Levista
Virtual de
Quimica

aUniversidade Federal do Espirito Santo,
Departamento de Quimica, CEP 29075-
910, Vitéria-ES, Brasil

*E-mail: marcos.a.ribeiro @ ufes.br
Recebido: 19 de Fevereiro de 2024
Aceito: 19 de Abril de 2024

Publicado online: 2 de Maio de 2024

Rev. Virtual Quim., 2024, 16(4), 647-656
©2024 Sociedade Brasileira de Quimica

Review

http://dx.doi.org/10.21577/1984-6835.20240021

Tautomeria de Valéncia — dos Conceitos aos Recentes
Compostos de Cobalto

Valence Tautomerism — from Concepts to Recently Cobalt Compounds

Jamile R. Pavan,®™ Carlos E. T. Bruzeguini,?* Marcos A. Ribeiro®*

The development of molecular systems that switch between two states when exposed to external stimuli
is a possible alternative in the construction of electronic devices that can eventually be applied in
sensors, signal processors, or information storage devices. Coordination compounds that exhibit valence
tautomerism have gained considerable importance due to changes in magnetic and optical properties
that occur in these compounds. The changes are caused by metal-ligand electron transfer which is
accompanied by a change in the spin state of the metal ion, creating two electronic states. Cobalt and
o-dioxolene coordination compounds, with nitrogenous auxiliary ligands, represent a large part of the
compounds presenting valence tautomerism. This article’s main purpose is to present the characteristics
of compounds that exhibit this property and to report the most recent advances in studies of mono- and
dinuclear coordination compounds of this class.
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1. Introducao

Obter sistemas moleculares em escala nanométrica e que sejam opticamente comutaveis é
um dos principais desafios modernos da quimica de materiais, uma vez que esses compostos
tém aplicagdes potenciais no desenvolvimento de novos dispositivos eletronicos.'™ Uma
atengdo especial tem sido dada aos sistemas que exibem biestabilidade eletronica, aptiddo do
composto em exibir dois estados eletrdnicos diferentes dependendo dos pardmetros externos.*
Deste modo, o composto apresenta dois estados quasi-degenerados, préximos em energia
e permutdveis reversivelmente, que resultam principalmente em propriedades épticas e/ou
magnéticas distintas entre esses estados.>>¢

Os materiais que apresentam a possibilidade de alternar entre dois estados distintos’®
por meio de estimulos externos,® como variacio de temperatura, pressdo, campo elétrico/
magnético e fotoirradiagdo®'? sdo investigados para serem aplicados na construgio de
dispositivos miniaturizados de alto desempenho,'" destinados ao armazenamento de informacdes,
processamento de sinais e sensores. >3

Dentre os sistemas moleculares biestaveis pode-se destacar os que exibem a tautomeria de
valéncia (TV),'*'® fendmeno que ocorre pela redistribuicio eletronica entre entidades redox-
ativas conectadas através de ligagdes quimicas. '

2. Tautomeria de Valéncia

O conceito de TV foi importante para definir as propriedades de um aduto molecular (A-D)*,
sendo A um aceptor de elétrons e D um doador, no qual o estado eletronico fundamental &
descrito por dois ou mais isomeros com diferentes distribui¢cdes de carga.” A interconversio
entre os isdmeros se da pela transferéncia de elétrons e pode ser representada genericamente
por A—(D*)—=(A%)-D.”

A TV em compostos de coordenagdo corresponde a uma transferéncia eletronica
intramolecular reversivel entre um centro metdlico e um ligante que pode exibir mais de
um estado de oxidagdo, o ligante redox-ativo.”>?* Essa transferéncia é acompanhada por
uma mudanca no estado de spin das espécies envolvidas, criando dois estados eletrdnicos
distinguiveis chamados de isdbmeros redox ou tautomeros.®** A formacao de estados eletronicos
metaestaveis de longa duracdo a partir de estimulos externos faz com que a TV seja objeto de
estudo na aplicacdo em dispositivos moleculares.'>?
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Compostos de coordenacio envolvendo os metais Co,
Fe, Mn, Cu, Ni, Ru, Rh e Ir e diferentes ligantes redox-ativos
(porfirinas, o-dioxolenos, ferrocenos, tetratiafulvaleno) sao
exemplos de sistemas que exibem TV.?2226

O termo tautdmeros, frequentemente utilizado ao se
discutir o fendmeno envolvendo compostos de coordenagio,
é por vezes associado, de forma equivocada, a isomeria
constitucional, que implica uma mudanga estrutural do
composto. Para evitar essa relagdo, alguns pesquisadores
empregam o termo eletromeros para descrever duas formas
de um sistema que ndo possuem alteracio na conectividade
dos dtomos, mas apresentam distribuicdo eletronica
diferente.”’

Outras duas terminologias que remetem a tautomeria de
valéncia sdo tautomerismo e tautomerizacio. Enquanto o
tautomerismo descreve a existéncia de isomeros que podem
interconverter-se, a tautomerizacao € o processo especifico
pelo qual essa interconversio ocorre.” Esses conceitos tém
uma aplicagdo mais ampla e abrangem uma variedade de
compostos, enquanto a tautomeria de valéncia se refere
especificamente a esses fendmenos em complexos de metais
de transicao.

2.1. Ligantes redox-ativos

As propriedades redox do centro metdlico tém sido o
foco de atencdo da quimica dos compostos de coordenagao,
porém a descoberta de ligantes capazes de alterar o seu
estado redox, comumente chamados de ligantes redox-
ativos, causou uma expansio significativa nessa area.
Isso porque esses ligantes sdo capazes de atuarem como
reservatdrios de elétrons, o que confere uma particular
estabilizac@o eletrdnica dos centros metalicos.”’

A oxidac@o ou reducdo de ligantes redox-inativos,
também chamados de espectadores, auxiliares ou inocentes,
requer potenciais maiores que aqueles associados aos
processos redox que ocorrem no par Co**/Co**. Em virtude
disso, a alteracdo da estrutura eletrdnica ndo ocorre nos
ligantes auxiliares coordenados, mas no metal. Os ligantes
redox-ativos tém mais niveis energeticamente acessiveis
para a reducdo ou oxidagdo e, como consequéncia, pode
haver alteracdo do estado de oxidagdo tanto no ligante
quanto no metal de forma sinérgica.”

Diferentes classes de ligantes redox-ativos foram
investigadas nas ultimas décadas, entretanto compostos de
coordenagdo com ligantes do tipo o-dioxolenos, derivados
de 1,2-dioxobenzeno, tém sido intensamente estudados,>
isso porque uma das caracteristicas mais interessantes da
quimica desses ligantes € o baixo grau de deslocalizacio
dentro do anel quelato metalociclo. Isto confere, em termos
de estado de oxidagdo bem definidos, uma descri¢cdo
localizada de carga nos complexos metdlicos.”!

Devido as suas propriedades redox, os ligantes do
tipo o-dioxolenos podem existir na forma de trés estados
de oxidacdo e que sdo classificados como quinonas (q),
de caracteristica neutra, radicais semiquinonato (sq),
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provenientes da adicdo de um elétron a um orbital
molecular m* de uma o-quinona (S=1/2) e catecolatos
dianidnicos (cat),*” representados na Figura 1. Em virtude
dessa propriedade, compostos de coordenacio com ligantes
o-dioxolenos podem assumir vérios estados de oxidagdo
com diferentes combinacdes de possiveis estados de
oxidagdo do metal e do ligante.?

<IO reducdo E;/[O
o  oxidagéo (o}

quinona semiquinonato

reducio (jo
oxidacao = o
catecolato

Figura 1. Representac@o dos trés estados de oxidag@o dos ligantes
o-dioxolenos e as possiveis reagdes redox entre cada estado. A esquerda
a forma mais oxidada (quinona) e a direita a mais reduzida (catecolato)

Dentre as trés formas eletronicas apresentadas,
catecolato e semiquinonato sdo os modos mais comuns de
formarem ligagcdo coordenada. Isso porque os catecolatos
se comportam como fortes doadores ¢ e n diante de
fons metdlicos em alto estado de oxidagdo. Para os
semiquinonatos, a presenga de elétron desemparelhado
contribui para propriedades magnéticas exclusivas
como consequéncia das interacdes intramoleculares de
acoplamento de spin metal-sq e sq-sq.>

A natureza do acoplamento entre metal-sq ainda €
pouco compreendida e sistemas envolvendo o fon metalico
cobalto(Il) e ligantes do tipo semiquinonato ja foram
reportados como interagdes de troca ferromagnéticas, assim
como antiferromagnéticas.” Elucidar a natureza dessa
interacdo depende de técnicas experimentais e avangados
métodos computacionais.** Deve-se considerar que nao
ha uma defini¢do padrdo do tipo de acoplamento para os
diferentes sistemas Co'"'-sq, visto que esse resultado depende
da geometria de coordenacao.**

A maioria dos ligantes apresenta uma carga negativa
ou neutra, o que pode ser considerada uma vantagem,
pois pode garantir a formagdo de uma ligagdo metal-
ligante mais efetiva, ao contrdrio de um ligante de carga
positiva que pode levar a uma grande reducdo de sua
basicidade de Lewis e assim o enfraquecimento da ligacao
metal-ligante. Entretanto, essa caracteristica do ligante
restringe a escolha daqueles que completam a esfera de
coordenagdo do composto (ligantes auxiliares), e muitas
vezes esses precisam ser neutros.™ Esses ligantes, apesar
de serem chamados de auxiliares, desempenham um papel
fundamental nas propriedades da TV.

Ainda tratando de ligantes redox-ativos, cdlculos de
estrutura eletronica foram realizados com o intuito de
investigar complexos metalicos com ligantes derivados
de o-quinonas. Os orbitais moleculares de valéncia do
ligante o-quinona s@o responsdveis pelas caracteristicas
redox e propriedades quelantes com metais de transi¢ao. O
orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO,
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do inglés highest occupied molecular orbital) esta
predominantemente localizado no oxigénio de posicao orto
e os orbitais p estdo no plano do anel e representam os pares
de elétrons do oxigénio, que interagem com um metal na
forma de uma ligacdo .3

No orbital molecular desocupado de mais baixa energia
(LUMO, do inglés lowest unoccupied molecular orbital)
pode-se constatar que os orbitais p estdo perpendiculares
ao plano do anel. Este € um orbital molecular antiligante *
formado da interag@o entre carbono-oxigénio e que interage
na forma m com o metal. E nesse orbital que se originam
importantes caracteristicas redox das o-quinonas, visto que
na forma o-quinona esse orbital se encontra vazio, porém ao
assumir as formas semiquinonato e catecolato apresentara
1 e 2 elétrons, respectivamente.*

Dentre os sistemas que exibem tautomeria de valéncia,
aqueles que sdo constituidos por fons metalicos 3d e ligantes
do tipo dioxoleno sdo estudados hd muitos anos,>637-%
sendo que os derivados de cobalto-o-dioxoleno sdo os mais
atrativos do ponto de vista magnético.*

Nesses sistemas, a transferéncia de elétrons ocorre de um
ligante o-dioxoleno para um fon cobalto(III) spin baixo (do
inglés low spin, Is) (t,,°), formando um composto cobalto(II)
spin alto (do inglés high spin, hs) (t,,’e,**) coordenado
agora a uma espécie o-dioxoleno oxidada por um elétron e
com simetria octaédrica,”* como representado pela Figura
2. O esquema apresentado serve de modelo bdsico para
entendimento e interpretacio das variagdes de propriedades.

A ocupagio dos orbitais e, *(d,*>,> e d.*) na forma
cobalto(Il) spin alto resulta em uma mudanca significativa
nos comprimentos de ligagio Co-O (cerca de 0,18 A), o
que sugere que a interconversdo seja regida por fatores
entrépicos. 0!

Os compostos de coordenacdo de cobalto com ligantes
o-dioxolenos que exibem TV podem ser representados por
dois tipos. Um deles € constituido por dois ligantes redox-
ativos e, para completar a esfera de coordenacao octaédrica,
ligantes nitrogenados mono ou bidentados. O segundo tipo
apresenta um ligante redox-ativo e um ligante nitrogenado
tetradentado, sendo que o uso de contraions € necessario
para estabilizagdo.*

o
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Is-Co™ cat
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O primeiro trabalho envolvendo TV foi relatado por
Buchanan e Pierpont,* em 1980, que sintetizou um composto
hexacoordenado de cobalto com o ligante redox-ativo
3,5-di-terc-butil-o-benzoquinona (dbq) e 2,2’-bipiridina
(bpy) como ligante auxiliar. A dependéncia incomum da
temperatura nas propriedades magnéticas e espectrais desse
composto admitiu a existéncia de duas formas tautoméricas
em equilibrio,*® Figura 3, e estd relacionada a transferéncia
eletrdnica intramolecular. Assim, no aquecimento, um
elétron € transferido do ligante diamagnético catecolato
(dbcat) para o fon /s-Co™ formando um fon As-Co™ com o
ligante semiquinonato paramagnético (dbsq).*

Dados termodinamicos referentes ao equilibrio
representado na Figura 3, revelaram uma variacdo de
entropia positiva (AS = 98 J mol™' K™).* Essa variacdo
de entropia estd associada ao aumento da multiplicidade
de spin ao passar de [Co™(bpy)(dbsq)(dbcat)] para
[Co"(bpy)(dbsq),] e principalmente a maior densidade de
niveis vibracionais de acordo com o enfraquecimento da
ligagdo metal-ligante na forma hs-Co™".?'#* Considerando
os dados entdlpicos a partir da diferenga de energia
entre os dois niveis mais baixos de energia dado por
AE = AH = AH,, coay — AHjscoqny > resultando em
AH = +32 kJ mol~',* pode-se dizer que na espécie
Is-Co™ encontra-se um nivel energético mais baixo do
que na espécie hs-Co", sendo assim favorecida em baixas
temperaturas. Entretanto, se AS for grande, a espécie hs-Co
serd predominante em temperaturas mais altas.'*

Sabendo que a transferéncia eletronica intramolecular
tem como consequéncia a mudanga no comprimento de
ligacdo metal-ligante, pode-se considerar que o comprimento
é equivalente ao estiramento totalmente simétrico dos modos
vibracionais Co-O. A taxa de relaxamento de um estado para
o outro é controlada pela energia térmica necessdria para
superar a barreira de energia livre entre os dois sistemas.*

2.2. Ligantes redox-inativos

O processo de controle e modulagdo da interconversao
associado a TV ndo se limita a unidade metal-ligante redox-
ativo, e pode ser influenciada pela escolha dos anions, pelo

g
,,,,,,,

1
b #J—LJ—

hs-Co''sq

N

Figura 2. Transferéncia eletronica intramolecular entre o {fon cobalto
e o ligante redox-ativo
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[Co™(bpy)(dbsq)(dbcat)]

[Co'l(bpy)(dbsq),]

Figura 3. Equilibrio entre as duas formas tautoméricas [Co"(bpy)(dbsq)(dbcat)] e [Co"(bpy)(dbsq),]

efeito do empacotamento cristalino,* presenca de solvente
na estrutura cristalina, intera¢des intermoleculares*’#3
e natureza do ligante redox-inativo. A escolha desse
ligante € uma importante ferramenta usada para modular
o equilibrio tautomérico nesse sistema. Isso porque esse
ligante pode alterar a separacdo energética entre as duas
formas tautoméricas e assim, modificar a temperatura na
qual as duas formas coexistem em quantidades iguais (T ,).*

No intuito de investigar essa influéncia, Adams e
Hendrickson* sintetizaram quatro complexos tautoméricos
de valéncia com férmula geral [Co(dbq),(L)], em que
L corresponde ao ligante nitrogenado bidentado phen
(1,10-fenantrolina); bpy; dmbpy (4,4’-dimetil-2,2’-
bipiridina) ou dpbpy (4,4’ -difenil-2,2’-bipiridina).

A variacdo do ligante nitrogenado permitiu observar
que T, dependia da estrutura eletronica desses ligantes,*
para [Co(dbg),(phen)] T,, = 226,6 K: [Co(dbq),(bpy)]
T,,= 277,0 K; [Co(dbq),(dmbpy)] T,,= 286,6 K e
[Co(dbq),(dpbpy)] T,,, = 350,0 K. O resultado encontrado
indicou que ligantes com maiores potenciais de reducdo
favoreciam menores T, para os compostos.***

Essas diferentes T,,, estdo associadas a alteracdo na
energia do desdobramento do campo ligante A,, e isso
ocorre porque variagdes na capacidade ¢ doadora do ligante
interferem diretamente no nivel energético dos orbitais e,,
e a retrodoagdo m influencia no conteddo energético dos
orbitais moleculares formados com o orbital atomico t,, do
fon metalico.”¥

A partir disso, a dependéncia do potencial de redugdo
pode ser entendida pelo fato de que potenciais de reducio
mais positivos estdo associados a menor energia dos orbitais
©* (LUMO) dos ligantes nitrogenados. Esses orbitais vazios
possuem simetria adequada para interagir com orbitais
metalicos ocupados do tipo 7 (t,,). A fraca interagdo reduz
aenergia de ligacdo proporcionando a reducio de A, assim,
a retrodoagdo m estabiliza o tautdmero na forma hs-Co"
reduzindo T, 3%
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3. Tautomeros de Valéncia de Cobalto

A maioria dos compostos que exibe TV relatado
até hoje apresenta derivados de 3,5- e 3,6-di-terc-
butil-o-benzoquinona como ligante redox-ativo. A fim
de introduzir novos substituintes nas posi¢des orto e
para do anel quinona, Zolotukhin et al.'® sintetizaram
quatro complexos mononucleares de cobalto com
ligantes redox-ativos andlogos. A Figura 4 representa
os complexos do tipo [Co(3,6-diox),(L)] obtidos, sendo
1 (3,6-diox = 3,6-isopropil-o-benzoquinona, L = bpy),
2 (3,6-diox = 3,6-isopropil-o-benzoquinona, L. = phen),
3 (3,6-diox = 3,6-ciclohexil-o-benzoquinona, L. = bpy) e
4 (3,6-diox = 3,6-ciclohexil-o-benzoquinona, L = phen).

Estudos das propriedades magnéticas indicaram,
para os complexos 1 e 4, momento magnético efetivo a
temperatura ambiente de 2,02 e 1,87 uB, respectivamente.
Com o resfriamento para 50 K houve uma altera¢dao muito
pequena desses valores, diminuindo aproximadamente de
0,3 pB. O resfriamento abaixo de 50 K resultou em uma
queda acentuada do momento magnético e os valores
obtidos foram préximos dos sistemas contendo um elétron
desemparelhado, condizendo com complexos na forma
Is-[Co™(sq)(cat)] e sem indicacdo de TV abaixo de 340 K.'¢

Para o complexo 2, ndo houve alteragdo significativa
do momento magnético entre 2-250 K, mantendo-se
na forma [Is-Co™(sq)(cat)]. O aquecimento até 340 K
levou a um aumento do momento magnético, porém
consideravelmente menor do que um sistema contendo
fons hs-Co™ (S = 3/2) e dois ligantes o-semiquinonatos
(S = 1/2), o que sugere uma transformacgdo tautomérica
de valéncia incompleta a 340 K.

Para o complexo 3, o valor do momento magnético
revelou a forma tautomérica [/s-Co™(sq)(cat)] entre
2-160 K e um aumento acentuado do momento magnético
entre 160-260 K indicou a interconversiao tautomérica,
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R =1 isopropil
3 ciclohexil

Pavan

R

R =2 isopropil
4 ciclohexil

Figura 4. Complexos mononucleares de cobalto do tipo [Co(3,6-diox),(L)] sintetizados por
Zolotukhin et al.'®

cujo valor a temperatura ambiente se refere a forma
[As-Co"(sq),] '

A obtenc¢do de dois novos complexos que exibem TV,
2 e 3, com ligantes redox-ativos diferentes dos que sdo
comumente utilizados, sugere outras possibilidades de
sinteses para a investigacdo do fendmeno da TV.

Até aqui, foram dados como exemplos sistemas
mononucleares de cobalto e que podem alternar entre
dois estados eletronicos distintos porém, apesar de menos
relatado,* também € possivel obter sistemas que realizam
essa interconversio em duas etapas, em que cada centro
metdlico sofre a transferéncia de elétrons separadamente,
0 que os tornam interessantes em processos mais
complexos.>

Esse tipo de interconversao pode ser obtido em
complexos dinucleares com ligantes tetraoxolenos (di-o-
quinona) que, por possuirem quatro dtomos de oxigénio,
atuam como ligantes bis-bidentados.”® A TV em duas
etapas pode ser representada pela Figura 5 que mostra um
complexo dinuclear de cobalto com ligante tetraoxoleno e
seus diferentes estados de oxidag¢ao em cada etapa.

A comunicacio entre os dois centros metélicos por

[/s-Co'"'-cat-cat-/s-Co'"]

e —_— —

i
R

—

[/s-Co"-cat-sq-hs-Co'"]

— Nt
Ny NN

meio da estrutura eletronica do ligante redox-ativo em
ponte permite controlar o processo de interconversao
em duas etapas. Para que isso ocorra ¢ fundamental
uma escolha criteriosa do ligante em ponte, e potenciais
redox do fon metdlico e do ligante redox-ativo que sejam
correspondentes. O estado de spin desses complexos
também pode ser controlado pela geometria e pardmetros
eletronicos dos ligantes auxiliares.’">

Um dos ligantes redox-ativos utilizados para a
investigacdo desse tipo de interconversdo é o composto
2,5-dihidroxi- 1,4-benzoquinona (DHBQ) que pode assumir
vérios estados de oxidagdo e assim formar espécies com
cargas entre 4— e 1—, como sugerido na Figura 6.5

Complexos dinucleares de cobalto com ligantes DHBQ
ja foram sintetizados,’ no entanto, uma interconversao
tautomérica em duas etapas ndo foi observada nesses
sistemas, o que pode estar relacionado a interacdo de
troca muito forte entre os dois centros magnéticos do
ligante tetraoxoleno, restringindo suas capacidades redox
necessdrias para mais estados de valéncia.®

Para alcangar a interconversdo em duas etapas, uma
estratégia adotada estd relacionada em inserir um ligante

[hs-Co'-sg-sq-hs-Co'']

1t 1t
— 1t
Nyt NNt

L+t
Nt

«—

Figura 5. Representac@o esquemadtica da tautomeria de valéncia em duas etapas em compostos
dinucleares de cobalto com ligante tetraoxoleno

0 o ‘0 o . O o o o
OC # 200 200 XX
0 o ** o o*® o 0™ o 0

Figura 6. Reacgdes redox possiveis no DHBQ
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entre os dois centros do ligante tetraoxoleno, a fim de
estabilizar o sistema sq-sq.® Exemplos desses ligantes
sdo os bis-bidentados de bis-dioxoleno derivados de
3,3,3’,3’-tetrametil-1,1’-spiro-bis-indano-5,5,6,6’-tetrol
(spiroH,), que podem se coordenar ao metal nos
estados redox cat-cat, cat-sq e sq-sq, ampliando assim
as possibilidades de interconversdo no composto de
coordenacdo. Uma série de complexos dinucleares
de cobalto com o ligante spiroH, e ligantes auxiliares
derivados da tris(2-piridilmetil)amina (tpa), Figura 7, foi
sintetizado.>

A estratégia adotada pelos autores se baseou na variacao
do ligante redox-inativo por meio de sucessivas metilagdes
na posi¢do 6 dos anéis de piridina, visto que a adi¢ao de
grupos metila nessa posi¢do aumenta o impedimento estéreo
no centro metélico,” isso faz com que suas propriedades
redox sejam moduladas, controlando assim a distribuicio
de carga da espécie cobalto-o-dioxoleno.

Dados da suscetibilidade magnética em diferentes
temperaturas indicam complexos [ {Is-Co™(tpa) },spiroc®-<*]>
e [{hs-Co"(Mestpa) },spiro’**9]** invariantes a temperatura.
Para o complexo com ligante auxiliar Me,tpa, foi
observada a variacdo da suscetibilidade magnética
que condiz com uma sequéncia de duas etapas,
ocorrendo em cada metade da molécula a partir da
menor temperatura [{/s-Co™(Me,tpa)},spiro=<]>* para
[As-Co"(Me,tpa)spiro®d</s-Co™(Me,tpa)]** e finalmente
[{hs-Co"(Me,tpa) },spiro*®*9]>*. Esse comportamento
permitiu uma estimativa dos pardmetros termodindmicos
relevantes.™

O estudo relatado indicou a possibilidade de estimular
uma interconversao tautomérica de duas etapas ajustando
quimicamente as interagdes eletronicas. Baseando-se nesse
fato e tentando elucidar os pardmetros que influenciam o

BryspiroHy

sistema a exibir transi¢des TV de uma ou duas etapas, quatro
complexos dinucleares de cobalto com os ligantes redox-
ativos spiroH, e Br,spiroH,, Figura 7, e ligante auxiliar
Me,tpa (n =0, 2 e 3) foram sintetizados.

Por meio das caracterizagdes dos compostos
obtidos, [{Co(X)},(Y)](PF,), sendo 1la (X = Me,tpa
Y = spiro), 2a (X = tpa Y = Br,spiro), 3a (X = Me,tpa
Y = Br,spiro) e 4a (X = Me,tpa Y= Br,spiro), foram
observados diferentes comportamentos TV, resultando
em TV parcial de uma etapa para o composto 4a
[hs-Co"(Mestpa)Br,spirosd/s-Co"(Me,tpa)]** —
[{hs-Co"(Mestpa)},Br,spiro®d=i]>*, TV de duas
etapas para la [{/s-Co"(Me,tpa)},spiroct-at]> —
[hs-Co'(Me,tpa)spirosdc/s-Co"(Me,tpa)]** —
[{hs-Co"(Me,tpa)},spiro®a*9]?*, TV incompleta
para 3a [{[s-Co"(Me,tpa)},Br,spiroc-ca]?+ —
[hs-Co"(Me,tpa)Br,spiro®*=*/s-Co™(Me,tpa)]** e estados
invariantes com o aumento da temperatura para 2a
[{Is-Co™(tpa) },Br,spiro**<]** Esse resultado sugere que o
perfil da interconversdo € direcionado pelo grau de interacio
eletronica dentro do ligante redox-ativo e a semelhanca dos
potenciais redox do fon metalico e o ligante redox-ativo.

Os casos relatados de sistemas que exibem TV com
interconversdo em duas etapas focam na utiliza¢io de
ligantes auxiliares nitrogenados tetradentados do tipo tpa,
porém complexos de cobalto com ligantes redox-inativos
bidentados também estdo sendo investigados. Complexos
com ligantes bpy e 2,2’-bipiridil amina (bpa) e como
ligante redox-ativo DHBQ foram sintetizados e apesar
dos resultados das andlises estruturais por cristalografia e
propriedades magnéticas nao indicarem TV em nenhum
dos dois complexos, o trabalho fornece subsidios para
as préoximas sinteses utilizando ligantes nitrogenados
bidentados terminais.*

R1 S
N
Ro N~y
L
N
Rs

tpa (Ri =R, =R3=H)

Metpa (R; = CH3; R, =R3=H)
Mestpa (R =Ry =CH3; R3=H)
Mestpa (R{ =R, = R3 = CHj)

Figura 7. Ligantes redox-ativos e auxiliares utilizados na sintese de complexos dinucleares de cobalto
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Para que ocorra TV de duas etapas, as energias dos
orbitais d do cobalto em {Co"(L)} e {Co™(L)} (L =ligante
redox-inativo) devem ser semelhantes as energias dos
orbitais de fronteira do ligante redox-ativo em todos os trés
estados (cat-cat), (cat-sq) e (sq-sq). Tais sistemas requerem
que o grau de interacdo eletronica entre as unidades que
apresentam tautomeria de valéncia seja pequeno, mas
diferente de zero, de modo que cada estado possa ser
acessado individualmente.”’

At€ 2021, havia o relato de apenas esses dois sistemas de
TV em duas etapas. Em 2022, porém, Wang et al.,} diante da
proposta que para que ocorra duas etapas seja preferencial
a comunicagdo eletronica intraligante fraca, resolveram
estudar a possibilidade de TV em duas etapas em sistemas
mais fortemente acoplados eletronicamente. Para isso, foi
utilizado pela primeira vez o ligante 2,7-di-terc-butilpireno-
4,5,9,10-tetraoxoleno. A Figura 8 mostra, de uma forma
genérica, os compostos de cobalto com o novo ligante
redox-ativo em ponte variando o ligante auxiliar, sendo que
para o composto 1 foi utilizado phen e para 2, bpy.

Medidas de suscetibilidade magnética em funcdo da
temperatura, e difragdo de raios X em monocristal indicaram
que o composto 1 apresentava uma interconversdo parcial
de uma etapa, e no composto 2 houve uma interconversao
de duas etapas, sendo este o terceiro exemplo de TV em
duas etapas.®

O diferente comportamento ao modificar o ligante
auxiliar foi atribuido a maior rigidez estérica do ligante
phen em relag@o a bpy. Além do fator estéreo, a capacidade
do ligante auxiliar em aceitar elétrons também € um fator
importante, e pode ser demonstrada por meio dos seus
potenciais de redugdo. O maior potencial de redugdo para
phen explica a sua maior capacidade de aceitacao de elétrons
T, € como consequéncia uma menor T, ,,. Destaca-se também
que a interconversao de duas etapas pode ser controlada por

Pavan

solvente, temperatura e luz, fundamental para potenciais
aplicagdes em dispositivos moleculares.?

O trabalho em questdo representa o segundo sistema que
apresenta esse comportamento das propriedades magnéticas,
visto que os dois outros exemplos estdo relacionados ao
mesmo ligante redox-ativo, o ligante do tipo spiro.

4. Casos Raros da Tautomeria de Valéncia:
Cobalto(ll) spin baixo

Os sistemas apresentados nessa revisdo, envolvendo o
ion cobalto e ligantes do tipo o-dioxoleno, ao transferir um
elétron do ligante catecolato para o ion /s-Co™ formam um
ion hs-Co" com o ligante semiquinonato paramagnético.>

Entretanto,em 2023, foi relatado o primeiro exemplode TV
em que um composto de coordenacio de cobalto(Il) assume
a configuracdo de spin baixo. Nesse exemplo, 0 composto
[Co™(LN,Bu,)(Cl,cat)]*; (LN,Bu,=N,N’-di-terc-butil-2,11-
diaza[3.3](2,6)piridinofano, Cl,cat = 4,5-diclorocatecolato)
transita de Is-[Co™(cat)] para Is-[Co"(sq)] ao aumentar a
temperatura.'®

Paralelamente a esse estudo, um grupo de pesquisadores
apresentou um sistema em que a substituicdo de ligantes
nitrogenados frans-4-estirilpiridina do composto de
coordenacdo Co" — bis-dioxoleno pelo ligante cianeto,
resultou em uma rara TV entre dois ions cobalto de spin
baixo, Is-[Co™(sq)(cat)] e Is-[Co"(sq),].”®

Essa condi¢do atipica pode ser explicada pela
proximidade de energia entre os estados [s-[Co™(cat)],
hs-[Co"(sq)] € Is-[Co"(sq)], assim, a diferenca de energia
entre esses estados pode ser influenciada por diferentes
fatores como: tipo de solvente, substituintes ligados ao
dioxoleno, tipo de contraions e a presenga de moléculas de
solventes na rede cristalina.'®

7, \\N
/,//// \\\\\\
Co
o | Ny
N
A ou
\N—?
bpy phen

Figura 8. Compostos dinucleares de cobalto com o ligante redox-ativo 2,7-di-terc-
butilpireno-4,5,9,10-tetraoxoleno sintetizados por Wang, J.P et al.®
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5. Considerac¢des Finais

Diante do que foi abordado até aqui, o estudo da TV
busca por informacdes sobre os fatores que afetam a
transferéncia eletronica intramolecular nesses compostos,
a fim de construir sistemas que, através das variagdes nas
propriedades magnéticas e espectroscépicas ocorridas
durante a interconversdo tautomérica, possam contribuir
para o desenvolvimento de materiais funcionais.

Baseando-se nisso, a quimica de complexos contendo
ligantes derivados de o-dioxolenos e ligantes auxiliares
nitrogenados tetradentados vem sendo amplamente
discutida, isso porque a estrutura eletrdnica desses
compostos oferece excepcional labilidade, proporcionando
condi¢des para a modulacdo das propriedades por meio de
estimulos externos. Essa caracteristica cria perspectivas
para a construcio de uma variedade de complexos com
propriedades magnéticas unicas.>!
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