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Introducao

Poliésteres vém despertando um grande
interesse devido a sua larga aplicacdo em
biodispositivos, como liberacdo controlada de
farmacos e engenharia de tecidos.! Este trabalho
visa desenvolver processos envolvendo metais
biocompativeis para a producdo de poli(e-capro-
lactona) e polilactideos. Iniciamos nossos estudos
pela sintese de complexos de ferro(lll) contendo
alcoois volumosos como ligantes.

Resultados e Discussao |

A sintese e a preparacdo das amostras
foram conduzidas sob atmosfera de N2 (99,999%)
empregando técnicas de Schlenk e “glove-box”.
Uma suspenséao de 0.9 g (5,5 mmol) de FeClz anidro
em tolueno, recebeu a adicdo de 1,0 mL de
cicloexanol puro e permaneceu sob agitacdo por 24
h a 25 °C. A seguir, a solu¢éo foi resfriada a -20 °C
levando a formacdo de 1,9 g de cristais amarelos
translicidos em formato agulha (produto 1). O
produto | foi solavel em tolueno, tetrahidrofurano e
hexano.

O resultado da andlise por difratometria de
raios X de monocristal (100 K) confirmou a obtengéo
do complexo mononuclear desejado. A estrutura
molecular de fac-[FeCl3(HOCy)s] apresenta um
centro de ferro em geometria aproximadamente
octaédrica com angulos de ligagdo O(1)-Fe-Cl(2?) de
170,6° e O(1)-Fe-O(12) de 82,8°. As distancias de
ligacdo médias Fe-O e Fe-Cl de 2,0848 e 2,3026 A
estdo dentro da faixa encontrada na literatura para
complexos de ferro com alcoois menos volumosos.2
As distorcbes observadas s&@o determinadas pelo
efeito estéreo das cicloexilas e pela restricao
espacial causada pelas ligacdes de hidrogénio
intermoleculares envolvendo os cloretos terminais e
os hidrogénios dos ligantes cicloexanol, onde O(1)-
H(101) 0,76(2) A, H(101)---Cl(2) 2.36(2) A e O-
H---Cl(2) 174(2)°.

O espectro de infravermelho de | apresentou
bandas em 840, 890 e 1260 cm™ atribuidas ao
YCCC) do cicloexanol, uma banda em 501 cm*
atribuida ao VFe-O) e uma banda alargada em
3265 cmt referente ao 1(O-H), confirmando a
presenca de ligacao de hidrogénio intermolecular.
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Figura 1. Diagrama ORTEP de fac-[FeClz(HOCYy)a].

Em vérias repeticbes da reacdo os valores
da dosagem de ferro sistematicamente sugerem que
o produto | contenha 4 moléculas de cicloexanol que
ndo sdo incorporadas na estrutura cristalina, mas
que sdo essenciais para permitir o isolamento dos
cristais. Desta forma, o rendimento -calculado
baseado na formulacdo [FeCl3(HOCy)s3]-4HOCYy foi
de 40%.

O espectro de EPR do sdélido | pulverizado a
temperatura ambiente apresentou um Unico sinal
alargado centrado em g=2,1, confirmando a
presenca de ferro(lll) em simetria axial. O espectro
em solugdo com tolueno a 77 K revelou maior
complexidade em relagdo ao espectro do sélido
apresentando sinais em g = 2,0, 4,3 e 6,5 que
sugerem a presenca de sitios de ferro(lll), spin alto,
em ambiente axial e rdmbicos.

Conclusodes

Os resultados da caracterizagdo do alcool
complexo sdo coerentes com o esperado na sintese
produzindo um material de partida mononuclear,
cristalino e soltvel em varios solventes organicos.
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