Complexo mononuclear de Fe'" contendo um ligante pirazol
funcionalizado:Sintese e caracterizagao estrutural
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Introducgao

Heterociclos aromaticos tém sido amplamente utilizados na quimica de coordenagédo como
blocos construtores (MASSOUD et al, 2015). Dentre estes sistemas, os pirazbis se destacam,
pois podem se coordenar de diversos modos aos centros metalicos. A funcionalizagdo dos
pirazdis com outros grupos coordenantes tem sido uma das estratégias também utilizadas, uma
vez que desta forma é possivel controlar a nuclearidade e a arquitetura molecular dos sistemas
de interesse. Em particular, esses heterociclos podem se coordenar de forma quelante, fazendo
com que o anel aromatico exerca tensao suficiente para diminuir o desdobramento do campo
ligante experimentado pelo centro metalico, facilitando processos de transi¢cdes eletrénicas
entre os orbitais moleculares do composto (OLGUIN, 2011). Um desses processos €& o
fendmeno do spin crossover, que acontece em metais com distribuicdo eletrénica entre d*-d” e
compde a mudanga entre os estados de spin baixo e spin alto quando a molécula é submetida
a variacbes de temperatura, luz, pressdo ou campo magnético externo (BROOKER, 2015).
Quando se utiliza o ion Fe" pode-se obter um composto multiestavel, pois ao ocorrer transigao
eletrénica o ferro(ll) modifica seu estado de diamagnético para o estado paramagnético
reversivelmente. Uma consequéncia direta do comportamento magnético mencionado pode ser
a possibilidade de armazenagem de dados a nivel molecular e a aplicagao em dispositivos de
memoria (KAHN, 1993). Além do mais, ao sofrer a transicdo de spin os compostos de
coordenagédo podem alterar significativamente sua conformagéo e sua coloragéo, podendo ser
utilizados em sensores (HARBUZARU et al, 2008). Visando explorar estas potencialidades, neste
trabalho esta descrita a sintese de um ligante pirazdlico funcionalizado e um composto de
coordenagéo inédito contendo ions de Fe'".

Metodologia

O pré-ligante 5-amino-1-(benzotiazol-2-il)-1H-pirazol-3-carboxilato de potassio (KL) foi
sintetizado em trés etapas reacionais conforme ilustrado na figura 1. A primeira etapa consiste
na reagao de 0.03mol de 2-hidrazinobenzotiazol com 0.03mol de etoximetilenocianoacetato de
etila sob refluxo, tendo como produto o 5-amino-1-(benzotiazol-2-il)-1H-pirazol-3-carboxilato (1).
Posteriormente, 0.03mol de 1 foram hidrolisados com KOH 20% (m/v). O meio reacional foi
acidificado até pH 2 formando o acido 5-amino-1-(benzotiazol-2-yl)-1H-pirazol-3-carboxilico (2)
que, em seguida, foi reagido com quantidade estequiométrica de KOH visando a formagao do
ligante KL. As etapas reacionais 1, 2 e 3 foram caracterizadas por espectroscopia de absorgéo
na regido do infravermelho e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-"H). Apds a
sintese do pré-ligante, foi efetuada a reagédo de KL com ions Fe" utilizando o método de difusdo
lenta em um tubo de ensaio. Neste método uma solugéo do pré-ligante e outra contendo o sal
de metal de transicdo sao difundidas lentamente, visando a formagdo de monocristais.
Normalmente estas solugdes sdo separadas por uma solugao de densidade intermediaria. Para
tal, utilizou-se como solvente agua e etanol em trés diferentes proporgdes, a saber: i) na
primeira camada consistiu de uma solugdo aquosa (5mL) de 0.014g de FeCl..4H;0;ii) na
camada intermediaria utilizou-se 5mL de uma mistura de etanol/H,O (1:1); iii) na terceira
camada, solubilizou-se 0.044g de KL em 5mL de uma mistura de etanol/H,0 (2:1).

Figura 1 - Esquema reacional para sintese do ligante KL.



Resultados e discussao

A sintese do ligante KL foi efetuada com sucesso e a analise de espectroscopia na regido do
infravermelho mostrou o aparecimento de sinais em 3450 e 3350cm™ (vN-H), 1685cm™ (vC=0),
1400 a 1580cm™(vC=C) em aromaticos. No espectro de RMN-'H houve o aparecimento de um
sinal alargado em 7.65ppm referente aos hidrogénios do grupamento amino. Na regido de 8.10
a 7.40 ppm foram observados os sinais oriundos dos hidrogénios aromaticos. Apds a sintese e
a caracterizagdo do ligante foi realizada a coordenagdo com o ion Fe'" obtendo-se cristais
amarelos claros que foram caracterizados por difracdo de raios X por monocristais e
voltametria ciclica. O voltamograma ciclico do complexo apresentou duas oxidagdes sendo
uma em E,, = 0,289 V associado ao par redox Fe" Fe" confirmando o estado de oxidag&o 2+ do

ion metalico. Através da elucidagao estrutural por raios X pode-se verificar que o complexo
cristalizou em um sistema monoclinico, grupo de espago P2:/n e parametros de célula: a
=6.487(5) A, b= 54.451(5) A, ¢ =7.925(5) A, B =99.454(5) A e V = 2761.28 A3, A estrutura do
composto estd exemplificada na Figura 2 e trata-se de um complexo mononuclear neutro,
formado por um ion Fe'" em uma geometria octaédrica distorcida. A esfera de coordenagéo do
ion metélico é constituida por quatro moléculas de 4gua e dois atomos de oxigénio de dois
grupos carboxilatos coordenados de maneira monodentada, dispostos na forma cis. O
comprimento das ligagdes O-Fe sdo de 2.100(2) e 2.084(2)A para os oxigénios dos
carboxilatos, e de 2.196(2), 2.148(2), 2.154(2) e 2.139(2)A para as ligacdes O-Fe das
moléculas de agua. Os comprimentos observados sdo caracteristicos de complexos de Fe'" no
estado alto spin. Do ponto de vista estrutural, a rede cristalina do composto é estabilizada por
uma rede de ligagbes de hidrogénio proveniente dos atomos de oxigénio dos grupamentos
carboxilatos com as moléculas de agua de cristalizagao.

Figura 2 - Estrutura
mononuclear de Fe'". Os
vermelho, amarelo, azul,
representagées dos atomos
nitrogénio, carbono e ferro

cristalina do complexo
elipsoides em
cinza e laranja sao
de oxigénio, enxofre,
respectivamente.

Conclusao

O ligante pirazdlico obtido possui
versateis  sitios  de coordenagdes com
afinidade tanto por metais duros quanto moles. Esta caracteristica é interessante, visto que,
estes sitios podem se coordenar em diferentes metais facilitando a obtencdo de variadas
arquiteturas moleculares. O complexo obtido é o primeiro exemplo de composto de
coordenagéao reportado contendo o ligante KL. As propriedades magnéticas do complexo serao
estudadas posteriormente por magnetometria SQUID, devido a possibilidade deste apresentar
o fendbmeno de spin-crossover.
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