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Introducao

O tépico de complexos polinucleares apresenta
grande relevancia na area de pesquisa de quimica
de metais de transicdo. Tal importancia se deve as
possiveis intera¢des entre os sitios metalicos, por
exemplo, interagbes magnéticas, ligagbes metalicas
e intervaléncia. Compostos da série dos dioxilenos
vém sendo foco de estudos da distribuigdo interna
de cargas[l], em fung¢do da estrutura eletrdnica
conjugada. Nos complexos metalicos, essa estrutura
garante uma comunicacgdo entre os ions, devido a
sobreposicdo de orbitais [1]. No presente trabalho
sdo apresentados dados da sintese e caracterizagdo
do ion complexo hexaoxitrifenilenotriferro(lll)
(FesHTF) e de uma série de complexos derivados
resultantes da substituicdo dos ligantes periféricos
na esfera de coordenacéo do ferro.
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Fig. 1: Estrutura da unidade
hexaoxitrifenilenotriferro. Solvente ou ligantes de
interesse completam a esfera de coordenacdo dos
jons Fe'"".

Resultados e Discusséao |

O composto FesHTF foi sintetizado pela
condensagdo do catecol na presenca de &cido
sulfdrico 70% e cloreto de ferro(lll) anidro. Utilizando
0 produto obtido como precursor, foram substituidos
os ligantes periféricos dos sitios de ferro pelos
seguintes compostos: dimetilsulféxido (dmso), 1,10-
fenantrolina, 2,2 -bipiridina, piridina, trietilamina e
oleilamina. Os  complexos obtidos foram
caracterizados por espectroscopias vibracionais
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(FTIR e Raman), eletrbnica na regido do UV-vis e
EPR, e voltametria ciclica.

Os espectros vibracionais sdo coerentes com a
estrutura condensada, exibindo picos na regido
entre 1300 a 1000 cm *, associados aos modos C-
H no plano e fora do plano e entre 1300 e 1600 cm™,
associados aos estiramentos C=C dos anéis
aromaticos, e picos que indicam a presenca dos
ligantes periféricos. Alteragbes na regido de 1400 a
1700 cm™, associados aos estiramentos C-O
indicam a coordenacédo de Fe(lll). Os espectros EPR
apresentaram sinais tipicos de Fe(lll) em simetria
rébmbica, um sinal bastante intenso com g = 2,005 e
largura de aproximadamente 0,3 mT tipico de
radicais livres, indicando a presenca do ligante
central na forma semiquinona. A substituicdo dos
ligantes  periféricos altera  drasticamente a
solubilidade da unidade FezHTF. Os espectros de
UV-vis em solugdes apresentaram um conjunto de
bandas n—n* do ligante HTF e bandas LMCT que
sdo sensiveis ao solvente utilizado. Com a
substituicdo dos ligantes periféricos, observaram-se
alteracdes nas bandas LMCT, porém a regido do UV
manteve-se dependente predominantemente do
solvente. O complexo contendo oleilamina ¢é
bastante solivel em CHCI;, diferentemente dos
demais, e foi utilizado para obtencdo de isotermas
de Langmuir e filmes LB sobre Au. Foram gerados
flmes de 50 monocamadas. Espectros PM-FT-
IRRAS foram obtidos com boa relacao sinal/ruido.

Conclusodes

Uma série de complexos derivados do composto
FesHTF foi sintetizada e caracterizada por FTIR,
Raman, UV-vis e EPR. E possivel modular
propriedades eletrénicas e de solubilidade da
unidade central FezHTF substituindo os ligantes
periféricos. A modulacdo da solubilidade permitiu a
deposicéo de filmes LB.
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