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Introducéao

Muitas das investiga¢des envolvendo o ligante tetra-
2-piridil-1,4-pirazina  (TPPZ) concentram-se em
compostos de formula geral M(mTPPZ). A maioria
das estruturas descritas envolvem a coordenacgao
tridentada do ligante a um ou dois centros metalicos,
dependendo da propor¢cdo metal/ligante, resultando
em pequenas moléculas isoladas. Recentemente,
descrevemos a sintese e caracterizagdo por analise
elementar e espectroscopia Raman de um complexo
dinuclear de ferro derivado do ligante TPPZ.*

No presente trabalho, descrevemos pela primeira
vez um novo cluster trinuclear de ferro de valéncia
mista (I1,111,11) envolvendo uma coordenac¢édo néo usual
do ligante TPPZ. Este complexo foi isolado quando
um excesso de FeSO, foi adicionado em solugdo de
acetonitrila contendo o respectivo composto organico.
Materiais deste tipo apresentam potencial aplicacido
para formagdo de sistemas supramoleculares com
propriedades eletrdnicas bastante sofisticadas.

Resultados e Discussao

A espécie precursora Fe;TPPZ foi estudada por
espectroscopia Mossbauer, realizada a temperatura
ambiente  (~25°C). Os resultados indicam
predominantemente um dubleto caracteristico de
Fe(ll) alto spin com um desvio isomérico de 0,44 mm
s e desdobramento quadrupolar de 0,98 mm s™.
Além disso, foi observado um dubleto correspondente
a Fe(lll), com um desvio isomérico de 0,15 mm s* e
desdobramento quadrupolar de 0.56 mm s A
relacdo de areas entre os sub-espectros indicou que
no composto temos: 65% de Fe(ll) e 35% de Fe(lll).
No espectro ndo sao observadas linhas
correspondentes a 6xido de Fe(lll), indicando que a
amostra estd isenta desta impureza. O difratograma
de policristais dessa mesma amostra, obtido na linha
de difracao de policristais do laboratério nacional de
Luz Sincrotron (LNLS), foi indexado a partir das 25
reflexdes iniciais, com auxilio do programa TAUPIN,
resultando numa cela monoclinica. Os parametros de
cela foram refinados, para o difratograma completo,
via método de Rietveld (Fullprofiversdo 3.40): a =
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13,0468(4); b = 18,0869(5); ¢ = 15,0769(8) e b
=115,704(5) (Rp = 12,4; Rwp = 15,1; Rexp= 12,4 e
chi2 = 1,48). Os fatores de estrutura foram obtidos
através do método Le Bail (Fullprof/versdo 3.40) para
0 grupo espacial P2,/a (n° 14).

Um modelo de molécula baseado no ligante TPPZ
coordenado a trés atomos de ferro foi utilizado para a
otimizacdo da estrutura cristalina por simulating
annealing com auxilio dos programas DASH e FOX.
O modelo com trés atomos de ferro foi sugerido pelos
resultados observados com o espectro Mdssbauer:
as proporgdes observadas de 65% para Fe(ll) e 35%
para Fe(lll) estdo muito proximas das razdes ideais
2/3 para Fe(ll) e 1/3 para Fe(lll). Padgett e
colaboradores reportaram a formagcdo de um
complexo metdlico em que trés atomos de rénio se
associam através de coordenacdes bidentadas a um
ligante TPPZ.? Dois atomos de rénio se coordenam
de forma similar: a um nitrogénio do grupo piridil e a
um nitrogénio do grupo pirazina. O terceiro rénio se
coordena a um nitrogénio de dois grupos piridil
vizinhos. A coordenacdo dos atomos de rénio se
completa com ligantes CO e CI, formando sitios
octaédricos. No modelo para a otimizagdo da
estrutura cristalina do Fe;TPPZ adotamos a
conformacéo descrita anteriormente onde
substituimos os atomos de rénio por atomos de ferro.
As coordenagdes dos atomos de ferro sao
completadas com moléculas de agua. Quatro anions
(SO.)* sdo usados para o equilibrio eletrostatico. Os
estudos estdo em fase de finalizacdo e mostram uma
solugdo em boa concordancia com o difratograma
experimental.

Conclusdes

Uma nova espécie trinuclear de valéncia mista de
ferro com TPPZ em ponte foi isolado e caracterizado
por diferentes técnicas analiticas, espectroscopicas e
magnéticas, além da técnica de analise por difracdo
de raios-X pelo método do pé.
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