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RESUMO

Neste estudo nés investigamos por espectroscopias IV, UV-Vis e
Mossbauer, Eletroquimica e Magnetoquimica, oito complexos de férmula geral :
[Fe";0(0O0CCH,)sLs]NOs, onde L & um ligante heterociclico : piridina p-
substituidas. Seus espectros Moéssbauer mostram deslocamentos isoméricos e
desdobramentos quadrupolares que caracterizam complexos de ferro Ill alto-spin.
Os desdobramentos quadrupolares mostram assimetrias que sao atribuidas
_princ'i_palmente ao efeito Goldanskii-Karyagin. Correlagdes s&o propostas entre os
parametros Mdssbauer, eletroquimicos e energia da banda de transferéncia de
carga com o pKa dos ligantes N-heterociclicos.

Nos complexos de valéncia mista de formula [Fe",Fe"O(OOCCH;)sL ] onde
L é 4agua ou piridina, e de metais miétos de férmula
[Fe"';M"O(OOCCH;)6(H20)3].3H,0, onde M & Mn, Co e Ni, nés investigamos o
processo de transferéncia eletrénicé por espectroscopias Vibracional e
Méssbauer , 'H NMR e Magnetoquimica, como também realizamos estudos de
espectroscopia Mdssbauer sob pressdo. Complexos com pontes bromoacetato
foram sintetizados para estudar a influéncia da ponte acetato no processo de

transferéncia eletrénica.
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ABSTRACT

In this étUdy we have investigated by IR, UV-Vis and Méssbauer
spectroscopies, Electrochemistry and Magnetochemistry eight complexes of the
general composition : [Fe";0(OOCCH,)sL3]JNO; where L is a heterocyclic ligand :
4-pyridine substituted. Their Mossbauer spectra showed isomer shifts and
quadrupole splitting that characteristic iron Ill high spin complexes. The
Moéssbauer quadrupolar doublets showed asymmetries that are attributed
principally to Goldanskii-Karyagin effect. A correlation is proposed between the
Méssbauer, electrochemistry parameters and the eenergy of the charge transfer
spectra with the pKa of the N-heterocyclic ligands.

In this complexes of mixed-valence of composition [Fe",Fe"O(OOCCH,)eLs]
where L is H,O and pyridine, and mixed-metal of general composition
[Fe";M"O(OOCCH,)s(H,0)3).3H,0, where M is Mn, Co and Ni, we have
investigated the electron transfer processes by Vibration and Méssbauer
Spectroscopies, 'H NMR and Magnetochemistry , and we are reported the study
of Méssbauer spectroscopy under pressure. Complexes with bromoacetate bridge
went sintetized to study the influence of acetate bridge in the electron transfer

process.
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GLOSSARIO
(u-OAc) = ponte acetato
(n-BrOAc) = ponte bromoacetato
Da = dalton (unidade de massa atémica unificada)
DSC = calorimetria de varredura diferencial
EPR = ressonéancia paramagnetica eletrénica
MB = magneton de Bohr
"HRMN = ressonancia magnética nuclear de préton
g = coeficiente de extingdo molar
& (mm/s) = deslocamento isomérico
" Epc = potencial de reducao catddico
Qe = mbmento magnético efetivo
A (mm/s) = desdobramento quadrupolar
Amax = comprimento de onda, no maximo de absorgao
FC*/FC = par redox ferrocinio/ferroceno
J = constante de acoplamento antiferromagnético
S = numero quantico de spin
Hs = Hamiltoniano de Spin
kK = kilo Kaiser, unidade de energia (1kK = 37,2 nm)
LMCT = transferéncia de carga ligante —» metal
g = constante de Landé, relacionada ao EPR
pKa = constante de dissociagao
[Fe"s0(00CCH;)s(H20)s]JNO; = nitrato de tri(aquo) hexakls(u-acetato)(pg,-
oxo)triferro (Ill)- o ' : : o
[Fe",Fe"O(OOCCH;)s(H20)3]NO; = Trl(aquo) hexakls(p-acetato)(p3-oxo) triferro
(HHATHT)

cnpy = p-cianopiridina py = piridina
acpy — p-acetilpiridina ppic = p-metilpiridina
cipy = p-cloropiridina tbpy = p-tercbutilpiridina

ppco= p-formilpiridina
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

A natureza tem selecionado elaborados sitios polinucleares para acompa-
nhar processos como fixagdo de oxigénio, processos redox, transformacoes
quimicas de substratos, transportes de elétrons; sendo assim, muitas protéinas
contém sitios ativos formados por ions metalicos unidos por grupos quimicos tais
como acidos carboxilicos, imidazois e anions pequenos como 0% e S% ',

..Como exemplos de proteinas dinucleares de importancia biolégica temos a
Met-hemeretrina, formada por dois ions de Ferro il unidos por ponte y-oxo e dois
grupos carboxilatos formando a estrutura [Fe">O(RCO,).* , a Hemocianina,
formada por dois ions Cobre 1l ndo ligados, a Catalase com estrutura bem similar
a Met-Hemeretrina, apenas com Manganés 1il no lugar do Ferro. Dentre estas, a
Hemeretrina &€ a mais estudada. Ela € uma proteina do tipo ndo-heme, presente

em vermes marinhos como Themiste Zostericola , com a fungdo de armazenar e

transportar oxigénio. A proteina € um octamero com peso molecular de 108 000
Da ( 1 Da = 1,66054x10%" kg ) , onde cada subunidade ( que forma o centro ativo
da proteina ) é binuclear, contendo um Ferro octaédrico e o outro pentacoorde-
nado no qual liga-se o oxigénio. Um esquema da cinética do transporte de oxi-

génio pela Met-Hemeretrina € mostrado a seguir:

Giu 58

e

His 101 : o o

/

His73___ 'fell — 0. Fell ..

.His 77/ \O "l‘ / \

0

Glu 58

.O/l\o

His 101

02 \/ \

His73___'Fell —O_ fellZp

< . “H ’ % »
His 77/ \ 0 OAO\His 54

\r

His 25 His 25

His 54

Asp 106 Asp 106

forma DEOXI forma OXI l '

Glu 58 Glu 58
His 101 Y 0 0 His 25 His 101 . 0 0 His 25

His 73 ___ Fell -—0_\Fen His 73 ___ Fell __o__\Fell/

His 77/ N o o/ \His 54 His 77/ N o o/ His 54

Asp 106 Asp 106

forma SEMI-MET

forma MET-HEMERETRINA

FIGURA 1 : Mecanismo de incorporagdo do oxigénio pela Met-Hemeretrina.
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Como exemplos de proteinas trinucleares temos as proteinas Ferro-
enxofre : Ferredoxina Il, que possui dois ions de Ferro lll € um ion de Ferro lI
unidos por quatro anions S ([FesS4])>. Estas proteinas estdo associadas a pro-
cessos de transferéncia eletrénica e fotossintese, estando presentes em plantas
superiores e bactérias. O mesmb tipo de sitio & conhecido para a Aconitase inati-
~va.

As proteinas tetranucleares mais conhecidas s&o as clusters Ferro-
Enxofre, contendo trés centros de Ferro Ill e um centro de Ferro Il. Os clusters
contendo quatro centros de Manganés estéo presentes em plantas como catali-
sadores na oxidagdo da agua a oxigénio. Outro exemplo de proteina tetranuclear
é a Ferritina, que nos organismos tem a fungéo de armazenar Ferro®.

 Sendo assim, ha grande interesse na obtencio de compostos modelo de
sitios metalicos biolégicos, e a compreensao de suas propriedades espectroscé-
picas. Os quimicos inorganicos tém preparado complexos polinucleares que além
de possuirem interessantes propriedades bioquimicas sdo de interesse também
para os fisicos, sendo a oportunidade de estudos experimentais e teéricos de
processos eletrénicos fundamentais como “exchange” eletrénico e transferéncia
eletrdnica intramolecular. '

O processo de “exchange” eletrénico resulta em compostos com proprie-
dades magnéticas drasticamente diferentes daquelas encontradas em compostos
contendo ions individuais. O sistema dinuclear de Cobre Il € um dos complexos

sintetizados com o objetivo de se estudar este processo de “exchange”.

/7
H20 —_ Cu“/ _________ \ ull— OH.
NS
o o

FIGURA 2 : Estrutura do complexo dinuclear de acetato de Cobre |l onde cada

metal tem S = 1/2.



A investigacdo do processo de “exchange” eletrbnico é talvez a area de
maior interesse no campo da Magnetoquimica, sendo os compostos de Cobre |l
uns dos mais estudados *. Ha uma sistematica comparagéo entre a constante de
acoplamento J e o dngulo de ponte (¢) formado pelos étbmos de Cobre Il e o oxi-
génio no complexo dimérico de Cobre 1l unido por ponte hidroxo (Cu-OH-Cu).
Estudos indicam que a raz&o angulo da ponte e distancia internuclear (¢/R) tem
efeito no sinal e magnitude da constante de acoplamento em sistemas diméricos
de Cobre II. o

- O processo de “exchange” eletrénico € um fenémeno puramente eletrosta-
tico, né qual os elétrons circulam de um centro ao outro com a condigdo de que
os centros metalicos tenham S = 0. O estudo deste processb é vital na compre-
~ enséo de propriedades espectroscopicas de sitios ativos polinucleares naturais.

Outro composto estudado do ponto de vista de “exchange” eletrénico é a
Met-Hemeretrina, j& que cada ion de Ferro lll tem S = 5/2. A interacao entre os
spins nucleares S, e Sg pode ser representaido pelo Hamiltoniano de spin Hg = -
JSA.Sg , onde J é a energia da interacido, podendo ser determinada por medidas
de susceptibilidade magnética dependente da temperatura, NMR e EPR.

Ja o processo de transferéncia eletrénica intramolecular pode ser estuda-
do em clustrers contendo ions metalicos com diferentes estados de oxidagao.
Sao os chamados compostos de Valéncia Mista.

Um dos compostos mais conhecidos no estudo de transferéncia eletrénica
é o ion de Creutz-Taube, contendo ions de Ruténio lll e Ruténio II, de formula
" [(NH):RU"PzRU"(NH,)s] ** , onde pz & pirazina. Nestes compostos de Valéncia
Mista o elétron se desloca do centro de um ion metalico ao outro devido a atra-
céo eletrostatica do nucleo sobre o elétron. Peter Ford e Henry Taube sintetiza-
ram este ion pela primeira vez em 1967 ° motivados pela curiosidade a respeito
das propriedades destes compostos. A forma reduzida é preparada por substitui-
¢ao usando pirazina e [Ru"(NH3)sH,O**. Complexos de Ruténio Il unidos a ligan-
tes N-heterociclicos mostram forte banda de absor¢ao né visivel (MLCT) sendo a
cor do complexo inalterada quando se tem a espécie dimérica parcialmente oxi-
dada. Em junho de 1968, Carol Creutz obteve resultados eletroquimicos que indi-

cavam que o estado de valéncia mista era mais estavel que o isovalente, suge-



rindo que o acoplamento eletrdnico na espécie de valéncia mista seria mais forte.
Trabalhos publicados por Hush, Robin e Day sugeriram que deveria existir uma
banda de intervaléncia, a qual foi localizada por Creutz na regido do IV préximo
(Amax 1570 nm), regiao que nao tem influéncia na cor do complexo °

Estas bandas de intervaléncia surgem quando se utiliza a energia de um
féton para transferir um elétron de um centro metalico reduzido para um centro
metalico oxidado, sujeito a restrigdo de Frank-Condon, que prediz que as veloci-
dades nucleares e as distancias interatémicas ndo devem ser modificadas duran-
te uma transicao eletronica. No ion de Creutz-Taube pode-se formular a questao :
o sistema é localizado, consistindo de Ru Il e Ru lll ou é delocalizado, o que re-
sultaria em atomos de Ruténio equivalentes, com um estado de oxidagao inter-
mediario de +2,5. O problema pode ser expresso escrevendo a fungdo de onda v
para Ru Il - Ru lll e outra y‘ para Ru lll - Ru Il, e expressando o estado funda-
mental totalmente delocalizado pela fungédo de onda : y = cy + c'y‘ , sendo que
quando ¢ = 0 ou ¢’ = 0, ha Completa Localizacéo, e quando ¢ = ¢’> h4 Completa
Delocalizagao. Uma discussado mais detalhada é apresentada no Apéndice B.

Ainda com relagao aos compostos de valéncia mista ha o interesse em se
estudar a delocalizagdo da valéncia nos centros metalicos. Neste sentido, o gru-
po de Weighardt’ isolou um composto de férmula [LoFez(u-OH)s).(ClO.),.
2MeOH.2H,0, onde L = NN’ N™- trimetil-1,4,7-triazaciclononano. As valéncias
sdo delocalizadas, numa grande faixa de temperatura, e o estado fundamental
possui S = 9/2. Ha uma forte banda de intervaléncia em 13.193 cm™. O grupo de
Que ° publicou estudo detalhado de um composto dimérico contendo ions de Fer-
ro Ill e Ferro Il de féormula [Fe;:BPMP(RCO,),}*" onde BPMP é o &nion 2,6-bis
{[bis(2-metilpiridil)amino]meti}-4-metilfenol, o qual apresenta banda de interva-
léncia em 7.420 cm™.

Os carboxilatos de metais de transigéo, oxo-centrados, também conheci-
dos como carboxilatos “basicos” de metais de transicédo tem sido investigados do
ponto de vista estrutural, em suas propriedades fisicas, cataliticas e biolégicas®.

Elementos como V, Cr, Mn, Fe, Ru, Rh e Ir, principalmente no estado de
+
oxidacdo 3 tem uma tendéncia de formar clusters de foérmula geral

[M30(OOCCH;,)sL3]", onde L é uma base de Lewis .



Um numero consideravel de clusters trinucleares foram preparados pela
primeira vez no século passado, como o carboxilato de Cromo lll, formulado
como 2 Cr(OOCCH3)3.Cr(OH)3. Entretanto, sua verdadeira- estrutura s6 foi co-
nhecida apds o desenvolvimento da estereoquimica. Em 1908, R. F. Weinland "
e A. Werner ? independentemente publicaram os primeiros resultados relativos
ao carboxilato de Cromo, propondo um arranjo triangular p-oxo, confirmado mais
tarde com base em estudos magnéticos realizados por Welo em 1928 e por Orgel
em 1960". |

FIGURA 3 : Estrutura dos clusters [Ms"O(OOCCH;)eLa]".

Estes clusters permitem a formagao de espécies de valéncia mista e de
metais mistos, possibilitando o estudo de interagbes eletronicas e magnéticas
entre centros homo e heterometalados. Ha também a possibilidade de espécies
spin-frustradas e a investigacao deste fenémeno. Muitos deles sdo cat_alisadorés
homogéneos para uma variedade de reagbes de oxidagao, incluindo oxigenagao
de alifaticos ciclicos. De modo geral, ha muito interesse com relagéo as proprie-
dades eletrdnicas, magnéticas e redox destes clusters™.

A formacao de complexos verde-escuros de Ru lll foi observada pela pri-
meira vez por Mond em 1930, e relatados por Wilkinson e colaboradores . A
reagao entre RuCls.xH,O e acetato de sddio em acido acético e etanol leva a for-
macao do cluster [Rus"O(OOCCHS:)s(H,0):[OOCCH,], cuja estrutura de raios-X
foi determinada em 1993 por Bino e colaboradores'. A histéria da quimica dos

carboxilatos trimeros de Ruténio & caracterizada pelo grande numero de identifi-



cagdes falsas. Foram formulados como Rus(OAc),(OH)(OH,); e
Ruz(OAC)s(py)s(PtCls)Cl por Martin, em 1952", entretanto estas férmulas podem
ser reescritas como [Ru;O(OOCCHa)sL3]", onde L = H,O ou py, a qual tem sido
encontrada em diferentes compostos e confirmada por difracdo de raios-X de
monocristal. Neste cluster as pontes acetato s&o firmemente ligadas : elas so6 se
alteram na presenca de acido trifluoracético com aquecirhento e apbs 48 horas
de reagdo. As moléculas de agua, contudo, sdo mais labeis. O complexo com
piridina pode ser obtido pela reagdo em metanol, a temperatura ambiente.

O complexo triaquo é facilmente reduzido, obtendo-se o analogo de va-
léncia mista Ru,"'Ru", sélido verde claro e sensivel ao ar. O trinuclear com piridi-
na é reduzido mais facilmente. Estas redugcbes podem ser feitas por hidrogena-
cdo ou eletroguimicamente, e mostram-se totalmente reversiveis. Nestes clusters
trinucleares, a cavidade central € ocupada por um atomo de oxigénio que partici-
pa das ligagdes n envolvendo os orbitais 4d (n) parcialmente cheios do metal.
Quando.o cluster é reduzido os orbitais 4d (n) tornam-se completos impossibili-
tando este tipo de ligagdo. Dessa forma o oxigénio central € eliminado, deixando
a cavidade vazia. Reoxidando-se o cluster, este manifésta capacidade de reco-
nhecimento molecular, incorporando novamente o oxigénio na cavidade central
18,19

Clusters trinucleares de Ruténio sdo particularmente interessantes do
ponto de vista eletrocrémico e para uso em dispositivos de armazenagem de si-
nais por camadas poliméricas . Isto se deve 4 existéncia de um grande numero
" de estados de oxidacdo acessiveis, cada qual com uma coloragéo caracteristica,
decorrente das multiplas transi¢des de transferéncia de carga e intervaléncia no
sistema.

Nesta familia de clusters, os de Ferro sdao bem conhecidos pois séo de
facil obtencéo. Eles apresentam uma estrutura trigonal com duas pontes acetato
unindo cada par de ions metalicos, uma ponte p-oxo, num arranjo triangular pla-

nar de sitios de Ferro equivalentes, como mostrado na Figura 4.
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FIGURA 4 : Estrutura do cluster [Fe;"O(OOCCH,)sL3s]NOs.

Estes clusters de Ferro s&o utilizados como compostos modelos na quimi-
ca bioinorganica de centros de oxidacdo de agua em cadeias de transporte de
elétrons em processos fotossintéticos, ou em proteinas, as quais tem dois ou
mais atomos de ferro unidos por pontes p-oxo, tais como hemeretrina e ferritina.

O primeiro composto de valéncia mista contendo Ferro lii e Ferro Il foi pre-
parado em 1944 por Chrétien e Lous®', como produto da oxidacdo ao ar de uma
solugao de acetato de ferro Il e acido acético. O sélido marrom escuro cristalino
foi identificado, com base em estudos analiticos, como tendo estrutura similar aos
trimeros de Ferro lll de Weinland.

Estudos de Polarografia com eletrodo de mercurio gotejante mostram para
estes clusters de valéncia mista ondas quase-reversiveis, sugerindo decomposi-
‘¢ao parcial dos produtos de redugées,subsequente_sz-z_. -

O cluster de valéncia mista aquo em piridina forma uma solugao ‘marrom
escura, da qual rapidamente se obtém um sélido negro, formulado como
[Fe,"Fe"O(OOCCH:)s(py)slpy?. Recristalizacses em benzeno resulta no com-
posto [Fe,"Fe"O(OOCCH,)s(py)s]CesHs € muitos derivados analogos , os quais
tem sido estudados por Hendrickson e  colaboradores®*?%%
([Fe."Fe"O(OOCCH,)s(py)s]S, onde S = tolueno, benzeno, acetonitrila, clorofér-
mio e outros ) com relagdo ao efeito do solvente de hidratagdo no processo de
transferéncia eletronica intramolecular. O mais recente trabalho de Hendrickson e
colaboradores® sugere que ha dois tipos de interacoes intermoleculares presen-

tes nestes clusters : a primeira e claramente a mais forte ocorre entre as unida-



des Fe;O; a segunda é a sobreposicdo dos ligantes piridinicos, sendo ambas
afetadas pela molécula de solvente S. Este cluster pode ser considerado como
um modelo aproximado de proteinas transportadoras de elétrons, como as Ferre-
doxinas, cujos resultados de espectroscopia Méssbauer indicam a presenca de
um par Ferro lll/Ferro Il delocalizado e um ion de Ferro Il localizado, como o en-
contrado para esta proteina *. |

As interagdes entre as unidades Fe;O e os anéis piridinicos se propagam
pelas moléculas do solvente, assim, a natureza deste solvente afeta o estado de
valéncia delocalizado. Resultados teéricos e experimentais® indicam que o esta-
do de valéncia delocalizado ocorre com uma transigéo de fase, 0 que pode estar
associado a orientagdo da molécula de solvente.

Esta questdo da delocalizacdo da valéncia é estudada por IV, RMN 'H,
EPR e espectroscopia Mdssbauer. Estudos por espectroscopia no infravermelho
com variagdo de temperatura foram realizados por Cannon e colaboradores®
para o cluster de valéncia mista com ponte pivalato [Fe",Fe"O(OOCMes)s(py)s),
onde Me = CHs; . As vibragbes sao atribuidas as duas componentes do estira-
mento assimétrico v.ss (Fe;0), vibragdo do atomo de oxigénio central no plano®.
Estas vibragdes mostram excepcional dependéncia com a temperatura, o que é
interpretado que o processo de transferéncia eletrénica esta associado ao arranjo
triangular da unidade Fe;O com uma constante de 10" s™ a 300 K. Para o cluster
na forma oxidada somente uma banda é observada para o estiramento v, es-
tando.em 530 cm™ . Com a redugéo de um centro metalico ha redugéo na simetria
puntual de Ds, para C,,, entédo duas bandas sdo observadas para este estiramen-
to, o0 que pode ser visto nas Figuras 7, 9 e 10.

Quando a temperatura varia de 80 a 410 K estas bandas tornam-se largas
e a frequéncia de separagdo entre elas diminui. Para o cluster de metal misto
[Fe",Ni"O(OOCMes)s(py)s] © estiramento v.s varia pouco com a temperatura,

quando comparado ao cluster [Fe",Fe"O(OOCMes)s(py)s], © qual apresenta va-
Iéncia localizada na escala de tempo do IV, ou seja, a transferéncia eletrénica é
lenta na escala de tempo desta espectroscopia, mas é rapida na escala de tempo

do RMN 'H, onde se observa somente uma ressonancia das metilas, uma clara



indicagdo que a troca eletrénica entre os atomos de Ferro é rapida o suficiente
para tornar os metais semethantes. '
Estudos realizados por Hendrickson e colaboradores® para o cluster de

1t

valéncia mista [Fe",Fe"O(OOCMe)spysl(py) através de RMN e espectroscopia
Mossbauer indicam uma constante associada ao processo de transferéncia ele-

trénica intramolecular de k<3.10*s'aT~173Kek>10"a T~ 190 K.

Fe'"Fe'"Fe" o Fe"'Fe"Fe"'<:> FeIIFeIIIFeIIl

Na regiso de 100 - 200 K ocorem discretas transigbes dé fase com fortes
interagdes cooperativas, e o0 comportamento de Arrhenius ndo é mais observado.
Rotacdes das moléculas de piridina ndo coordenadas estdo envolvidas com estas
transicdes de fase, como mostrado por RMN e espalhamento de néutrons®.
| A estrutura cristalina obtida para o cluster [Fe",Fe"O(OOCMes)epys], a
temperatura ambiente, mostrada na Figura 5, indica que o atomo de Ferro 1 tem
distancias metal-ligante consistente com um atomo de Ferro em estado de oxida-
¢ao lll. Os outros dois apresentam geometrias intermediarias entre as esperadas
para Ferro lll e Ferro Il, mas s&o cristalograﬂcamenté distintos. E observado que

o processo de transferéncia eletrénica envolve o ultimo par®.

FIGURA 5 : Estrutura molecular do cluster [Fe",Fe'O(OOCMe;)spys], a tempera-

tura ambiente.
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Segundo estes estudos realizados por Cannon e colaboradores, os dados
de IV devem ser satisfeitos por um modelo no qual dois ou mais atomos de Ferro
do cluster sdo estruturalmente inequivalentes. Em um modelo estatico o estado
eletrénico fundamental deveria ser expresso como uma mistura de estados de
oxidagdo +2 e +3 , obtendo-se um valor médio de 8/3. Estes autores propéem um
modelo dindmico para explicar estes resultados.

A espectroscopia Mdssbauer mostra-se muito eficiente na determinacao
das propriedades eletrénicas destes clusters, possibilitando empregar a classiﬁ;
cagdo de Robin e Day *. Estudos realizados por Dziobkowski e colaboradores
por espectroscopia Mossbauer abaixo de 200 K sugerem para o cluster
[Fe",Fe"O(OOCCH;)s(H20)s] um sistema eletronicamente localizado, observando-
se os dubletos relativos aos Ferro Il e Ferro Il. Com aumento da temperatura
apenas uma linha de absorc¢éao larga € observada. A energia de ativagao para a
transferéncia eletrénica intramolecular é estimada em 1,3 kcal/mol e a constante
extrapolada a temperatura ambiente é k ~10° s™, sendo estes clusters intermedi-
arios entre Classe lll e Classe Il.

- Estudos de espectroscopia Méssbauer sob pressédo sdo de importancia na
compreensao nao somente da estrutura eletrénica de compostos de Ferro, mas
também do mecanismo de reducao do Ferro no interior da Terra. A pressao pro--
move alteragbes no estado de valéncia delocalizado (“average valence” ou, de
forma abreviada, a.v.), o que pode ser justificado em termos de polarizagao dos
orbitais s. Consta na literatura o estudo realizado com o composto [Fe(acac)s]™,
onde acac é o Iig"ante‘aCefiIacetohéto, 0 qual sofre um processo de redugéo re-
versivel quando obtém-se espectros Mdssbauer de amostra submetida a eleva-
das pressées. Neste composto a pressao é suficientemente elevada para provo-
car alteracdes nos orbitais d, os quais tornam-se energeticamente semelhantes
aos orbitais do ligante, facilitando a passagem do elétron do ligante para o metal.

Segundo Gibb®, aplicando-se pressées extremas (200.000 atm) ha com-
pressdao do material € aumento do “overlap” entre as camadas s internas e os
orbitais de valéncia dos ligantes. Isto leva a um aumento na densidade de elé-
trons s no nutcleo e um decréscimo no valor do Deslocamento Isomérico. Este

decréscimo no valor do Deslocamento Isomérico tem sido observado em um
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grande numero de compostos, mas somente confirmado através de célculos de
fungdes de onda no caso do KFeF;.%

Estudos tem sido realizados nos quais os clusters de -Valéncia Msta de
Ferro atuam como catalisadores na oxidacdo de substratos orgénicos, como ci-
clohexano. Em 1983, Barton e colaboradores®, apresentaram um novo sistema
biomimético para a oxidagéo seletiva de hidrocarbonetos a temperatura ambiente.
A idéia original era imitar o sistema da enzima CP 450. Muitas oxigenases
(enzimas que promovem a reag¢ao do oxigénio molecular com substratos, produ-
zindo compostos oxigenados) apresentam em sua composi¢cdo o citocromo P-
450, assim denominado em virtude da banda Soret do derivado que contém CO
ocorrer em 450 nm.

C-H+2e +2H +0, — C-OH+H;0

Este sistema foi chamado de Gif em homenagem a cidade francesa onde
as pesquisas se desenvolveram. O sistema se constitui inicialmente de oxigénio
molecular, acido acético, piridina como solvente, ferro em pé como fonte de elé-
trons, sulfeto de hidrogénio como catalisador, o qual forma a ligagao Fe-S como
na enzima. Quando o ferro em pé é tratado com acido acético e piridina sob ar-
génio, a mistura resultante, apés remocéo do ferro em pé que nédo reagiu e adi-
¢do de adamantano e zinco, leva a oxidagdao do hidrocarboneto com oxigénio
molecular. Claramente a oxidagao procede via complexo de ferro. Um composto
cristalino e negro foi isolado da reagdo e identificado como
[Fe,"Fe"O(OOCCH,)spy3], 0 que permitiu testar a hipétese de que esta espécie
poderia atuar como catalisador na prééenga de acido acético, piridina e agente
redutor na oxidacio de hidrocarbonetos com oxigénio molecular. Este sistema foi
chamado de Gif IV.

Kanai e colaboradores® estudaram a oxidagao catalitica do estireno e cu-
meno tendo como catalisador o trinuclear de Ferro lll, o qual apresentou ativida-
de catalitica inferior ao similar de valéncia mista. A distancia metal-metal no
cluster trinuclear p-oxo de Ferro 1l de 3,3 A ndo permite uma sobreposi¢ao ade-
quada dos orbitais dos metais. A substituicdo de um centro de Ferro lil por Ferro
Il provoca aumento na interagao de “superexchange” entre os metais, que segun-

do estudos magnéticos ocorre preferencialmente via ponte p-oxo.



Compostos de metais mistos de féormula genérica [Fe,"'M"O(OOCCH)s
(H20)4].3H,0, onde M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn, s3o objeto de estudo ***' pois ofere-
cem a oportunidade de investigar propriedades estruturais, eletrénicas e magné-
ticas decorrentes da presenca de um ion metalico divalente. '

Os complexos de metais mistos, os clusters isovalentes de Cr,"Fe'" e
Cr'"Fe," foram sintetizados pela primeira vez por Weinland e Gusmann, em 1909
“2_Foram obtidos (acidentalmente) pela reagao de cloretos de Cromo VI e de Fer-
ro lll em acido acético. Compostos de metais mistos trivalentes e divalentes séao
conhécidos somente tendo a combinagéo de valéncia M,"M". Weinland e Hol-
tmeier “® inicialmente formularam estes compostos como sais contendo uma es-

") e uma estrutura monomérica (M"). Entretanto, Blake e co-

trutura trimérica (M;
laboradores * mostraram mais tarde, por difracdo de raios-X e estudos magnéti-
cos, que os produtos do procedimento de Weinland eram clusters trinucleares de
formula [Fe,"M"O(OOCCH,)g(H,0)3].3H:0.

Estes clusters trinucleares atrairam a atengdo desde o inicio, com relag&o
as suas propriedades magnéticas. Os primeiros dados foram obtidos por Ro-
senbohm em 1919 *°, e posteriormente seguiu-se uma série de medidas realiza-
das por Welo, tendo inicio em 1928 “. Embora Welo tenha interpretado seus re-
sultados em termos do modelo mecanico pré-quantico, ele deduziu corretamente
a estrutura triangular. Os resultados de Welo sao interessantes também pelo fato .
de ter trabalhado com amostras fornecidas por Weinland.

Estes clusters mostram forte acoplamento antiferromagnético, e o momen-
" to magnético medido & terhperatura ambiente é consisténte com quase um maxi-
mo de elétrons emparelhados. Nestes clusters trinucleares ha a possibilidade de
ocorrer a formagao de espécies denominadas spin-frustradas, como resultado da
tentativa de acoplamento simultaneo de trés spins. (Quando n&o ocorre interva-
léncia , o sistema, devido ao arranjo triangular, é considerado intrinsicamente
frustrado). O fenémeno da frustragéo de spin, como todo fenémeno magnético,
apresenta dependéncia com a temperatura, e um sistema magneticamente frus-
trado & temperatura de hélio liquido € conhecido como Vidro de Spin, fascinante
tépico na fisica da matéria condensada, desenvolvido na década de setenta *.

Os sistemas do tipo Vidro de Spin apresentam como caracteristicas calor especi-
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fico linear, magnetizacdo dependente da temperatura e anomalias nas medidas
de EPR.

A reavaliagdo das medidas de Susceptibilidade Magnética de clusters de
valéncia mista de Manganés, de formula [Mn,"Mn"O(OOCCH:)s(py)3], realizadas
por G. Christou e D. N. Hendrickson “® estabeleceram o estado fundamental como
S = 3/2, confirmando forte acoplamento antiferromagnético.

Estes clusters trinucleares permitem examinar criti.camente. as teorias de
“exchange” magnético entre os metais. H4 também a possibilidade de estudos
tedricos e experimentais 'da natureza das interagdes cooperativas no estado séli-
do. Os complexos de Ferro estdo entre os mais-estudados desta classe de trifﬁe-
ros. O Hamiltoniano isotrépico de Heinserberg H = -2JS;S; ndo é adequado para
descrever as interagcdes de “exchange” presentes nestes complexos. Grande va-
riedade de teorias tem sido propostas: interacdes de exchange interciusters, bi-
quadratica e de ressonancia tem sido sugeridas para descrever a estrutura ele-
tronica destes clusters. Quando trés centros paramagnéticos estdo interagindo
magneticamente, uma variedade de geometrias de “exchange” sao possiveis. A
Figura 6 mostra uma tipica configuragao trimérica. O Hamiltoniano de Spin para a

configuragao trimérica generalizada é : H = - 2J1281.S; - 2J2382.83 - 2J435,.S;.

. . M,
/ k
M .
3 - i M.

FIGURA 6 : Esquema de interagdo magnética no cluster
[Fes"O(OOCCH;)s(H,0)sINO; .

Num arranjo equilatero, como mostrado na Figura anterior, se a interagdo
de “exchange” entre os ions de Ferro (1) e (2) sdo antiferromagnéticas, o terceiro
ion de Ferro sente simultaneamente spins paralelos e anti-paralelos, sendo as-

sim, a minimizagéo de energia com o emparelhamento anti-paralelo de trés spins
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simultaneamente, leva ao fendmeno da Frustracdo de Spin. O termo frustracao
reflete os conflitos a nivel microscopico a que é levado o sistema quando seus
momentos magnéticos tendem a responder a interacdes antagdnicas, como nes-
tes clusters trinucleares.

Neste ftrabalho relatamos o estudo realizado com os clusters
[Fe";0(00CCH,)sL3]NO; onde L = H,O, p-cianopiridina (cnpy), p-acetilpiridina
(acpy), p-cloropiridina (clpy), p-formilpiridina (ppco), piridina (py), p-metilpiridina
(ppic) e p-tercbutilpiridina (tbpy), com os quais observou-se mudanca nas pro-
priedades espectroscopicas ao se variar o ligante L. Realizou-se correlacbes
entre propriedades espectroscépicas, eletroquimicas e parametros Méssbauer
com o pKa do ligante. O estudo com os clusters de valéncia mista
[Fe",Fe"O(OOCCH3)sls) onde L = H,O e py, e de metais mistos
[Fe",M"O(OOCCH;)(H20)3].3H,0, onde M = Mn, Co e Ni forneceu informagées a
respeito do processo de transferéncia eletrénica intramolecular e interessantes
estudos de espectroscopia Méssbauer sob pressdo. Apresentamos os resulta-
dos de espectroscopia Méssbauer sob pressdo e seu efeito na delocalizagéo

eletrénica e discutimos em termos de polarizacdo dos orbitais s.
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CAPITULO 2 - PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiais, métodos e equipamentos.

Os clusters foram preparados com reagentes Aldrich e Merck e apresenta-
ram resultados satisfatérios de analise elementar, que podem ser vistos nas Ta-
belas 2 e 3. Espectros na regiao do IV foram obtidos em KBr em um espectrofo-
témetro Perkin EImer FT-IR 16 PC. Medidas de espectroscopia UV-VIS foram
obtidas em etanol, em um espectrofotometro HITACHI modelo U-3000. As medi-
das voltamétricas para os clusters da série [Fe"';0(OOCCH;)sLs]NO;, foram reali-
zadas em um voltametro ciclico da Bioanalytical System Inc, modelo CV-27, aco-
plado a uma registradora X-Y da Houston Instruments, mod. Omnigraf 100. Foi
utilizado um sistema de trés eletrodos, sendo o de trabalho carbono vitreo, de
referéncia calomelano e o auxiliar de platina. Os voltamogramas foram obtidos
em solugdo de acetonitrila, deaerada com Argdnio ultra-puro, utilizando
[CH3(CH,)3)sNPFs como eletrélito suporte e ferroceno como padrédo interno. Para
os clusters [Fe";O0(0O0CCH)eLslNO; onde L = H,O e py e
[Fe",Mn"O(OAc)e(H20)5].3H.0 os voltamogramas foram obtidos em um potencios-
tato MQPG-01, da Microquimica, empregando-se eletrodo de trabalho carbono
vitreo, de referéncia Ag/AgCl e o auxiliar de platina, em solugao aquosa, utilizan-
do KCI como eletrélito suporte. Espectros Méssbauer foram obtidos de amostras
solidas em um equipamento Wissel, operando a aceleragdo constante, usando
uma fonte radioativa de Co em matriz de Rédio, com intensidade inicial de 10
mCi e 0,28 mm/s de largura de linha quando medido contra um absorvedor de
nitroprussiato de sédio. Os espectros foram obtidos para todas as amostras a 298
e 115 K. Para o cluster de valéncia mista na forma aquo foram obtidos espe‘ctros
a 228 K empregando-se uma mistura criogénica de gelo seco e etanol. Para al-
guns clusters foram obtidos espectros Méssbauef sob pressao em temperaturaé
de 298, 228 e 115 K. Para tal, usou-se uma cela de a¢o dotada de janelas de
acrilico com didmetro de 5 mm. A presséo sobre a amostra, considerando a forga
exercida sobre os parafusos da cela foi estimada em 1 X 10° Pa. Os valores de

Deslocamento Isomérico (5) sdo dados em relagédo ao a-ferro, a temperatura am-
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biente. Espectros de RMN 'H foram obtidos em um equipamento Bruker, 200
MHz, em D,O e CDCIj, utilizando tetrametilsilano como padrao-interno. As medi-
das de Momento Magnético foram feitas de amostras no estado soélido, devida-
mente compactadas em tubos de vidro Pyrex, em uma balanga de tor¢do Jonhson
Mathey, utilizando-se HgCo(CNS), como padréo interno, a temperatura ambiente.
Os difratogramas de po6 foram obtidos em um Difratémetro Philips, X-Pert, utili-
zando-se geometria Bragg-Bretano, com radiagao de cobre (K., A = 1,54060 A e
Koz = 1,54439 A ), com faixa de leitura de 2@ de 5 a 50°. Espectros de EPR foram
obtidos de amostras soélidas, firmemente acomodadas em tubos de quartzo, em
um equipamento da Bruker, modelo ESP 300E, a 77 e 300K, com a colaboragido
do prof. Dr. Anténio Salvio Mangrich, do Lab. EPR- UFPR.



CAPITULO 3 : RESULTADOS E DISCUSSAO.

3.0. Sintese e Caracterizagao dos clusters.

3.0.1. Sintese dos clusters de féormula [Fe";0(OOCCH;)sLs]JNO; onde L é um

ligante N-heterociclico.

O cluster de partida [Fe"3;0(OOCCH;)s(H,0);]NO; foi obtido segundo
método de Cannon * reagindo-se nitrato férrico nonahidratado e acetato de s6-
dio trihidratado, em meio aquoso, obtendo-se rendimeﬁto de 74%. As reagdes do
cluster na forma aquo com os ligantes N-heterociclicos foram feitas empregando-
se excesso de Iigahte. Os clusters foram precipitados e lavados com etanol. Os
rendimentos obtidos estdo na Tabela 1. Os resultados de andlise elementar
(C,H,N) mostram-se compativeis com as formulas moleculares propostas, o que

pode ser visto na Tabela 2.

3.0.2. Sintese de clusters de valéncia mista [Fe",Fe"O(OOCCH;)sL;] onde L =
H.O e py, de metais mistos [Fe",M"O(OOCCH,)¢(H.0):].3H.0, onde M = Mn,

Co e Ni e clusters com ponte bromoacetato.

Os clusters de valéncia mista foram preparados de acordo com métodd de
Brown-,34 O cluster na forma aquo foi obtido pela reagédo de sulfato ferroso
| heptahidratado com acetato de éédio em acido acético glacial e meio' aquoso,
com rendimento de 25%. Vale salientar que a estabilidade do cluster, na forma Il
Il 11 & maior em solucao que no estado sélido. O cluster com piridina foi obtido
fazendo-se reagir o cluster na forma aquo com piridina por trinta minutos, em at-
mosfera de nitrogénio, obtendo-se um sélido escuro com rendimento de 84%.

Os clusters de metais mistos foram obtidos de acordo com Blake ', fazen-
do-se reagir o sal do metal divalente com acetato de sédio em meio aquoso, ob-
tendo-se sélidos com tonalidades de marrom e rendimentos em torno de 90%.

O cluster de valéncia mista com ponte bromoacetato, de foérmula

[Fe",Fe"O(BrOAc)s(H20)3].2H,0 foi sintetizado adicionando-se acido bromoacéti-
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co a uma solugao aquosa de acido acético glacial, ajustando-se o pH em 6 com
solugado de NaOH, e reagindo-se com sulfato‘ferroso heptahidrétado, obtendo-se
um produto negro, semi-cristalino em forma de placas,' com rendimento de 40 %.
O cluster [Fe";0(O0CCH;Br)s(H,0)s]NO;.3H,0 foi sintetizado de maneira similar
ao analogo de valéncia mista, abenas substituindo o sulfato ferroso por nitrato
férrico nonahidratado, obtendo-se um produto avermelhado, com rendimento de
55%.

3,0.3.7 Rendimentos.

TABELA 1 : Rendimentos obtidos nas sinteses dos clusters
[Fe";0(O0CCH,)sLs]NO;, onde L é o ligante N-heterociclico.

o L - cor do complexo: . | Rendimento (%). -
Cnpy - marron i 15
- acpy verde 74
clpy marron 45
ppco 5,00 marron 76
py 5,28 verde 73
ppic 5,98 verde 61
tbpy 6,14 verde 47




3.1. Analise Elementar (CHN)

TABELA 2

Resultados

de Analise

19

Elementar

para

os clusters

[Fe";0(00CCH,)sLs]JNO3, onde os dados experimentais estio entre parénteses.

Lo b C0R) H(%) 1 N®%) -
cnpy 38,5 (39.5) 3233 104 (10.7)
acpy 402 (40.7) 40 (4.0) 5.6 (5.9)
cipy 34.4 (34.5) 32 (3.2) 5.7 (6.0)
ppco 38,1 (39,1) 3,5(3,6) 6,3 (6,1)

oy 37.6 (37.9) 40 @41 6.4 (6.5)
opic 38.8 (38.6) 45(4.8) 5.6 (5.9)
topy 45,6 (45.6) 5.4 (5.7) 5.5 (5.6)

TABELA 3 : Resultados de Analise Elementar para os clusters de Valéncia Mista

e de Metais Mistos, onde os dados experimentais estdo entre parénteses.

 CLUSTER [ C%) | H% [ N%
[Fe™Fe"O(OAC)e(H;0)a].2H;0 22,8 (22,6) 44(42) | 000
[Fe"Fe"O(OAC)(PY)s] 418(418) | 43(43) | 54(57)
[Fe™,Fe"O(BrOAC)s(H-0)s]2H.0 | 13,5 (13,3) 1.7(1.6) 0.0 (-)
[FeMn"O(OAC)s(H,0)al3H:0 | 223(221) | 47(44) | 00(-)
[Fe"'zCo"O(OAC)e(H20)3]-3H20 22,2 (22,0) 4.6 (4,4) 0,0 ()
Fe"NTO(OAC)(H0) 30 | 22,1(222) | 46@5 | 00(-)




3.2. Espectroscopia no infravermelho.

Espectros na regi&o do IV (300-2000 cm™ ), para os clusters estao sumari-
zados nas Tabelas 4 e 5, e mostram predominancia dos modos vibracionais dos
grupds acetato em ponte, como os estiramentos simétricos e assimétricos do
grupo carboxilato, que ocorrem aproximadamente em 1.440 cm™ e 1.560 cm™,
respectivamente. Os ligantes p-substituidos apresentam sinal de absorcéo entre
835-840 cm™. Para o cluster de valéncia mista com ponte bromoacetato ha uma

banda em 1242 cm

, atribuida ao modo vibracional CH2 - Br, e ausente no
cluster com ponte acetato. )

Para os clusters de valéncia mista e‘ de metais mistos, a substituicao de
um Fe [ll por Fe Il ou outro metal divalente provoca redugdo na simetria puntual
do metal de D3, para C,y, quebrando a degenerescéncia do estiramento assimé-
trico Fe;0, e entdo duas bandas sao observadas.

Na Figura 7 apresentamos os espectros na regidao do IR para os clusters
[Fe";0(O0CCH;)s(H20)s]NO; , [Fe",Co"O(0AC)(H,0)3].3H,0 e
[Fe"'zFe"O(OOCCHs)e(HZO)g,].2HZO. Em cada um dos casos nota-se a presenca
dos estiramentos simétricos e assimétricos do grupd carboxilato (regiao de 1400-
1600 cm ) e o estiramento assimétrico da unidade M;O (regido de 500-700 cm™).

Como mostra a Figura 7, ndo ha aprecnavel variacdo na posigao dos esti-
ramentos dos grupos carboxilatos para os trés compostos. Basicamente duas
bandas intensas s3o vistas nesta regido de 1400 a 1600 cm™. A separagéo entre
estes estiramentos do grupo carboxilato (A) € maior para o cluster de metal misto
com Cobalto (168 cm™).

A regiao do estiramento assimétrico M;O é mais relevante. O clpster
[Fe";0(O0CCHS;)s(H-0):]JNO; mostra somente um estiramento, o qual é marcado
com a letra A no espectro, e atribuido ao estiramento assimétrico v.s (Fe30), es-
tando na regido de 530 cm”, identificado por Cannon e colaboradores para o
cluster [Fe"30(0O0CCH,)s(H20)3]" *'. O cluster [Fe",Co"O(OAc)s(H20)3].3H,0 exi-
be duas bandas, marcadas com as letras B e C. O cluster de valéncia mista
[Fe",Fe"O(OOCCH)s(H;0)5).2H;0 também exibe estas duas bandas, podendo-

se concluir que os clusters de metais mistos e de valéncia mista apresentam-se
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menos simeétricos que o cluster totaimente oxidado, e estao eletronicamente loca-
lizados na escala de tempo desta espectroscopia. Sendo assim, a velocidade de
transferéncia eletrénica intramolecular deve ser superior a 10" s,

O modo vibracional mais ilustrativo do processo de transferéncia eletrénica
€ o estiramento assimétrico v.s (Fe30). No cluster simétrico
[M";O(OOCCH,)e(H20)3] * , Cannon e colaboradores tem atribuido este modo
vibracional para a banda em 660 cm™ para carboxilatos de Cromo Ill e em 609
cm’” p’ara carboxilatos de Ferro. Esta atribuicao difere de outras presentes na lite-
ratura_; que indicam para este estiramento Fe;O as bandas em 588, 526 e 520
cm™.

Neste trabalho, atribuimos ao estiramento M;O a banda em aproximada-
mente 530 cm™ sendo que para os clusters de valéncia mista e de metais mistos
a quebra de degenerescéncia origina uma banda em 560 cm’, atribuida também
ao estiramento M3;O. Ha também para estes clusters de metais e valéncia mistos
uma banda em 700 cm™ (marcada com a letra D nos espectros), ausente no

cluster Fe"

;0 e também atribuida ao estiramento assimétrico M;O. Os resultados
obtidos coincidem com os encontrados por por Cannon ¥ realizados com varia-
cdo de temperatura para o cluster de valéncia mista [Fe";Fe"O(OOCMes)epyal,

onde M = CHs.
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TABELA 4 : Resultados de espectroscopla no IV para os clusters
[Fe";0(O0CCH,)sL;]NO;, onde L é um ligante N-heterociclico, em cm™, em KBr.

vau(Ms0) | 530 | —— | 520 | 530 | 525 | 520 | 520 | 530

Vass(COO) 1580 | 1580 | 1620 | 1590 | 1600 | 1590 | 1590 | 1580

v sm (COO) 1445 | 1430 | 1480 | 1430 | 1450 | 1440 | 1440 | 1430

v(c-c) 940 925 | 940 | 940 | 950 | 930

bend (CO,) 660 | 650 650 650 670 660 | 660 | 665

bend (CO,) 600 | 600 620 610 620 610 | 600 | 620

simbend (CH3) | 1345 | 1350 | 1350 | 1340 | 1350 | 1350 | 1340 | 1350

rock (CHs) 1020 | 1010 | 1010 | 1015 | 1020 | 1030 { 1020 | 1030

rock (CHs) 1380 | 1350 | 1380 | 1370 | 1390 | 1380 | 1370 | 1380

NOs 1070 | 1050 | 1070 | 1050 | 1050 | 1045 | 1060 | 1050
Py 1220 | 1210 | 1230 | 1215 | 1220 | 1210 | 1220 | ——
Py 700 | 690 | 690 | 700 | 705 | 710 | 700 | ——

py p-subst. | 830 | 820 | 840 | 835 | —— | 820 | 840 | ——




TABELA 5 : Resultados de espectroscopia no IV para os clusters de Valéncia
Mista [Fe",Fe"O(OAc)s(H,0)s].2H,0, [Fe"Fe'O(OAc)spys] e de Metais Mistos
[Fe",M"O(OACc)s(H20)5].3H,0, onde M = Mn, Co e Ni. |

[Fe":M'O(OAC)s(H,0)3].3H,0  [Fe";Fe"O(OAc)sLs].nH,0

‘v Cluster(cm™).|. M=Mn |- M=Co | M=Ni| HO [ L=py
Ve M=0) 530 | 530 530 530 | 520
| 560 560
vae(COO) 1588 1590 1588 1575 1588
vam(COO) 7420 1422 1422 | 1425 1430
V(C-C) 942 942 944 935 930
bend (COO) 662 664 666 662 660
bend (COO) 618 620 620 608 615
simbend (CHy) | 1348 1350 1350 1348 1350
Voo CH3) 1036 1038 1040 1028 1030
v py - - = = 1220
v py -- -- -- -- 690
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FIGURA 7 : Espectros no IV para os clusters a)[Fe";0(00CCH3)e(H;0)s]NOs
b)[Fe"',Co"O(0ACc)s(H20)3].3H20 e c)[Fe",Fe"O(OOCCH;)s(H,0)s].2H.0.
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FIGURA 8 : Espectros no IV para os clusters a) [Fe";0(O0CCH,)s(H20);]NO; e
b) [Fe"s0(O0CCH;)¢(acpy)s]NOs.
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3.3. Espectroscopia Eletrénica.

Os clusters de férmula genérica [Fe";O0(OOCCH,)sL;]NO; onde L & um
ligante N-heterociclico, absorvem luz fortemente na regido do UV préximo (banda
larga e intensa em aproximadamente 330 nm), e na regido do ultravioleta, relativa
a transigao n — 7t , e atibuida ao ligante N-heterociclico.

A alta absortividade na regido do UV-préximo é relativo a ponte p-oxo,
como nos compostos [(bpy)ZCIRuORuCI('bpy)z]2+ , onde bpy é o ligante 4,4’- bipi-
ridina: Esta banda de intensa absorgdo pode ser atribuida a transigdes entre os
niveis que surgem da mistura d = (Ru) - p(0)* |

O espectro eletrénico da Met-hemeretrina e do complexo analogo (u-
oxo)bis(u-carboxilato)diferro (lll) sdo bastantes similares. Baseados em estudos
de Dicroismo Circular com variagdo de temperatura, Solomon e colaboradores *
atribuiram para a banda intensa no UV a transicao de transferéncia de carga oxo
— Ferro lll.

Propomos uma correlacao entre o Ans da banda na regido do UV préximo
(atribuida a uma tr'ansigéo de transferéncia de carga p-oxo — Felll) e o pKa do
ligante N-heterociclico (F'igura 12). Esta correlagdo € uma maneira indirefa de se
investigar o efeito do poder c-doador do ligante sobre a estrutura eletrénica do
metal. Nota-se que com aumento do poder oc-doador do ligante a LMCT p-oxo —
Felll ocorre em regido de maior energia, dada em kilo Kaiser (onde 1 kK = 37,2
nm). Isto pode ser explicado pois com o aumento do poder c-doador dov ligante o
metal paséa a exigir menos densidade eletrénica via ponte L-0X0, assim, a transi-

¢ao p-oxo — Felll ocorre em regido de maior energia.
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TABELA 6 : Resultados de espectroscopia eletrénica para os clusters
[Fe";0(OOCCHS,)sLs]NO3, onde L & um ligante N-heterociclico. -

L PKa | ETCKK | g (109 M om'
S o o - u-oxo—Fe(lil): ST T s
H.0 32.05 3.75
cnpy 1.86 B 29.41 | 6.27
acpy 3.60 3012 711
“clpy 3.83 30.30 | 2.75
ppco 5.00 " 30.03 | 5.36
- pYy 5.28 32.05 6.85
ppic 5.98 32.47 6.78
topy 6.14 31.85 ~6.14
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FIGURA 11 : Espectro UV-VIS para os clusters a) [Fe";0(O0CCH3)e(H20)3]NOs e
b) [Fe"';0(O0CCH:)e(tbpy)sINOs.
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FIGURA 12 : Correlagdao entre energia da banda LMCT (E;c) e pKa para os
clusters da série [Fe";0(OOCCH3)sLsINO; . |
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3.4. Voltametria Ciclica.

Os voltamogramas ciclicos para os  clusters da  série
[Fe";0(0O0CCH;)sL5]NO; apresentaram um comportamento bastante similar. E
visto na Figura 13 o voltamograma ciclico para o cluster
[Fe";0(OOCCH;)s(cnpy)s]NOs, 0 qual apresenta trés ondas catédicas relativas
aos processos de redugdo a)Fe'"'Fe"Fe" + 1 e — Fe'"Fe"Fe", b) Fe'"Fe"Fe" +
1€ — Fe'"Fe'Fe', c) Fe'Fe'Fe" + 1e — Fe'Fe'Fe", sendo o primeiro pro- -
cesso quasi-reversivel. Sugere-se que a redugdo sucessiva dos centros metali-

cos favoreca fendmenos de adsor¢cédo na superficie do eletrodo, os quais estao
A associados a irreversibilidade dos dois outros processos redox. |
A correlagao entre o potencial de redu¢ao para o processo mais reversi-
vel (Fe"Fe"Fe" + 1 e —» Fe''Fe'Fe" ) nao foi satisfatéria incluindo todos os
clusters, devido a presenga de influéncia mutua dos efeitos o e n, também ob-
servado por espectroscopia Mossbauer, através da correlacdo Desdobramento
Quadrupolar (A) e Deslocamento isomérico (8) que pode ser vista na Figura 19.
Assim, correlacionamos apenas 0s potenciais dos clusters éom ligantes ¢ doado-
res (ppic e tbpy) e ligantes = aceptores (cnpy e clpy). Os ligantes com caracteris-

ticas intermediarias ndo foram considerados. A correlagao é vista na Figura 14.

Fell Fell Feli

Felil Fell Fell

o Felll Fell Fell
Felll Felll Fell

Felli Felll Fell

L0, nA

Felll Felll Felll

"
-

(Vs SCE)

FIGURA 13 : Voitamograma Ciclico para o cluster [Fe";0(O0CCH3)s(cnpy)s]NOs
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TABELA 7 : Potencial de redugdo para o processo redox Fe'Fe'Fe" + 1 e —
Fe"Fe"Fe" em V vs Ferroceno.
| L N pKa - ‘ Epc (V vs Ferroceno) -
cnpy 1,86 0,38
clpy 3,85 -0,39
ppic 5,98 -0,41
tbpy 6,14 -0,41
-0,370
-0,375
cnpy
-0,380 4 ]
o -0,3854
c
$ 1 clpy
-0,390 4
g - |
Li.: -0,395
- [7)] .
>
; -0,400 -
W 5405 |
4 tbpy
-0,410 - ppic m
i ! ] v ] ! ] 4 1
2 3 4. 5 &
pKa

FIGURA 14 : Correlagdo entre E,, e pKa para os clusters da série
[Fes"O(OOCCH;)sL3]NO3, onde L & um ligante N-heterociclico.

Os resultados eletroquimicos corelacionados com o pKa do ligante indicam
que ha tendéncia de queda no potencial de redugdo com o aumento do pKa, pois
aumentando-se o poder c-doador do ligante (maior pKa) a ligagéo L — M é favo-

recida, e o potencial de redugao do metal torna-se mais negativo.
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Na Tabela 8 apresentamos os resultados eletroquimicos obtidos em solu-
¢cd0 aquosa para ©os clusters [Fe";0(O0CCH;)s(H20)s]NO;
[Fe";0(00CCH:)s(py)dINO; e [Fe";Mn"O(0AC)(Hz0):].3H;0, sendo a sobrepo-

sicdo dos voltamogramas apresentada na Figura 15..

TABELA 8 : Potencial de reducéo para o processo redox Fe"Fe'"Fe'' + 1 e —
Fe"Fe"Fe" em V vs Ag/AgCI.

- CLUSTER ] Ew(VvsAg/AgCh) o
[Fe";0(O0CCH3)s(H20)3]NO3 | - 0,065
[Fe"30(0O0CCH;)s(py)s]NO -0,157
[Fe",Mn"O(OAc)s(H20)3].3H20 - -0,129
0,00000 /
-0,00001 -
. -0,00002 i
i Fe'lFe"'Fell(H,0)
~ i M 1
—  .0,00003 |- Fe'Fe''Fe (;V
Fe"'Fe'"Mn"
-0,00004 -
-0 00005 " 1 1 | " | N 1 . 1 N ]
' 0,5 0,4 0,3 0,2 -0,1 0,0

E (V vs Ag/AgCl)

- FIGURA 15 : Sobreposi¢ao dos voltamogramas.
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A substituicdko de agua por piridina no cluster aquo
[Fe"30(O0CCH3)s(H,0);]NOs, provoca aumento do potencial de reducio do me-
tal para o processo Fe'"Fe"Fe" + 1 e — Fe"Fe'"Fe'", devido & maior habilidade
o-doadora da piridina em relagéo a dgua. No cluster de metal misto com Manga-
nés, [Fe";Mn"O(OAc)s(H20)3].3H,0 nota-se que a substituicdo de Fe" por Mn"
provoca aumento do potencial de reducdo do Ferro. O Manganés doa elétrons
para o Ferro, aumentando a interagdo magnética, dificultando o recebimento de
elétrons via eletrodo, tornando o potencial de redugdo mais negativo para o

cluster de metal misto em relagao ao cluster aquo.
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3.5. Espectroscopia Mdssbauer.
3.5.1. Clusters trinucleares com ligantes N-heterociclicos.

Espectros Méssbauer da série de clusters em estudo podem ser vistos na
- Figura 16. Os espectros dos  clusters de férmula genérica
[Fe"30(O0CCH:)sLsINO;, apresentam dubletos assimétricos com Deslocamentos
Isoméricos (8) proximos de 0,38 mm/s (referido ao a-ferro) a temperatura ambien-
te, e Desdobramento Quadrupolar (A) na faixa de 0,59 a 0,80 mm/s, sendo os
Deslocamentos Isoméricos caracteristicos de sitios de Ferro Il alto spin. |

As assimetrias dos dubletos sdo pouco dependentes da orientagéo do raio
gama (indicando um fraco efeito de textura), mas principalmente dependentes da
temperatura. A dependéncia da assimetria do dubleto com a temperatura é atribu-
ida ao efeito Goldanskii-Karayagin (G-K). A presenga do efeito G-K ao longo da
série de clusters com diferehtes ligantes € uma evidéncia do forte desvio da sime-
tria octaédrica no sitio metalico, assim as ligagdes quimicas do atomo de Ferro
com os ligantes L sao diferentes (e provavelmente mais fracas) do que com as
pontes -oxo e acetato.

Para os clusters de Ferro lil da série [Fe";0(OOCCH;)sLsINO; , modifican-
do o ligante, a energia de separagéo entre os orbitais t,; e e, € também modifica-
da. O resultado é que em geral o poder ¢ doador do ligante aumenta a energia
dos orbitais e, enquanto o poder n aceptor diminui a energia dos orbltals tzg, en-
tao a separagab entre os orbltals tyy € e pode ser expressa como a soma dos
efeitos o e 1 >

Na Figura 17 A correlacionamos os valores de Deslocamento Isomérico ()
para os clusters da série como fungcdo do pKa dos ligantes correspondentes.
Nota-se que a variagédo no & nao é significativa. Este resultado pode ser compre-
endido estabelecendo-se a relagdo 6 o (¢ + n). Entdo, com aumento do pKa, na
diregao cnpy a tbpy, aumenta-se a capacidade ¢ doadora mas d_ecresce a capa-
cidade n receptora na mesma proporg¢ao.

Toma et all *® observaram um significativo decréscimo do § com o aumento

do pKa para complexos de Ferro Il. Em se tratando de Ferro |, um aumento do



37

poder ¢ doador causa aumento na habilidade n aceptora, onde a retrodoacéo =
do metal para o ligante & observada (n M—L).

A auséncia de variagado no Deslocamento Isomérico Com pKa, na série
estudada, sugere um comportamento destes clusters similar aos complexos
[Fe(dmgh).(4-aminopiridina),] e [Fe(dmgh)x(4-cianopiridina),], estudados por
Shafranskii * e denominadas de “antipodas eletrénicas” . Nestes complexos de
Ferro Il os valores de Deslocamento Isomérico para os dois € igual a 0,27 mm/s,
o que pode ser explicado considerando-se que o Deslocamento Isomérico de-
pende da soma da influéncia doadora e réceptora dos elétrons. Na série de
clusters estudada, para o cluster com cnpy o 6 é devido ao poder = receptor, o
qual no cluster com tbpy € compensado pela capacidade ¢ ddadora do substituin-
te. ' _

O Desdobramento Quadrupolar (A) estda associado com a natureza, sime-
tria e distribuicdo espacial dos ligantes ao redor do atomo de Ferro, e também as
habilidades doadoras e aceptoras, pela relacéo Aa (o - 7). Assim como feita com
o Deslocamento Isomérico, a correlagao entre Desdobramento Quadrupolar e
pKa foi proposta. Aumentando-se o pKa ha tendéncia de aumento do A, visto na
Figura 17 B. Portanto, um aumento na capacidade ¢ doadora promove um au-
mento da assimetria molecular, o que esta traduzido como uma inclinagao positi-
va da curva. A intensidade do valor de A observada para o cluster com tbpy indi-
ca que este cluster contendo ligante com maior capacidade ¢ doadora da série
~ (maior pKa) apresenta maior assimetria e diferentes comprimentos para as liga-
cbes Fe-N e Fe-O. A auséncia de efeito G-K para o cluster com cnpy indica que
as ligagdes Fe-N e Fe-O tenham comprimentos semelhantes. ,

O cluster com tbpy merece uma discussado especial. Seus espectros
Mossbauer obttidos a 298 e 115 K sdo mostrados na Figura 16e e 16f. A 115k o
espectro mostra somente um dubleto com linhas finas (Tabela 9) com uma absor-
cao Mossbauer dez vezes maior que aquela & temperatura ambiente. A 298 K o
espectro mostra claramente evidéncias de mais de um dubleto, e foi ajustado
como tendo dois dubletos e um terceiro com linhas bem alargadas.

Para compreender mais sobre o cluster com tbpy, realizou-se medidas de

DSC. Dois picos de absorgao endotérmicos sdo observados a 268,8 e 280,5 K
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(ver detalhes na Figura 18). O primeiro pico apresenta AH = -0,57 cai/g e o se-
gundo AH = -61,21 mcal/g. Em contraste, a analise de DSC para o cluster com
cnpy nao indica nenhum sinal de absorgdo. Estes sinais de absorcéo no cluster
com tbpy sdo atribuidos a excitagdes térmicas do grupo terc-butila, as quais re-
sultam na formacgao de clusters chamados de isbmeros geométricos, 0 que ocorre
em uma frac@o do sélido. Isto justifica a presenga do segundo dubleto observado
no espectro, com parametros & = 0,34 e A = 1,03 mm/s. O terceiro dubleto, com
linhas alargadas surge pela interconversao térmica entre as formas isoméricas, ja

que frata-se de um processo dinamico.
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FIGURA 19 : Correlagao entre os parametros Mdssbauer Desdobramento Qua-

drupolar (A) e Deslocamento Isomérico (5), para os clusters da série
[Fe";0(00CCH3)sLs)NO5.

De acordo com estudos realizados por Morino *’, num grafico A X & se a
correlagéo for pequena indica que ha influéncia mutua dos efeitos ¢ e n. Esta cor-
relagcdo para compostos dentro de uma série, onde somente a influéncia ¢ ou n
fosse importante deveria fornecer uma reta.

Sendo assim, de acordo com a correlagdo mostrada na Figura 19, conclu-

imos que temos influéncia de ambos os efeitos nesta série de clusters em estudo.




3.5.2. Clusters de Valéncia Mista.
~ 3.5.2.1. Efeito da Temperatura.

Os espectros Mdssbauer para os clusters de Valéncia Mista aquo e com
piridina podem ser vistos nas Figuras 20 e 21, nas temperaturas de 298, 228 e
115 K, e os melhores ajustes podem ser vistos na Tabela 10.

Para o cluster de valéncia mista na | forma  aquo
[Fe",Fe"O(OOCCH,)s(H20)3].2H,0, nota-se que a medida que a temperatura au-
menta vai ocorrendo um colapéo das absorgéeé da espécie de Ferro Hl com a
espécie de Ferro ll, indicando a formacdo de um sistema de valéncia delocaliza-
da.

A 298 K somente uma linha assimétrica de absorgéd é observada, e os
ajustes indicam a presenca de 33% de “Ferro 1lI” (dubleto com linhas largas, e
com parametros 5 = 0,44 mm/s, tipico de Ferro lll e A = 0,20 mm/s, valor nao
usual para Ferro lll, alto spin) e 67% de a.v. (estado de valéncia intermediaria),
ou seja, o sistema ndo é totalmente delocalizado, e aparentemente, um ion de
Ferro nao participa do processo de transferéncia eletrénica, mantendo aproxima-
damente as caracteristicas de Ferro lll. Sendo assim, o tridngulo ndo é equilatero
e nao ha eixo Cs;. Este resultado esta de acordo com o obtido por Cannon e cola-
boradores, no estudo de clusters trinucleares de valéncia mista com ponte pivala-
to por cristalografia de ralos-X de monocristal. %

- A 228 K o espectro apresenta dois dubletos relativos aos Ferro Ill e Ferro
Il, e um singleto atribuido ao estado de valéncia delocalizada. As propor¢cdes en-
contradas foram : 60% de Ferro lil (agora, um Ferro lll com parametros tipicos),
19% de Ferro Il (ndo € um Ferro |l tipico) e 21% de a.v., notando-se que o siste-
ma torna-se mais localizado com o decréscimo da temparatura (o estado a.v. di-
minui de 67 para 21%). Isto esta de acordo com estudos realizados por Hendri-
ckson e colaboradores ¥ os quais sugerem uma constante associada ao proces-
so de transferéncia eletrénica intramolecular da ordem de 10*s™ a temperaturas

em torno de 173 K, e superior a 10" s™ a temperatura de 190 K.
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A temperatura de 115 K observa-se a pfesenga de 70% de Ferro lll, dois
dubletos relativos ao Ferro Il, com as proporg¢des de 24 e 6%, respectivamente
denominados de Ferro A e B, como visto na Tabela 10. Estes dois dubletos de
Ferro |l surgem devido a fendmenos de desordem, relacionados a posicao crista-
lografica das aguas de cristalizacdo. Nesta temperatura o sistema esta eletroni-
camente localizado.

Para o cluster de valéncia mista com piridina [Fe",Fe"O(OOCCH,)spy3]
temos de salientar que este cluster difere dos relatados na literatura, pela au-
séncia de molécula de piridina nao-coordenada. Estudos extensivos tem sido
realizados, e sugerem a participagédo desta molécula ndo coordenada no proces-
so de transferéncia intramolecular.

A 298 K, o espectro para o cluster de Valéncia Mista com piridina apresen-
ta trés dubletos relativos aos Ferro lll , “Ferro IlI” (ndo € um Ferro lll tipico) e ao
estado de valéncia delocalizado, com as proporcoes: 33%, 13% e 54%, respecti-
vamente. A 228 K observa-se apenas dois dubletos, relativos ao Ferro Ill e ao
estado de valéncia delocalizado, com as proporgdes de 40 e 60% respectivamen-
te. A 115 K tem-se 80% de Ferro Il e 20% de Ferro I, concluindo-se que nesta
faixa de temperatura utilizada esta espectroscopia elucida as variagées decorren-
tes do processo de transferéncia eletrénica intramolecular. Neste cluster também
observou-se a ocorréncia do processo de transferéncia num par de ions metali-
cos, mantendo o outro caracteristicas de Ferro lll. Este cluster apresenta-se mais
localizado que o cluster na forma aquo, pois a temperatura ambiente seu espec-
tro Méssbauer indica, além dos 33% de Ferro Il esperados, mais 13 % de Ferro,
denominado Ferro lll B. Sendo assim, sugere-se que neste cluster tem-se uma
menor barreira para a transferéncia eletrénica, provaveimete associada ao efeito

o-doador da piridina.
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3.5.2.2. Efeito da Pressao.

O processo de transferéncia eletrdnica intramolecularr pode ser acompa-
nhado variandb-se a temperatura e menos comum, variando-se a pressao.

O resultado da aplicagao de pressao de ~ 1Kbar nos clusters de valéncia
mista [Fe",Fe"O(OOCCH;)¢(H20)3].2H,0 e [Fe",Fe"O(OOCCH,)spys] € discutido

abaixo, e os melhores ajustes estdo na Tabela 10.
a) Cluster de Valéncia Mista na forma aquo [Fe",Fe"O(OOCCH;)s(H20)s].2H.0.

A 298 K, sob presséao, as proporgdes de Ferro lll e estado de valéncia in-
termediaria (a.v.) ndo sofreram .modiﬁcagées, entretanto, confirmando estudos
anteriores, o Deslocamento Isomérico para o Ferro 1ll ndo sofre alteragao, ja que
este ion praticamente nao participa do processo de transferéncia eletrénica in-
tramolecular. O pequeno aumento no Desdobramento Quadrupolar para este ion
reflete que este sente algum tunelamento eletrénico do processo de transferéncia
eletronica que se da no outro par de ions metalicos, denominados de a.v. Entre-
tanto o Deslocamento Isomérico para o estado de valéncia intermediaria (a.v.)
aumenta de valor com emprego de pressao, o que sugere que com pressao hou-
ve aumento do carater de Ferro |l deste estado de valencia intermediaria, assim,
pode-se sugerir que a pressao impede, de certo modo a transferéncia eletrénica,
pois com presséo deve haver aumento de repulsao eletrostatica entre os orbitais
que sufgerh devido ao 'processo de delocélizégéo eletrénica, e ocorre uma locali- -
zagao do sistema. |

A 228 K, sob pressao, houve aumento da localizagao do sistema com re-
ducao de 5% no estado de valéncia delocalizada (a.v.). Nao se observou varia-
¢ao no valor do Deslocamento Isomérico para o Ferro Il ndo participante do pro-
cesso de transferéncia eletronica, ja para os ions denominados Ferro Il e a.v.
houve, respectivamente, aumento e queda nos valores de Deslocamento Isoméri-
co. Para o Ferro Il este aumento no Deslocamento Isomérico reflete que a pres-
sao impede a transferéncia eletronica, diminuindo a troca entre Ferro lll e Ferro

Il, aumentando a densidade eletrénica no Ferro I, o que leva a um aumento no
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valor do Deslocamento Isomérico para este ion. Para o estado de valéncia delo-
calizada (a.v.), com emprego de presséo, ele adquire um maior carater de Ferro
Ill, o que aumenta a propor¢ao do Ferro_III de 60 para 66%, por isso seu Deslo-
camento Isomérico diminui.

A 115 K ha um leve aumento no Deslocamento Isomérico para o Ferro |lI,
entretanto nesta temperatura o sistema ja se encontra localizado. Para os dois
ions de Ferro Il houve aumento no valor do Deslocamento Isomérico, aumento na
densidade de elétrons d, pois a pressao localiza mais o sistema, aumentando a
barreira para a transferéncia eletrénica. Neste temperatura, como ndo se obser-
va o estado de valéncia intermediaria (a.v.), € o aumento de barreira para a
transferéncia eletrénica € acompanhado por aumento no valor do Deslocamento
Isomérico para o Ferro Il (aumento de carater de Ferro i) e leve aumento do
Deslocamento Isomérico para Ferro lll, o que significa que com emprego e pres-
sao os centros tornam-se mais distintos ainda, nao em termos de propor¢édo, mas
em termos de caracteristicas eletrénicas mais tipicas de Ferro Ill e Ferro Il.

Em todos os casos, com emprego de pressédo houve aumento no valor do
Desdobramento Quadrupolar para o Ferro lll, o que sugere aumento de distorcao
do ambiente do Ferro com emprego de pressao. Para o Ferro Il também obser-
vou-se aumento no valor do Desdobramento Quadrupolar, o que sugere aumento
do carater de Ferro Il. Ja para o estado de valiéncia intermediaria (a.v.) ha redu-
¢a0 no valor do Desdobramento Quadrupolar, o que indica aumento do carater de
Ferro Ill para este estado delocalizado, € mais uma vez indica que a presséo atua
no sentido de reduzir o processo de transferéncia eletrdnica intramolecular.

A sensibilidade deste ciuster a pequena pressdao empregada induz a se
pensar numa estrutura tipo “layer’ (a molécula de solvente se localiza em uma
cavidade formada por trés moléculas do cluster), com as moléculas de agua de
cristalizacéo entre as unidades dos clusters, unindo-as por ligagdes do tipo pon-

tes de hidrogénio.
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b) Cluster de Valéncia Mista com piridina [Fe".Fe"O(OOCCH;)spy:]

Foi realizado o estudo de espectroscopia Mdssbauer somente a 115 K,
onde observou-se as mesmas propor¢cao de Ferro lll e Ferro 1l e praticamente
nenhuma variagdo nos parametros Mossbauer, quando comparados aos valores
encontrados sem emprego de pressao.

Esta auséncia de efeito pode estar associada ao arranjo das moléculas de
piridina coordenadas, o que torna a estrutura mais rigida, resultando em efeito
desprezivel quando pressionado mecanicamente. A 115 K o ajuste das areas in-
dica 20% de Ferro |l e 80% de Ferro Ill, a mesma proporg¢ao encontrada sem em-

prego de pressao.

¢) Cluster de Valéncia Mista com ponte bromoacetato
[Fe",Fe"O(OOCCH;Br)s(H.0):].2H,0.

Uma comparagio entre os clusters [Fe";Fe"O(OOCCH;)s(H20)s].2H,0 e
[Fe",Fe"O(OOCCH,Br)s(H,0)s].2H,0, indica que o primeiro é mais delocalizado
eletronicamente a 298 K, entdo a pressao afeta o estado de valéncia delocaliza-
do (a.v.), provocando aumento no valor do Deslocamento Isomérico do estado
a.v. para este cluster. Este aumento no valor do Deslocamento Isomérico indica
que esta ocorrendo aumento na densidade de elétrons d no par de ions envolvi-

dos no processo de transferéncia ‘eletrc“mica intramoleqular, sugerindo, mais uma
| vez, que a pressao atua no sentido de impedir* (de certo modo) o processo de
transferéncia eletrdnica. Embora a pressao provoca aumento nos valores de
Deslocamento Isomérico para o cluster [Fe";Fe"O(OOCCH,)s(H20)s].2H,0, esta
ndo afeta as propor¢ées de Ferro lll e do estado de valéncia delocalizada. Ja
para o cluster [Fe",Fe"O(OOCCH,Br)s(H,0):].2H,O provoca aumento de 2% no
estado de valéncia delocalizada.(Tabela 11)

Neste cluster de valéncia mista com ponte bromoacetato, considerando
que o estado delocalizado ocorre num par de ions de Ferro e via ponte u-oxo, a
presenga de Bromo na ponte acetato provoca maior localizagédo do sistema pelo

efeito elétron-retirador do Bromo e uma consequente menor mistura dos orbitais s
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internos do Ferro com os orbitais de valéncia dos ligantes. Com emprego de
pressdo ha aumento desta interagdo, aumento na densidade eletrénica dos orbi-
tais s internos do Ferro, aumento de blindagem dos orbitais d e queda no valor de
Deslocamento Isomérico para este atomo de Ferro que quase nao participa do
processo de transferéncia eletrénica intramolecular. Para o par envolvido no pro-
cesso de transferéncia eletrénica nota-se aumento no valor do Deslocamento
Isomérico para o Ferro Il e queda para o estado de valéncia delocalizado. O au-
mento no valor do Deslocamento Isomérico para o Ferro |l reflete que com a co-
ordenagao dos atomos de Bromo o processo de transferéncia eletrénica tem sua
frequéncia de salto diminuida, ou seja, torna-se mais dificil que no cluster similar
com ponte acetato, assim, com presséo, a troca eletrénica entre os ions diminui,
a densidade eletrénica no Ferro |l estd menos comprometida com o processo de
transferéncia eletrénica, o que resulta em aumento de Deslocamento Isomérico
para o ion de Ferro ll.

A pressao influi no processo de transferéncia eletrénica pois impede, de
certo modo o “overlap” dos orbitais, ja que no cluster de valéncia mista com ponte
bromoacetato ha uma consideravel repulsao eletrostatica imposta pela presenca
de seis atomos de Bromo por cluster e também deve ser considerado que o esta-
do a.v. gera um orbital de delocalizagdo que também impede uma aproximagéo

maior entre as unidades do cluster.
d) Cluster de Metal Misto com Manganés [Fe";Mn"O(OOCCHj;)s(H,0)s].3H.0.

'Realizou-se similar estudo com o cluster de Metal Misto com Manganés, a
298 K. Nenhum efeito foi observado. Considerando-se que este cluster é isoestru-
tural ao cluster de Valéncia Mista na forma aquo, conforme estudos realizados
por Difracdo de Raios-X de P, pode-se sugerir que a velocidade da transferén-
cia eletrénica no cluster de Metal Misto é incompativel com a escala de tempb
desta espectroscopia (taxa de transferéncia maior que 10" s’ a 298 K), entao
nao é possivel acompanhar eventuais variagdes no espectro Méssbauer, ja que a
pressdo atua no sentido de localizagdo do sistema, como verificado para os

Clusters de Valéncia Mista nas formas aquo e com piridina.
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Vale salientar que os resultados obtidos com emprego de pressao também
nos informam sobre a estabilidade termodinamica destes compostos. Nestes
clusters, em que nao se verificou decomposi¢ao das amostras durante os experi-
mentos, pode-se concluir que o arranjo € bastante estavel, provavelmente devido
as pontes acetato. Nao se detectou variagdo em seus espectros Méssbauer com
liberagdo da presséo, indicando que as variagdes dos parametros sdo reversi-

veis.
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[Fe";Fe'O(OOCCH;)s(Hz0)s].2H,0 e [Fe'";Fe"O(O0CCH;)epys).

Parametros Mossbauer para os clusters de Valéncia Mista

.o CLUSTER - T(K) &(mm/s) A(mm/s) W1NV2 .| . -atribuicado.
| 208 | 044 | 020 | 0500050 | 33% Felll
0,69 - 0,61 67% a.v.
298* | 0,44 0,33 | 0,43/0,43 | 33% “Fe IlI" |
0,76 - 0,68 67% a.v.
. 228 | 0,50 0,77 | 0,38/0,38 | 60% Fe Il
[Fe",Fe"O(0AC)s(H,0)4). 1,25 1,80 | 0,38/0,71 | 19% “Fe II”
2H,0 0,65 - 0,60 21% a.v.
228* | 0,50 0,77 | 0,38/0,38 | 66% Fe lll
1,30 1,90 | 0,38/0,70 | 18% “Fe I’
0,62 - 0,60 16% a.v.
115 | 0,49 0,91 | 0,32/0,32 | 70% Fe Ill
1,38 2,39 | 0,30/0,30 | 24% Fe Il A
1,32 1,98 | 0,30/0,30 | 6% Fell B
115* | 0,51 0,96 | 0,32/0,32 | 70% Fe lll
1,44 2,54 | 0,30/0,30 | 24% FellA
1,40 2,18 | 0,30/0,30 | 6% Fell B
298 | 0,38 0,63 | 0,29/0,42 |33% Felll A
036 | 1,02 | 028028 |13% Felll B
0,65 0,57 | 0,28/0,28 | 54% a.v.
228 | 0,47 0,73 | 0,31/0,31 | 40% Fe lll
[Fe",Fe"O(OAC)epys] 0,72 0,44 | 0,32/0,32 | 60% a.v.
115 | 0,52 0,93 | 0,36/0,38 | 80% Fe lll
1,22 1,89 | 0,28/0,37 | 20% Fe ll
115* | 0,52 0,94 | 0,36/0,37 | 80% Fe Il
1,23 1,92 | 0,28/0,37 | 20% Fe Il
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0'98 = 33% llFeI"Il
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099 I B)
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33% uFelllu
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ABSORCAOQO RELATIVA
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19% "Fe'"”  Jk
ey 60% Fe'lF—1
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0,90 |
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FIGURA 20 : Espectros Méssbauer para o cluster
[Fe",Fe"O(OOCCH;)s(H20)5).2H,0 a)298 K b)298 K, sob pressdo ¢)228 K
d)115 K.
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1000 @
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0,995 |-
ool 13% "Fe”'"(B)
54% a.v.
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0)90 " A " 1 L L
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FIGURA 21 : Espectros Mossbauer para o cluster [Fe",Fe'"O(OOCCH;)epys]
a)298 K b)228 k c)115 K.
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3.5.3. Cluster de Valéncia Mista com ponte bromoacetato.

O cluster de valérncia mista com ponte bromoacetato foi sintetizado com o
objetivo de estudar a influéncia das pontes p-acetato no processo de transferén-
cia eletrbnica intramolecular através de comparagées com o cluster de valéncia
miAsta com ponte acetato, em termos do efeito de um grupo retirador de elétrons
na delocalizagdo eletrénica, como também possibilita consideragdes a respeito
da rigidez da estrutura triangular M;O. ,

_ O espectro Méssbauer para o cluster [Fe",Fe"O(OOCCH;Br)g(H20)4].2H,0
a 298 K sugere um sistema bastante delocalizado, pertencendo a Clésse Il de
Robin e Day. Entretanto este cluster € menos delocalizado que o cluster de va-
Iéncia mista com ponte acetato, ja que se nota a existéncia de uma parcela ainda
que pequena de Ferro Il nesta temperatura, o que pode ser explicado pelo efeito
elétron-retirador do Bromo.

A presenga do Bromo no cluster foi primeiramente observada pela menor
absorcao de radiagao por este composto, em relagéo ao cluster de valéncia mista
com ponte acetato, j& que um atomo com elevada densidade eletrénica, como o
Bromo, provoca espalhamento da radiagdo gama, diminuindo sua absorgao pelos
atomos de Ferro da amostra.

A presencga de 13% de Ferro Il no espectro ajustado a 298 K (Figura 22)
sugere que a ponte bromoacetato esta aumentando a barreira para a transferén-

cia eletrénica entre Ferro lil e Ferro ll, localizando mais este sistema em relacéo
" a0 outro com ponte acetato. - | |

Com emprego de pressao, a 298 K, obtém-se praticamente a mesma pro-
porgéo : 33% de Ferro Ill, 12% de “Ferro II” e 55% de a.v., entretanto ha variacao
nos valores dos parametros Mossbauer, vistos na Tabela 11.

A comparagdo com o cluster de valéncia mista com ponte acetato permite-
nos sugerir que o Bromo esta promovendo distorgdes estruturais no arranjo trian-
gular, observado pelos valores de Desdobramento Quadrupolar (A) para Ferro i,
qgue a 115 K aumenta de 0,91 para 0,93 mm/s, ao se substituir a ponte acetato
por bromoacetato. A maior localizagdo do cluster com ponte bromoacetato & con-

firmada pelo aumento no valor do Deslocamento Isomérico (5) para Ferro Il, a
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115 K, que varia de 1,32 para 1,41 mm/s, ao se substituir a ponte acetato por
bromoacetato. Isto ocorre porque a ponte bromoacetato retira elétrons do proces-
so de delocalizagao (que envolve apenas um par de ions de Ferro), diminuindo a
transferéncia eletronica Fe?* — Fe®" + 1e’, localizando mais este sistema em rela-
céo ao similar com ponte acetato, aumentando o carater de Fefro Il. As propor-
¢bes , a temperatura ambiente, de 34% de “Ferro lII", 53% de a.v. e 13% de
“Ferro II” indicam que o probesso de transferéncia eletrénica se da preferencial-
mente com um dos centros de Ferro iil, logo os centros de Ferro Ill nao sao equi-
valentes. Comparando com o cluster similar com ponte acetato, a temperatura
ambiente, pode-se concluir que a frequéncia de salto do estado a.v. diminui, o
que possibilita observar 13% de ferro com caracteristicas de Ferro Il. Ja para o
cluster com ponte acetato nao se observa Ferro I, 0o que esta de acordo com a
maior frequéncia de salto para este cluster.

A 228 K este cluster apresenta estar localizado, mas os parametros
Mossbauer para o Ferro Il ainda nao sao caracteristicos de Ferro |, alto-spin,
sugerindo que ha tunelamento de elétrons. Ja a 115 K os parametros encontra-
dos sao tipicos de centros de Ferro Ill e Ferro 1l, alto-spin, podendo-se dizer que
o sistema esta localizado a esta temperatura S ' -

Aparentemente a ponte bromoacetato influi no processo de transferéncia
eletrénica intramolecular, obtendo-se pelo efeito elétron-retirador do Bromo, um
composto mais localizado eletronicamente.

- Uma comparagao interessante pode ser feita com os clusters
 [Fe",Fe"O(OOCCH;)s(H20)3).2H,0 . [Fe",Fe"O(OOCCH;)spys3] e
[Fe",Fe"O(OOCCH;Br)s(H;0)3].2H,0. Os dois ultimos compostos apresentam um
comportamento similar, sendo eletronicamente mais semelhantes entre si, com
54% e 53% de estado de valéncia intermediaria a temperatura ambiente. Ehtre-
tanto uma comparagao mais ilustrativa pode ser feita a 228 K, onde obtemos :

60% de Ferro lll, 19% de Ferro ll, 21% de a.v = Cluster aguo

40% de Ferro lll, 60% de a.v. = Cluster com py

78% de Ferro lll, 22% de Ferro I = Cluster com ponte bromoacetato
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de onde conclui-se que na presenca de um ligante doador (piridina) ha aumento
do estado de valéncia delocalizada. Quando o ligante & retirador de elétrons

(ponte bromoacetato) ndo observamos o estado de valéncia intermediaria.

TABELA 11 Parametros
[Fe",Fe"O(OOCCH,Br)s(H,0)s).2H.0.

Md&ssbauer para o} cluster

TR ) o A(mmis) s f Wy/W, | atribuigdo.
298 T 067 | 0300030 | 34% Felll
1,33 0,30/0,60 13% “Fe II”
- 0,59 53% a.v.
298" 0,64 0,30/0,30 33% Fe Il
1,32 0,30/0,60 12% “Fe II
- 0,65 55% a.v.
228 0,76 0,38/0,39 78% Fe Il
1,80 0,44/0,51 22% “Fe II”
115 0,93 0,34/0,34 73% Fe Il
2,39 0,33/0,33 27% Fe |l

* parametros Mdssbauer obtidos sob pressao.
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1,00

0,99

13% "Fe'l"

0,98

34% llFel""

097

53% a.v.

0,96
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1,00

0,98 -
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ABSORGCAO RELATIVA
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FIGURA 22 : Espectros Méssbauer para o cluster de valéncia mista
[Fe",Fe"O(OOCCH,Br)s(H,0)3].2H,0 a)298 K b)228 K ¢)115 K.
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3. 5.4. Clusters de Metais Mistos.

Os clusters de Metais Mistos de formula [Fe"';M"O(OOCCH,)s(H20)2].3H.0,
onde M = Mn, Co e Ni, foram estudados por espectroscopia Méssbauer a tempe-
ratura ambiente e a 115 K (Figura 23 e Tabela 12). Os clusters apresentaram um
comportamento bastante similar, obtendo-se maior valor de Deslocamento Iso-
meérico para o cluster com Manganés, e portanto aumento da densidade de elé-.
trons d no Ferro lil.

“Para todos os clusters ha acentuado aumento no valor do Desdobramento
Quadrupolar quando obtém-se espectros a 115 K, significando que a coordena-
céo de um metal divalente como Mn, Co e Ni, provoca maiores distorgdes a nivel
local. A variagao térmica acentuada do Desdobramento Quadrupolar para o Ferro
Il indica que n&o se trata de um ion de Ferro lll tipico, ou seja, este Ferro Il esta
com uma densidade d levemente envolvida num processo de transferéncia ele-
trénica, ou seja, é sensivel a algum tunelamento.

A espectroscopia Mdssbauer nao elucida nestes clusters o processo de
transferéncia eletrénica, ja que a presenca de um metal divalente acelera o pro-
cesso, mas € de se esperar um estado a.v. em regiées de mais alta energia. Ou-

tra hipétese é que este sistema ainda esta localizado a 300 K.

TABELA 12 : Parametros Mossbauer para os clusters de Metals Mlstos
[Fe'"zM"O(OOCCH3)6(H20)3] 3H,0, onde M= Mn, Coe Ni. '

M T(K) d(mm/s) A(mm/s) W,/W,.
Mn 298 043 090 | 038037
115 0,53 0,99 0,38/0,37
Co 298 0,41 0,84 0,31/0,29
115 0,51 0,94 0,33/0,32
Ni 298 0.41 0,82 0,35/0,32
115 0,51 0,95 0,35/0,34
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FIGURA 23 : Espectros Modssbauer para-os clusters de metais mistos
[Fe",M"O(OOCCH)e(H20)3].3H,0 a)M = Mn b)M = Co c)M = Ni, obtidos a 115 K
d)M = Mn e)M = Co f)M = Ni, obtidos a 298 K.
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3.6. Difratometria de Raios-X de P6.

A analise dos difratogramas de raios-X de p6 obtidos para os clusters de
valéncia mista [Fe",Fe"O(OOCCH;)sLs] onde L = agua e piridina, sugere que o
cluster com piridina pertenca a um sistema cristalino diferente do cluster similar
na forma aquo.

Os difratogramas para os clusters [Fe",Fe"O(OOCCH,)s(H20)s].2H.0 e
[Fe",Mn"O(OOCCH,)s(H:0):].3H.0 sdo bem similares, devendo refletir que am-
bos pertencem ao mesmo sistema cristalino, com aproximadamente a mesma
~ cela unitaria. Os difratogram_as s30 vistos na F igura 24.

Obteve-se o difratograma de raios-X de p6 para o cluster de Valéncia
Mista com com ponte bromoacetato [Fe";Fe"O(OOCCH,Br)s(H-0)s].2H,0, o qual
mostrou-se bem similar aquele obtido para o cluster analogo, com ponte acetato,
podendo-se sugerir que ambos pertengam ao mesmo sistema cristalino. Nota-se
um alargamento das linhas de difragdo, que devem estar associédos a pequenas
distor¢cdes estruturais provocadas pela presenga do atomo de Bromo. Estas dis-
torcGes podem ser consideradas pequenas, € como sugerem nossos resultados
de parametros Méssbauer, sado distor¢gdes locais, envolvendo apenas a unidade
triangular M;O, ou seja, nao alteram a célula unitaria. A partir deste resuitado su-
gere-se que ha uma relativa distancia entre os clusters, o que reéulta em intera-
¢bes inter-clusters despreiiveis, pois a presen¢a de um atomo volumoso como o
Bromo nao afetou os pardmetros da cela unitaria, quando compara.mos vi'sual-
mente os difratogramas obtidos para.os cluster analogos de valéncia ’mista com
pbntes acetato e bromoacetato. Esta disténcia entre os clusters deve ser ocupa-
da por solventes de hidratagdo, que nestes clusters s&o moléculas de agua, que

promovem interagdes do tipo pontes de hidrogénio entre os clusters.
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FIGURA 24 : Difratogramas de Raios-X de Po6 para os clusters
a)[Fe"Fe"O(OOCCH:;)epys] b)[Fe",Fe"O(OOCCH,)s(H.0)3].2H,0 c)
[Fe",Mn"O(OOCCH;)e(H,0)3].3H.0.
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" 3.7. Momento Magnético Efetivo.

Os valores de @eftrimero foram obtidos a temperatura ambiente, e podem

ser vistos nas Tabelas 13 e 14. Maiores esclarecimentos sdo dados no Apéndice
A.

TABELA 13 : Resultados de oftrimero para os clusters da série
[Fe";0(00CCH,)sL3]NO;, a 298 K.

o ek ' | 7 oeftrimero(MB) . - o

H,0 | 509041
cnpy 5,09 + 0,41
acpy 5,57 + 0,45
clpy 5241042
ppCo 5,31+ 0,43
py 5,47 + 0,44
ppic 5,03+ 0,40
tbpy 4,89 + 0,39
[Fe"';0(O0CCH.Br)s(H20)3]NO3.3H,0 5,49 + 0,44

TABELA 14 : Resultados de e /trimero para os clusters de Valéncia Mista e de
Metais Mistos, a 298 K. | | |

CLUSTER I Qe /trimero (MB) -~
[Fe",Fe"O(OOCCH,)s(H20)4].2H,0 568 + d,4'5‘
[Fe"2Fe"O(OOCCH;)epys] 527 £042
[Fe™Mn"O(OOCCHS3)s(H20)3].3H,0 2,01+0,16
[Fe™,Co"O(OOCCH,)s(H20)3].3H,0 2,03+0,16
[Fe™NI"O(OOCCH:)s(H20)3]-3H,0 1.98+0,16
[Fe™,Fe"O(OOCCH;Br)s(H20)3].2H,0 5,76 + 0,46




Os valores encontrados para a série [Fe";0(OOCCH;)sLs]NO;, vistos na
Tabela 13 sugerem forte acoplamento antiferromagnético entre os centros metali-

cos.

Empregando-se a formula ¢ = 2VS(S+1), obtemos um spin resultante por
trimero de 3/2. A analise Mossbauer indica Ferro lll, alto-spin, com 84= S,= §; =
5/2. Considerando que temos trés sitios de Ferro lll, alto-spin, magneticamente

acoplados,‘ a medida de ¢ reflete o fato de que este acoplamento deva ser do

tipo V_i_dro de Spin, uma interagao “tipo antiferromagnética”.

Fe il 1 [ J Felll2 Fe il 1\ /Fe nz
‘\\'l . AN
Fe Il 32 I

Felll3

FIGURA 25: O arranjo triangular e o endmeno da “frustragéo de spin”.

Os clusters de valéncia mista [F,e"'zFe"O(OOCCH3)g(H20)3].2H20,
[Fe",Fe"O(OOCCH,)epys] e [Fe",Fe'"O(OOCCH,Br)s(H,0)3].2H,0 , apresentam
os valores de 5,7 ; 5,3 e 5,8 MB, respectivamente. Nestes casos a intérvaléncia
ocorre num par de ions metalicos (metais nos estados de oxidagao Il e Il), favo-
recendo um acoplamento ferromagnético, resultando em: -

Srora=52+2=9/2.
Este spin de 9/2 se acopla antiferromagneticamente com o outro ion de Ferro lll,
resultando em: |
_ Stora,=9/2-5/2=2
o que deveria originar um e de 5 MB por trimero. O fato de observarmos a 298
K um valor maior para 0 ¢e indica influéncia da temperatura neste acoplamento
antiferromagnético. Este mesmo tipo- de tratamento foi ajustado aos dados de

Susceptibilidade Magnética para as Ferredoxinas % (

proteinas trinucleares, de

formula [FesS,4]) com boa concordancia, e denominado de “double-exchange”.
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Nos clusters de metais mistos [Fe",M"O(OOCCH;)s(H20)3].3H,0 onde M =

Mn , Co e Ni os baixos valores de ¢ por trimero a 298 K refllfetem o fato que

nesta temperatura a ,interagéo “tipo antiferromagnética” € bem mais forte que nos

correspondentes clusters do tipo Il IIi [il, resuitando em alto grau de frustragao.

“Isto aponta no sentido de que o sistema esteja em grande parte localizado nesta

temperatura, como foi visto pelas medidas de espectroscopia Mdssbauer.
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3.8. Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (' H NMR).

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de préton para os com-
postos de valéncia mista [Fe" ,Fe"O(OOCCH,)sL3], onde L = H,O ou piridina, indi-
cam que para o cluster aquo existe equivaléncia dos prétons das metilas, resul-
tando em um unico sinal em 2,067 ppm. Correlacionando com resultados de es-
pectroscopia Mdssbauer, este dado é concordante com um sistema delocalizado
a temperatura ambiente.

‘O cluster de valéncia mista com piridina apresenta sinais em 24,706; 9,112
e 7,752 ppm, cuja integrag&o sugere cinco protons (uma piridina) e para os dois
titimos picos bem proéximos, vinte e oito prétons (duas piridinas e seis acetatos).
A correlagdo com os resultados da espectroscopia Mdssbauer para este cluster é
satisfatéria, j& que a mesma indica para o sistema um processo de transferéncia
eletrénica ocorrendo em um par de ions metalicos, e o outro metal mantém as
caracteristicas (5 e A) de Ferro lll. Assim, o Ferro lll ndo participante efetivamen-
te do processo de transferéncia eletrbnica intramolecular apresenta sinais dos
prétons da piridina a ele coordenada em regiéo de campo baixo, ou seja, o efeito
elétron-retirador do metal (Ferro lll) é pronunciado. Ja os sinais dos prétons das
outras piridinas estdao em campo alto, e o efeito elétron-retirador dos metais (com
um estado de valéncia intermediario entre Ferro Il e Ferro |l, resuitado do pro-
cesso de transferéncia eletrénica ) ndo é pronunciado.

Pode-se concluir que estes clusters estdo delocalizados na escala de tem-
- po desta espectroscopia, de acordo com o encontrado por Cannon e colaborado-

res.®t

TABELA 15 : Resultados de RMN " H para os clusters em estudo.

| ~ Cluster - S ET o 8(ppm)
[Fem3O(OOCCH3)5(H20)3]N0.;, T 2,127
[Fe",Fe"O(OOCCH,)6(H-0)4].2H,0. 2,067
[Fe™,Fe"O(0OCCHs)epysl 24,706, 9,112 ,7,752 & 7,255
[Fo"-0{00CCHy)pysNOs. 27,388; 7,824 € 1,243
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FIGURA 26 : Espectro de RMN 'H para o cluster [Fe";0(OOCCH;)e(H20)3]NO3 .

CHAISTIANE-FEFEFE 111 111 11 - NOVE23.009

FIGURA 27 : Especto de RMN ' H para o cluster
[Fe",Fe"O(0OOCCH;)6(H20)3].2H,0.
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FIGURA 29 : Espectro de RMN ' H para o cluster [Fe";Fe"O(OOCCH3)¢(py)al.
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3.9. Ressonéncia Paramagnética Eletrénica (EPR).

As primeiras medidas de EPR em clusters trinucleares foram realizadas em

] m

monocristais de Cr

s € em clusters de metais mistos como Cr',Fe" por Clad e

Wucher em 1965 %2 . Yablokov e colaboradores estudaram um consideravel nu-

mero de clusters de Cr'" .

1 € Fe'; e clusters mistos de Cr-Fe. Discussdes tedricas
tem sido desenvolvida por Yablokov e colaboradores

Em quase todos os casos os espectros mostram complicadas sobreposi-
¢cbes de linhas a temperatura ambiente, as quais simplificam a temperatura de
hélio liquido para uma linha mais estreita, porém ainda assimeétrica.

Espectros de EPR para o cluster [Fe";0(OOCCHa)s(H20)3]NO; sdo mos-
trados na Figura 31. O espectro obtido a 300 K (Figura 31 a) sugere a existéncia
de centros metélicos-equivalentes, e a linha alargada indica a presenca de forte
“exchange” magnético entre os ions metalicos. O sistema com g = 2,05 e spin
total de 3/2 apresenta-se magneticamente frustrado a temperatura ambiente. Este
valor de S 1oraL = 3/2 é concordante com o resultado de medida magnética. A 77
K, (Figura 31 b) a linha torna-se mais estreita ja que a redugéo na temperatura
reduz o processo de relaxacdo spin-rede. E possivel identificar, a 77 K, os se-
guintes valores de g = 1,6; 2,1; 4,3 e 9,0; sendo o sinal em 4,3 o mais intenso,
pois de acordo com o diagrama de Kramer’s neste valor de g coexistem trés ni-
veis atdémicos. O sistema apresenté a 77 K, spin total de 5/2, com razdo E/D de
0,3, ou seja, ha um maximo de rombicidade para os centros metalicos. Conclui-se

' que av77 K os centros metallcos sejam equwalentes mas fortemente dlstorgldos
da geometria octaédrica.

Podemos propor uma depend6encia na geometria do arranjo triangular
com a temperatura, para justificar o valor de S roraL = 5/2, @ 77 K, como visto na

Figura 30.
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Felll 3

300 K
lar.

FIGURA 30 : Efeito da redugdao na temperatura na geometria do arranjotriahgu-

De acordo com a literatura, ® com redugéo na temperatura ha decréscimo
da simetria do triangulo, o qual passa de equilatero para is6celes. Desta forma, a

77 K, ha favorecimento de acoplamento antiferromagnético entre dois dos trés

spins, e assim obtem-se um Spin resultante de 5/2 por trimero.
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CAPITULO 4 - CONCLUSOES
Com relagio aos clusters de férmula genérica [Fe";0(OOCCH;)sLs]NO; :

* A auséncia do Efeito Goldanskii no cluster com cnpy é devido a retrodoacao

metal — ligante o que torna as ligagdes Fe-N e Fe-O de comprimentos semelhan-

tes.

* Nesta série de clusters sob investigacdo, as correlagdes entre as espectrosco-
pias eletronica e Méssbauer com os valores de pKa dos ligantes piridinicos indi-
cam tendéncia de aumento da energia da banda LMCT (u-oxo — metal) e aumen-
to da assimetria molecular com aumento do pKa, entdo & possivel se propor a

seguinte sequéncia :

tbpy> ppic> ppco> clpy> acpy>cnpy

onde tbpy apresenta o maior pKa da série e maior assimetria e por esta razédo

sugere-se para este cluster maior comprimento para a ligagéo Fe-N.

* Estudos de espectroscopia na regidao do infravermelho confirmam a coordena-.
¢ao em ponte dos grupos acetato, bem como a coordenagéo dos ligantes N- '

heterociclicos, com bandas na regido de 800-1200 cm™.

* Medidas magnéticas desta série de clusters indicam forte acoplamento magné-
tico entre os centros metalicos, resultando em Frustragao de Spin, o que ndo
ocorre no caso dos Clusters de Valéncia Mista, onde temos duas interagdes : fer-

ro e antiferromagnética.

* Estudos de Voltametria Ciclica indicam que ha provavelmente decomposigéo do
cluster apds redugdes de mais de um centro metalico, e que o processo Fe'' Fe'"

Fe'+1e — Fe"Fe'Fe" é quase-reversivel.
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Com relagio aos clusters de Vaiéncia Mista [Fe",Fe"O(OOCCH;)sL;], onde L

= H,0 e piridina.

* Resultados de espectroscopia Méssbauer a 298 K indicam que os sitios metali-
cos nao sao equivalentes, nao havendo eixo de simetria C;, e que o estado de
valéncia delocalizada (“a.v.”) & estabelecido, a grosso modo, somente entre um
dos sitios de Ferro lll e o sitio de Ferro Il. A proporgédo de 33% de Ferro Il reforca
esta hipotese de que um centro metalico ndo participa do processo de transfe-

réncia eletronica intramolecular.

* Para este sitio de Ferro lll que nao participa do processo que origina o estado
a.v., nota-se variagao do parametro Mdssbauer A com emprego de pressao.
Também nota-se variagdo dos parametros Méssbauer durante o processo de lo-
calizagao da valéncia que ocorre com a queda na temperatura. Isto sugere um
certo grau de tunelamento eletrénico para este sitio de Ferro lll. Entao, brovavel-
mente o modelo do oscilador harmonico duplo nao é mais suficiente, devendo-se

considerar um modelo tridimensional assimétrico de osciladores triplo.

* Para explicar os resultados de medidas magnéticas, podemos, considerando o
fato de que um sitio de Ferro Ill ndo participa efetivamente do estadé a.v., a se-

guinte suposi¢ao :

O fon dé Ferro I S=2I acopla férromagneticamente com um dos sitios de Ferro lll,
$=5/2, originando um estado delocalizado com $=9/2, que, por sua vez, acopla _
antiferromagneticamente com o sitio de Ferro lll que nao participa efetivamente
do processo de transferéncia eletrénica, resultando em SroraL = 9/2 - 612 = 2, que
resulta em g de 5 MB, que concorda razoavelmente com o valor experimental

encontrado para este cluster a temperatura ambiente : 5,8 MB.

* Estudos de espectroscopia Mdssbauer sob pressdo sugerem que a rede do
cluster de valéncia mista na forma aquo seja relativamente menos rigida que a do

cluster similar com piridina. O cluster na forma aquo apresenta interagbes intra-
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clusters do tipo pontes de hidrogénio, que resuitam em rede menos rigida. Estas
pontes devem se formar entre as moléculas de dgua coordenadas e as de hidra-
tacdo. A pressao influi nas distancias e angulos de ligagédo, assim ha variagao no
valor do Desdobramento Quadrupolar para este cluster quando submetido a pe-

quena pressao de 1 Kbar.

* O sitio de Ferro lll que apresenta-se localizado (estado “trapped”) € muito dife-
rente dos sitios de Ferro presentes nos clusters FelllFelliFelll, apresentando-se
fortemente distorgido, ou seja, ao se reduzir um sitio de Ferro Il provoca-se for-

tes distor¢coes na simetria local do cluster.
* A pressao atua no sentido de localizar eletronicamente o sistema.

Para os clusters de metais mistos [Fe",M"O(OOCCH;)s(H,0):].3H.0, onde M
= Mn, Co e Ni. |

* Para estes clusters nao observou-se por espectroscopia Mdssbauer delocaliza-
¢ao eletronica até 300 K, mas € de se esperar que ela possa ser observada como
uma banda na regiéo do infravermelho préximo (400 - 14.290 cm™). Supondo que
estes trimeros de metais mistos séo localizados a temperatufa ambiente, o pe-
.queno valor de Qe obsérvado indica que estes clusters apresentam um maior
grau de frustragéo que os clusters do tipo FelllFelliFelll, e portanto a sua intera-

cao “tipo antiferromagnética “ € consideravelmente mais forte.

Para o cluster de valéncia mista com ponte bromoacetato
[Fe",Fe"O(OOCCH,Br)s(H:0):].2H,0.

* Um sitio de Ferro lll ndo participa do estado delocalizado (estado a.v.) mas

sente algum efeito de tunelamento, observado por espectroscopia Mdssbauer a

- 298 K.



* O sistema apresenta-se localizado a 228 K, mas o sitio de Ferro Il sente tam-

bém algum efeito de tunelamento.

* A ponte bromoacetato aumentou a barreira térmica para o processo de delocali-

zagao eletronica.

* Nao se observa variagdo dos parametros Mdssbauer com emprego de presséo
de 1Kbar, provavelmente devido a repuilsao eletrostatica dos elétrons dos atomos

de Brbmo.
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APENDICE A.

Medidas de Susceptibilidade Magnética.

A expressao para a Susceptibilidade Magnética é dada pela relagao :

xg= 1/M[C(R-Ro).l + % var . A
onde :
C = constante da balanga
R = medida obtida do tubo com amostra
R, = medida do tubo vazio
| = comprimento da amostra, em centimetro
m = massa da amostra, em gramas

A = area da secg¢ao transversal do tubo, em centimetro quadrado

% var = susceptibilidade volumetrica do ar deslocado

A constante de proporcionalidade C esta relacionada com a constante de

calibrag@o para uma dada balancga pela formula :
C = Cbalanga/1 09

Ao rearranjar as equagdes acuma podemos obter o valor de xg ,a Suscep-

tubuhdade Magnetuca para pos compactos.
%g = Chatanga-l-(R - Ro)/10°.m
A determinacgdo do nimero de spins desemparelhados é obtida por :
AM=Y%g. PM

onde y v € a Susceptibilidade Molar e PM é o peso molecular da amostra.
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Acrescentando uma Corre¢do Diamagnética (C.D) a expressio anterior,

tem-se :

AAT AM + CD

Obtendo-se o valor de 4 o pode-se calcular a valor do Momento Magnético

Efetivo pela equacéo abaixo :

Pef = 2,828y a.T
onde :
(Pef = Momento magnético efetivo, em Magneton de Bohr

T = temperatura absoluta
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TABELA 1 a : Resultados de Medidas Magnéticas, para os clusters
[Fe";0(00CCH;)6Ls]NO;.

LR | PM 4 (10%) | xm(10%) | C.D [4a(10%) | @eMB)/

H,0.3H,0 | 500 | 707 | 15932 | 1.1264 | -245 |1.1019| 5.00

cnpy 403 056 1,1933 1,1408 -392 | 1,1016| 5,09

acpy 289 | 1016 | 1,3417 1,3632 -410 |} 1,3222| 5,57

clpy 237 | 1103 | 1,2112 1,3369 | -413 | 1,1699| 5,24
ppco 395 974 1,2685 1,2355 -375 | 1,1980| 5,31
py 289 890 1,4676 1,3062 -363 | 1,2709| 5,47
ppic 237 941 1,1841 1,1142 -397 | 1,0745| 5,03
tbpy 226 | 1058 | 1,0091 1,0676 -504 | 1,0172| 4,89

TABELA 2 a : Resultados de Medidas Magnéticas para os clusters de Valéncia
Mista [Fe",Fe"O(OOCCHa)eL,]. - |

(109)

L | R | PM [%(10%) | xm(10%) | - C.D." | yxa(10”) | 0eAMB)/ |

trimero

H,0.2H,0 | 909 628 | 2.2334 | 14026 | 252 | 1.3774 | 568

py 512 655 1,8654 | 1,2218 -334 1,1884 5,27
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TABELA 3 a : Resultados de Medidas Magnéticas para os clusters de Metais
Mistos, de formula [Fe"',M"O(OOCCH)s(H,0)].3H,0, onde M = Mn, Co e Ni.

M | R | PM |7 09 | w109 ] CD | xa(107) | gu(MB)
| s | 0% || trimero
Mn 60 644 | 0308 | 01983 | 265 | 04718 | 2.01
Co 38 648 | 0312 | 02022 | 265 | 0.1757 | 2.03
Ni 55 648 | 0,300 | 01944 | 265 | 0.1679 | 1.08

TABELA 4 a : Resultados de Medidas Magnéticas para os clusters com ponte
bromoacetato  [Fe";Fe"O(OOCCH,Br)s(H,0);].2H,0 (CLUSTER A) e
[Fe";0(O0CCH Br)s(H20)3]NO3.3H,0 (CLUSTER B).

CLUSTER| R PM [ % (109 | xm(10) | C.D [ 24109 | 0eAMB)/
L e || trimero

588 | 1096 | 13104 | 14362 | 4356 | 13926 | 576

B 506 | 1176 | 1.0699 | 12464 | 4766 | 12932 | 549
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APENDICE B

Compostos de Valéncia Mista : Classificacdo de Robin e Day

Neste Apéndice relatamos alguns conceitos basicos da teoria de transfe-
réncia eletrdnica para compostos dinucleares de Valéncia Mista : A" - B < A --
B, no qual o elétron marcado com * se move de um sitio a outro.

Quando o elétron esta locado em A, ele ocupa um orbital antiligante cen-
trado em A, de tal forma que a esfera de coordenacao de A se expande com rela-
cao a esfera de coordenacdo de B. Quando este elétron esta locado em B, a es-
fera de coordenacao de B se expande. De modo mais geral, o cémprimento da
ligagdo metal-ligante € maior no estado de oxidagao g que no estado q + 1. Efei-
tos de relaxacédo nuclear introduzem uma coordenada vibracional Q, que corres-
ponde a movimentagao das esferas de coordenag¢édo, como pode-se ver na figura

a seguir :

FIGURA 1a : Movimentagdo assimétrica da coordenada Q, no composto dinu-
clear da valéncia mista A" -- B <> A -- B', com sitios A e B quimicamente seme-
Ihantes.

Quando Q = 0, as duas esferas de coordenacéo sdo semelhantes, € o
composto dinuclear é dito simétrico. Quando Q < 0 ha aumento da ligagdo M-L

para A, e uma reducdo para B. Quando Q > 0, tem-se a situagao inversa.
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Inicialmente, assume-se que nao ha interagdo entre A e B. Em outras pa-
lavras, considerando ¥, e Wgas fungbes de onda, temos as situagbes A -- B e
A -- B, representadas por :

<PAlHIW¥Yg>=0
onde H é Hamiltoniano eletrénico.

Assim, as curvas de energia potencial em uma aproximacao harménica séo
expressas como :

Ea=E° +1Q + kQ?/2
Ee=E’ - I1Q + kQ*/2

onde k € a constante de for¢ca associada com a vibracdo Q e | € o parametro que
define a distor¢do da espécie dinuclear em relacdo a uma geometria de equili-
brio. Valores de energia minima s&o obtidos para Q = * I/k. Estas curvas séo

mostradas na figura a seguir :

putential eergy

potential energy

CIEE SR
\ k.

potential encrgy

vibrational coordinate Q

FIGURA 2a : Curvas de energia potencial para composto dinuclear de valéncia

mista com sitios diamagnéticos.
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No sistema em que ha interacao orbital entre os sitios, a transferéncia do
elétron requer uma energia, frequentemente chamada de energia 6ptica, dada
- por :

Eor = Eg (Q = -l/k) - EA (Q = -I/k)
Eor = 2P/k

A situacdo onde ha interagao orbital € muito mais interessante, e tem-se

aqui a situagao :

<PaAlHI¥Ye>=8
onde P é a integral de transferéncia entre dois orbitais ocupados pelo elétron
adicional. _ |

A Classificacdo dos Compostos de Valéncia Mista, proposta por Robin e
Day em 1967 se baseia na magnitude da integral de transferéncia Ipl, a qual fa-
vorece a delocalizagao eletrénica e no parametro acoplamento vibrénico A, defi-
nido como a razao entre o quadrado de | e k, um termo que favorece a localiza-
céo eletrbnica. |
Para A = IBl as valéncias sao localizadas e o elétron extra esta localizado em um
dos centros. Isto corresponde a CLASSE | de Robin e Day.

Para A < IBl o elétron extra estd completamente localizado entre os dois sitios, e
estes sitios sdo equivalentes do ponto de vista estrutural. Nao & possivel distin-
guir entre as valéncias dos atomos metalicos. Os compostos com estas caracte-
risticas pertencem a CLASSE Ill de Robin e Day.

A situaggo intermediaria corresponde a CLASSE I, havendo uma barreira de
energia entre os. dois minimoé de enérgia. As Vaién’cﬁiaé sao Iocaiiiadas, mas ha a_ ,

possibilidade de salto eletrénico de um sitio a outro.
Apresentamos as caracteristicas eletronicas de cada classe desta classifi-
cacao proposta por M.B. Robin e P. Day :
Classe | : elétrons completamente localizados

Classe Il : intermediario

Classe Il : elétrons completamente delocalizados
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Classe | : Propriedades espectrais e magnéticas a temperatura ambiente sao
caracteristicas de ions individuais, sem comunicacio. Bandas de intervaléncia

(IT) a altas energias. Propriedades magnéticas tipicas de complexo isolado. E

considerado isolante.

Classe Il : Incluem compostos para os quais as bandas de IT s&do observadas, e
fortes se ha um épropriado ligante de ponte entre os centros metalicos. Se os
ions metalicos nao compartilham um ligante de ponte, a banda de IT deve ser
fraca demais para ser observavel. O classico exemplo é o azul da Prussia. Sua
estrutura € um cubo com ions de Ferro Il octaedralmente coordenado por atomos
de carbono do ligante cianeto, e ions de Ferro Ill também octaedralmete coorde-
nado pelo nitrogénio do ligante cianeto. Este ligante atua como uma eficiente
ponte entre os ions metalicos, resultando numa intensa banda de intervaléncia e

na coloragdo azul. Apresentam-se como semi-condutores.

Classe lll : Inclui casos em que ha formacgao de ligagdes covalentes ou metal-
metal que permitem a delocalizacdo da carga. Supondo um composto binuclear,
formado por ions A e B, eles se mostrarao indistinguiveis e o sistema é dito com-
pletamente delocalizado. Nesta classe a energia de transferéncia de carga é
zero. Frequentemente apresentam condutividade, propriedades opticas e magné-
ticas tipicas de metais, se possuem um arranjo tridimensional.
A classificacdo de Robin e Day é amplamente usada como um guia para
correlagbes das propriedades dos sistemas d_e Valéncia Mista. Além disso, muitas
férmulas devido a N. S. Hush, conhecidas como férmulas de Hush s&o usadas na

analise de bandas de intervaléncia.
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APENDICE C

Espectroscopia Paramagnética Eletrbnica : Conceitos basicos.

O experimento de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR) ou Res-
sonancia de Spin Eletronico (ESR) envolve a reorientagdo do momento magnéti-
co de um elétron em presenca de um campo magnético forte, sendo muito seme-
Ihante ao NMR, entretanto difere do NMR em dois importantes detalhes : primei-
ramente, o principio da excluséo de Pauii requer que se dois elétrons ocupam um
orbital seus spins devem ser opostos. E somente possivel reorientar 0 spin de um
elétron se este elétron esta desemparelhado, portanto a técnica de EPR é restrita
a ions e moléculas com numero impar de elétrons. Moléculas com camadas
completas nao dao sinal no EPR. Em segundo lugar, porque o elétron é muito
mais leve que o nlcleo e seu momento magnético € muito maior, o que resulta
que a transicdo no EPR ocorre na regido de microondas do espectro. Por outro
lado, é dificil obter informactes estruturais de materiais paramagnéticos por es-
pectroscopia de NMR porque os sinais s&o extremamente largos.

v O momento angular de spin (ms) associado com o numero quantico de spin
do elétron tem os valores + 1/2. Na presenca de um campo magnético ha dois
estados de spins permitidos : um de menor energia com ms = -1/2 (momento
magnético de spin alinhado paralelamente ao campo aplicado ) € um de energia
mais alta m¢ = + %2 ( momento magnético de spin alinhado de modo opsto ao

campo ), vistos na Figura 1 b.

151

-15F

FIGURA 1 b : Efeito do campo magnético aplicado em uma molécula contendo

elétrons desemparelhados.
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A diferenga de energia entre os dois estados de spins (AE) estad na regiao
de microondas do espectro eletromagnético. Uma transi¢éo ocorre entre dois es-

tados de spin quando a frequéncia v da radiagao de microondas satisfaz a equa-

¢cao .
AE=hv= g]J-BBO

onde h é a constante de Planck, ug € 0 momento magnético efetivo em Magneton
de Bohr, By € a forga do campo magnético aplicado e g é o fator Deslocamento
de Landé (usualmenté simplesmete referido como valor g). Para um elétron livre
o valor de g € 2,0023, mas g pode variar apreciavelmente para diferentes espéci-
es paramagnéticas. Para gases e liquidos a magnitude de g é independente da
orientagdo da amostra com relagdo ao campo magnético aplicado, isto &, é iso-
tropico. Contudo, no caso de sélidos € muito dependente da orientagao, isto &, &
anisotrépico. Sendo que muitas moléculas exibem assimetria axial (g« = gy # 9z ),
os valores experimentais de g mais comumente encontrados na literatura séo g
paralelo (g ; isto &, g, paralelo) e g perpendicular (g, ; isto & g e g, perpendicu-
lar) ao campo magnético aplicado.

Experimentalmente, um espectro de EPR é obtido mantendo-se a frequén-
cia de microonda fixa, variando-se a forca do campo magnético aplicado. Os es-
pectros resultantes sdo usualmente apresentados como primeira derivadas ja que
as curvas de absorcéo dos picos no EPR s&o muito largas. O nimero de picos
derivados (ou linhas) no espectro de EPR dependém das interagdes hiperfinas
que resultam de acoplamentos entre o spin de um elétron desemparelhado e o
spin de um nucleo vizinho. Esta interagéo de um elétron desemparelhdo com um
spin de nucleo (com spin nuclear 1) ird resultar em 2| + 1 linhas de aproximada-
mente iguais intensidades e espagamento porque as energias de separagao en-

tre os niveis permitidos sdo muito pequenos.



APENDICE D

Valores das constantes de Pascal para correcdo magnética usados neste traba-

lho, em 10° ya, (cgs). (B. N. Figgis e J. Lewis. Tecnichie of Inorganic Chemistry,
Vol lIl')

Acetato= -30

Agua= -13

Oxigénio Central= -7
Bromo= -30,6

Cloro= -20,1

Piridina=-49

Nitrato= -19

Oxigénio de Carbonila= +1,73
Carbono= -6

Hidrogénio= -2,93

Cianeto = -13
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