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Introducao

Nosso trabalho visa estudar as reacdes redox de
complexos de Fe' e Fe" do quelante oxazolinico
N,S-ox (4,4-dimetil-2-tiofenil-oxazolinato), a luz dos
trabalhos de Wieghardt e colaboradores.™

Resultados e Discussao

A reacdo entre FeCl, e Li(N,S-ox) na proporgéo
2:1 resultou em cristais vermelhos de A (Fig. 1). A
caracterizagdo estrutural e espectroscopica deste
produto foi descrlta anteriormente pelo Nnosso grupo
de pesquisa.?

Fig. 1. Representacdo ORTEP de [Fe(N,S-0x),],
N,S-ox = 4,4-dimetil-2-tiofeniloxazolinato.

Os estudos do comportamento eletroquimico de
A por voltametria ciclica foram realizados a
temperatura ambiente em solugbes 0,1mol L' de
[tba][PFs] em CH;CN, com ferroceno como
referéncia interna e eletrodos de carbono vitreo
(trabalho), fio de prata (semi-referéncia) e platina
(auxiliar). Um voltamograma representativo €
apresentado na Figura 2.
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Fig. 2: Voltamograma  ciclico registrado a

100 mV's™ para [Fe(N,S-0x),] (A).

Além de dois processos de oxidagdo a +0,18 V
e +1,02 V, atribuidos a processos eletroquimicos do
ligante, e de uma reducdo a -1,28 V dependente
das oxidacdes, observa-se um par de ondas com
E.,, = -2,15 V. Este Ultimo, que ja é observado em
varredura anddica de -2,5a -2,15 V, apresenta as
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posicbes dos picos anddico e catodico
independentes da velocidade de varredura (entre 50
e 200 mV s') e exibe um DE, de 61 mV, muito
proximo da metade do DE, do par Fc'/Fc neste
sistema (119 mV). Este resultado indica a
ocorréncia de um processo redox de 2 elétrons
atribuido tentativamente a transformacao ilustrada
abaixo, com base nos relatos de Wieghardt et al.’®,
Kang et al.”® e Grapperhaus & Poturovic.’®

0
N (212 V)

N\_r// (-2,18V)_

[Fe(N,S-0x),], A [{Fe(N,S-0x),},], B

Ap6s a formacdo do dimero B ocorrem dois
processos de oxidacdo (+0,18 e +1,02 V) que levam
a formacédo de radicais RS  nos ligantes terminais.
A irreversibilidade eletroquimica destes processos
deve-se provavelmente a formacdo de ligacdes
intermoleculares entre esses radicais tiila.

Na tentativa de sintese racional do dimero B,
FeCl,;, Li(N,S-ox) e NaBPh, foram colocados para
reagir na proporcdo 1:2:1 em thf/tolueno/Et,0,
gerando um produto cristalino marrom claro (C). De
acordo com dados preliminares de FTIR e EPR,
este produto contém Fe" em ambiente de simetria
alta, coordenado ao oxazolinato. A caracterizacdo
de C continua em andamento.

Conclusdes |

O estudo eletroquimico do sistema Fe""-N,S-ox
revela processos centrados no metal e no ligante
cujo estudo podera esclarecer aspectos relevantes
da reatividade redox de tiolatos coordenados a
metais do bloco d.
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