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Introducao

O desenvolvimento de estruturas moleculares
estendidas e funcionais a partir da automontagem
coordenativa de espécies quimicas de interesse
(blocos de montagem) constitui um dos maiores
desafios a quimica supramolecular. Neste aspecto,
os blocos de montagem devem ser projetados
através de procedimentos tipicos de engenharia
molecular, em que se unem o0s componentes de
interesse em posi¢cBes estratégicas, de forma a
possibilitar a exploracdo racional de novas
propriedades resultantes.

Neste trabalho apresentamos o estudo de um
novo e interessante sistema auto-associativo
formado pelo cluster trinuclear de ruténio
[RuzO(CH3COO)s(pytpy)s]PFs (onde pytpy = 4-piridil-
terpiridina) e ions ferro.

Figura 1. estrutural do cluster

Representacéo
[RusO(CH:;COO)6(pytpy) s]PFe.

Resultados e Discussao

A preparacgéo do novo cluster de ruténio contendo
ligantes pytpy como dtios conectores envolveu a
preparacdo do ligante terpiridinico e do cluster de
partida segundo metodologias descritas na
literatura.™* A caracterizagcdo dos compostos foi
realizada por andlise elementar e espectrometria de
massa na Central Analitica do 1Q-USP. Valores dos
teores de C, H e N calculado para o ligante pytpy
(C20H14N4): C774%;H45 % e N 18,0 %. Obtidos
C 76,9 %; H 4,3 % e N 17,4 %. ESI-MS calculado
para (CxHisNa)": m/z 311,12 (MH'); Obtido: m/z
311. O cluster de ruténio [RuzO(Ac)s(pytpy)s]PFe foi
preparado a partir da reagdo direta entre 96mg
(0,31mmol) de pytpy e 83mg (0,1mmol) do cluster
[RuzO(Ac)s(H2,0)3]JAc em 40 mL de metanol.
Manteve-se a mistura em repouso por alguns dias,
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seguido pela adicdo de 33mg (0,2mmol) de NH;PFs.
O sdélido obtido foi filtrado, lavado com éter dietilico
e seco sob vacuo.

Na Figura 2 é mostrado o espectro eletrénico de
uma solucdo 3,75 X 10° mol dm™ do cluster
[RusO(Ac)s(pytpy)s]PFs em acetonitrila antes (linha
vermelha) e apés a adicao de uma solugcdo aquosa
de ifons ferro, 3,4 x10™ mol dm™ Fe(NH4)2(S04)>
(linha preta). O espectro eletrdnico do cluster
apresenta uma banda caracteristica em torno de
700 nm, atribuida a transferéncia de carga interna
da unidade RusO. A adicdo dos ions Fe*" na
solucdo promove osurgimento uma nova banda em
585 nm, caracteristica da formacdo do complexo
bis-terpiridinico de ferro(ll), que foi atribuida a
transicao de transferéncia de carga Fe? pytpy.
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Figura 2 Espectros eletrdnicos do cluster, antes (vermelho) e

ap6s a adigéo de fons Fe®" (preto).
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Conclusoes |

E proposto que a adicdo de ions Fe* a solucao
do cluster de ruténio contendo o0 conector
terpiridinico promove, a partir de uma reacéo
classica de complexacao com inversao de spin, a
criagdo de estruturas automontadas, através da
formacao do complexo bis-terpiridinico de ferro (ll).
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