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Introducéao

Complexos
trinucleares, OXO-
centrados de acetato de
ferro sdo conhecidos ha
décadas. Tais
complexos exibem
propriedades estruturais,
eletrdnicas e magnéticas
bastante interessantes,
onde as configuracbes
de estados eletrbnicos
sdo moduladas pela temperatura’. No presente
trabalho sdo descritas sinteses e caracterizacdes de
complexos de [Fe;O(C;Hs0,)s(S)s", (C;HsO, =
benzoato; S = solvente) e seu analogo contendo a
unidade central Fe,NiO. Esses complexos também
estdo sendo explorados como unidades de
construgcdo de polimeros de coordenacgdo, por meio
de ligantes ponte N-heterociclicos.

Resultados e Discussao

As sinteses dos complexos [FesO(C/HsO.)s(S)s]™ (1)
e [FeNIO(C;Hs0,)6(S)s] (I) foram adaptadas dos
procedimentos para os analogos de acetato? (1) foi
sintetizado a partir de nitrato férrico e benzoato de
sédio (1:2,2) em agua. Apés algumas horas foi obtido
um solido de coloracéo avermelhada o qual foi filtrado
e recristalizado de CH,CN. (ll) foi obtido pela reacéo
de () com benzoato de niquel (1:2) em refluxo de
CH4CN por 24 h. Nesse caso foi obtido um sélido de
cor amarela palida. A substituicdo do ligante acetato
por benzoato confere uma maior solubilidade dos
clusters em solventes organicos.

O espectro UV-Vis de (I) exibe uma banda intensa
em 228 nm (p-p*¥), uma sequéncia de bandas de
média intensidade que aparecem como ombros na
regido 260 a 400 nm e duas bandas de baixa
intensidade em 466 e 540 nm, atribuidas a transicdes
proibidas por spin®. (ll) exibe um espectro que
praticamente recobre o espectro de (I), porém as
bandas na regido do visivel ndo foram observadas,
resultado coerente com a cor observada do sélido. Os
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espectros Raman de (I) e (ll) exibem picos bem
resolvidos nas regides de 30 a 1700 cm™ e 3000 a
3500 cm®. Alteragbes significativas devido a
substituicdo por Ni no cluster foram dservadas nas
regibes de estiramentos dos grupos -CO, (ponte) e
estiramentos do grupo M;O, em 1400 a 1650 cm™ e
450 a 600 cm, respectivamente. As alteracdes
espectrais corroboram a diminuigdo de simetria do
cluster e reducéo da carga’.

Polimeros de coordenacao baseados em (l) ligados
por pirazina foram gerados em CH;CN, onde foi obtido
um sdlido insolavel. A curva de difracdo de raio-X de
p6 desse material diferenciou do cluster de partida e
revelou que o material é bastante cristalino e exibe
empacotamento do tipo triclinico®.

Conclusodes |

Complexos trinucleares, oxo-centrados  de
benzoato contendo unidades Fe;O e Fe,NiO foram
sintetizados e caracterizados. A substituicdo de um
metal na unidade central altera a simetria e a
configuragdo eletrénica do complexo. Tais efeitos
foram evidenciados pelas técnicas espectroscopicas.
A utilizagdo do ligante benzoato no lugar de acetato
confere uma maior solubilidade do cluster em
solventes orgénicos, possibilitando a preparacdo de
polimeros de coordenacgdo de interesse, por meio da
adicdo de ligantes ponte N-heterociclicos. O material
resultante possui uma alta cristalinidade e sera
explorado na forma de filmes.
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