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Abstract

A new complex was obtained by coordinating a
pyrazole-based ligand to Fe' ion. The ligand and
complex were characterized by IR, UV-vis, NMR,
single-crystal  X-ray diffraction and cyclic
voltammetry.

Introducao

Heterociclos aromaticos tém sido amplamente
utilizados na sintese de compostos de coordenagéo
como bloco construtores. Dentre essas espécies 0s
pirazois! destacam-se devido aos seus diversos
modos de coordenacdo e a possibilidade de
funcionalizagcéo, o que permite modular a arquitetura
final dos compostos. Complexos contendo ligantes
pirazélicos e ions metalicos de configuracéo
eletrbnica d*-d’, tais como o ion Fe', por exemplo,
podem sofrer o fendbmeno de transi¢éo de spin (spin
crossover?) no qual a aplicagdo de um estimulo
externo (temperatura, pressdo ou luz) pode
promover uma transicdo de spin, alternando-se os
estados diamagnético (baixo-spin) e paramagnético
(alto-spin). Tal caracteristica transforma esses
complexos em potenciais candidatos a dispositivos
de armazenamentos de dados a nivel molecular3.
Desta forma, o trabalho apresentara a
caracterizacdo de um complexo inédito contendo o
ligante 5-amino-1-(benzotiazol-2-il)-1H-pirazol-4-
carboxilato de potassio (KL) coordenado ao ion Fe!'..

Resultados e Discussao

A sintese do pré-ligante (KL) esta descrita abaixo.
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Figura 1. Rota sintética do pré-ligante KL.
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Através do espectro de infravermelho observou-se
bandas em 3414 e 3290 cm (vN-H), 1617 cm*
(LC=0), 1420 a 1541 cm (LC=C). Pela analise de
RMN-!H constatou-se um sinal alargado em 7,65
ppm referente ao sinal da amina. Na regido de 8,10
e 7,40 ppm observam-se 0s sinais dos nucleos
aromaticos.

A sintese do complexo foi feita por difusdo lenta das
solugdes de FeCl2.4H20 e do ligante em um tubo de

ensaio, observando-se a formacéo de monocristais
amarelos apés quatro dias.

A analise por espectroscopia FTIR do composto
mostrou deslocamentos significativos das bandas
referentes ao ligante sugerindo a formacdo do
complexo. Na comparacdo do espectro eletrénico
do complexo e do ligante, verificou-se o surgimento
de uma nova banda em 430 nm, indicando a
coordenacdo entre ligante e o metal. Através da
voltametria ciclica observou-se uma oxidag¢éo quasi-
reversivel em E12=0,289V associado ao par redox
Fe'/Fe. A estrutura cristalina do composto esta
ilustrada na Figura 2. O complexo cristalizou em um
sistema monoclinico, grupo de espa¢o P2i1/n e com
parAmetros de célula unitaria: a=6,487(5)A, b=
54,451(5)A,  ¢=7,925(5)A, B=99.454(5)A e
V=2761.28A3. jon Fe'' possui uma geometria
octaédrica distorcida, onde, est4 coordenado a dois
grupos carboxilatos do ligante KL e a quatro
moléculas de agua. Os comprimentos de ligacfes
s&0 2.100(2) e 2.084(2)A para as ligagdes Ocaroxilato-
Fe, e 2.196(2), 2.148(2), 2.154(2) e 2.139(2)A para
as ligacdes Ow.0-Fe. Estes comprimentos sado
caracteristicos de Fe'' no estado spin-alto*.

Figura 2. Estrutura cristalina do complexo.

Conclusodes |

O ligante KL e o seu respectivo complexo inédito
foram obtidos e caracterizados. A estrutura cristalina
mostra que o complexo podera ser utilizado também
como bloco construtor de sistemas de maior
nuclearidade, visto que ha sitios de coordenacgéo
livres no ligante. As propriedades magnéticas serédo
estudadas futuramente por magnetometria SQUID.
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