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Introducéao

Nem sempre € possivel obter uma boa férmula
minima de complexos através apenas da analise
elementar, pois in0meros fatores afetam a
estequiometria, como: &gua de coordenacdo e
cristalizacéo, estado de oxidacdo do metal faciimente
variavel (no nosso caso o Fe(ll) que pode ser oxidado
a Fe(lll)), contra-ions diferentes. Diante deste
problema a analise termogravimétrica é uma
excelente ferramenta para auxiliar na deducdo da
férmula minima e consequentemente no nimero de
ligantes complexados.

Os ligantes a,a’-diiminas possuem grandes valores
de constante de associacdo com Fe(ll) e sé&o
conhecidos por formarem complexos de transferéncia
de carga de cores intensas. O controle do nimero de
ligantes sobre o metal é uma importante estratégia
sintética para modular as propriedades Opticas e
eletrbnicas, como também nanoestruturacao.

Resultados e Discussao

Os complexos foram sintetizados na proporgéo 1:2
metal/ligante sob refluxo etodo o procedimento foi
conduzido sob atmosfera de Argdnio. Os seguintes
ligantes foram usados: dpq, dppz, dpg-dTzol e dppz-
SO, (ver Fig. 1).
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Figura 1. Ligantes.

Observamos que os compostos formados sdo muito
reativos quando ultrapassam a temperatura de 250
°C, mesmo sendo usado nitrogénio como gas de
arraste no experimento. Como podemos ver no
termograma do Fe-dpg (ver Fig. 2), ocorre uma
abrupta perda de massa, praticamente toda massa
organica pertencente ao ligante é eliminada.
Acreditamos que esse fato é devido a natureza
retiradora desses ligantes. Para contornar esse

30% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

problema variamos a taxa de aquecimento no
patamar de temperatura que ocorre a decomposicao.
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Figura 2. Termogramas.

Confrontando os termogramas com os resultados da
analise de CHN, calculamos as seguintes férmulas
minimas: FelL3(OH,),(ClO,), (n=2-3) para L= (dpq,
dppz, dpg-dTzol) e FeL,(OH,),Na, para L= (dppz-SO,),
ndo descartamos também a possibilidade de
formacdo de um tris-complexo ou mesmo de o grupo
sulfénico estar diretamente complexado ao atomo de
Fe(ll).

Conclusdes |

Comparar a andlise elementar com a
termogravimetria € uma boa maneira de se realizar
uma andlise quantitativa do numero de ligantes
complexados sobre um centro metalico. A
constatacdo mais importante foi a tendéncia nas
condicbes de refluxo, dos ligantes a,a -diiminas
ocuparem todas as posicbes de coordenacao,
formando complexos do tipo tris-substituidos.
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