%)
H-6—-L (10%)
H-1-L (16%)
1515 H-7-L (50%) 28450 |0,01718] 149 H-5—-H-3 (9%) | 39450 |0,01373
H-6-L (30%)
H-8—H-2 (16%)
H-6-L (25%)
121 30300 |0,00521
H-5-L (50%)
H-8—L (9%)

I'caica = FoOr¢a do oscilador calculada
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9.2. CONSIDERAGOES SOBRE O SISTEMA DESCRITO NESTE CAPITULO

O produto [Fely(p-OPr)V(OPr),(HOPr)] (R) é o primeiro exemplo de um
alcoxido duplo contendo ferro(ll) e vanadio(lV). A combinagédo de ligantes,
geometrias e estados de oxidagdo dos centros metdlicos é digna de nota nao
somente porque originou um novo complexo heterometalico, mas pelos blocos
construtores colocados juntos no produto: alcdxidos de vanadio(lV) ndo-oxo e de
ferro(ll) s@o raramente sintetizados (mesmo em compostos unimetalicos) e em geral
sdo caracterizados parcialmente.

Em contraste com a facilidade de obtencdo de R, a reagdo de
[Vo(-OPr)2(OPr)s] (G) com trans-[FeClyPrOH)s (I) ndo fornece o produto
heterometalico desejado. Este resultado provavelmente esta relacionado com a
receptividade do centro de ferro a formagao da ponte alcdxido. O iodeto, por ser um
doador de densidade eletrénica menos eficiente que o cloreto, deixa o centro de
ferro mais susceptivel a interagdo com o alcoxido do vanadio(lV) e possibilita a

formagao do produto heterometalico.
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10. RESULTADOS E DISCUSSAO: ESTUDOS PRELIMINARES DE

REDUGAO DE ALCOXIDOS DE VANADIO(IV)

10.1. REDUCAO QUIMICA DE ALCOXIDOS DE VANADIO(IV) COM SODIO

METALICO

A luz dos sistemas de Shilov,'® que utilizam compostos polinucleares de
vanadio em estados de oxidacdo baixos com ligantes duros (hidroxidos e
catecolatos) para reduzir N, e dos sistemas de Floriani,"® que sugerem a
possibilidade de redugéo de N, por sistemas bifuncionais (metal de transigdo com
configuracdo eletrénica d° ou d*® mais metal alcalino ou alcalino terroso), os
complexos [V(OBUY)4] e [Vo(u-OPr')»(OPr)s] (G) foram colocados para reagir com
areia de sodio (Equagdes 26 e 27). O objetivo desses experimentos foi a obteng&o
de espécies de vanadio(lll) ou vanadio(ll) (com ligantes O-doadores) possivelmente
associadas ao cation de metal alcalino e potencialmente reativas frente ao Na.

[V(OBU)] + Nag, —» sélido rosa [26]
(Produto S)

[V2(1-OPP),(OPP)g] + Nays tolueno _ sslido rosa-avermelhado + sélido preto  [27]
th (produto T)

A reacdo de [V(OBU')4] com sédio metélico gerou um solido rosa insoltvel,
mesmo a quente, em tolueno, hexano, diclorometano, thf e acetonitrila (produto S).
Essa falta de solubilidade e a contaminagdo de S8 com sddio metélico (ver
Experimental) tém dificultado a caracterizacdo do produto. O consumo parcial do

redutor (Na)) neste sistema, mesmo apos 3 dias de reacdo, deve-se provavelmente
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ao volume estéreo dos grupos terc-butoxido, que protegem o centro metalico e
diminuem a velocidade de reagdo. A obtencdo de um sélido rosa semelhante a S,
insoltivel em solventes organicos, foi relatada por Gambarotta e colaboradores'®’ na
reacdo de [VCla(thf)s] com 3 equivalentes de KOBU'. O material néo foi caracterizado
completamente, mas foi descrito pelos autores como um alcoxometalato polimérico.
E possivel que tenhamos chegado ao mesmo produto, ou a material similar, na via
redutiva que gerou S.

Ja a reacdo de [Vo(u-OPr')2(OPr)s] (G) com Nag) em tolueno/thf (Equagéo 27)
produziu um sélido rosa-avermelhado livre de contaminagcdo com sédio metalico
(produto T). Durante as primeiras 2 h de reagéo foi observada uma queda aparente
de presséo de N, na fase gasosa, o que pode indicar a ocorréncia de reagéo desse
substrato com os componentes da mistura. A solugdo-mae, muito escura, foi
evaporada sob vacuo até a remog¢do completa do solvente, gerando um sélido preto
(produto U) cuja recristalizagdo em thf/hexano esta sendo dificultada pela sua alta
solubilidade. O produto T, por sua vez, assim como S, mostrou-se insolivel em
tolueno, hexano, thf, diclorometano e acetonitrila, reagindo lentamente com

isopropanol e piridina.

10.1.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros registrados para S e T em emulsdes com Nujol apresentam as

99-104

bandas caracteristicas dos respectivos grupos alcéxidos e sao mostrados nas

Figuras 75 e 76.
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O espectro de S apresenta bandas em 563 e 586 cm™', que podem ser
atribuidas a vibracées v(V-0).% As bandas em 768, 798 e 943 cm” devem-se
provavelmente aos estiramentos simétricos e assimétricos do esqueleto ferc-
butéxido, enquanto as absorgdes em 1095 e 1188 cm’ ocorrem devido ao
estiramento v(C-O) dos grupos terc-butéxido. A banda fraca em 1022 cm’™ pode ser
atribuida ao v(C-C).*® O aspecto alargado das bandas e as absor¢bes em torno de

560-590 cm™' sugerem mais de um ambiente de coordenacéo para o metal em S.
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Figura 75: Espectro de absor¢do no infravermelho registrado para § em emulséo

com Nujol.

O espectro de IV-TF registrado para T apresenta bandas caracteristicas dos
estiramentos de isopropoxidos™'% em 1334 cm™ (p(C-H)); 1158 cm™ (p(CHa));
1126, 1088 e 1018 cm™ (v(C-O) de OPr') e 830/800 cm™” (v(CCC)); Figura 76. A
banda em 974 cm™' esta proxima da regido de absor¢do do grupo vanadila, o que

poderia sugerir a sua presenca. No entanto, nesta regido também sé&o registrados os
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estiramentos v(C-O) de isopropoxidos em ponte. As bandas em 614 e 596 cm™
sugerem dois ambientes de coordenagdo distintos para o metal. A auséncia de
bandas em 1010 e 1042 cm™ (v(C-O-C)) em S e T sugere que o thf empregado nas

sinteses nao foi incorporado aos compostos.?*
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Figura 76: Espectro de IV-TF registrado para T em emuls&o com Nujol.

10.1.2. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Os estudos de RPE nos sélidos S e T pulverizados foram realizados &
temperatura ambiente e a 77 K para averiguar o estado de oxidag&o do vanadio.

Complexos de vanadio(lV) (configuragdo d') e vanadio(lll) (configuragéo d?)
possuem elétrons desemparellhados. No entanto, enquanto os compostos de Vad

geralmente exibem espectros de RPE muito bem definidos,'"'?® ha muito poucos
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relatos de espectros de compostos de V. Estes geralmente nao apresentam sinal
no RPE porque o momento angular orbital dos elétrons ndo é eliminado pelo campo
cristalino e o estado fundamental 3T1g € desdobrado por um forte acoplamento spin-
orbita. '8

Tanto S quanto T mostraram-se silenciosos na analise por RPE em banda X,

o que é compativel com a reducgdo do V'V a V"

10.1.3. ANALISE ELEMENTAR

Por apresentar-se mais puro (sem contaminagao com sodio metalico), apenas

o produto T foi submetido a analise dos teores de C e H (Tabela 45).

Tabela 45: Resultados da analise elementar do produto T.

Teores (% m/m) C H
Calculados para {V(OPr')s} 494 99
Calculados para {NaV(OPr')4} 46,4 9,1
Calculados para {NaV(Q)(OPr);} 34,6 6,8
Obtidos para o sélido rosa-avermelhado (T) 34,8 6,2

Os baixos teores de C e H sugerem a presenga do grupo oxo e sao
compativeis com a formulagdo minima {NaV(O)(OPr'),}. Nesse caos, o cation Na*
seria incorporado a estrutura de T, formando um sistema bifuncional.

Esta formulagdo € sustentada por dados de literatura que mostram uma
tendéncia comum, na quimica de alcéxidos, para a formacdo de espécies do tipo

[M{M(OR)n}1,3°%% com n variando de 3 a 6 conforme o estado de oxidagdo do
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metal (M) (Sec¢do 1.7). Esses compostos sdo geralmente obtidos por reagdo entre
M'OR e M(OR),.1 (e ndo através de reagées de oxirredugio). No entanto, € possivel
que o Na* gerado na reducdo de G tenha sido quelado por {V(O)(OPr),}" de forma
analoga ao ocorrido na sintese de [Ka(VO)2(u-OPr')z(PrOH)2(OPr')4]. (produto F).

Os resultados obtidos até o momento para T estdo de acordo com o
observado para os produtos A e E (isolados a partir da reagdo entre Na{Ti,(OPr')s} e
VCls, Secdo 4.1) e sugerem que, na presenga de alcoxidos, o V" participe de
reacGes de eterificacdo para formar oxo-alcoxidos de vanadio(lll). E importante
acrescentar que este comportamento também foi observado com alcoxidos de
ferro(lll) no trabalho da entdo mestranda Dayane M. Reis'® e ja foi relatado para
isopropéxidos e terc-butdxidos de Sc, Y, In, La, Nd, Gd, Er, Yb, todos no estado de

oxidaggo 111.5%72

10.1.4. MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA

Os estudos magnetoquimicos de T no estado sélido foram realizados a
temperatura ambiente pelo método de Gouy modificado.®®> O valor do momento

magnético efetivo (per = 2,1 Be), abaixo do esperado para uma espécie de V"

spin-only (configuragdo d?),'®’

sugere uma composi¢cdo polinuclear para o produto.
Este resuitado, juntamente com os dados espectroscopicos de RPE e IV-TF, os
resultados da analise elementar e a insolubilidade de T em todos os solventes

testados, sugerem uma estrutura polimérica com interagdo antiferromagnética entre

0s centros metalicos.
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10.2. REDUGAO ELETROQUIMICA DOS ALCOXIDOS SINTETIZADOS

Estudos eletroquimicos de NaOPr, [V(OBu')4], [Vo(u-OPr)x(OPr)s] (G) e
[Fel,(u-OPr),V(OPr),(PFOH)] (R) por voltametria ciclica foram realizados a

temperatura ambiente em solugées de hexafluorofosfato de tetrabutilaménio
([tba][PFe], 7,5x102mol-L™") em acetonitrila, utilizando ferroceno como padréo
interno. Os potenciais mencionados a seguir ja se encontram referenciados em
relacdo aos potenciais do par redox ferroceno-ferrocinio (Fc/Fc').®” Os
voltamogramas foram registrados a partir de 0,00 V, com velocidades de varredura
de 50 ou 100 mV-s™' nas direcdes catédica (limite superior de potencial igual a -3 V)
e anddica (limite inferior de potencial igual a +2 V).

Para o NaOPr foram observadas apenas os processos de oxidagdo e reducéo
do meio eletrolitico, o que sugere que, na faixa de potencial aplicado, nao ocorrem

processos eletroquimicos associados ao ligante isopropoxido.

10.2.1. ANALISE DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO [V(OBu')4] POR

VOLTAMETRIA CICLICA

O voltamograma de [V(OBu')4] (Figura 77) apresenta uma onda irreversivel
em +0,44 V que pode ser atribuida a um processo de oxidagdo envolvendo 1 elétron,
provavelmente referente ao par V'V/VV. No experimento foram observados ainda pelo
menos dois processos irreversiveis de redugdo em —1,76 e —2,20 V (registrados
também quando a varredura foi feita inicialmente no sentido catddico), que poderiam

ser atribuidos tentativamente as conversées VY — V" — V" acompanhadas de
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mudangas no ambiente de coordenagdo do metal. Uma etapa posterior deste
trabalho seria a conjugacdo de técnicas eletroquimicas (voltametria ciclica e
eletrélise em potencial controlado) e espectroscdpicas (principaimente RPE) “in situ”,

para possibilitar a atribuicdo mais precisa desses processos redox.

104 +0,44
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Figura 77: Voltamograma ciclico registrado a 50 mV.s' para [V(OBu')s em
acetonitrila na presengca de [tba][PFs] (concentragdo do eletrdlito
suporte: 0,075 molL"). Os potenciais foram referenciados pelo
E'(Fc*/Fc).

10.2.2. ANALISE DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DE [Vi(u-OPr),

(OPr)s] (G) POR VOLTAMETRIA CICLICA

No voltamograma de G em varredura anddica (Figura 78), péde-se observar
um par de ondas (Ega = +0,01 / Ex =-0,13 V) possivelmente associado com o

processo de oxidagdo reversivel V'Y - V' e outro par (Epa = -1,62 / Epc =-2,09 V)
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referente ao processo V'V — V" Os valores de AEp préximos do registrado para o

ferroceno e a razéo Ipalipc igual a 0,95 sugerem que ambos 0s processos sejam

reversiveis.
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Figura 78: Voitamograma ciclico registrado a 50 mV-s' para G em acetonitrila, na

10.2.3.

presenga de [tba][PFs] (concentracdo do eletrdlito suporte = 0,075

mol-L™"). Os potenciais foram referenciados pelo E(Fc*/Fc).

ANALISE DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DE

[Fel,(u-OPr),V(OPr),(Pr'OH)] (R) POR VOLTAMETRIA CiCLICA

No voltamograma de R (Figura 79), foram observados dois pares de ondas de

oxidagao (Ega =-0,22 / Exc = -0,37 € Epa = + 0,11 V Epc = -0,07 V), que podem estar

relacionados aos processos de oxidacdo reversivel do Fe' — Fe'' e VV > VY. Neste
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experimento foram observados ainda quatro processos de redugdo irreversiveis a
-0,66, -1,18, -1,73 e -2,03 V, provavelmente associados a mudang¢as no ambiente de

coordenacdo do vanadio e/ou do ferro.
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Figura 79: Voltamograma ciclico registrado a 50 mV.s®  para
[Fel,(n-OPr),V(OPr),(Pr'OH)] (R) em acetonitrila na presenga de
[tba][PFs] (concentragdo do eletrdlito suporte: 0,075 mol-L"). Os

potenciais foram referenciados pelo E'(Fc'/Fo).

Numa das etapas subsequentes deste trabalho pretendemos submeter os
complexos G e R a eletrolise em potencial controlado, empregando as regiGes de
potencial em que foram observados processos eletroquimicos de redugdo por
voltametria ciclica. O objetivo desses experimentos é o isolamento dos produtos de

reducdo, para caracterizagéo posterior por técnicas convencionais de analise.
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11. CONSIDERAGOES FINAIS

11.1. CORRELACOES ESTRUTURAIS ENTRE ALCOXIDOS DE VANADIO(IV)

Buscando encontrar padrdes estruturais entre os alcoxidos de vanadio(lV) homo-
e/ou heterometadlicos preparados durante o desenvolvimento deste trabalho, os
comprimentos de ligagao V-O e o ambiente de coordenac¢do do vanadio nos produtos
C. D, D’, F, G e R foram analisados de forma comparativa (Tabela 46).

Em todos os complexos sintetizados (a excecdo de C) pdde-se verificar que o
vanadio(lV) € pentacoordenado com geometria de bipiramide trigonal distorcida. Este
resultado reforga a hipdtese de que o raio idnico do metal seja pequeno demais para
permitir a hexacoordenagao neste ambiente ligante.

Nos casos de F e G, os alcéxidos terminais em posi¢do axial (tomando o eixo
rotacional de ordem mais alta como referéncia) apresentam uma configuragao trans ao
oxigénio da ponte (u-OPr') e comprimentos de ligagdo V-O (1,9368(10) e 1,8987(11) A,
respectivamente) maiores que os observados para os alcoxidos terminais equatoriais
presentes em D, G e R (distancia V-Omedia) = 1,7643 A).

As distancias médias V-OPrpontey €M que apenas atomos de vanddio estio
envolvidos na ponte s&o proximas de 2 A, como se pode observarem D, D’, F e G. Ja
nas pontes que envolvem um segundo metai, a distancia V-O pode se diferenciar
consideravelmente deste valor. Por exemplo, nos produtros F (VV/K*) e R (VVIFe", os

comprimentos de ligagdo V-OPr(pomey mMédios sdo 1,8719(10) e 1,883(3) A,
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respectivamente. Esses valores refletem, como esperado, as variagées no raio idnico,

na eletronegatividade e no ambiente quimico do heterometal.

Tabela 46: Comparagao entre comprimentos de ligagao selecionados a partir dos dados

estruturais dos produtos C, D, D’, F,GeR

Tipo de Nidmero de Comprimento de | Ambiente de Metais
Produto ligante coordenagio ligagdo médios coordenagio | envolvidos na
do oxigénio M-O do vanadio(lV) ponte
D Hq-OXO 4 1,985(2) (*)/ bpt 2V/2Ti
D’ IPe) (o} 4 1,940(6) vanadila/ bpt 2V 1 2Ti
F V(=0) 3 1,629(10) vanadila/ bpt V /2K
V(=0) 2 1,587(2) vanadila/ bpt
D’ V(=0) 2 1,586(8) vanadila/ bpt
D u-OPr 2 2,003(2) (*)/ bpt \/\Y
D’ u-OPr 2 1,993(9) vanadila/ bpt VIV
F u-OPr 2 2,0203(18) vanadila/ bpt VIV
G u-OPr 2 2,0115(10) nao-oxo / bpt VIV
D OPrerm) 1 1,777(2) n&o-oxo / bpt
F OPP term) 1 1,9368(10) vanadila/ bpt
G OPFterm) 1 1,8987(11) néo-oxo / bpt
1,7739(11)
R OPPterm) 1 1,742(3) néo-oxo / bpt
C PrOH 1 2,084(3) vanadila/ oct
R PrFOH 1 2,154(4) n&o-oxo / bpt

(*) Apenas um dos centros de vanadio envolvidos na ponte contém o grupo vanadilla
bpt = geometria de bipirAmide trigonal distorcida
oct = geometria octaédrica.
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A variacdo dos comprimentos de ligagdo V(us-O) (média em D e D’ = 1,963(4) A)
> V(us-O) (média em F = 1,629(10) A) > V=0 (média em D e D’ = 1,587(5) A) é
compativel com o aumento do carater doador-n do grupo oxo a medida em que ocorre
uma diminuicdo no numero de centros metélicos ligados ao atomo de oxigénio em
ponte. O comprimento de ligacdo V-O em F, apresentado acima, € indicativo de um
carater n consideravel nesta ligacdo, e sugere que F contenha grupos vanadila
alongados (pela formagao das pontes com os centros de potassio) ao invés de sistemas
us-oxo tipicos. Esses ultimos sdo relatados, por exemplo, em complexos do tipo
tridngulo [Va(ps-0x0)(n-RCOO0)eLs]” onde L = ligante neutro. 2% %°

Nos complexos D, F, G e R, a variagdo nos comprimentos de ligagao
V-OPrteminay € Compativel com o aumento da densidade eletrdnica no oxigénio a
medida em se passa de um ligante em ponte para um terminal. Por exemplo, em R a
distancia média de ligacao V-OPr"pome (1,883(3) A) é maior que a distancia média
V-Oteminat (1,742(3) A). Além disto, os comprimentos de ligagdo V-OPrigante termina)y S30

suficientemente diferentes entre si para permitirem a disting@o entre alcoois e alcéxidos.

11.2. PROXIMAS ETAPAS

Apesar de existrem diferentes rotas de preparagdo do precursor de
alcoxovanadatos mais 6bvio, [V(OPr)s, ndo obtivemos sucesso na reprodugio de

nenhuma delas. Neste trabatho, a preparacdo de [Va(u-OPr),(OPr)e] (G) constituiu uma
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forma altemativa de obtengdo de um precursor com isopropéxido e permitiu a entrada
na quimica de vanadio(IV) ndo-oxo.

As propriedades termocrémicas de G em solucdo deverdo ser avaliadas para
possiveis aplicagdes tecnolégicas. Ainda neste contexto, o dicroismo e um possivel
termocromismo apresentade por monocristais de G deverdo ser estudados em curto
prazo.

A rota que levou a obtengdo de G (Capitulo 6) deverd ser avaliada para a
preparagdo de alcdxidos analogos (por exemplo, metdxidos e etdxidos), pois esta
metodologia provavelmente levara a produtos de alta pureza e em bons rendimentos.

O produto G possui um grande potencial para a formagao de complexos
heterometalicos. No entanto, ao contrario do esperado,® a quimica de vanadio(IV) néo-
oxo tem se mostrado distinta da descrita para titanio(IV) e outros alcoxometalatos(lV).
Esse comportamento parece estar relacionado com o raio idnico do vanadio(lV), que
aparentemente € pequeno demais para permitir a hexacoordenagao nestes sistemas.

O produto G devera ainda ser utilizado como material de partida para a sintese
racional de outros alcéxidos heterometalicos de vanadio(lV), precursores em potenciai
de oOxidos mistos de interesse industrial. Um de seus usos mais imediatos sera a
preparagdo de um alcéxido de VV/Ni" no trabalho de doutoramento da aluna Dayane M.
Reis.

A preparacao dos halolacoolatos de ferro(ll) e vanadio(il) gerou os produtos
[Fe(PrOH)s(u-1)2Fels] (H), [FeCly(PrOH)4] (1) e {VCIx(Pr'OH)2}s (J) em bons rendimentos.

Os compostos de ferro(ll) apresentam caracteristicas desejaveis de solubilidade para
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serem utilizados como materiais de partida para novos complexos. A possibilidade de
substituicdo dos ligantes isopropanol presentes em J, como demonstrado na adi¢cdo de
piridina que levou a [VClx(py)s], representa uma entrada alternativa na quimica de
vanadio(ll), provavelmente mais simples e acessivel que a utilizada atualmente em
nosso laboratario.

Apesar dos haloalcoolatos de V' e Fe" ndo reagirem entre si para formar
complexos heterometalicos, eles se mostraram promissores em reagbes com um
alcoxido do segundo metal de interesse. Por exemplo, a reagéo entre G e H produziu
[Fely(n-OPr)V(OPr)(HOP)] (R), enquanto a utilizagdo de | no lugar de H ndo gerou
nenhum produto heterometalico. Nessas sinteses pdde-se observar que a acidez de
Lewis do ferro(l!) foi modulada pelo ambiente ligante de H e 1, e determinou a formagao
(ou ndo) do complexo desejado.

As propriedades magnetoquimicas de R no sélido e em solugdo deverao ser
avaliadas com variagdo de temperatura, visando caracterizar a possivel interagao
antiferromagnética entre os centros metalicos. Ainda no caso de R, tentativas de
cristalizagao do produto na presenga de um solvente coordenante (como isopropanol ou
thf) estdo em andamento. O isolamento deste produto, se ocorrer, sera de grande
auxilio no entendimento do equilibrio existente nas solugdes de R, relatado no capitulo
9.

A preparacgao de 6xidos pelo processo sol-gel, a partir de compostos obtidos em
nosso laboratdrio, teve inicio com os precursores [TiCI(OPF)y(PrOH)]x(u-OPr'),]™

(Produto B, Figura 12) e [FeCKTi,(OPr)g}]’® (Figura 11a), ambos desenvolvidos no
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decorrer deste trabalho. Nas sinteses dos Oxidos, realizadas pelo aluno Pedro H. C.
Camargo, foram obtidos respectivamente TiO, nanométrico e compositos de
TiO,/Fe,TiOs.22*?% Atualmente, os produtos G e R estdo sendo utilizados como
precursores de 6xidos de V e V/Fe que serao avaliados inicialmente para propriedades
eletrocromicas. A sintese desses 6xidos também esta sendo realizada pelo mestrando
Pedro H. C. Camargo, em sub-projetos desenvolvidos com a colaboragédo do Prof. Dr.
Aldo José Gorgatti Zarbin (DQUI-UFPR). Os resultados preliminares destas sinteses
sdo bastante promissores, pois ja foram isolados bronzes de vandédio-hidrogénio e o
6xido misto FeVOa..

As reagbes envolvendo vanadio(ill) em ambiente de isopropoxidos resultam na
formagao de halo-alcoxidos em que o estado de oxidagdo do metal é preservado. No
entanto, esses produtos aparentemente ndo reagem com o dinitrogénio. Estudos
preliminares com vanadio(ll) partindo de J e NaOR sugerem a oxidagdo do metal a V",
0 que pode indicar uma reagao redox com o N,. Tentativas de identificacdo do oxidante
estdo em andamento.

As reacbes de reducdo quimica e eletroquimica de [Vz(p-OPr‘)z(OPr‘)s] (G) e
[Felo(u-OPr),V(OPr)2(PrPOH)] (R) evidenciaram a possibilidade de se atingir estados de
oxidagao em que o meio reacional torna-se muito semelhante a sistemas descritos por
Shilov e Floriani como capazes de ligar e ativar o N, para redugdo e protonacéo.
Evidéncias preliminares de reatividade com o dinitrogénio ja foram obtidas nestes

experimentos de redugao e serao alvo de estudos mais detalhados.
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Finalmente, no nosso entender, uma contribui¢éo relevante desse trabalho € o
estabelecimento, no Brasil, de metodologia adequada para a sintese e manipulagéo de
compostos altamente sensiveis a umidade e ao Oz, mesmo em quantidades-traco.

Alguns dos objetivos deste trabalho foram' atingidos, outros estdo em fase de
consolidacdo. As estratégias de sintese adotadas constituem uma altemativa adequada
a utilizada durante o periodo de mestrado (Esquemas 2 e 3). Os compostos obtidos sao
promissores, tanto para aplicagdes tecnolégicas quanto na fixacdo de nitrogénio. Este
trabalho esta incluido dentro de um projeto maior, que transcende a abordagem desta
tese. Outros pesquisadores e estudantes estdo envolvidos e, provavelmente, algumas
das etapas futuras mencionadas nesta secdo serdo desenvolvidos por outros pds-

graduandos.
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13. ANEXOS

13.1. Dados cristalograficos completos para [VCIx(py)s}z(p-O)] (Produto E)

Table 1. Crystal data and structure refinement for [VClx(py)s}2(u-O)].

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(l)
Completeness to theta = 25.02°
Tmax. and Tmun.

Refinement method

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

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

jan1304

C30H30CI4 N6 O V2

734.28

173(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pben (No.60)

a=13.19453) A o= 90°.
b =17.6246(4) A = 90°.
c=15.0881(2) A y=90°.
3508.70(12) A3

4

1.39 Mg/m?

0.87 mm'!

1496

0.30 x0.10 x 0.05 mm’®

3.80 to 25.02°.

-15<=h<=15, -20<=k<=20, -17<=1<=16
50248

3092 [R(int) = 0.065]

2568

99.5%

0.960 and 0.825

Full-matrix least-squares on F?
3092/0/198

1.072

R1=0.036, wR2 =0.078

R1=0.049, wR2 =0.084
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Largest diff. peak and hole 0.29 and -0.28 e. A3

The molecule lies on a crystallographic 2-fold axis.

Data collection KappaCCD , Program package WinGX , Abs correction MULTISCAN
Refinement using SHELXL-97 , Drawing using ORTEP-3 for Windows

Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x
103) for jan1304. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ul tensor.

X y z Uleq)
V(1) 5000 3034(1) 2500 25(1)
V(@2) 5000 1019(1) 2500 27(1)
CI(1) 6616(1) 3140(1) 1792(1) 41(1)
CI2) 6113(1) 892(1) 1252(1) 39(1)
0 5000 2025(1) 2500 26(1)
N(@1) 4275(2) 3085(1) 1221(1) 32(1)
NQ) 3707Q2) 993(1) 1611(1) 32(1)
N@3) 5000 4319(2) 2500 47(1)
N@) 5000 -253(2) 2500 31(1)
C(1) 3476(2) 3532(2) 1046(2) 42(1)
CQ) 2952(2) 3502(2) 260(2) 55(1)
CQ3) 3247(3) 2994(2) -377Q2) 61(1)
C4) 4071(3) 2536(2) 214Q2) 52(1)
C(S) 4577(2) 2596(2) 592(2) 40(1)
C(6) 2945(2) 1483(2) 1770Q2) 37(1)
() 2149(2) 1583(2) 1194(2) 48(1)
C@®) 2114(2) 1165Q2) 425Q2) 53(1)
C(9) 2877(2) 652(2) 257Q2) 48(1)
C(10) 3660(2) 586(2) 857(2) 39(1)
C(11) 5376(3) 4717(2) 1831(3) 82(1)
C(12) 5383(6) 5494(3) 1813(5) 155(3)
C(13) 5000 S885(4) 2500 202(8)

c(4) 5863(2) 652(1) 2419Q2) 36(1)
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C(15) 5895(2) -143002) 2426(2) 44(1)
C(16) 5000 -1826(2) 2500 49(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for jan1304.

V(1)-0 1.780(2) N(4)-C(14) 1.344(3)
V(1)-N(1) 2.1557(18) C(1)-C2) 1.374(4)
V(1)-N@3) 2264(3) CQ)-C(3) 1.370(5)
V(1)-CI(1) 2.3923(6) CR3)-C@) 1.376(5)
V(©2)-0 1.772(2) C@)-C(5) 1.391(4)
V(@2)-NQ) 2.171Q2) C(6)-C(7) 1.374(4)
V(2)-N(4) 2241(3) C(7)-C@8) 1.376(4)
V(2)-Cl2) 2.3992(6) C@®)-C(9) 1.376(4)
N(1)-C(5) 1342(3) C(9)-C(10) 1.379(4)
N()-C(1) 1343(3) C(11)-C(12) 1.370(6)
NQ)-C(10) 1345(3) C(12)-C(13) 1.343(8)
NQ)-C(6) 1346(3) C(14)-C(15) 1.372(4)
N@3)-C(11) 1.326(4) C(15)-C(16) 1.376(3)
0-V(1)-N(1) 92.36(6) 0-V(2)-Cl(2) 95.35(2)
N(Y-V(1)-N(1) 175.28(11) NQ)’-V(2)-C1(2) 90.13(5)
0-V(1)-N(3) 180.0 N(Q)-V(2)-C1(2) 89.64(5)
N()-V(1)-N@3) 87.64(6) N@)-V(2)-Cl(2) 84.65(2)
0-V(1)-CI(1) 94.48(2) CI(2)-V(Q)-CI(2)’ 169.31(4)
NQ1)-V(1)-CI(1) 90.09(6) V(2)-0-V(1) 180.0
N()-V(1)-CI(1) 89.54(6) C(5)-N()-C(1) 118.12)
NQ@)-V(1)-Cl(1) 85.52(2) C5)-N(D)-V(1) 118.37(17)
CI(1)-V()-CI(1Y’ 171.05(4) C(1)-N(1)-V(1) 123.24(17)
0-VQ2)-NQ) 91.22(5) C(10)-N(2)-C(6) 1173(2)
NQY-V(Q2)-NQ) 177.56(11) C(10)-NQ)-V(2) 124.76(17)
0-VQ2)-N(4) 180.0 C(6)NQ)-V(Q) 117.54(16)

N(Q)-V(2)-N(@) 88.78(5) C(11)’-N@3)-C(11) 116.1(5)
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C(ID-NE)-V(D)
C(14)-N@#)-C(14)y
C(14)-N@#)-V(2)
N1)-C(1)-C(2)
CE)-CQ)-C)
C)-CB¥CH)
CE3)-CH-CO)
N1)-CG)-C4)
N@)-C(6)-C(7)
C6)-C(7)-C®)

122.02)
116.8(3)
121.59(15)
122.8(3)
1192(3)
118.9(3)
1193(3)
121.73)
12272)
1193(3)

C(7)-C(8)-C)
C(8)-C(9)-C(10)
N(2)-C(10)-C(9)
NQ3)-C(11)-C(12)
C(13)-C(12)-C(1 1)
C(12)-C(13)-C(12)
N(@@)-C(14)-C(15)
C(14)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-C(15Y

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

¢ -xtly,-z+12

118.8(3)
118.8(3)
123.003)
123.1(5)
119.7(7)
118.3(7)
1233(2)
118.7(3)
119.1(4)

260
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13.2. Dados cristalograficos completos para [V(O)CI(Pr'OH)4]CI (Produto C)

Table 1. Crystal data and structure refinement for [V(O)CI(PFOH),CI.

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 = 22.98°
Tmax. and Tmin.

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

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

Largest diff. peak and hole

The molecule lies on a crystallographic 2-fold rotation axis with the CI(1)1 and O(1) otoms disordered and

unresolved.

aug902

CI2H32CI1205V

378.22

1732)K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c (No.15)

a=15.7110(7) A = 90°.
b=113653(5) A B=90.466(2)°.
c=116381(5) A y=190°.
2078.02) A3

4

121 Mg/m?

0.75 mm'!

804

0.20 x 0.05 x 0.05 mm?

3.99 to 22.98°.

-17<=h<=16, -12<=k<=12, -12<=l<=]12
7789

1448 [R(int) = 0.056]

1173

99.5%

0.986 and 0.881

Full-matrix least-squares on F2

1448 /0/ 101

1.067

R1=0.056,wR2=0.111

R1 =0.075,wR2 =0.121

0.79 and -0.59 e A3

Data collection KappaCCD , Program package WinGX , Abs correction MULTISCAN
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Refinement using SHELXL-97 , Drawing using ORTEP-3 for Windows(20% ellipsoids)

Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x
103) for aug902. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ul tensor.

X y z U(eq)
\% 5000 2334(1) 2500 56(1)
ClQ2) 5000 5000 5000 68(1)
0oQ) 4566(2) 2545(3) 4131(2) 40(1)
0@3) 41992) 3808(3) 2157(3) 37(D)
C(1) 4497(3) 1631(4) 5009(4) 48(1)
C2) 3619(4) 1694(6) 5511(6) 107(3)
CB) 5211(4) 1752(5) 5853(5) 83(2)
C@4) 3297(3) 4008(4) 2354(4) 51(1)
C(5) 3168(4) 5268(6) 2708(6) 91(2)
C(6) 2790(4) 3671(6) 1305(6) 88(2)
CI(h) 4080(1) 1080(2) 2128(2) 62(1)*
o(1) 4080(1) 1080(2) 2128(2) 62(1)*

* occupancy 0.5

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for aug902.

V-0(2) 2.036(3) C(1)-C3) 1.490(7)
V-CI(1)/0(1) 2073(2) C(1)-C2) 1.504(7)
V-0Q3) 2.132(3) C(4)-C(6) 1.501(7)
0@)-C(1) 1.462(5) C@)-C(5) 1.504(7)
0(3)-C(4) 1.455(5)

0(2)-V-0(2)’ 166.45(17) cI(1)-v-CI(1y’ 93.14(12)
0(@2)-V-CI(1) 92.14(10) 0(2)-V-0(3) 83.10(12)

0Q2)-V-Cl(1) 97.17(10) 0@2)-V-0(3) 86.25(12)
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CI(1)-V-0(3)
O(1y-V-0(3)
CI(1y-V-0(3)
0@3Yy-V-0(3)
C(1)-0Q2)-V
C@)-03)-V

95.26(10)
171.57(11)
171.57(11)
76.33(16)
126.5(3)
131.93)

0(2)-C(1)-C3)
0@2)-C(1)-C2)
CB3)-C(1)-C2)
0(3)-C(4)-C(6)
0(3)-C(4)-C(5)
C©6)-C(4)-C(5)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

¢ -x+l,y,-z+1/2

Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103)for aug902. The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -272[ h2a*2U11l +  + 2 hka* b* U12)

109.6(4)
108.1(4)
115.3(5)
110.1(4)
108.9(4)
113.2(5)

Ul 1 U22 U33 U23 Ul3 U12
\ 105(1) 24(1) 38(1) 0 35(1) 0
cR)y  115Q) 40(1) 48(1) -17(1) 29(1) A7)
0Q) 63(2) 26(2) 3002) 4(1) 13(1) 202)
0@3) 412) 34(2) 36(2) 11(1) 9(1) 0(1)
c() 75(3) 35(3) 35Q2) 10(2) 19Q2) 0(2)
cQ) 112(5) 91(5) 121(6) 42(4) 75(5) 9(4)
J6) 134(6) 65(4) 49(3) 193) 22(3) 4(4)
c@) 373) 69(3) 50(3) 122) 13(2) 42)
C(5) 78(4) 85(5) 111(5) -10(4) 31(4) 314)
C(6) 523) 115(5) 98(5) 2(4) 213) 4(4)
cy1) 54(1) 85(1) 47(1) -18(1) 3(1) -16(1)
o(l) 54(1) 85(1) 47(1) -18(1) 8(1) -16(1)

263
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 103)
for aug902.

X y z U(eq)
HQ) 4650(30) 3170(50) 4400(50) 69(19)
HE) 4330030) 4220(40) 1700(40) 41(15)
H) 4557 851 4622 58
HQ2C) 3551 1064 6078 161
H(2B) 3194 1599 4897 161
HQRA) 3541 2458 5885 161
HGC) 5175 2521 6232 124
H@3B) 5755 1689 5451 124
H@BA) 5171 1127 6430 124
H@4) 3115 3492 3003 62
H(C0) 3342 5789 2081 137
H(5B) 3514 5435 3394 137
H(A) 2566 5400 2879 137
H(6C) 2182 3785 1454 133
H(6B) 2895 2842 1121 133
H(6A) 2960 4165 657 133

Hydrogen bonds with H..A < r(A) + 2.000 Angstroms and <DHA > 110 deg.
D-H d (D-H) d(H..A) <DHA d(D..A) A
02-H2 0.79 2.26 172.7 3.044 Cl2

O3~H3 0.73 2.43 160.1 3.127 Cl2 [ -x+1, y, -z+1/2 ]
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13.3. Dados cristalograficos completos para [Ti,V(O)V(j4-O)(n-OPr')sCI(OPr')q]

(Produto D)

Table 1. Crystal data and structure refinement for [Ti,V(O)V (114-O) (1-OPr)sCI(OPr)].

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 [>2sigma(l)
Completeness to theta = 27.48°
Tmax. and Tmin.

Refinement method
. Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?
Final R indices {I>2sigma(l)]
R indices (all data)
Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

One of the iPr groups is disordered.

apri1803

C33 H77 CI1O13 Ti2 V2

915.08

173() K

071073 A

Orthorhombic

Pna2, (No.33)

a=17.5546(1) A o=90°.
b=2160642) A B=90°.
c=123532(HA y = 90°.
4685.47(6) A3

4

130 Mg/m?

0.82 mm'!

1944

0.3x0.2x0.2 mm3

3.77 to 27 .48°.

-22<=h<=22, -27<=k<=28, -11<=I<=16
59740

9862 [R(int) = 0.058]

9468

99.4 %

0.879 and 0.732

Full-matrix least-squares on F?

9862 /1/465

1.100

R1=0.039,wR2 =0.102

R1=0.042, wR2=0.103

0.03(2)

0.74 and -0.48 e A3
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Data collection KappaCCD , Program package WinGX , Abs correction MULTISCAN
Refinement using SHELXL-97 , Drawing using ORTEP-3 for Windows (20% ellipsoids)

Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x
103) for apr1803. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ul tensor.

X y z U(eq)
Ti(1) 2890(1) 4792(1) 3710(1) 23(1)
Ti(2) 2716(1) 3489(1) 4435(1) 24(1)
V(1) 1046(1) 3830(1) 3769(1) 22(1)
V(2) 2025(1) 4157(1) 1712(1) 24(1)
Cl 112(1) 3075(1) 3955(1) 39(1)
o) 2094(1) 4068(1) 3296(2) 21(1)
0Q) 1028(1) 3786(1) 2147(2) 29(1)
03) 2866(1) 4742(1) 2055Q2) 27(1)
0@4) 3500(1) 3931(1) 3627(2) 30(1)
0(5) 2739(1) 4411(1) 5110Q2) 27(1)
o) 2645(1) 2808(1) 3637(2) 37(1)
o) 1642(1) 3477(1) 4987(2) 28(1)
0@®) 2478(1) 3547(1) 997(2) 32(1)
09) 1605(1) 4614(1) 672(2) 33(1)
0(10) 2190(1) 5383(1) 3801(2) 31(1)
o) 3741(1) 5237(1) 3865(2) 37Q1)
0(12) 3208(1) 3204(1) 5605(2) 37Q1)
0(13) 630(1) 4441(1) 4168(2) 33(1)
C(1) 427Q2) 3653(2) 1377(3) 39(1)
CQ) -288(2) 4010(2) 1691(4) 49(1)
C3) 294(3) 2957(2) 1268(4) 56(1)
C(4) 3365(2) 5116(2) 1388(3) 44(1)
C(S) 3115Q2) 5785(2) 1396(3) 42(1)
C(6) 3495(3) 4840(2) 305(4) 63(1)

c) 4268(2) 3724(3) 3513(5) 73(2)
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C(8) 47722) 3937(2) 4414(5) 60(1)
C(9) 4544(3) 3741(5) 2477(5) 128(4)
C(10) 2652(2) 4587(2) 6212(3) 37(1)
cn 2095(3) S115Q2) 6326(3) SI(D)
C(12) 3416(3) 4735(3) 6694(4) 732)
C(13) 2466(2) 2362(2) 2858(3) 42(1)
C(14) 3143(3) 1999(2) 2594(5) 66(1)
C(15) 18133) 19592) 3235(6) 81(2)
C(16) 14252) 3229(2) 6032(3) 37(1)
camn 747(2) 3584(2) 6488(3) 47(1)
C(18) 1286(2) 25372) 5984(4) 47(1)
C(19) 2667(3) 33352) -68(4) s0(1)
C(20) 3441(3) 30412) -48(4) 61(1)
c@l) 2059(3) 2910(3) -493(5) 74(2)
C(22) 1092(2) 4919Q2) -54(3) 40(1)
C(23) 1356(3) 5569(2) -301(4) 54(1)
C(24) 1024(3) 4552(2) -1078(3) 62(1)
C(25) 1501(2) S719(1) 3843(3) 37(1)
C(26) 1682(3) 6392(2) 4111(4) 55(1)
c@7) 1085(2) 5658(2) 2779(4) 45(1)
C(28) 4260(3) 5674(2) 4273(5) 65(1)
C(29) 3880(4) 6237(3) 4653(8) 107(3)
C@30) 4864(3) 5805(3) 3445(5) 82(2)
c@l) 3744(3) 27292) 5899(5) 40(1)a
C(32) 4162(3) 29302) 6896(4) 69(1)
C(33) 3395(3) 2129(2) 5961(6) 81(2)
C(1A) 3383(5) 2716(4) 6423(8) 272)b
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Occupancies: a 0.66,b 0.34

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for apr1803.

Ti(1)-0(10) 1775Q2) Ti(1)-0(5) 1.934(2)
Ti(1)-0(11) 1788Q2) Ti(1)-0(3) 2.048(2)
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Ti(1)-0(4)
Ti(1)-0(1)
Ti()... Ti(2)
Ti(1)...V(2)
Ti(2)-0(6)
Ti(2)-0(12)
Ti(2)-0(4)
Ti(2)-0(7)
Ti(2)-0(5)
Ti2)-0(1)
Ti(2)... V(1)
V(1)-0(13)
V(1)-0(7)
V(1)-0(1)
V(1)-002)
v(1)-Cl
V(2)-08)
V(2)-009)
V(2)-0(1)
V(2)-03)
V(2)-0@)
0@2)-C(1)
03)-C4)
0@)-C(7)
0(5)-C(10)
0(6)-C(13)
0(7)-C(16)
0@®)-C(19)

0(10)-Ti(1)-0(11)
0(10)-Ti(1)-0(5)
0(11)-Ti(1)-0(5)
0(10)-Ti(1)-0(3)
O(11)-Ti(1)-0(3)

2.148(2)
2.158(2)
2.9703(7)
3.2063(7)
1.774(2)
1.792(2)
1.951(2)
2.005(2)
2.160(2)
2.1772)
3.1330(6)
1.587(2)
1.985(2)
1.998(2)
2.006(2)
2.3243(8)
1.774(2)
1.780(2)
1971(2)
1.989(2)
2.000Q2)
1.450(4)
1.449(4)
1.428(4)
1422(4)
1.399(4)
1.449(4)
1.432(5)

10061(11)
98.93(10)
104.33(11)
94.97(10)
98.77(11)

0(9)-C(22) 1.431(4)
0(10)-C(25) 1.413(4)
O(11)-C(28) 1.405(4)
0(12)-C(31) 1.440(5)
0(12)-C(31A) 1.493(9)
C(1)-CQ) 1.523(6)
C(1)-C(3) 1.529(6)
C(4)-C(6) 1.483(6)
C@)-C(5) 1.511(5)
C(7)-C(9) 1.369(8)
C(7)-C(8) 1.494(6)
C(10)-C(12) 1.503(6)
C(10)-C(11) 1.508(5)
C(13)-C(14) 1.462(6)
C(13)-c(15) 1.512(6)
C(16)-C(18) 1.516(5)
c@6)-c(a7 1.525(5)
C(19)-C(20) 1.499(6)
C(19)-C21) 1.503(7)
C(22)-C(24) 1.498(6)
C(22)-C(23) 1511(5)
C(@25)-C(27) 1.509(6)
C(25)-C(26) 1.525(5)
C(28)-C(29) 1.466(8)
C(28)-C(30) 1.500(7)
C@31)-C(33) 1.436(7)
C@31)-C(32) 1.498(7)
O(5)-Ti(1)-0(3) 150.21(9)

0(10)-Ti(1)-0(4) 166.04(9)

O(11)-Ti(1)-0(4) 93.13(9)

O(5)-Ti(1)-O(4) 75.07(9)

O@3)-Ti(1)-04) 85.24(9)
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0(10)-Ti(1)-0(1)
O(11)-Ti(1)-0(1)
O(5)-Ti(1)-0(1)
0@3)-Ti(1)-0(1)
0(4)-Ti(1)-0(1)
0(6)-Ti(2)-0(12)
0(6)-Ti(2)-0(4)
0(12)-Ti(2)-0(4)
0(6)-Ti(2)-0(7)
0(12)-Ti(2)-0(7)
O@4)-Ti(2)-0(7)
0(6)-Ti(2)-0(5)
0(12)-Ti(2)-0(5)
0(4)-Ti(2)-0(5)
O(7)-Ti(2)-0(5)
0(6)-Ti(2)-0(1)
0(12)-Ti2)-0(1)
0(4)-Ti(2)-0(1)
O(7)-Ti(2)-0(1)
0(5)-Ti(2)-0(1)
0(13)-V(1)-0(7)
0(13)-V(1)-0(1)
O(7)-V(1)-0(1)
0(13)-V(1)-0(2)
O()-V(1)-0(2)
0(1)-V(1)-0Q2)
0(13)-V(1)-Cl
0(7)-V(1)-Cl
O(1)-V(1)-Cl
0(2)-V(1)-Cl
0(@8)-V(2)-0(9)
0(@®8)-V(2)-0(1)
0(9)-V(2)-0(1)
0(@8)-V(2)-03)

95.05(9)
163.06(10)
79.33(9)
73.28(8)
71.60(8)
101.42(11)

99.86(11)
103.95(11)
96.43(10)
100.04(11)
147.54(9)
168.50(11)
89.75(10)
74.47(9)
84.18(9)
94.71(10)
163.73(10)
75.01(8)
75.84(8)
74.25(8)
109.11(11)
107.44(10)
80.52(9)
109.99(11)
138.32(9)
74.62(9)
103.26(9)
91.54(6)
149.23(6)
93.10(6)
103.81(11)
113.23(10)
142.75(10)
104.27(10)

0(9)-V(2)-0(3)
0(1)-V(2)-03)
0(8)-V(2)-0(2)
0(9)-V(2)-0(2)
O(1)-V(2)-0(2)
0(3)-V(2)-02)
V(2)-0(1)-V(1)
V(2)-0(1)-Ti(1)
V(1)-0(1)-Ti(1)
V(2)-0(1)-Ti(2)
V(1)-0(1)-Ti(2)
Ti(1)-0(1)-Ti(2)
C(1)-0(2)-V(2)
C(1)-0(2)-V(1)
V(2)-02)-V(1)
C(4)-03)-V(2)
C(4)-0(3)-Ti(1)
V(2)-0(3)-Ti(1)
C(7)-0(4)-Ti(2)
C(7)-0(4)-Ti(1)
Ti(2)-O(4)-Ti(1)
C(10)-0(5)-Ti(1)
C(10)-0(5)-Ti(2)
Ti(1)-0(5)-Ti(2)
C(13)-0(6)-Ti(2)
C(16)-0(7)-V(1)
C(16)-0(7)-Ti(2)
V(1)-0(7)-Ti(2)
C(19)-08)-V(2)
C(22)-0(9)-V(2)
C(25)-0(10)-Ti(1)
C(28)-0(1 1)-Ti(1)

C31)-0(12)-C31A)

C(31)-0(12)-Ti(2)

96.23(10)
78.74(9)
103.17(10)
93.09(10)
75.35(8)
147.90(10)
105.03(9)
101.78(9)
135.52(11)
136.77(10)
97.18(9)
86.50(7)
122.7(2)
132.6(2)
103.64(9)
133.0(2)
121.7(2)
105.15(10)
1243(3)
1383(3)
92.75(8)
139.20(19)
127.93(19)
92.86(9)
165.8(2)
132.74(19)
123.72(19)
103.48(10)
143.0(2)
165.4(2)
164.8(2)
160.4(3)
35.9(4)
139.73)
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CB1A)-0(12)-Ti2)
0@)-C(1)-C(2)
0@)-C(1)-C(3)
C@)-C(1-C3)
0@3)-C(4)-C(6)
0B)-C4)-C(5)
C(6)-C@4)-C(5)
C(9)-C(7)-04)
CO-CT)-C®)
0@)-C(7)-C(®)
0(5)-C(10)-C(12)
0(5)-C(10)-C(11)
C(12)-C(10)-C(11)
0(6)-C(13)-C(14)
0(6)-C(13)-C(15)
C(14)-C(13)-C(15)
0(7)-C(16)-C(18)

152.5(4)
109.4(3)
111.3(3)
1133(3)
1124(3)
110.8(3)
115.8(4)
1147(5)
118.6(5)
113.04)
109.93)
111203)
112.4(4)
109.93)
110.8(4)
112.1()
11183)

O(7)-C(16)-C(1T)

C(18)-C(16)-C(17)
0(8)-C(19)-C(20)

0(8)-C(19)-C(21)

C(20)-C(19)-C21)
0(9)-C(22)-C(24)

0(9)-C(22)-C(23)

C(24)-C(22)-C(23)
0(10)-C(25)-C(27)
0(10)-C(25)-C(26)
C(27)-C(25)-C(26)
O(11)-C(28)-C(29)
0(11)-C(28)-C(30)
C(29)-C(28)-C(30)
C(33)-C(31)-0(12)
C(33)-C31)-C(32)
0(12)-C(31)-C(32)

110.4(3)
112.703)
109.3(4)
110.5(4)
113.14)
109.6(3)
111.203)
110.3(3)
109.7(3)
108.6(3)
111.93)
112.1(4)
109.9(4)
112.5(5)
112.2(5)
115.3(5)
108.7(4)
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13.4. Dados cristalograficos completos para [Tiz(OMe).(OPr')s] [Ti2(VO)2(14-O)
(n-OPr')sCls(OPr');] (Produto D’)

Table 1. Crystal data and structure refinement for [T13(OMe)2(0iPr)9][Ti2V2CI1403(O1Pr)7].

Identification code jani02

Empirical formula C50H118 Cl4 O21 Ti5 V2

Formula weight 1538.62

Temperature 1732) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system triclinic

Space group Pl (No.2)

Unit cell dimensions a=13.3507(6) A o=81.441(3)°.
b=16.3325(12) A B=79.834(4)°.
c=18.4676(14) A y=283.961(4)°.

Volume 3906.6(4) A3

Z 2

Density (calculated) 1.31 Mg/m3

Absorption coefficient 0.91 mm'!

F(000) 1620

Crystal size 0.20 x0.15 x 0.10 mm?

Theta range for data collection 4.10to 23.01°.

Index ranges

Reflections collected

-14<=h<=14, -16<=k<=17, -20<=I<=18
21408

Independent reflections 10718 {R(@nt) = 0.056]
Reflections with I>2sigma(]) 7231

Completeness to theta =23.01° 98.6 %

Tmax. and Tmin. 0.909 and 0.845

Refinement method Full-matrix least-squares on F?
Data / restraints / parameters 10718 /377 /739
Goodness-of-fit on F? 1.018

Final R indices [[>2sigma(I)] R1=0.110,wR2 =0.283

R indices (all data) R1=0.152, wR2=0.315

Largest diff. peak and hole

The diffraction was very weak and largely non-existent at higher angle. DELU constraints were applied to the

ADPs.

344 and-1.02 e.A3
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There are residual peaks which make no chemical sense and are assumed to be artifacts.
Data collection KappaCCD , Program package WinGX , Abs correction MULTISCAN
Refinement using SHELXL-97 , Drawing using ORTEP-3 for Windows (20% ellipsoids)

Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x
103) for jan102. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized UV tensor.

X y z U(eq)
Ti(1) -1780(1) -3631(1) 3143(1) 48(1)
Ti(2) -142(1) -2469(1) 3161(1) 45(1)
Ti(3) -590(1) -2838(1) 1675(1) 451)
o) 223(5) -3559(4) 2678(4) 45(1)
0Q) -1454(4) -2421(4) 2646(3) 39(1)
0@3) -1135(5) -3173(5) 3889(4) 54(2)
0@4) 324(5) -2153(4) 2065(4) 49(2)
0(5) -1715(5) -3624(4) 2039(4) 55(2)
0(6) -3082(5) -3341(5) 3444(5) 67(2)
o) -1667(6) -4721(5) 3440(5) 72(2)
0@®) 1020(6) -2818(6) 3465(5) 77(2)
0(9) -422(6) -1479(5) 3431(4) 62(2)
0(10) 302(6) -3407(5) 1087(4) 66(2)
o(11) -1194(6) -2124(5) 1048(4) 62(2)
C() 536(8) -4259(7) 2691(7) 63(3)
C(Q) -2212(8) -1725(7) 2644(7) 58(3)
C@3) -1449(15) -3167(15) 4667(8) 131(8)
C@) -1780(30) -3879(19) 5058(11) 270(20)
C(5) -880(20) -2824(18) 5073(10) 186(12)
C(6) 1153(9) -1649(8) 1736(7) 73(3)
c) 845(13) -1064(9) 1119(8) 98(4)
C(8) 2117(10) 2174(11) 1555(9) 102(5)
C(9) -2157(19) -4148(16) 1635(13) 161(9)

C(10) -1470(30) -4865(19) 1450(20) 300(20)
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c(11) -3110(20) -4070(30) 1670(20) 320(20)
C(12) -4172(15) -3165(18) 3620(20) 228(16)
C(13) -4520(17) -3770(20) 4335(16) 211(12)
C(14) -4450(20) -2490(20) 3900(30) 370(30)
C(15) -1750(16) -5538(10) 3788(17) 165(11)
C(16) -2823(19) -5685(14) 4087(16) 191(12)
c(17) -1150(20) -6104(14) 3540(20) 280(20)
C(18) 1907(17) -2944(16) 3831(17) 185(13)
C(19) 2507(17) -3715(16) 3727(16) 183(11)
C(20) 2136(18) 2261(14) 4064(15) 170(10)
c@l) 660(30) 641(12) 3562(12) 196(14)
C(22) -567(14) -38(10) 2916(12) 123(6)
C(23) 467(18) 436(14) 4239(11) 162(9)
C(24) 982(16) -3615(14) 406(10) 135@8)
C(25) 530(20) -3401(19) -220(10) 190(13)
C(26) 1637(19) -4307(16) 537(12) 191(13)
CQ7) -1703(13) -1744(11) 449(9) 103(5)
C(28) -1150(30) -1156(15) -48(13) 214(12)
c@29) -2762(18) -1480(20) 680(13) 218(13)
V() 3176(2) 2816(1) 2724(1) 65(1)
V©2) 3311Q2) 1347(1) 1811(1) 68(1)
Ti(4) 5153(1) 1070(1) 2605(1) 34(1)
Ti(5) 5407(1) 2587(1) 1966(1) 40(1)
cl) 6224(2) -49(2) 3062(2) 59(1)
Cl2) 68123) 3392(2) 1584(2) 84(1)
Cl3) 2118(3) 4028(3) 2623(3) 116(2)
Cl(4) 21133) 396(3) 1917(3) 106(1)
0(12) 4122(5) 1980(4) 2253(4) 43(1)
0(13) 5693(5) 2044(4) 2922(4) 48(1)
0(14) 4430(5) 3457(4) 2425(4) 55(2)
0@15) 2304(6) 2173(6) 2259(6) 88(2)
0(16) 4372(5) 444(4) 2088(4) 54(2)
0a7) 6002(5) 1478(4) 1687(4) 49(2)

0(18) 4925(6) 2877(5) 958(4) 64(2)
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0(19) 4140(6) 959(4) 3585(4) 60(2)
0(20) 3059(6) 2505(5) 3577(4) 63(2)
o@1) 3604(7) 1662(6) 940(5) 82(2)
C(30) 6304(10) 2248(9) 3437(7) 73(3)
ca3 7380(10) 1864(10) 3267(9) 93(4)
CR32) 5843(12) 2015(11) 4201(8) 99(5)
CcB33) 4687(12) 4191(8) 2632(8) 84(4)
C4) 4432(15) 4939(9) 2120(10) 112(6)
C(35) 4257(14) 4248(10) 3433(8) 105(5)
c36) 1191(13) 2306(17) 2273(18) 1789)
c37) 849(19) 2650(30) 1681(19) 300(20)
C(38) 660(15) 2110(20) 3034(18) 258(17)
C(39) 4644(11) -364(8) 1892(7) 74(3)
C(40) 4139(14) -1023(9) 2397(9) 105(5)
C(@é1) 4545(13) -384(11) 1098(8) 101(5)
C(42) 6802(9) 1087(9) 1187(7) 773)
C(43) 6668(14) 1351(14) 426(8) 132(7)
C(44) 7829(9) 11639) 1395(9) 88(4)
C(5) 4860(20) 3632(11) 413(7) 176(9)
C(46) 5340(20) 3389(15) -34909) 173(9)
c@mn 3410(30) 3770(20) 441(12) 320(20)
C@48) 3744(10) 309(8) 4138(7) 78(4)
C(49) 3674(14) 563(13) 4906(8) 1196)
C(50) 2725(14) 137(12) 4015(10) 127(7)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for jan102.

Ti(1)-0(6) 1.767(7) Ti(1)... Ti(2) 3.049(3)
Ti(1)-0(7) 1.783(@8) Ti(1)-Ti(3) © 3.067(3)
Ti(1)-0(3) 2.016(7) Ti(2)-0(9) 1.747(7)
Ti(1)-0(5) 2.022(8) Ti(2)-0@8) 1.753(7)
Ti(1)-0(2) 2.106(6) Ti(2)-0(4) 2.014(7)

Ti(1)}-0(1) 2.112(6) Ti(2)-0(3) 2.029(7)
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Ti(2)-0(2) 2.125(6) C(24)-C(26) 137(2)
Ti(2)-0(1) 2.126(7) C(24)-C(25) 1.38(3)
Ti(2)... Ti(3) 3.064(3) C(27)-C(28) 1.40(3)
Ti(3)-0(10) 1.753(7) CQ7)-C29) 1.44(2)
Ti3)-0(11) 1.755(7) V(1)-0(20) 1.567(8)
Ti(3)-0(4) 2.023(7) V(1)-0(12) 1.953(6)
Ti(3)-0(5) 2.038(7) V(1)-0(15) 2.019(9)
Ti(3)-0(2) 2.115(6) V(1)-0(14) 2.018(8)
Ti(3)-0(1) 2.146(7) V(1)-CI(3) 2.313(4)
oM)-C() 1.446(11) V(1)... Ti(5) 3.070(3)
0(2)-C2) 1.440(11) VD)...V(2) 3.105(3)
0(3)-C(3) 1.425(15) V(2)-0Q1) 1.606(8)
0(4)-C(6) 1.443(13) V(2)-0(12) 1.927(7)
0(5)-C(9) 1.445(17) V(2)-0(15) 1.967(9)
0(6)-C(12) 1.44(2) V(2)-0(16) 2.008(7)
O(7)-C(15) 1.398(17) V(2)-Cl(4) 2.308(4)
0@®)-C(18) 1.447(17) V@)... Ti(4) 3.042(3)
0(9)-C(21) 1.419(19) Ti(4)-0(17) 1.936(7)
0(10)-C(24) 1.478(16) Ti(4)-0(16) 1.977(7)
O(11)-C27) 1.430(15) Ti(4)-0(13) 2.017(7)
C(3)-C(4) 135(3) Ti(4)-0(12) 2.032(6)
C(3)-C(5) 1.37(2) Ti(4)-0(19) 2.056(7)
C(6)-C(7) 1.462(19) Ti(4)-CI(1) 2347(3)
C(6)-C(8) 1.485(19) Ti(4)... Ti(5) 2.610(2)
C(9)-C(11) 1.26(4) Ti(5)-0(13) 1.937(7)
C(9)-C(10) 1.46(4) Ti(5)-0(17) 2.001(7)
C(12)-C(14) 1.29(4) Ti(5)-0(14) 2.005(7)
C(12)-C(13) 1.57(4) Ti(5)-0(12) 2.021(6)
C(15)-C(17) 1.24(3) Ti(5)-0(18) 2.049(7)
C(15)-C(16) 147(3) Ti(5)-C1(2) 2349(3)
C(18)-C(20) 134(3) 0(13)-C(30) 1.450(13)
C(18)-C(19) 1.44(3) 0(14)-C(33) 1.405(14)
C@D-C23) 1413) 0(15)-C(36) 1.476(18)

C21)-C(22) 1.43(3) 0(16)-C(39) 1.415(13)
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0(17)-C(42) 1.445(12) C(39)-C(40) 1.454(19)
0(18)-C(45) 1.477(16) C(39)-C(41) 1.502(18)
0(19)-C(48) 1.433(13) C(42)-C(43) 1.44(2)
C(30)-C(32) 1.448(19) C(42)-C(44) 1.510(19)
C(30)-C(31) 1.505(18) C(45)-C(46) 1.53(3)
C(33)-C(34) 1.48(2) C(45)-C(47) 1.92(4)
C(33)-C(35) 1.502(19) C(48)-C(50) 1.48(2)
C(36)-C(37) 1.29(4) C(48)-C(49) 1.52(2)
C(36)-C(38) 1.46(4)

0(6)-Ti(1)-0(7) 103.3(4) 0(3)-Ti(2)-0(2) 747(3)
0(6)-Ti(1)-0(3) 100.53) 0(9)-Ti(2)-0(1) 161.93)
0()-Ti(1)-0(3) 102.5(4) 0(®)-Ti(2)-0(1) 94.1(4)
0(6)-Ti(1)-0(5) 102.7(4) 0@)-Ti(2)-0(1) 75.13)
O)-Ti(1)-0(5) 1003(4) 0(3)-Ti(2)-0(1) 73.4(3)
0Q3)-Ti(1)-0(5) 142.5(3) 0()-Ti(2)-0(1) 67.1Q2)
0(6)-Ti(1)-0Q2) 93.9(3) 0(10)-Ti(3)-0(11) 102.7(4)
O(7)-Ti(1)-0Q2) 162.8(3) 0(10)-Ti(3)-0(4) 101.6(3)
0(3)-Ti(1)-0Q2) 754(3) O(11)-Ti(3)-0(4) 104.3(3)
0(5)-Ti(1)-0Q2) 74.0(3) 0(10)-Ti(3)-0(5) 102.93)
0(6)-Ti(1)-0(1) 161.53) O(1 D)-Ti(3)-0(5) 99.5(3)
O@)-Ti(1)-0(1) 952(3) 0(4)-Ti(3)-0(5) 140.93)
0@3)-Ti(1)-0(1) 740(3) 0(10)-Ti(3)-0(2) 161.5(3)
0(5)-Ti(1)-0(1) 746(3) O(11)-Ti(3)-0(2) 95.3(3)
0@2)-Ti(1)-0(1) 67.7(2) 0(4)-Ti(3)-0(2) 73.6(2)
009)-Ti(2)-0@8) 104.0(4) 0(5)-Ti(3)-0(2) 73.5(3)
009)-Ti(2)-0(4) 99.53) 0Q10)-Ti(3)-0(1) 94.6(3)
0@®)-Ti(2)-0(4) 101.4(4) O(11)-Ti(3)-0(1) 162.53)
009)-Ti(2)-0(3) 103.73) 0(4)-Ti(3)-0(1) 74.5(3)
0@®)-Ti(2)-0(3) 101.8(4) 0(5)-Ti(3)-0(1) 73.6(3)
04)-Ti(2)-003) 141.93) 0Q)-Ti(3)-0(1) 66.92)
009)-Ti(2)-0(2) 94.3(3) C(1)-0(1)-Ti(1) 124.2(6)
0@®)-Ti(2)-0(2) 161.2(4) C(1)-0(1)-Ti(2) 123.9(6)

0(4)-Ti(2)-0Q2) 7363) Ti(1)-0(1)-Ti(2) 92.0(2)
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C(1)-O(1)-Ti(3) 123.6(6) C(14)-C(12)-C(13) 96(3)
Ti(1)-0(1)-Ti(3) 92.12) 0(6)-C(12)-C(13) 105(2)
Ti(2)-0(1)-Ti(3) 91.6(3) C(17)-C(15)-0(7) 1192)
C(2)-0(2)-Ti(1) 123.2(6) C(17)-C(15)-C(16) 120(2)
C(2)-002)-Ti(3) 124.1(6) O(7)-C(15)-C(16) 110.8(17)
Ti(1)}02)-Ti(3) 932(2) C(20)-C(18)-C(19) 130.6(19)
C(2)-0Q2)-Ti2) 122.8(6) C(20)-C(18)-0(8) 113.8(18)
Ti(1)-0(2)-Ti(2) 922(2) C(19)-C(18)-0(®) 1138(17)
Ti(3)-0(2)-Ti(2) 92.5(2) C(23)-C21)-0(9) 17@2)
C(3)-0(3)-Ti(1) 130.7(8) C(23)-C(21)-C(22) 1202)
CR3)-03)-Ti2) 129.79) 0(9)-C(21)-C(22) 115.6(15)
Ti(1)-0(3)-Ti(2) 97.8(3) C(26)-C(24)-C(25) 125.5(18)
C(6)-0(4)-Ti(2) 125.9(7) C(26)-C(24)-0(10) 112.5(17)
C(6)-0(4)-Ti(3) 135.1(7) C(25)-C(24)-0(10) 112.5(15)
Ti(2)-0(4)-Ti(3) 98.7(3) C(28)-C27)-0(11) 114.0(16)
C(9)-0(5)-Ti(1) 130.9(11) C(28)-C27)-C(29) 114(2)
C(9)-0(5)-Ti(3) 129.7(11) O(11)-C27)-C(29) 113.7(15)
Ti(1)-0(5)-Ti(3) 98.13) 0(20)-V(1)-0(12) 105.23)
C(12)-0(6)-Ti(1) 172.4(17) 0(20)-V(1)-0(15) 109.2(5)
C(15)-0(7)-Ti(1) 168.1(12) 0(12)-V(1)-0(15) 74.8(3)
C(18)-0(8)-Ti(2) 1658(11) 0(20)-V(1)-0(14) 108.5(4)
C2D-009)-Ti(2) 1732(11) 0(12)-V(1)-0(14) 80.3(3)
C(24)-0(10)-Ti(3) 159.3(10) 0(15)-V(1)-0(14) 139.04)
C@Q7)-0(11)-Ti(3) 164.2(10) 0(20)-V(1)-CI(3) 105.13)
C(4)-C(3)-C(5) 109Q2) 0(12)-V(1)-CI3) 149.7(3)
C(4)-C(3)-0(3) 116.2(19) 0(15)-V(1)-CI3) 94.13)
C(5)-C(3)-03) 120.7(15) 0(14)-V(1)-CI(3) 91.3(2)
0(4)-C(6)-C(7) 109.2(11) 0Q21)-V(2)-0(12) 102.9(4)
0(4)-C(6)-C(8) 111.011) 0Q21)-V(2)-0(15) 108.5(5)
C(7)-C(6)-C(8) 1156(13) 0(12)-V(2)-0(15) 76.6(3)
C(11)-C(9)-0(5) 1173) ORD-V(2)-0(16) 107.8(4)
C(11)-C(9)-C(10) 12733) 0(12)-V(2)-0(16) 80.8(3)
0(5)-C(9)-C(10) 112Q2) 0(15)-V(2)-0(16) 140.6(4)

C(14)-C(12)-0(6) 1143) 0Q1)-V(2)-Cl(4) 106.3(4)
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0(12)-V(2)-Cl(4) 150.8(3) V(2)-0(12)-Ti(5) 138.9(4)
0(15)-V(2)-Cl(4) 92.8(3) V(1)-0(12)-Ti(5) 101.1(3)
0(16)-V(2)-Cl(4) 91.5(2) V(2)-0(12)-Ti(4) 100.4(3)
O(17)-Ti(4)-0(16) 923(3) V(1)-0(12)-Ti(4) 134.9(4)
O(17)-Ti(4)-0(13) 79.9(3) Ti(5)-0(12)-Ti(4) 80.2(2)
0(16)-Ti(4)-0(13) 159.5(3) C(30)-0(13)-Ti(5) 133.0(8)
O(17)-Ti(4)-0(12) 83303) C(30)-0(13)-Ti(4) 141.7(7)
0(16)-Ti(4)-0(12) 79.13) Ti(5)-0(13)-Ti(4) 82.6(3)
0(13)-Ti(4)-0(12) 812(3) C(33)-0(14)-Ti(5) 126.2(8)
O(17)-Ti(4)-0(19) 1650(3) C(33)-0(14)-V(1) 132.3(7)
0(16)-Ti(4)-0(19) 94.5(3) Ti(5)-0(14)-V(1) 99.5(3)
0(13)-Ti(4)-0(19) 89.13) C(36)-0(15)-V(2) 130.3(13)
0(12)-Ti(4)-0(19) 85.0(3) C(36)-0(15)-V(1) 127.3(13)
O(17)-Ti(4)-CI(1) 100.9(2) V(2)-0(15)-V(1) 1023(3)
0(16)-Ti(4)-CI(1) 98.12) C(39)-0(16)-Ti(4) 126.6(7)
0(13)-Ti(d)-CI(1) 102.02) C(39)-0(16)-V(2) 133.1(7)
0(12)-Ti(4)-CI(1) 175.0Q2) Ti(4)-0(16)-V(2) 99.5(3)
0(19)-Ti(4)-Cl(1) 913(Q2) C(42)-0(17)-Ti(4) 133.2(7)
0(13)-Ti(5)-0(17) 803(3) C(42)-0(17)-Ti(5) 142.6(7)
0(13)-Ti(5)-0(14) 92.503) Ti(4)-0(17)-Ti(5) 83.0(2)
0(17)-Ti(5)-0(14) 160.4(3) C(45)-0(18)-Ti(5) 135.5(8)
0(13)-Ti(5)-0(12) 83.4(3) C(48)-0(19)-Ti(4) 138.0(7)
0(17)-Ti(5)-0(12) 82.003) C(32)-C(30)-0(13) 111.7(12)
0(14)-Ti(5)-0(12) 79.13) C(32)-C30)-C31) 1123(12)
0(13)-Ti(5)-0(18) 164.8(3) 0(13)-C(30)-C(31) 110.2(10)
0(17)-Ti(5)-0(18) 89.33) 0(14)-C(33)-C(34) 112.9(13)
0(14)-Ti(5)-0(18) 93.13) 0(14)-C(33)-C(35) 1103(11)
0(12)-Ti(5)-0(18) 83.8(3) C(34)-C(33)-C(35) 114.112)
0(13)-Ti(5)-C1(2) 100.6(2) C(37)-C(36)-C(38) 131(2)
0(17)-Ti(5)-CI(2) 101.7(2) C(37)-C(36)-0(15) 1193)
0(14)-Ti(5)-Cl(2) 975(2) C(38)-C(36)-0(15) 110(2)
0(12)-Ti(5)-Cl(2) 174.92) 0(16)-C(39)-C(40) 115.0(12)
0(18)-Ti(5)-CI(2) 926(2) 0(16)-C(39)-C(41) 110.6(12)

V(2)-0(12)-V(1) 106.3(3) C(40)-C(39)-C(41) 112.7(12)
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C(43)-C(42)-0(17) 110.5(11) C(46)-C(45)-C(47) 107.3(17)
C(43)-C(42)-C(44) 118.0(13) 0(19)-C(48)-C(50) 110.0(12)
0(17)-C(42)-C(44) 110.0(11) 0(19)-C(48)-C(49) 109.7(13)
O(18)-C(45)-C(46) 107.2(17) C(50)-C(48)-C(49) 110.3(12)

O(18)-C(45)-C(47) 99.2(14)
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13.5. Dados cristalograficos completos para [K;(VO)z(p-OPr'),(OPr')s (Pr'OH);].

Table 1. Crystal data and structure refinement for [Kz(VO)z(p.-OPIJ )2(OPr)s (PPOH)2]

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
Completeness to theta = 25.02°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

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

Largest diff. peak and hole

mayl 701

C24 H58 K2 010 V2

686.8

1732) K

071073 A

Monoclinic

P2y/c (No.14)

a=14.9383(6) A o= 90°.
b=12.19103) A B=93.82°.
¢=20.0782@8) A y=90°.
3648.4(2) A3

4

125 Mg/m?

0.78 mm'!

1464

02x02x0.1 mm?

3.73 t0 25.02°.

-17<=h<=17, O0<=k<=14, 0<=1<=23
20965

6355 [R(int) = 0.051]

99.0 %

Full-matrix least-squares on F?
6355/0/351

1.015

R1=0.042, wR2 =0.099

R1=0.061, wR2=0.108

0.55 and -0.33 e A3

The hydrogens on O(9) and O(10) were refined ; others were in riding mode.

Data collection KappaCCD, Program Package WinGX, Absorption correction MULTISCAN , Refinement
SHELXL-97, Drawing ORTEP3-for-Windows (20% ellipsoids)
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x
103) for may1701. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ul tensor.

X y z Uleq)
V(1) 5529(1) 6086(1) 4782(1) 27(1)
V(@2) 9445(1) 4229(1) 5486(1) 35(1)
K(1) 6751(1) 3648(1) 5120(1) 42(1)
K(2) 8280(1) 6281(1) 4541(1) 47(1)
o) 6551(1) 5788(2) 4609(1) 36(1)
0Q) 8372(1) 4443(2) 5357(1) 44(1)
0@3) 5118(1) 5333(1) 5564(1) 30(1)
0@) 10208(1) 5525(2) 5497(1) 38(1)
0(5) 5707(1) 7416(1) 5304(1) 34(1)
0(6) 4749(1) 6832(1) 4166(1) 33(1)
o) 9957(1) 2837(2) 5428(1) 44(1)
0(@®) 9535(1) 4136(2) 6451(1) 42(1)
0(9) 5998(2) 1983(2) 4428(1) 46(1)
0(10) 8706(2) 6235(3) 3304(1) 64(1)
cq) 5291(2) 5681(2) 6256(1) 37(1)
CQ) 4531(2) 5336(2) 6670(2) 45(1)
06)) 6192(2) 5243(2) 6533(2) 44(1)
C@) 10396(2) 6231(3) 6067(2) 45(1)
V) 9651(3) 7053(3) 6118(2) 68(1)
) 11311(2) 6769(3) 6037(2) 60(1)
c() 6465(2) 8121(2) 5279(2) 45(1)
C®) 6212(3) 9260(3) 5495(2) 62(1)
CO) 7254(2) 7706(3) 5706(2) 63(1)
C(10) 4776(2) 7927Q2) 3925(1) 37(1)
cal) 5501(2) 8039(3) 3440(2) 50(1)
c(12) 3860(2) 8213(3) 3592(2) 53(1)
C(13) 9884(2) 1890(3) 5835(2) 53(1)
C(14) 9011(3) 12893) 5624(2) 81(1)

C(15) 10694(3) 1162(3) 5754(2) 77(1)
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C(16) 8834(2) 431903) 6876(2) 56(1)
camn 9202(3) 4826(5) 7523(2) 1002)
C(18) 8345(3) 3289(5) 7014(Q2) 106(2)
C(19) 6088(2) 1140Q2) 3940(2) 49(1)
C(20) 5728(4) 1524(3) 3259(2) 83(1)
c@l) 7060(3) 818(3) 3967(2) 75(1)
C(2) 8283(3) 6319(4) 2650(2) 67(1)
c(3) 7437(4) 6947(7) 272203) 165(4)
CQ4) 8096(4) 5205(5) 2371(3) 1322)

‘Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for may1701.

V(1)-0(1) 1.6292(19) 0(6)-C(10) 1.421(3)
V(1)-0(6) 1.8758(18) 0()-C(13) 1.423(4)
V(1)-0(5) 1.9397(18) 0(8)-C(16) 1.413(4)
V(1)-0(3) 1.9525(18) 0(9)-C(19) 1.433(4)
V(1)-03y’ 2.0784(17) 0(10)-C(22) 1.419(4)
V(2)-02) 1628(2) C(1)-CQ2) 1.511(4)
V(2)-0(7) 1.868(2) C(1)-C(3) 1.520(4)
V(2)-0@8) 1.936(2) C@)-C(5) 1.506(5)
V(2)-0(4) 1.9481(19) C(4)-C(6) 1.522(4)
V(2)-0(4)” 2.0968(19) C(T)-CO) 1.499(5)
K(1)-02) 2621Q2) C(7)-C@8) 1.511(4)
K(1)-0(9) 2.666(2) C(10)-C(11) 1.509(4)
K(1)-0(6)’ 2.801(2) C(10)-C(12) 1.523(4)
K(1)-0(1) 2813(2) C(13)-C(15) 1.518(5)
K(2)-0(10) 2.607(3) C(13)-C(14) 1.530(5)
K(2)-0(1) 2.664(2) C(16)-C(18) 1.487(6)
K(2)-0Q2) 2773Q2) C(16)-C(17) 1.508(5)
K(2)-0(7)" 2.841Q2) C(19)-C21) 1.502(5)
03)-C1) 1458(3) C(19)-C(20) 1.510(5)
0(4)-C(4) 1.444(3) C(22)-C(24) 1.490(7)

0(5)-C(7) 1426(3) C(22)-C(23) 1.499(6)
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O(1)-V(1)-0(6) 121.12(9) V(1)-0(1)K(1) 101.97(9)
O()-V(1)-0(5) 101.82(9) K(2)-0(1)K(1) 98.51(6)
0(6)-V(1)-0(5) 90.45(8) V(2)-02)-K(1) 148.99(12)
0(1)-V(1)-0(3) 114.57(9) V(2)-0)K(2) 103.51(9)
0(6)-V(1)-0(3) 122.93(8) K(1)-02)-K(2) 100.57(7)
0(5)-V(1)-0(3) 89.81(7) C(1)-03)-V(1) 125.77(15)
0(1)-V(1)-03Y 99.49(8) C(1)-03)-V(1)y’ 127.50(15)
0(6)-V(1)-03)’ 85.93(7) V(1)-03)-VQy 106.63(8)
0(5)-V(1)-0(3)’ 156.98(8) C(4)-0(4)-V(2) 125.1117)
0@3)-V(1)-03)’ 7337(8) C@)-0(4)-VQR)y’ 127.87(17)
0Q2)-V(2)-0(7) 122.63(10) V(2)-0(4)-V(2)” 106.64(8)
0(2)-V(2)-0(8) 99.88(10) C@4)-0(4)K(Q2)y’ 109.48(16)
0(7)-V(2)-0(8) 90.45(9) V(2)-0(4)K(@2)” 81.56(7)
0QR)-V(2)-0(4) 116.17(10) VY -0@)-KQ2)” 81.63(6)
0(7)-V(2)-0(4) 119.70(9) C(7)-0(5)-V(1) 124.40(18)
0(8)-V(2)-0(4) 91.94(8) C(10)-0(6)-V(1) 130.49(16)
0(2)-V(2)-0(4)” 97 43(9) C(10)-0(6)-K(1y’ 11431(16)
0(7)-V(2)-0(4)” 86.74(8) V(1)-06)-K(1) 92.55(7)
0(8)-V(2)-0(4)” 161.02(8) C(13)-0(7)-V(2) 130.8(2)
0@4)-V(2)-04)” 73.36(8) C(13)-0(7)K(@2)” 113.65(18)
0(2)-K(1)-0(9) 136.77(8) V(2)-0(7)K2)’ 92.19(8)
0@2)-K(1)-06)’ 138.20(6) C(16)-0@8)-V(2) 126.22(19)
0(9)-K(1)-0(6)’ 77.50(7) C(19)-0(9)-K(1) 147.9(2)
0(2)-K(1)-0(1) 7831(6) C(22)-0(10)K(2) 139.4(2)
0(9)-K(1)-0(1) 118.98(7) 0(3)-C(1)-CQ) 110.6(2)
0@6)-K(1)-0(1) 108.10(5) 03)-C(1)-CR3) 110.1(2)
0(10)-K(2)-0(1) 110.09(8) C@2)-C(1)-C3) 1123Q2)
0(10)-K(2)-0(2) 122.67(9) 0(4)-C(4)-C(5) 110.13)
0(1)-K(2)-0(2) 7831(6) 0®4)-C(4)-C(6) 110.7(3)
0(10)-K(2)-0(7)" 75.16(8) C(5)-C(4)-C(6) 112.7(3)
0(1)K(2)-0(7)” 169.92(6) 0(5)-C(7)-C(9) 111.8(3)
0@2)K(2)-0(7y” 106.47(6) 0(5)-C(7)-C(8) 109.2(3)

V(1)-0(1)-K(2) 152.40(10) C(9)-C(7)-C(8) 110.4(3)
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0(6)-C(10)-C(11)
0(6)-C(10)-C(12)
C(11)-C(10)-C(12)
0@7)-C(13)-C(15)
O(7)-C(13)C(14)
C(15)-C(13)-C(14)
0(@8)-C(16)-C(18)
0(@8)-C(16)-C(17)

110.02)
108.6(2)
111.03)
108.6(3)
109.0(3)
111.13)
111.93)
110.03)

C(18)-C(16)-C(17)
0(9)-C(19)-C(21)

0(9)-C(19)-C(20)

C(21)-C(19)-C(20)
0(10)-C(22)-C(24)
0(10)-C(22)-C(23)
C(24)-C(22)-C(23)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

¢ oxtlyHlzHl C xA2,-y+Hl -z

Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103)for may1701. The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2n2[ h2a*2Ull +  +2 h ka* b* Ul2 |

110.0(3)
1073(3)
110.73)
113.53)
110.1(4)
105.7(4)
111.0(5)

Ull U22 U33 U23 Ul3 Ul2
va) 27(1) 25(1) 29(1) (1) 1(1) (1)
\Y%)) 26(1) 45(1) 33(1) 3(1) 3(1) A1)
K(1) 31(1) 36(1) 57(1) -2(1) 3(1) 2(1)
KQ) 32(1) 62(1) 48(1) 9(1) 7(1) o(1)
oq) 29(1) 38(1) 421 -4(1) 5(1) (D)
o) 26(1) 64(1) 43(1) 8(1) 2(1) 2(1)
00) 40(1) 24(1) 26(1) 2(1) -1(1) 2(1)
0®4) 37(1) 47(1) 30(1) 2(1) 5(1) (1)
0%5) 38(1) 27(1) 37(1) 31 4(1) 6(1)
06) 39(1) 25(1) 33(1) 3(1) 2(1) -1Q1)
o) 43(1) 42(1) 42(1) 4(1) 7(1) -1(1)
0®) 34(1) 59(1) 34(1) 5(1) 7(1) o(1)
009) 50(2) 41(1) 43(1) -11(1) 9(1) 2(1)
0(10)  40Q2) 1102 43(2) (1) 2(1) 8(2)
c) 54(2) 29(1) 26(2) -4(1) 2(1) -5(1)
cQ) 58(2) 43(2) 33(2) (D) 7(1) 2(1)

284
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cB3)
C4)
C(5)
C()
)
C@®)
CO)
C(10)
c(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
cq7)
C(18)
C(19)
C(20)
c@l)
cQ2)
C(@3)
C(4)

52(2)
47(2)
76(3)
60(2)
43(2)
69(3)
49(2)
56(2)
70(2)
65(2)
63(2)
87(3)
94(3)
44(2)
107(4)
92(4)
64(2)
147(4)
65(3)
55(2)
143(6)
147(6)

45(2)
54(2)
713)
74(2)
43(2)
40(2)
63(2)
21(1)
42(2)
37(2)
47(2)
63(3)
56(2)
89(3)
133(4)
149(5)
33(2)
56(2)
63(2)
106(3)
278(9)
155(6)

34(2)
34(2)
56(2)
45(2)
49Q2)
7703)
713)
33(2)
40(2)
54Q2)
49(2)
94(3)
82(3)
35(2)
66(3)
82(3)
50(2)
47(2)

100(3)

40Q2)
72(4)
87(4)

o(1)
701)
21Q2)
71Q2)
-1(1)
-9(2)
-142)
1(1)
8(1)
5(1)
3(2)
19(2)
16(2)
702)
27(3)
-15(3)
-8(1)
-122)
212)
152)
95)
-11(4)

-7(1)
2(1)
6(2)
1Q2)
-32)
-3(2)
-6(2)
-4(1)
5(2)
-11Q2)
4(2)
4(3)
16(2)
112)
413)
47(3)
15(2)
14(3)
36(2)
12)
-17(4)
-44(4)

8(1)
-10Q2)
2(2)
-302)
-10(1)
-152)
5Q2)
o(1)
-10Q2)
11Q2)
2@2)
-29Q2)
21(2)
8(2)
-20(3)
-54(3)
-2(1)
14(2)
4(2)
13Q2)
127(6)
-11(4)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 103)

for may1701.

X y z U(eq)
H(9X) 5510(30) 2080(30) 4490(20) 68(14)
H(10X) 9130(30) 6080(40) 3280(30) 81(18)
H(1) 5322 6500 6262 44
H(Q0C) 3966 5641 6475 67
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H(2B)
HQA)
H@30)
H(3B)
HG3A)
H(4)
H(5C)
H(5B)
H(5A)
H(6C)
H(6B)
H(6A)
H(7)
H(8C)
H(8B)
H(8A)
H(9C)
H(9B)
H(9A)
H(10)
H(11C)
H(11B)
H(11A)
H(12C)
H(12B)
H(12A)
H(13)
H(14C)
H(14B)
H(14A)
H(15C)
H(15B)
H(15A)
H(16)

4643
4492
6664
6176
6318
10413
9078
9626
9763
11771
11442
11309
6637
5696
6721
6055
7418
7097
7763
4911
6084
5508
5380
3402
3720
3868
9873
8500
8961
9014
11241
10719
10643
8399

5609
4533
5492
4439
5515
5762
6666
7534
7493
6201
7208
7244
8158
9521
9757
9241
6973
7668
8205
8434
7865
8793
7532
8141
7712
8969
2119
1773

629
1080
1559

961

497
4846

7127
6677
6252
6538
6989
6477
6136
5726
6523
6008
6441
5643
4806
5211
5453
5961
5555
6172
5671
4310
3668
3272
3066
3917
3218
3427
6313
5687
5898
5153
5903
5283
6022
6651

67
67

&

54
101
101
101

8

54
94
94
94
95
95
95

76
76
76
79
79
79
63
122
122
122
115
115
115
67

286
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H(17C) 9509 5513 7428 151
H(17B) 9628 4318 7752 151
H(17A) 8709 4976 7807 151
H(18C) 8100 2971 6592 159
H(18B) 7853 3452 7298 159
H(18A) 8758 2766 7242 159
H(19) 5730 490 4069 58
H(20C) 5094 1721 3274 125
H(20B) 5788 934 2933 125
H(20A) 6069 2166 3126 125
HQ21C) 7252 581 4421 112
HQ1B) 7421 1449 3844 112
HQ21A) 7141 215 3654 112
H(22) 8685 6731 2355 81
H(23C) 7581 7677 2902 248
H(23B) 7063 6553 3026 248
H(23A) 7112 7019 2284 248
H(24C) 8662 4819 2317 198
H(24B) 7762 5272 1936 198
HQ4A) 7738 4792 2676 198

Hydrogen bonds with H..A < r(A) + 2.000 Angstroms and <DHA > 110 deg.

D-H d(D-H) d(H.A) <DHA d(D.A) A

09-H9X 076 199 167 2737 O5[-x+1,-y+1,-z+1]

O010-H10X 066 206 159 2679 O8[-x+2,-y+1,-z+1]
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13.6. Dados cristalograficos completos para [Vz(p.-OPr‘)z(OPr‘)s] (produto G).

Table 1. Crystal data and structure refinement for [V,(u-OPr),(OPr)q.

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(l)
Completeness to theta = 25.04°
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

aug802

C24 H56 O8 V2

574.57

1732) K

0.71073 A

Triclinic

P1 (No2)

a=9.62792) A o=109.241(1)°.
b =9.5840(2) A B=103.787(1)°.
c=9.9532(2) A y=98.491(1)°.
816.11(3) A3

1

1.17 Mg/m?

0.61 mm'!

310

030x0.20 x0.15 mm?

3.73 t0 25.04°.

-l1<=h<=11, -11<=k<=10, -1 1<=l<=11

8777

2840 [R(int) =0.035]

2591

982 %

0.896 and 0.819

Full-matrix least-squares on F?

2840/0/154

1.044

R1=0.030, wR2 =0.070

R1=0.034, wR2 =0.072

0.29 and -0.25 e A3

Data collection KappaCCD , Program package WinGX , Abs correction MULTISCAN
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Refinement using SHELXL-97 , Drawing using ORTEP-3 for Windows

Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x
103) for aug802. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ul tensor.

X y z U(eq)
\ 3686(1) 4119(1) 3473(1) 21(1)
o) 5762(1) 4443(1) 4235(1) 21
0Q) 3548(1) 2971(1) 1562(1) 26(1)
0Q3) 2592(1) 2649(1) 3754(1) 32(h)
0@4) 2880(2) 5530(2) 3054(1) 35(D)
C 6716(2) 3504(2) 3689(2) 27(1)
C@2) 6127(2) 1873(2) 3486(2) 36(1)
C@3) 6945(2) 3631(2) 2269(2) 36(1)
C4) 2230(2) 1982(2) 42312) 33(1)
C() 2129(3) 371(2) 370(2) 50(1)
C(©6) 2265(3) 2058(3) -1070(2) 48(1)
c 1994(2) 2423(2) 4861(2) 29Q1)
C@8) 1986(3) 816(2) 4770(3) 45(1)
C©®) 461(2) 2686(3) 4592(3) 53(1)
C(10) 2677(2) 6031(2) 1835(2) 41(1)
C(tn) 4005(3) 7230(5) 2108(4) 9()
C(12) 1313(3) 6622(3) 1708(3) 71(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for aug802.

V-04) 1.7706(12) o)-c(1) 1.4522(19)
V-0(3) 1.7707(12) 0Q)-C4) 1.430(2)
V-0©2) 1.8175(12) 0(3)-C(7) 1.419Q2)
V-0(1) 1.8981(11) 0(4)-C(10) 1.429(2)

v-o(1y 2.1256(11) C(1)-C(2) 1.51003)
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C(H-CB3) 1.521(3) C(7)-C(8) 1511(3)
C()-C(5) 1.515(3) C(10)-C(11) 1.491(4)
C(4)-C(6) 1.5203) C(10)-C(12) 1.500(3)
C(7)-C(9) 1.5103)

0(4)-V-0(3) 119.13(6) C(7)-0(3)-V 139.54(11)
0(4)-V-0(2) 96.41(6) C(10)-0(4)-V 134.23(12)
0(3)-V-0(2) 95.19(6) 0(1)-C(H-CQ) 110.36(14)
0(4)-V-0(1) 121.73(6) o()-C(1)-CR3) 111.64(14)
0(3)-V-0(1) 116 25(6) C@2)-C(H)-CB) 112.19(16)
0(2)-V-0(1) 95.34(5) 0(Q2)-C(4)-C(5) 109.06(15)
0(4)-V-0(1y’ 86.93(5) 0(Q2)-C(4)-C(6) 109.21(16)
0(3)-V-0(1)’ 91.07(5) C(5)-C(4)-C(6) 110.81(17)
0@2)-V-0(1)’ 170.32(5) 0(3)-C(7)-C©9) 109.50(16)
o()-v-0(1y 75.23(5) 0(3)-C(7)-C®) 107.62(15)
C(1)-0(1)-V 129.15(10) C)-C(N-C®) 111.78(17)
C(1)-0(1)-V’ 121.56(9) 0(4)-C(10)-C(11) 109.55(18)
V-0(1)}-V’ 104.77(5) 0(4)-C(10)-C(12) 107.70(19)
C(4)-0Q2)-V 126.01(11) C1)-C(10)-C(12) 111.7(2)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

¢ -x+1,-y+l,-z+]

Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103)for aug802. The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2n2[ h2a*2U11 + _ +2hka*b* Ul2]

Ull [J22 U33 U23 Ul3 U12
\Y 20(1) 22(1) 19(1) 6(1) 6(1) 7(1)
o) 22(1) 21(1) 20(1) s5(1) 9(1) 9(1)
oQ) 24(1) 27(1) 21(1) 41 6(1) s(1)
0Q3) 35(1) 29(1) 29(1) 6(1) 15(1) -1(D)

o) 47(1) 40(1) 25(1) 14(1) 12(1) 27(1)
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e 24(1) 29(1) 27(1) 5(1) 10(1) 14(1)
CQ) 43(1) 29(1) 38(1) 8(1) 14(1) 20(1)
CB3) 36(1) 40(1) 33(1) 5(1) 20(1) 12(1)
C(4) 25(1) 37(1) 24(1) 1(1) 41) 4(1)
C(5) 58(1) 32(1) 38(1) 2(1) 10(1) -3(1)
C6) 51(1) 55(1) 23(1) 5(1) 4(1) 9(1)
c(7) 31(1) 28(1) 28(1) 9(1) 13(1) 2(1)
C(@®) 56(1) 33(1) 45(1) 16(1) 15(1) 6(1)
CO) 35(1) 46(1) 78(2) 17(1) 27(1) 10(1)
C(10) 59(1) 43(1) 24(1) 15(1) 8(1) 26(1)
can  69Q) 164(4) 85(2) 91(3) 17(2) 2(2)
C(12) 72(2) 76(2) 74(2) 42(2) 6(1) 40(2)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 103)
for aug802.

X y z U(eq)
H(1) 7702 3895 4474 32
H(Q2A) 6001 1843 4425 54
H(2B) 6825 1272 3201 54
H(2C) 5173 1445 2698 54
HG3A) 7333 4704 2453 55
H(3B) 6000 3226 1467 55
H(3C) 7649 3044 1974 55
H(4) 1355 2323 665 39
H(5A) 2101 346 1340 74
H(5B) 2991 38 146 74
H(5C) 1228 -313 411 74
H(6A) 2323 3106 -1014 72
H(6B) 1365 1379 -1855 72

H(6C) 3128 1738 -1305 72
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H(7) 2636 3163 5871 35
H(8A) 2997 690 4954 68
H(8B) 1377 % 3773 68
H(8C) 1577 627 5525 68
H(OA) 511 3738 4666 79
H(9B) 41 2509 5344 79
H(9C) -163 1981 3592 79
H(10) 2537 5147 891 49
H(11A) 4871 6801 2172 148
H(11B) 4164 8084 3049 148
H(11C) 3855 7591 1284 148
H(12A) 461 5802 1510 106
H(12B) 1153 6987 885 106

H(12C) 1432 7465 2645 106
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13.7. Dados cristalograficos completos para [Fe(Pr'OH)s(u-k)Fel;] (Produto H)

Table 1. Crystal data and structure refinement for [Fe(PrOH)4(j14,)Fels].

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 [>2sigma(I)
Completeness to theta =24 .98°
Tmax. and Tmin.

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

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

Largest diff. peak and hole

aug702

CI12H32Fe2 14 O4

859.68

1732)K

071073 A

Monoclinic

P2,/n (No.14)

a=11.7561(4)A o= 90°.
b=14.5106(4) A B=91.967(1)°.
¢ =15.1694(5) A y=90°.
2586.19(14) A3

4

221 Mg/m?

591 mm!

1600

0.3 x0.3 x0.3 mm?

3.74t0 24 98°.

-13<=h<=13, -16<=k<=14, -18<=1<=18
15933

4335 [R(int) = 0.048]

3921

95.6 %

0.221 and 0.156

Full-matrix least-squares on F2
4335/0/215

1.140

R1=0.028, wR2 =0.062

R1=0.034, wR2 =0.064

0.68 and -0.79 e.A-3

H atoms on oxygen were refined; other H atoms were nding.

Data collection KappaCCD , Program package WinGX , Abs correction MULTISCAN
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Refinement using SHELXI-97 , Drawing using ORTEP-3 for Windows

Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x
103) for aug702. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ul tensor.

X y z U(eq)
Fe(l) 7843(1) 7329(1) -228(1) 30(1)
Fe(2) 9485(1) 7484(1) 1869(1) 22(1)
(1) 8992(1) 8777(1) 390(1) 33(1)
12) 8799(1) 5992(1) 744(1) 34(1)
1(3) 8176(1) 6990(1) -1887(1) 42(1)
1(4) 5698(1) 7476(1) 198(1) 36(1)
o(1) 9766(3) 6635(2) 3012Q2) 30(1)
0oQ) 10027(3) 8530(2) 2788(2) 33(1)
0Q3) 11142(3) 7342(3) 1523Q2) 36(1)
0@) 7816(3) 7758(3) 2191Q2) 37(1)
c(1) 9934(5) 5644(3) 3113(3) 40(1)
C@2) 11172(5) 5444(4) 3325(4) 66(2)
c@3) 9162(5) 5291(4) 3809(4) 59(2)
C4) 9834(4) 9526(3) 2780(3) 30(1)
C) 9678(5) 9855(4) 3706(4) 49(1)
C(6) 10795(4) 10003(3) 2334(4) 41(1)
C(7) 11706(4) 7235(4) 679Q3) 35(1)
C(@8) 12368(4) 8098(4) 481(3) 47(1)
C©) 12415(5) 6379(4) 714(4) 57(2)
C(10) 7213(4) 7685(3) 30103) 30(1)
C(11) 6553(4) 8570(4) 3133(4) 49(1)

C(12) 6464(5) 6850(4) 2985(4) 50(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for aug702.

Fe(1)-1(3) 2.6065(7) 0(Q)-C(4) 1.463(5)
Fe(1)-1(4) 2.6331(7) 0(3)-C(7) 1.470(6)
Fe(1)-I(1) 2.6516(7) 04)-C(10) 1.455(6)
Fe(1)-1(2) 2.6614(7) C(1)-C(3) 1.506(8)
Fe(2)-0(3) 2.045(4) C(1)-C2) 1.507(8)
Fe(2)-0(4) 2.076(3) C@)-C(5) 1.500(7)
Fe(2)-0(2) 2.143(3) C(@4)-C(6) 1.506(7)
Fe(2)-0(1) 2.143(3) C(7)-C(9) 1.495(7)
Fe(2)-1(2) 2.8552(6) C(7)-C@®) 1.511(7)
Fe(2)-1(1) 2.9663(6) C(10)-C(12) 1.496(7)
o)-C(1) 1.460(6) c0)-CcA1) 1.516(7)
1(3)-Fe(1)-1(4) 115.39(2) I(2)-Fe(2)-1(1) 89.072(17)
1(3)-Fe(1)}-I(1) 113.54(3) Fe(1)-I(1)-Fe(2) 81.364(18)
1(4)-Fe(1)-I(1) 109.22(3) Fe(1)-I(2)-Fe(2) 83.321(19)
1(3)-Fe(1)-1(2) 108.82(3) C(1)-0(1)Fe(2) 131.93)
I(4)-Fe(1)-1(2) 108.25(2) C(4)-0(2)-Fe(2) 130.7(3)
1(1)-Fe(1)}1(2) 100.46(2) C(7)-0(3)-Fe(2) 134.13)
0(3)-Fe(2)-04) 174.60(15) C(10)-0(4)-Fe(2) 132.8(3)
0(3)-Fe(2)-0Q2) 88.49(14) O()-C(1)-CR3) 109.0(4)
0(4)-Fe(2)-0(2) 88.46(15) O()-C(1)-CQ) 109.8(4)
0(3)-Fe(2)-0(1) 91.63(14) CR3)-C(1)-C2) 112.7(4)
0(4)-Fe(2)-0(1) 92.30(14) 0Q2)-C(4)-C(5) 109.3(4)
0@2)-Fe(2)-0(1) 81.14(13) 0(2)-C(4)-C(6) 109.9(4)
0(3)-Fe(2)-1(2) 91.28(10) C(5)-C(4)-C(6) 113.1(4)
O(4)-Fe(2)-1(2) 92.09(11) 0(3)-C(7)-C(9) 108.9(4)
0Q)-Fe2)-1(2) 175.75(9) ~ 0(3)-C(N-C@®) 109.6(4)
O(1)-Fe(2)-12) 94.63(9) C(9)-C(7)-C(@®) 113.9(5)
0@3)-Fe(2)-1(1) 91.88(11) 0(@)-C(10)-C(12) 110.0(4)
0(4)-Fe(2)-I(1) 83.97(10) 0#)-C(10)-C(11) 108.0(4)
0@2)-Fe(2)-I(1) 95.18(9) C(12)-C(10)-C(11) 112.7(4)

O(1)-Fe(2)-(1) 174.85(9)
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103)for aug702. The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -272[ h2a*2Ull +  +2hka*b* U12]

UH [JZZ U33 U23 U13 UIZ
Fe(1) 31(1) 34(1) 22(1) 1(1) -7(1) -1(1)
Fe(2) 23(1) 22(1) 20Q1) -1(1) -4(1) o(1)
1(1) 40(1) 31(1) 28(1) 5(1) -11(D) -8(1)
12) 46(1) 25(1) 29(1) -2(1) -15(1) (1)
13) 35(1) 66(1) 23(1) -5(1) -7(1) 5(1)
1(4) 30(1) 40(1) 37(1) 8(1) 3(1) o(1)
o(1) 48(2) 20(2) 21Q2) -3(1) () 3(1)
0Q) 45(2) 20(2) 32(2) 3(1) -13(2) 3(1)
0@3) 28(2) 59(3) 20(2) -4Q2) -4(2) 2Q2)
o) 26(2) 59(2) 24(2) 12) 2Q2) 52)
c() 72(4) 2003) 26(2) -12) -16(2) 3(2)
cQ) 76(4) 53(4) 68(4) 0(3) 73) 33(3)
V6)) 72(4) 38(3) 67(4) 19(3) 11(3) -1003)
C(@) 35(2) 17(2) 37(2) -5(2) -6(2) 32)
V6)) 66(4) 38(3) 44(3) -112) 53) 03)
C(6) 43(3) 29(3) 50(3) -12) 32) -5(2)
c 29(2) 53(3) 24(2) -8(2) -1Q) 22)
C@®) 4203) 67(4) 20) 1Q2) 8(2) 6(3)
C) 52(3) 63(4) 56(4) -173) 13) 103)
C(oy  272) 40(3) 20) 2(2) 1Q2) 0(2)
can  4303) 48(4) 553) -15(3) 10(3) 32)

C(12) 50(3) 44(3) 56(3) 113) -5(3) 9(2)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 103)
for aug702.

X y z U(eq)
H(1X) 9890(40) 6890(40) 3460(40) 36(15)
H2X) 10490(50) 8380(40) 3080(40) 60(20)
H(3X) 11520(50) 7370(40) 1810(40) 35(19)
H(4X) 7470(60) 7740(50) 1850(50) 70(30)
H(1) 9717 5338 2541 48
H(Q20) 11400 5741 3884 99
H(2B) 11636 5684 2852 99
HQ2A) 11284 4777 3377 99
H(30) 9251 4622 3866 89
H(3B) 8370 5435 3640 89
HG3A) 9362 5586 4375 89
H4) 9115 9651 2430 36
H(5C) 10378 9746 4059 73
H(5B) 9048 9518 3964 73
H(SA) 9505 10515 3699 73
H(6C) 10647 10667 2311 61
H(6B) 10854 9764 1733 61
H(6A) 11510 9889 2667 61
H(7) 11103 7155 204 42
H(8C) 12967 8189 938 70
H(8B) 11854 8630 471 70
H(8A) 12714 8036 -95 70
H(9C) 12767 6287 145 85
H(9B) 11932 5849 843 85
H(9A) 13010 6441 1179 85
H(10) 7784 7619 3510 36
H(11C) 5991 8643 2646 73

H(11B) 7079 9094 3140 73
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H(11A)
H(12C)
H(12B)
H(12A)

6162
6073
6929
5900

8546 3693 73
6799 3543 76
6299 2899 76
6907 2497 76

Hydrogen bonds with H..A < r(A) + 2.000 Angstroms and <DHA > 110 deg.

D-H

O1-H1X

02-H2X

03-H3X

04-H4X

d(D-H) d(H.A)

0.78

0.72

0.61

0.65

2.92

3.21

2.88

3.22

<DHA d(D.A) A

168.6

141.2

164 .4

175.0

3.689 14 [x+1/2, -y+3/2, z+1/2]

3.793 13 [ x+1/2, -y+3/2, z+1/2 ]

3476 13 [x+1/2,-y+3/2, z+1/2 ]

3.872 |4
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13.8. Dados cristalograficos para [VClx(py)s (PRODUTO M)

Table 1. Crystal data and structure refinement for [V Cl2(pY)a).

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 >2sigma(I)
Completeness to theta = 24 98°
Tmax. and Tmin.

Refinement method

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

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

Largest diff. peak and hole

may2204

C20H20CI2 N4 V

43824

173(2)K

0.71073 A

Tetragonal

[4)/acd (No.142)

a=158732(10) A o= 90°.

b=158732(10) A B=90°.
=17.0035(6) A y=90°.

4284.2(4) A3

8

1.36 Mg/m?

0.72 mm'!

1800

0.15x0.10 x 0.10 mm?

4.60 to 24.98°.

-15<=h<=17, -18<=k<=12, -17<=l<=15

4584

883 [R(int) = 0.040]

754

928%

0.952 and 0.866

Full-matrix least-squares on F2

883/0/83

0.702

R1=0.033, wR2 =0.093

R1=0.040, wR2 =0.107

0.40 and -0.29 e. A3

The molecule lies on a site of crystallographic 222 symmetry.

Data collection KappaCCD , Program package WinGX , Abs correction MULTISCAN
Refinement using SHELXI.-97 , Drawing using ORTEP-3 for Windows
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)

for may2202. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized UY tensor.

X y z Uleq)
Y 5000 0 0 27(1)
cl 6096(1) -1096(1) 0 41(1)
N 5700(1) 677(1) 910(1) 32(1)
(6)) 6087(2) 276(2) 1500(1) 43(1)
cQ) 6522(2) 691(2) 2085(2) 56(1)
CR) 6574(2) 1553(2) 2066(2) 53(1)
C(@) 6188(2) 1977(2) 1462(1) 45(1)
c5) 5759(1) 1522(1) 901(1) 37(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for may2202.

VN 2.1874(18) C(1)-C(2) 1.378(4)
vl 2.4594(8) C(2)-C3) 1.371(4)
N-C(1) 1.338(3) C(3)-C4) 1.373(4)
N-C(5) 1343(3) C@)-C(5) 1377(3)
N"-V-N 178.66(9) C(1)-N-V 121.99(16)
N-V-N* 89.99(10) C(5)-N-V 121.19(14)
N-V-N* 90.03(10) N-C(1)-C(2) 122.9(2)
N-v-CI’ 90.67(4) C(3)-C2)-C() 119.4(3)
N-V-Cl 89.33(4) C@2)-C(3)-C@) 118.7(2)
N™-VCl 90.67(4) C(3)-C(4)-C(5) 1188(2)
cr-v-cl 180.00 N-C(5)-C(4) 123.4(2)
C(1)-N-C(5) 11683(2)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

CoyH12,x+H1 2,z “CyHIRx-12,z C -x+l,-yz
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Least-squares planes (X,y,z in crystal coordinates) and deviations from
them

(* indicates atom used to define plane)

11.2240 (9.9990) x - 11.2240 (9.99%0) y - 0.0000 (0.0000) z = 5.6120
(9.6999)

* 0.0256 (0.0442) N
* -0.0256 (0.0442) N”
* 0.0256 (0.0442) N7/
* -0.0256 (0.0442) N’
0.0000 (0.0019) Vv
Rms deviation of fitted atoms = 0.0256

13.2736 (0.0092) x - 1.0057 (0.0168) y - 9.2619 (0.0151) z = 6.6581
(0.0078)

Angle to previous plane (with approximate esd) = 50.50 (72.69 )
* -0.0026 (0.0015) N

* 0.0042 (0.0018) c1

* -0.0018 (0.0021) cC2

* -0.0021 (0.0020) cC3

* 0.0036 (0.0017) cC4

*

-0.0014 (0.0016) C5S

Rms deviation of fitted atoms = 0.0028
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13.9. Dados cristalograficos completos para [VCI(Pr'OH)l (Produto N)

Table 1. Crystal data and structure refinement for [VClL(PPOH),]I.

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 [>2sigma(l)
Completeness to theta = 25.67°
Tmax. and Tmin.

Refinement method

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

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

oct1503

CI2H32CRIO4 YV

489.12

173Q2) K

071073 A

Triclinic

P1 (No.2)

a=10.5229(1) A o= 94.580(1)°.
b=10.9878(2) A B=112317(1).
¢=11.7012Q2) A v=116979(1)°.
1061.95(3) A3

2

1.53 Mg/m?

2.18 mm'!

492

0.20x0.05x0.02 mm?

3.72t025.67°.

-12<=h<=12, -13<=k<=12, -13<=l<=13
14876

3833 [R(int) = 0.048]

3429

95.0 %

0.897 and 0.803

Full-matrix least-squares on F2

3833/0/201

0.977

R1 =0.026, wR2 =(0.053

R1=0.032, wR2 =0.055

0.0040(5)

0.58 and -0.66 e.A"3

The OH hydrogens were refined; other hydrogens were in riding mode.
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There are two independent cations lying on inversion centres and one [ anion in a general position.
Data collection KappaCCD , Program package WinGX , Abs correction MULTISCAN

Refinement using SHELXI.-97 , Drawing using ORTEP-3 for Windows

Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x
103) for oct1503. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ul tensor.

X y z U(eq)
I 5760(1) 3243(1) 2559(1) 28(1)
V(1) 5000 0 5000 17(1)
V(2) 0 0 0 17(1)
CI(1) 3685(1) -968(1) 2729(1) 25(1)
ClQ) 743(1) 150(1) 2194(1) 26(1)
o(1) 6767(2) 1653(2) 4869(2) 25(1)
0Q) 3806(2) 1040(2) 4755(2) 23(1)
0Q3) 17993) 2021(2) 52002) 24(1)
0(4) 1495(3) 719Q2) 127Q2) 23(1)
c() 8509(3) 25753) 5748(3) 32(1)
cQ) 9406(4) 2775(4) 4973(4) 49(1)
J6)) 8860(5) 3965(4) 6484(4) s2(1)
c@) 3925(4) 2155(3) 5649(3) 31Q1)
O 2620(7) 1460(5) 6022(5) 79(2)
) 3844(6) 3268(4) 5042(4) 56(1)
c 1807(4) 3206(3) 133) 33(1)
6) 2527(5) 4487(4) 1144(4) 55(1)
cO) 2694(4) 3489(4) -784(4) 49(1)
C(10) 1760(4) -1315(4) -884(3) 32(1)
cany 2053(4) -2487(4) 572(3) 44(1)

C(12) 3057(4) 91(4) -1039(3) 41(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for oct1503.

V(1)-0(1) 1.994(2) 0®4)-C(10) 1.483(3)
V(1)-0(2) 2012Q2) C(1)-C(3) 1.500(5)
V(1)CI(1) 23508(6) C(1)-CQ) 1.500(5)
V(2)-003) 1.9952) C(4)-C(6) 1.481(5)
V(2)-0(4) 2.022(2) C@)-C(5) 1.489(5)
V(@2)CI(2) 2.3493(6) C(7)-C9) 1.511(5)
o(1)-C(1) 1471(3) C(T7)-C@®) 1.511(5)
0(2)-C(4) 1.473(3) C10)-C(11) 1.496(4)
0(3)-C(7) 14713) C(10)-C(12) 1.505(5)
O(1y-V(1)-0(1) 180.0 CI(2)-V2)-CI2)” 180.0
0(1y-V(1)-002) 90.58(8) C(1)-0(1)-V(1) 132.24(18)
0(1)-V(1)-0(2) 89.42(8) C(4)-02)-V(1) 133.08(18)
0@Q)-V(1)-0(2) 180.0 C(7)-03)-VQ) 130.00(18)
0 y-V(1)-CI(1) 91.30(6) C(10)-0(4)-V(2) 131.09(18)
O(1)-V(1)-CI(1) 88.70(6) O(1)-C(1)-C3) 109.3(3)
0(@2)-V(1)-CI(1) 92.36(6) O(1)-C(1)-CQ) 109.2(3)
0@)-V(1)-CI(1) 87.64(6) CG3)-C)-CQ) 112.8(3)
CI(1)-V(1)-CI(1Y’ 180.0 0(2)-C(4)-C(6) 110.4(3)
0(3)"-V(2)-0(3) 180.0 0(2)-C(4)-C(5) 108.6(3)
0(3)>-V(2)-0(4) 89.27(8) C(6)-C(4)-C(5) 112.303)
0(3)-V(2)-0(4) 90.73(8) 0(3)-C(7)-C(9) 109.5(3)
0(4)-V(2)-04)” 180.0 0(3)-C(7)-C(8) 108.3(3)
03)™-V(2)<CI(2) 89.87(6) C(9)-C(7)-C(8) 113.8(3)
0(3)-V(2)-CIQ2) 90.13(6) 0(4)-C(10)-C(11) 109.7(2)
0(4)-V(2)-Cl2) 87.25(6) 0(4)-C(10)-C(12) 108.3(3)
0@y™-V(2)-Cl(2) 92.75(6) C(11)-C(10)-C(12) 116.2(3)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: © -x+1,-y,-z+1 “ X,-y,-z
Hydrogen bonds with H..A < r(A) + 2.000 Angstroms and <DHA > 110 degq.

D-H d(D-H) d(H..R) <DHA d(D..RA) A
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01-H1X

02-H2X

03-H3X

04-H4X

.71

.43

.68

.49

165

163

172

167

. 427

.109

.424

.167

Cl2

Cll

305
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13.10. Dados cristalograficos completos para [Fely(i-OPr'),V(OPr'),(PrOH)]

(Produto R)

Table 1. Crystal data and structure refinement for [Fel,(u-OPr),V(OPr), (PrOH)].

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(T)
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)

Absolute structure parameter
Extinction coefficient

sep1802

CISH36Fe205V

657.03

173) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pna2; (No.33)

a=16.8053(4) A o= 90°.
b=10.1754Q2) A B=90°.
c=15.1591(3) A ¥=90°.
2592.22(10) A3

4

1.68 Mg/m?

3.32 mm’!

1284

0.15x0.15x0.10 mm?

401 to 25.03°.

-19<=h<=15, -12<=k<=12, -15<=I<=18
12250

3941 [R(int) = 0.040]

3704

98.2 %

0.669 and 0.612

Full-matrix least-squares on F?
3941/1/222

1.048

R1=0.027, wR2 =0.058

R1=0.030, wR2 =0.060

001(3)

0.00111(16)
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Largest diff. peak and hole 0.68 and -0.50 . A3

H on O(5) refined ; other H atoms riding.

Data collection KappaCCD , Program package WinGX , Abs correction MULTISCAN
Refinement using SHELXL-97 , Drawing using ORTEP-3 for Windows (20% ellipsoids)

Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x
103) for sep1802. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ul tensor.

X y z Uleq)
Fe 7491(1) 5448(1) 5576(1) 30(1)
\Y 8431(1) 6790(1) 7055(1) 24(1)
(1) 8028(1) 3256(1) 4902(1) 52(1)
12) 6163(1) 6354(1) 4981(1) 49(1)
o(1) 8417(2) 6673(3) 58102) 30(1)
0oQ) 7579(2) 5616(3) 6928(2) 30(1)
0@3) 9378(2) 6106(3) 7203Q2) 32(1)
0@) 8195(2) 8436(3) 7178(2) 33(1)
0(5) 8406(2) 6680(4) 8473(2) 36(1)
c() 8906(3) 7465(5) 5238(3) 39(1)
C@2) 8456(4) 8694(5) 4978(5) 64(2)
C@3) 9151(4) 6675(7) 4444(4) 53(2)
C(4) 7034(3) 5080(5) 7582(3) 38(1)
() 6420(3) 6102(6) 7788(4) 47(1)
C(6) 6683(4) 3824(6) 7213(5) 552)
C(7) 9849(3) 5107(5) 6772(4) 40(1)
C@®) 9557(4) 3772(5) 7054(5) 57Q2)
C©) 10705(3) 5352(7) 7028(4) 58(2)
C(10) 8466(3) 9589(5) 7646(4) 36(1)
can 7866(4) 10655(6) 7518(5) 58(2)
C(12) 9287(4) 9942(7) 7346(5) 732)
C(13) 9015(3) 6194(5) 9094(3) 38(1)

C(14) 9435(4) 7310(7) 9511(6) 80(2)
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C(s) 8635(5) 5301(7} 9727(5) 85(3)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for sep1802.

Fe-0(1) 2.025(3) 0(4)-C(10) 1.445(6)
Fe-0(2) 2.063(3) 0(5)-C(13) 1.475(6)
Fe-I(2) 2.5772(7) C(1)-CR3) 1.506(7)
Fe-I(1) 26139(7) C)-CQ) 1.514(8)
V-0(4) 173203) C(4)-C(5) 1.498(8)
V-003) 175103) C4)-C6) 1.514(8)
V-0Q2) 1875(3) C(7)-C®) 1507(8)
V-0(1) 189103) Ca)-CO) 1.510(8)
V-0(5) 2.154(4) C10)-C(11) 1.494(7)
0(1)-C() 1.441(6) C(10)-C(12) 1.497(8)
02)-C(4) 1 456(6) C(13)-C(15) 1.468(9)
0B3)-C(7) 1.444(6) C(13)-C(14) 1.479(9)
O(1)-Fe-0(2) 7371(13) C1)-0()-V 123.903)
O(1)Fe-I(2) 120 43(9) C(1)-0(1)Fe 132.6(3)
02)-Fe-1(2) 112.35(9) V-O(1)-Fe 102.92(15)
O(1)Fe-K(1) 109.18(9) C(4)-0(2)-V 130.5(3)
0Q)-Fe-I(1) 115.73(9) C(4)-0(2)Fe 126.903)
1(2)-Fe-1(1) 117.87(3) V-O(2)-Fe 102.07(14)
0(4)-V-0(3) 125 38(16) C(T)-0(3)-V 136.1(3)
O(4)-V-0(2) 11689(15) C(10)-0(4)-V 140.003)
0(3)-V-0(2) 117.00(15) C(13)-0(5)-V 129.93)
04)-V-0(1) 99.53(15) 0(1)-C(1)-C3) 109.8(4)
0B3)-V-0(1) 96 58(15) O(1)-C(1)-C2) 109.5(4)
0@2)-V-0(1) 81.27(14) CBCA)-C2) 111.7¢5)
O(4)-V-0(5) 86 44(16) 0(2)-C(4)-C(5) 108.3(4)
0B3)-V-0(5) 82.48(15) 0(Q2)-C(4)-C(6) 108.0(4)
0(2)-V-0(5) 93.11(15) C(5)-C(4)-C(6) 1133(5)
0(1)-V-0(5) 173.17(14) 0(3)-C(7)-C@8) 109.1(4)
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0(3)-C(7)-C(9) 106.9(4) C(11)-C(10)-C(12) 114.1(6)
C(8)-C(7)-C(9) 112.7(5) C(15)-C(13)-0(5) 108.9(5)
04)-C(10)C(11) 108.2(4) C(15)-C(13)-C(14) 113.8(6)
0(4)-C(10)-C(12) 109.7(4) 0(5)-C(13)-C(14) 110.3(5)

Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103)for sep1802. The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2n2[ h2a*2Ull + _ +2hka*b* Ul2)

Ul 1 U22 U33 U23 U]3 Ul2
Fe 25(1) 37(1) 28(1) -9(1) -4(1) 2(1)
\% 23(1) 27(1) 23(1) 2(1) -3(1) 3(1)
1(1) 40(1) 55(1) 62(1) -34(1) -12(1) 12(1)
12) 37(1) 61(1) 48(1) -121) -13(1) 18(1)
o(l) 25(2) 40(2) 24Q2) o(1) 1(1) 2(1)
0Q) 26(2) 36(2) 27(2) 1(1) -1Q1) 31)
0@3) 24(2) 4202) 29(2) -6(2) -5(1) 8(1)
04) 37(2) 29(2) 33(2) -4(2) -8(2) 3(1)
0(5) 35(2) 49(2) 24(2) 0(2) 1Q2) 172)
c(1) 35(3) 533) 28(3) 4(2) 12) 13Q2)
CQ) 85(4) 59(3) 47(4) 17(4) 15(4) 53)
CQ3) 42(4) 84(4) 313) -6(3) 93) -8(3)
C() 35(3) 56(3) 24(3) 73) 1Q2) -8(3)
CE5) 313) 68(4) 4103) -5(3) 53) 103)
c(6) 62(4) 42(3) 61(4) 10(3) 53) -173)
c() 33(3) 54(3) 3203) -8(3) 20Q2) 172)
C(8) 68(4) 49(3) 55(8) 203) -13(3) 153)
C(O) 27(3) 90(5) 58(4) -9(4) -6(3) 15(3)
C(10)  3903) 30(2) 4103) 32) -5(3) 2(2)
can - 574) 45(3) 72(5) -12(3) -18(4) 213)
C(12) 394 72(4) 108(7) -28(4) 14(4) -18(3)

C(13) 35(3) 54(3) 24(3) 0(2) -8(2) 20(2)
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C(14) 54(4) 78(5) 108(7) 5(4) 41(4) 9(3)
c(15) 78(5) 88(5) 89(6) 46(5) 48(4) -8(4)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 103)
for sep1802.

X y z U(eq)
H(5X) 8140(30) 7070(50) 8670(40) 27(17)
H(1) 9396 7730 5569 46
H(2C) 8796 9249 4609 95
H(?2B) 8302 9179 5510 95
HQA) 7977 8448 4647 95
H(3C) 8677 6426 4106 79
H(3B) 9431 5880 4636 79
HGA) 9504 7203 4071 79
H(4) 7338 4870 8132 46
H(5C) 6135 6339 7247 70
H(5B) 6681 6884 8030 70
H(5A) 6043 5753 8221 70
H(6C) 6315 3443 7644 83
H(6B) 7112 3196 7091 83
H(6A) 6396 4019 6666 83
H(7) 9792 5197 6118 47
H(8C) 9887 3091 6780 86
H(8B) 9003 3659 6867 86
H(8A) 9590 3697 7697 86
H(9C) 10757 5303 7671 88
H(9B) 10867 6226 6825 88
H(9A) 11045 4685 6755 88
H(10) 8489 9373 8289 44

H(11C) 8027 11434 7853 87
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H(11B) 7345 10354 7726 87
H(11A) 7832 10878 6890 87
H(12C) 9278 10148 6714 109
H(12B) 9646 9200 7451 109
H(12A) 9475 10710 7676 109
H(13) 9414 5677 8749 45
H(14C) 9057 7832 9856 120
H(14B) 9674 7863 9052 120
H(14A) 9854 6975 9901 120
H(15C) 9039 4939 10124 128
H(15B) 8374 4583 9408 128

H(15A) 8238 5785 10072 128



