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Abstract

Recently our research group employed the ionic
alkoxide [Tiz(Us-O'Pr)a(u-O'Pr)s(O'Pr)s][FeCls] (A) to
produce biodegradable polyesters." The reaction of
A with neopentanol was performed to evaluate the
effect of the bulk of ligand in the trinuclear structure
and over the g-caprolactone polymerization process.

Introducao

“Recentemente o alcdxido i6nico [Tis(us-O'Pr),(u-
O'Pr)s(O'Pr)¢][FeCly] (A) foi empregado na produgéo
de poliésteres biodegradaveis.' A reacéo de A com
neopentanol (HONep) foi realizada para avaliar o
efeito do volume do ligante sobre a manutencéo da
estrutura trinuclear e o efeito sobre polimerizacdo da
g-caprolactona.

Resultados e Discussao |

A reacdo de A com largo excesso de neopentanol
(1:44) foi realizada em tolueno a 50 °C por 24 h. O
resfriamento da solugdo a -20 °C produziu cristais
incolores (produto B, 36% rendimento) e um sdlido
microcristalino que foi recristalizado a partir de uma
solucdo de thf: hexano (1:2). Apés dois dias formou-
se uma mistura de cristais incolores (produto C) e
amarelos (produto D).

As espectroscopias IV e RPE sugeriram a
segregacdo dos metais ferro e titAnio em produtos
distintos e apontam para a obtencdo de um alcoxido
em B. As bandas na regido de 900 al1100 cm™
UC-0) e de 628 a 466 cm™(Ti-O) sugerem a
completa substituicdo dos grupos isopropéxidos por
neopentoéxidos .

A analise de difratometria de raios X de
monocristal de B revela uma estrutura trinuclear de
titanio(IV) contendo um cloreto e um grupo 6xido em
ponte tripla e ligantes neopentoxidos terminais e em
ponte (Figura 1). A estrutura cristalina de
[Tiz(us-O)(us-Cl)(U-ONep)z(ONep)s] apresenta ainda
uma molécula de tolueno como solvente de
cristalizacdo. Os resultados de microanalise obtidos
para B (% m/m: C = 57,91 e H = 10,86) estdo de
acordo com os valores teoricos (% m/m: C = 58,2 e
H = 10,06). Estudos de RMN de 'H em solug&o com
tolueno(ds) apontam para a presenca de grupos
ONep em dois ambientes distintos (sinais em 0,91
pmm (-CHa) e entre 3,9 a 4,6 ppm (-CH,).

Figura 1. Diagrama ORTEP de [Tiz(ps-O)(us-Cl)(u-
ONep)s(ONep)q] (B).

A andlise de IV da mistura de cristais de C e D
evidencia que estes ndo possuem alcoxidos em sua
estrutura. A presenca de bandas intensas em 1068,
1024 e 997 cm™ foi atribuida a v(C-C) do esqueleto
carbdnico do THF, provavelmente incorporado na
etapa de recristalizacédo.

A andlise por difratometria de raios X de
monocristal dos cristais C e D evidenciou que
ambos o0s produtos contém ferro(ll) em sua
estrutura e confirmam a presenca do THF como
ligante. Os cristais de C apresentaram parametros
de célula unitaria compativeis com o complexo
[Fe4Clg(thf)g)? j& descrito na literatura. O produto D
foi caracterizado como [Fey(uU-Cl)s(THF)g][FeCly] e
possui dois centros de ferro(ll) em geometria
octaédrica distorcida no cation e um centro de
ferro(lll) tetraédrico no anion tetracloroferrato.

Conclusodes

A reacdo redox envolvendo os centros de ferro(lll)
do anion [FeCl,]” ocorre apos a adicdo de alcool a
mistura de reacdo. O processo mostrou-se bastante
complexo e envolve o alcéxido de titanio(lV) como
receptor dos cloretos liberados em solu¢do. O
produto B estd sendo avaliado como iniciador da
reacdo de polimerizacdo da e-caprolactona.
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