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Introducao

Complexos trinucleares contendo ponte moxo vém
atraindo grande atencé@o desde a década de 70 devido
as propriedades de interacdes eletrbnicas e
magnéticas entre os centros metélicos da unidade
central. Foi observado que o grau de interacdo é
sensivel a natureza dos outros ligantes e das
moléculas de solvente que estabilizam a estrutura
cristalina. O presente trabalho focou a série de
complexos [Fe,MO(C/Hs0,)s(S)]™ (M = Fe", Fe", Co"
ou Ni', e CHsO, = benzoato, S = solvente) e a
caracterizacdo eletrbnica e magnética por meio das
técnicas de espectroscopia UV-vis-NIR, FTIR,
Raman, Méssbauer de *Fe, voltametria ciclica e
susceptibilidade magnética em baixas temperaturas.

Resultados e Discussao

As sinteses dos complexos com as unidades
centrais Fe,MO*™ (M = Fe"™ cCo" Ni") foram
adaptadas de procedimentos descritos na literatura®.
Os espectros de FTIR e Raman exibem picos
caracteristicos de modos envolvendo carboxilatos
(ponte) e M;O. Os complexos Fe;0%, Fe,CoO% e
Fe,NiO%, exibiram alteracdes significativas nessas
regibes além de um desdobramento na regido de 800
cm™, sugerindo quebra da simetria na unidade
central. Este resultado sugere localizacdo de cargas
no composto Fe;0%. O espectro eletrénico obtido em
solugéo para a espécie Fe;O™ apresenta bandas de
media e baixa intensidade atribuidas as transicdes de
campo ligante. Para o complexo Fe;O° foi observada
uma banda de intervaléncia com Dne,= 2633 cm™.
Pelos voltamogramas ciclicos do complexo Fe,O™
foram observados trés processos associados aos
sitios de Fe, com separagbes D(Ey,) de 0,55 e 0,43
V. Estes resultados indicam que esses compostos
pertencem a Classe Ill de Robin-Day® Os resultados
de espectroscopia Mossbauer de Fe;O% sugerem
uma maior deslocalizacdo de cargas a temperatura
ambiente em comparacdo com a medida a 25K. A
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Fig. 1. Espectro vis-NIR do complexo Fe;O%". Na regigo de NIR
foram observadas duas bandas sobrepostas e a banda em
6580 cni® foi atribuida a intervaléncia Fe" / Fe". No detalhe é
mostrado a estrutura idealizada do complexo de valéncia

LS

medida de susceptibilidade magnética indicou forte
interacdo antiferromagnética para o complexo Fe;O™.

Conclusdes

Os complexos da série [Fe,MO(C/Hs0,)¢(S)s] foram
sintetizados e caracterizados. Os dados de FTIR e
Raman estao de acordo com a estrutura proposta. Os
dados espectroscépicos e eletroquimicos indicaram
gue os complexos estudados estdo na fronteira entre
a classe Il e Il de Robin-Day. As medidas
magnéticas mostraram forte interagdo entre os sitios
metalicos.
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