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Introducao |

Complexos  polinucleares vém  despertando
interesse devido as propriedades que surgem
devido as interagdes (ligacdo metalica, intervaléncia,
ferromagnetismo, etc.) presentes. Essas
propriedades podem ser moduladas pelo ligante
ponte. No presente trabalho sdo descritos estudos
voltados as propriedades eletroquimicas e
espectroeletroquimicas  de  dois  complexos
trinucleares: 1. Benzoato de ferro(lll) contendo ponte
H-0xo ([FesO(C7H502)6(S)s]") ; 2.
hexahidroxitrifenolato de ferro (lll) contendo ponte
u-hexahidroxitrifenileno (FesHOT). Foram realizados
experimentos de voltametria ciclica,
espectroeletroquimica UV-vis e espectroscopia de
Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) na
banda-X.

Resultados e Discussao |

Os compostos foram sintetizados através de
procedimentos descritos!"?.0s espectros de EPR do
benzoato de ferro obtidos tanto em temperatura
ambiente quanto a 10 K exibem sinais com g = 9,3,
6,3, 4,3 e 0,6, caracteristicos de Fe(lll) em simetria
rombica. Por outro lado, o complexo Fez;HOT
apresentou além dos sinais tipicos de Fe(lll) em
simetria rbmbica, um sinal bastante intenso com g =
2,005 e largura de linha de aproximadamente 0,3
mT, tipicos de radicais livres. Os voltamogramas
ciclicos do benzoato de ferro apresentam trés
processos bastante intensos atribuidos a processos
localizados nos ligantes ponte benzoato e trés
processos com cerca de um sexto da intensidade
dos demais em 0,56 V, 0,01 V, -0,42 V (vs Ag/Ag®),
atribuidos a processos envolvendo os trés sitios de
ferro. O composto FesHOT exibe trés picos
anédicos intensos em 0,76, 0,48 e 0,32 V e dois
pares de picos pouco intensos em —0,66 e —1,45 V.
O espectro eletrénico do complexo FesHOT exibe
maximos em 280, 304 e 570 nm. Ao se aplicar
degraus de potencial na faixa de 0,0 a 0,15 V foi
observado o surgimento de uma nova banda em 468
nm. Um segundo processo foi observado na regiao
entre 0,15 e 0,45 V foi observado decréscimo da
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banda em 280 nm e mudanga de perfil na regido de
304 nm. Apenas em potenciais superiores a 0,45 V
foi observado o decréscimo em todas as bandas,
sugerindo a decomposigdo da estrutura aroméatica
do ligante. No sentido da redugdo, foram
observadas mudangas entre —0,30 e —0,50 V onde
foi observada alteragdo do perfil na regido de 304
nm. Em potenciais inferiores a —1,40 V observou-se
mudancas drasticas no espectro com o surgimento
de duas bandas em 662 e 612 nm e deslocamento
da banda em 280 para 290 nm com o surgimento de
duas novas bandas em 303 nm e 352 nm.
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Figura 01: Voltamogramas ciclicos do composto
FesHOT em DMF. TEACIO, 0,1 mol.L™". Estrutura
idealizada do FesHOT inserido.

Conclusoes |

O resultado de EPR indicou que o FezHOT possui
elétron desemparelhado no anel aromatico.
Diferente do complexo de benzoato de ferro, onde
ha distingdo nos processos eletroquimicos, no
complexo FezsHOT deve haver grande mistura de
orbitais e os processos redox envolvem toda a
molécula.
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