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Introducgao |

Complexos de metais de transicao coordenados
por ligantes do tipo quinona (Q) podem alternar os
estados eletronicos localizados dos ligantes entre
as formas de semiquinona (SQ) e catecolato (Cat).
O equilibrio tautomérico de valéncia (R-D* < R*-D;
R=receptor, D=doador) entre complexos de M"(spin
alto) e M" (spin baixo), onde M = Co, Mn, com
ligantes do tipo catecolato e/ou do semiquinonato,
pode ser térmica, mecénica ou foto induzido'.
Nestes casos, mudangas na cor € no numero de
elétrons  desemparelhados  acompanham a
transferéncia de elétrons entre o metal e o ligante e,
consequentemente, o estado redox da quinona,
bem como o estado de spin do metal, mudam.
Compostos que apresentam esse tipo de
comportamento tém possiveis aplicagcbes na
construgdo de dispositivos eletrdnicos e displays
moleculares. Neste trabalho ¢é apresentada a
sintese e caracterizagdo preliminar um novo
complexo de cobalto com o 2,2’-bis(3-hydroxy-1,4-
naphthoquinone) (H;bhnq) gerado por dimerizagao
da 2-hidroxi-1,4-naftoquinona.

Resultados e Discussao \

O complexo [Co(bispicen)(bhnq)]BF4.2H,0 (1) foi
sintetizado através da reagado entre Co(BF,),.6H,0O
(0,5 mmol), 2-hidroxi-1,4-naftoquinona (1,0 mmol),
bispicen® (0,5 mmol) e trietilamina (1,0 mmol), em
metanol a temperatura ambiente. Monocristais
adequados para difracdo de raios X foram obtidos
através da evaporagao lenta da solugéo reacional.
Anal. Cald. para 1, C3;H3BCoF4N,Og: C, 53,15; H,
3,94; N, 7,29 %. Encontrado: C, 53,36; H, 4,00; N,
7,51 %. A estrutura cristalina (Figura 1) mostra a
dimerizagao da 2-hidroxi-1,4-naftoquinona,
produzindo o ligante H,bhng, que se encontra
coordenado ao ion Co" através dos dois atomos de
oxigénio fendlicos desprotonados. Esse modo de
coordenagao para o bhnqz' € inédito na literatura. A
analise voltamétrica de 1 (Figura 2) mostra dois
processos quasi-reversiveis com Eqp = -0,51 e
—-1,33 V vs Fc/Fc', atribuidos aos acoplamentos
Co'"/Co" e bhng®/bhng® (Q/SQ), respectivamente.
Dois processos irreversiveis em 0,88 e —1,71 V vs
Fc/Fc* também foram observados.
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Figura 2. Voltamograma de 1 em MeCN/TBACIO, a 100 mV/s
(Trab.=C, Ref.=Ag/AgCl, Aux.=Pt, Padr&o int.: Fc/Fc'= 0,38 V).

Conclusoes

Um novo complexo de cobalto com os ligantes
bispicen e bhnqz' foi obtido e caracterizado por
voltametria ciclica e cristalografia de raios X. O
modo particular com que o ligante bhng® se
coordena ao metal é um fato inédito; assim, estudos
detalhados sobre as propriedades de seus
complexos, assim como o0 seu mecanismo de
formacao encontram-se sob investigagao.
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