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Introducao

O sucesso dos sistemas binucleares, em particular

daqueles baseados em oligbmeros de metais de
transicdo, deve-se a utilizagdo como modelos na
investigagdo de processos de transferéncia de
carga inter- e/ou intramoleculares. A fim de
contribuir para o entendimento do processo de
transferéncia de elétrons envolvido no mecanismo
de comunicacgao eletrbnica, propde-se a sintese dos
compostos binucleares Na,{[(NCS)(NH3);Ru-NCS-
Fe(CN)4(OHL.)I} (1) e Na{[(NCS)(NH3)4Ru-NCS-
Fe(CN)4(OHL)} (2) a partir dos mondmeros
[(NCS)RU(NH3)4(SO,)]* e [Fe(CN)4,(DMSO)I*, onde
DMSO = dimetilsulféxido. O composto de valéncia
mista, 2, foi obtido com a adigdo do agente oxidante
K2>S,0g em uma proporgao 1:2 do complexo, a fim
de oxidar apenas um dos centros metalicos. As
caracterizagbes foram realizadas por
espectroscopias vibracional (Infravermelho — IV) e
eletrbnica (regides do Ultravioleta e Visivel — UV-
Vis), eletroquimica, espectroeletroquimica e
espectroscopia eletrénica na regiao do
infravermelho proximo (UV-Vis-NIR).

Resultados e Discussao

O espectro IV do composto 1 apresentou uma
banda larga e assimétrica em 2078 cm™" atribuida
ao estiramento (v) C=N dos grupos CN™ e NCS™. No
complexo 2, esta banda desloca para 2107 cm™’
sugerindo que o centro metalico de Fe esta sendo
oxidado como resultado da adicdo de K,S,Og. As
bandas observadas em 426 e em 487 cm™' sdo
atribuidas ao modo vibracional de deformacgao (3)
dos grupos NCS  em ponte e terminal,
respectivamente. A banda em 1626 cm™', atribuida
a 8HOH, foi observada em ambos os complexos
indicando a presengca da molécula de agua. O
espectro UV-Vis do complexo 1, obtido em solucao
de NaTFA (trifluoroacetato de sadio) 0,1molL”"
(pH=3,0), apresenta bandas de transferéncia de
carga do tipo MLCT (Metal-to-Ligand Charge
Transfer) em 226 e 394 nm atribuidas as transicoes
(n*)CN "« (dn)Fe" e (n*)NCS «(dn)Ru",
respectivamente. Estas transigcbes sdo observadas
na mesma regido nos espectros dos complexos
[Fe(CN)4(DMSO)2]2' e [Ru(NH3)4(NCS),]. O espectro
UV-Vis-NIR do complexo 2 apresentou uma banda
em 853 nm atribuida a uma ftransicao de
transferéncia de carga entre os centros metalicos,
MMCT (Metal-to-Metal Charge Transfer),
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evidenciando a comunicagdo eletrbnica no
complexo de valéncia mista. A curva voltamétrica
obtida em NaTFA 0,1 molL™ (pH = 3,0) apresentou
dois pares de ondas redox com potenciais de meia-
onda (E42) em 0,52 e 0,66 V vs Ag|AgCl. A
diferenca entre os valores de E;, (0,14 V) indica um
acoplamento moderado entre os centros metalicos.
Por correlagdo aos monémeros, sugere-se que as
ondas observadas em 0,52 e 0,66 V sao atribuidas
aos atomos de Fe e Ru, respectivamente.
Considerando-se os resultados de voltametria, os
experimentos de espectroeletroquimica (Figura 1)
foram realizados sob condi¢gdes de eletrolise em
0,50 V a fim de oxidar apenas um centro metalico.
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Figura 1. Espectros UV-Vis obtidos durante
eletrélise em 0,50 V vs Ag|AgCl. Meio eletrolitico:
NaTFA 0,1molL™", pH=3,0.

A reducdo de intensidade da banda em 226 nm
(MLCT (n*)CN «(dn)Fe") com o aumento do tempo
de eletrdlise indica que o processo redox com Eqj,
em 0,52 V corresponde, efetivamente, ao centro
metalico de Fe. A reversibilidade do processo foi
observada com a restauragdo desta banda apos
aplicagéo de potencial em 0,20 V.

Conclusoes

Os resultados obtidos indicam o isolamento dos
complexos 1 e 2 apresentando, o de valéncia mista,
uma comunicacado eletrbnica moderada entre os
centros metalicos. Adicionalmente, os sistemas
apresentados mostram-se particularmente
interessantes dada a presenca de um grupo labil
(H.O) em uma das extremidades o que possibilita a
formacao de compostos polinucleares.
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