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Introducao

O 5-hidroxi-2-hidroximetil-y-piranona é um &acido
organico, comumente denominado de acido kdjico
(AK)'. Este acido tem sido alvo de diversos estudos
devido principalmente as suas propriedades
biolégicas e as diferentes possibilidades de
modificagdes em sua estrutura®. Esta substancia é
particularmente interessante para a quimica de
coordenacdo por apresentar atomos de oxigénio
propicios a interagcdo com centros metalicos.

Este trabalho tem como objetivo avaliar as
caracteristicas espectroscépicas dos compostos de
coordenacdo homolépticos de AP, Fe*" e Ru*,
apresentando o ion kéjico (kj) como ligante.
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Figura 1. Estrutura Quimica do &cido kojico e
proposicao estrutural para os complexos (a direita).

Resultados e Discussao

O espectro Uv-Vis, do AK em meio aquoso possui
bandas localizadas em 215 e 269 nm (n—=n*). Os
complexos [M(kj)s], onde M = A*, Fe* e Ru*
também apresentaram bandas correspondentes as
bandas intraligantes do AK, sendo a transicdo mais
energética deslocada para maiores comprimentos
de onda e localizada nos trés complexos em 220
nm. Ja na regido do visivel, o composto de ferro
exibiu duas bandas em 404 e 450 nm, enquanto que
o complexo de Ru**, apenas uma banda em 390,
referentes a transicbes LMCT do ion kojico (nkj
—'an3+). N&o foi observada banda de transferéncia
de carga para o complexo de Al**. Adicionalmente, o
composto [Ru(kj)s] apresentou ainda bandas em 510
e 730 nm, com baixo valor de absortividade,
atribuidas a transicoes d-d.

Os espectros de IV dos complexos sintetizados
exibiram bandas referentes aos estiramentos C=0 e
C=C deslocadas para menores valores,
comparativamente ao ligante livre, de forma
semelhante ao observado para complexos com
ligantes da mesma classe quimica do &cido kdjico,
como o maltol’, sendo tal variagao atribuida ao
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efeito da coordenacdo ao metal. De acordo com os
deslocamentos observados para cada um dos
complexos, foi possivel correlacionar o estiramento
da carbonila com os raios i6nicos dos respectivos
centros metalicos no estado de oxidacéo Ill, sendo
verificada uma excelente linearidade entre os

pontos.
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Figura 3. Raio ibnico d03+centr393meta+l|co versus
vC=0 dos complexos de AlI"", Ga™ °, Fe™ e Ru™.
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Através do gréafico, é observado que quanto maior
0 raio idnico, maior a deslocalizacdo da densidade
eletrbnica do ligante para o metal, sendo melhor
acomodada nos orbitais d da camada de valéncia,
proporcional aos volumes desses orbitais.
Linearidade semelhante também foi encontrada
neste trabalho para complexos [M(kj),], onde M =
cu®, zn** e Fe*,

Conclusoes

As técnicas espectroscopicas empregadas
comprovaram que o0s complexos sintetizados
apresentaram os ions kdjico coordenados aos
centros metdlicos de aluminio, ferro e ruténio e que
a densidade eletrbnica do ligante é efetivamente
mais deslocalizada no complexo [Ru(kj)s]. Os dados
de IV demonstraram ainda que o valor do vC=0 nos
complexos é diretamente dependente da natureza
do centro metdlico, podendo ser correlacionado com
0 raio iénico do metal.
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