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Introducao

Os alcoxidos  heterometdlicos tém  sido
amplamente empregados como precursores de fonte
Unica de 6xidos mistos e/ou sistemas multifasicos
(compésitos) com propriedades diferenciadas.* Dentro
desse contexto, nosso grupo de pesquisa tem
investido no desenvolvimento de rotas sintéticas
para a obtencdo de diversos alcoxidos
heterometdlicos da primeira série de transi¢cdo,
contendo especialmente ferro, titnio e vanadio, e
também na caracterizacdo completa desses
compostos.?

Resultados e Discussao

A reacdo entre 2 equivalentes de “NaTi(OPr)s" e 1
equivalente de [Fe(HOPY),(ml),Fel,] em tolueno/HOPY
(10:1) produziu, apés resfriamento a —20°C, cristais
marrom-claros (A) com um rendimento de 40%.

O espectro de FTIR registrado para A apresenta
bandas de absorcdo compativeis com a formacao de
um alcéxido polinuclear (Tabela 1).?

Tabela 1. Absor¢Bes caracteristicas na regido do
infravermelho registradas para A.

Atribuicdo N° de Onda (cm™)
n(Fe-0) 472
n(C-0O) / mOPY 941, 1118
n(C-0) / OP' terminal 1016
n(CCC) / esqueleto isopropila 821
r (CH,) 1163
Os valores numéricos dos parametros de

Mossbauer, obtidos por simulagcdo dos espectros
experimentais de A (i.s. 1,04 mms' e g.s. 2,52
mms™), sdo concordantes com a formacéo de um
complexo de Fe'" spin-alto. A comparac&o do valor de
deslocamento isomérico {.s.) com o relatado para o
complexo anélogo [FeCKTi(OPr)g}]*> (B) (i.s. 1,028
mmss™) sugere que o centro de Fe'em A, assim
como em B, encontra-se em um ambiente
pentacoordenado. O valor do desdobramento de
quadrupolo (g.s.), por ser maior do que o observado
para B (2,314 mmss™), indica uma maior distor¢do da
nuvem eletrbnica s centrada no nacleo do metal. Os
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resultados da andlise de A por RPE (banda-X, 298 e
77 K) também estdo de acordo com presenca de
ferro(ll) no complexo.?

A andlise de A por DRX-monocristal, atualmente
em fase de refinamento, confirma a formacdo do
complexo trinuclear [Fel{Ti,(OPr)s)], representado na
Figura 1. Isso concorda com os resultados das
andlises espectroscopicas e com os teores de C e H
(39,5 e 7,84%, respectivamente) determinados por
andlise elementar. Os teores calculados para a
formulacao [Fel{Ti,(OPr)g}] s&o C = 40,0; H = 7,80%.
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Figura 1. Representacdpr'esquematica d estrutura
do complexo A, analoga a de
[FeCKTi,(OPr)s}] (B).”

Conclusdes

O produto A foi obtido através de uma via sintética
diferente das ja empregadas na preparacdo de
alcoxidos trinucleares, sendo esta uma metodologia
significativamente mais simples.? O complexo podera
ser empregado como precursor de espécies
heterotrimetalicas, pois o iodeto, como bom grupo
abandonador, pode ser precipitado em reacfes de
eliminacdo de sal com outros alcoxidos mistos de
metais de transicdo e metais alcalinos, como
K[V(OR)s]. A caracterizagdo completa de A, o seu
emprego em reagdes subseqiientes e como precursor
de Oxidos mistos através do processo sol-gel estdo
em andamento em nosso laboratdrio.
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