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Introducéao

O ferro € um metal que esta envolvido em sitios
ativos de muitas proteinas e varios modelos
sintéticos de metaloproteinas binucleares contendo
este elemento tém sido investigados." O ligante
macrociclico tetraiminodifendlico (tidf, Figura 1) é
capaz se ligar a varios ions metélicos, originando
tanto complexos mono- quanto binucleares. Este
trabalho aborda reacdes de substituicdo parcial de
ligantes axiais do complexo macrociclico binuclear

[Fe,(tidf)(CH3OH),](ClIO,), por substituintes
ambidentados SCN, N, pirazina (pz), 4-
mercaptopiridina  (4-shpy) e 4-

cianopiridina (4-cnpy). O objetivo é
a insercao de ligantes

<: :> ambidentados que atuem como
T i pontes entre dois centros metélicos
'\©) na sintese de  complexos

polinucleares.

Figura 1. H.-tidf.

Resultados e Discussao

A preparacgdo e a manipulacéo de todos os materiais
foram realizadas sob fluxo de arg6nio, utilizando
técnicas de Schlenk e todas as reacdes foram
realizadas sob condigBes sintéticas similares.
SolugBes metandlicas contendo os ligantes
substituintes (excesso de 4 a 10 vezes) foram
adicionadas a solu¢bes metandlicas do complexo
[Fe,(tidf)(CH3OH),J(ClO,),.> Os produtos (numerados
de 1-5) invariavelmente precipitaram logo apods as
misturas das solucdes e foram isolados por filtracéo,
lavados com metanol e secados sob véacuo. Os
rendimentos foram de 52% (@, SCN’), 81%(2, N;),
62% @, pz), 30% @, 4-shpy) e 54% (5, 4-cnpy). As
caracterizacbes dos produtos foram feitas por
microanalise e espectroscopias nas regides do
infravermelho e UV-vis e Mdssbauer, Os resultados
de analise elementar estdo apresentados na Tabela
1 e foram considerados satisfatérios. Nos espectros
de infravermelho, os ligantes anibnicos SCN e Ny
exibiram bandas intensas em 2079 e 2040 cm’,
atribuidas a n(S-C°N) (1) e n(N=N°N) (3). Nos
espectros dos produtos 3, 4 e 5 as bandas fortes em
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cerca de 1100 cm™ e as bandas médias em cerca de
620

cm™ foram atribuidas a n(Cl-O) dos ions perclorato.
As bandas tipicas do ligante tidf aparecem entre
1623-1632 cm™ (NC=N) e 1556-1540 cm™ (NC-Ofenoiato)-

Formulagao/ Produto %C %H %N
[Fe,(tidf)(SCN),(CH30H),] 48,43/ | 4,93/ | 12,10/
produto 1: CysH3NgO4SoFe; 48,57 | 3,98 | 12,14
[Fe,(tidf)(N3)2(CH30H),] 47,15/ | 5,17/ | 21,15/
prOdUtO 2 CysH34N100O4F€E 5 47,49 4,70 21,39
[Fe,(tidN(pz)(CH,0R)3|(CIOy), | 43,57/ | 4,52/ | 11,95/
prOdUtO 3 C34H42N8012C|2Fez 42,99 3,92 12,23
[Fe,(tidf) (4-shpy).(CH,OH),I(CIO.), | 43,26/ | 4,441 | 8,41/

prOdUtO 4 036H44N601282C|2F92 43,32 3,81 9,14
[Fe,(tidf)(4-cnpy),](ClO,), 51,04/ | 3,74/ | 14,88/
produto 5 C48H42N12010 CleEz 50,81 3,67 14,96

Tabela 1. Dados de CHN para os produtos 1-5.

* porcentagens de C, H, N: valor calculado/valor obtido

Os  espectros  eletrbnicos, em  metanol,
apresentaram trés bandas (e » 10* Lmol’cm™) na
regido do UV, atribuidas a transi¢des internas p-p* do
ligante macrociclico e bandas entre 400-680 nm (e »
10° Lmol'cm™), atribuidas a transicdes TCML
dp(Fe"y>pp*(tidf) e dp(Fe")>pp*(Law). Todos os
compostos apresentaram parametros de Mdssbauer
indicativos de ferro(ll) spin alto: 1S 1,03 — 1,37 mm™e
QS 2,25 — 3,48 mm™.

Conclusobes |

As reagfes de inser¢cdo dos ligantes axiais
ambidentados SCN’, N;, pz, 4-shpy e 4-cnpy no
complexo macrociclico binuclear
[Fe,(tidf)(CH;OH),J(CIO,), tiveram  éxito. Esses

complexos estéo sendo utilizados como precursores
na sintese de novos complexos polimetélicos.
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