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Introducao |

Atualmente ha interesse no desenvolvimento de

dispositivos eletrdnicos moleculares que possam
ser usados como formas de armazenamento de
dados.' Dispositivos eletronicos moleculares podem
ser construidos a partir de  materiais
eletronicamente labéis. S&o exemplos desses
materiais aqueles que apresentam tautomerismo de
valéncia. Este ocorre quando ha presenca de
ligantes eletroativos, como quinonas (Q), com
orbitais de fronteira de energia préxima aqueles do
jon metalico, possibilitando uma transferéncia
reversivel de elétron metal-ligante.” Neste trabalho
sdo apresentados a sintese e a caracterizagdo
preliminar um novo complexo de cobalto com um
ligante quinona,3,5-di-terc-butilcatecol (dtbc).

Resultados e Discussao |

O complexo [Co(dtbc)(L)]BF4; (1) foi sintetizado
através da reacdo entre Co(BF,),.6H,O (0,5 mmol),
dtbc (0,5 mmol), N,N-bis(piridin-2-
ilmetil)etilenodiamino® (L), (0,5 mmol) e trietilamina
(1,0 mmol) em metanol, sob agitagéo a temperatura
ambiente. Obteve-se um precipitado cristalino
verde escuro.

Monocristais adequados para andlise por difracdo
de raios X foram obtidos para 1. Dados
cristalograficos mostram uma estrutura composta
por dois atomos de oxigénio do ligante dtbc® e dois
atomos de nitrogénio aminicos coordenados no
plano equatorial e dois atomos de nitrogénio dos
anéis piridinicos nas posi¢fes axiais (Figura 1). O
contra-ion BF,4 foi omitido para melhor visualizagao
da estrutura do cation. A estrutura se apresenta
como octaedro distorcido.

Figura 1. ORTEP 50% do céation [Co(dtbc)(L)]"
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No espectro eletrbnico sdo observadas duas
bandas em 230 e 305 nm, que podem ser atribuidas
a transicbes - T* e n-m* do anel aromatico do
ligante dtbc™ coordenado.

O voltamograma ciclico (CV) de 1 (Figura 2)
mostra a presenca de trés processos quasi-
reversiveis com E;», =-1,30V, -0,15V e 0,75 V vs
Fc/Fc" atribuidos, respectivamente, aos pares redox
Co"/Ca", dtbc® /dtbsq™ e dtbsq/dtbg, onde dtbsq e
dtbq se referem as formas semiquinona e quinona
do dtbc, respectivamente.

100 -

dtbsq/dtbq
80 1

dtbc®/dthsq’
60 i

40
201

0 dtbq/dtbsq’

Corrente (nA)

-20 4

2

-40+ dtbsqdtbc?

604 co'lico

-1,8-15-12-09-06-03 00 03 06 09 1,2 15

Potencial: (V) vs Fe/Fet
Figura 2: CV de 1 em MeCN/TBACIO, a 0,1 V/s
(trab.:C, ref: Ag/AgCl, aux.: Pt, ref.interna: Fc/Fc™).

Conclusodes

A reacdo do ligante L e dtbc com o fon Co**
produziu um sélido de coloracdo verde escuro, que
foi caracterizado por espectroscopia de UV-Vis,
voltametria ciclica e por difragdo de raios X. Os
resultados obtidos confirmam a presenca de um ion
Co*" coordenado ao ligante L e ao dtbc na sua
forma desprotonada. Estudos espectroscopicos e
magnéticos com variagdo de temperatura estdo em
andamento para averiguar a ocorréncia de
tautomerismo de valéncia.
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