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RESUMO

O presente trabalho descreve as propriedades espectroscépicas,
fotofisicas, fotoquimicas e fotoeletroquimicas do complexo fac-
[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]* (dcbH2= acido 4,4’dicarboxilico-2,2’-bipiridina,
trans-stpy = trans-4-estirilpiridina). O composto foi caracterizado por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de prétons ('"H RMN) e
espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho, para elucidar sua
estrutura e comprovar sua pureza. Ensaios de espectrofotometria na regido do
UV-Vis mostram que na regidao de 390 a 500 nm ocorre uma transferéncia de
carga do metal para o ligante (MLCT) dcbH2 e, na regiao de 330 a 380 nm, a
absorcao é dominada por transicées centradas no ligante frans-stpy. Tais
interpretacbes sao corroboradas por simulagbes teéricas. Sao observadas
variacbes espectrais sob irradiacdo em 405 nm e 365 nm atribuidas a
isomerizagao fotoinduzida trans-cis do ligante coordenado. Os rendimentos
quanticos de isomerizacdo (®) foram determinados por '"H RMN e evidenciam
uma dependéncia do comprimento de onda de irradiacao. Enquanto que para
irradiacao em 405 nm, ® = 0,010, para 365 nm, ® = 0,81. O comportamento
fotoquimico observado foi racionalizado com base na energia relativa dos
estados excitados de menor energia. Ambos isObmeros apresentam
luminescéncia a 298 K quando excitados na regido de sua MLCT. Tanto a
espécie frans quanto cis, apresentam o rendimento quantico de emissao de ¢em
= 0,001 proveniente da desativacdo do estado 3MLCT. Os dois isdbmeros do
complexo foram ancorados na superficie de filmes finos de TiO2 e Al203 e as
propriedades fotoeletroquimicas dos filmes sensibilizados foram investigadas.
Em TiO2, ambos isébmeros sao capazes de gerar fotocorrente quando excitados
em 405 nm e 365 nm, sendo que a injecdo eletrbnica suprime a
fotoisomerizacdo frans-cis na superficie do o&xido semicondutor. A
fotoisomerizagdo nao foi observada na superficie do Al203, em que a injecao
eletrénica nao ocorre devido ao potencial mais negativo da banda de conducao
do oxido. A partir dos dados obtidos foi possivel elucidar a participagdo dos
estados excitados em fungcdo do comprimento de onda de irradiagdo e propor

0s possiveis caminhos de desativacao destes estados excitados.

Palavras-chave: complexos de Re(l), fotoquimica, fotofisica, fotoisomerizagcao



ABSTRACT

The present work describes the spectroscopic, photophysical,
photochemical and photoelectrochemical properties of the fac-
[Re(CO)s(dcbH2)(frans-stpy)]* complex (dcbH2 = 4 4'-dicarboxylic acid-2,2'-
bipyridine, frans-stpy = trans-4-styrylpyridine). The compound was
characterized by proton nuclear magnetic resonance spectroscopy ('H NMR)
and infrared spectroscopy to prove its structure and purity. Its absorption
spectrum in the UV-Vis region shows a broad absorption band from 390 to 500
nm, ascribed to the metal to the ligand dcbHz charge transfer transition (MLCT).
In the region from 330 to 380 nm, the absorption occurs through trans-stpy
internal transitions. These interpretations were corroborated by theoretical
simulations. Spectral variations are observed under irradiation in 405 nm and
365 nm and are attributed to the trans-cis photoinduced isomerization of the
coordinated stpy ligand. The isomerization quantum yields (®) were determined
by '"H NMR and are wavelength dependent. While for irradiation at 405 nm, @ =
0.010, for 365 nm, ® = 0.81. The observed photochemical behavior was
rationalized based on the relative energy of the lower energy excited states.
Both isomers exhibit luminescence at 298 K when excited in the MLCT
absorption region , with similar quantum yields ¢em = 0.001. The radiative decay
is attributed to the 3MLCT excited state. The two isomers were anchored on the
surfaces of TiO2 and Al20s3 thin films and the photoelectrochemical properties of
the sensitized films were investigated. In TiO2, both isomers are capable of
generating photocurrent when excited at 405 nm and 365 nm and the electron
injection quenches the trans-cis photoisomerization on the surface of the metal
oxide. The photoisomerization does also not occur on the surface of Al203 in
which electron injection is not favored due to the more negative potential of the
Al203 conduction band. From the data obtained it was possible to elucidate the
participation of the excited states as a function of the irradiation wavelength and

to propose the possible ways to deactivation of these excited states.

Keywords: Re(l) complexes, photochemistry, photophysics, photoisomerization
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1. INTRODUGAO

Os processos fotoinduzidos sdo vitais para a vida na terra. Porém,
apenas por volta do século XIX, iniciaram-se os estudos cientificos sistematicos
da interacdo da luz com a matéria (ROTH, 1989). Nestes estudos moléculas
foram expostas a fontes de irradiagdo especificas e os possiveis fotoprodutos
gerados estudados. As observagcbes desta interagdo, bem como seus
mecanismos de funcionamento, deram origem a fotoquimica (RAMAMURTHY
e SIVAGURU, 2016).

Inicialmente os estudos se concentraram na interacao da luz com os
compostos organicos. Assim, um dos exemplos destes estudos foram os de
Saltiel e Orlandi, pioneiros em descrever o processo de fotoisomerizagcao de
compostos oleofinicos sob irradiacao artificial (SALTIEL e CHARLTON, 1980;
ORLANDI e SIEBRAND, 1975; SALTIEL, 1967). Ap6s avangos nas técnicas
experimentais e na quimica teorica, o estudo da fotoquimica de compostos de
coordenacao ganhou destaque principalmente com os pesquisadores Balzani e
Carassiti (BALZANI e CARASSITI, 1970). Isto impulsionou o estudo de
processos fotoinduzidos de complexos metalicos que perdura até os dias de
hoje.

Nesta perspectiva, o destaque da fotoquimica se da pela utilizagdo de
fétons como reagentes limpos, fazendo com que os processos se tornem
sustentaveis (CAMBIE et al., 2016). Isto se deve ao fato da radiagéo solar que
atinge a superficie terrestre ser de 3x10%* J por ano, colocando a luz como um
insumo natural amplamente disponivel, capaz de substituir combustiveis
fésseis e aumentar a qualidade de vida da sociedade. Para tal, novos
fotocatalisadores e dispositivos moleculares fotoinduzidos estdao sendo
estudados (PATROCINIO e IHA, 2010; VICHI e MANSOR, 2009).

Os materiais fotossensiveis que absorvem a luz na regiao visivel do
espectro eletromagnético possuem uma grande vantagem no desenvolvimento
de dispositivos fotoinduzidos. Uma vez que 56% da radiagao solar que atinge a
superficie da terra, é proveniente do infravermelho, 39% de luz visivel e apenas
5% correspondente ao ultravioleta (BALOGH et al., 2011). Neste sentido, torna-

se crescente a busca por compostos que possuam uma melhor absor¢ao do
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espectro da luz solar (KIM et al., 2017; KOU et al., 2014, RONZANI et al.,
2013).

Entre os materiais fotossensiveis, o estudo das propriedades de
complexos metalicos, principalmente os com configuracao df, tem atraido cada
vez mais pesquisadores (ZANONI e IHA, 2017; PERUTZ e PROCACCI, 2016;
LO, 2015; ADAMS et al., 2015; BONN et al., 2014; PATROCINIO et al., 2013;
ANDRADE et al., 2013; WU et al., 2012). Além de absorverem em uma ampla
faixa de radiacdo, com destaque para regidao de baixa energia, como a do
visivel e infravermelho préximo, se destacam também por possuirem
propriedades como:

- Estados excitados com diferentes caracteristicas, como carater,
energia e dinamica diferentes;

- Estados excitados com energias similares e o forte acoplamento spin-
orbita aumentam a probabilidade da ocorréncia de cruzamento intersistema,;

- Estados excitados com atividade redox com ocorréncia de reagbes de
transferéncia eletrénica ou de energia;

- Versatilidade sintética;

Além das caracteristicas apresentadas, o interesse em compostos de
coordenacao se da também pela possibilidade de modular as propriedades
pela variagdo dos ligantes e o centro metalico, utilizando-se conceitos de
engenharia molecular (ERMAN, 2016; BALZANI et al., 2008). Nestes sistemas,
um conjunto de espécies quimicas €& organizado a fim de atuar como uma
maquina molecular e realizar tarefas especificas em areas como catalise,
sensoriamento e outros setores da nanotecnologia. Isto porque estes sistemas
respondem a estimulos como elétrons, ions e a luz (BALZANI et al., 2009). No
mundo académico este setor se destaca cada vez mais, o que resultou, em
2016, o Prémio Nobel de Quimica aos pesquisadores Savage, Stoddart e
Feringa pelos trabalhos desenvolvidos no design e sintese de maquinas
moleculares artificiais (THE ROYAL SWEDISH ACADEMY OF SCIENCES,
2016).

Algumas classes de moléculas que sao estudadas para associagao a
centros metalicos e, posteriormente, para o desenvolvimento de dispositivos
moleculares sdo a dos azobenzenos e estilbenos (MERINO e RIBAGORDA,
2012). De maneira geral, sdo estruturas organicas compostas por anéis
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aromaticos unidos por um grupo azo ou vinil. Além disto, a presenca de
heteroatomos ou substituintes nos anéis aromaticos resulta em propriedades
distintas (MOMOTAKE e ARAI, 2004). Esta classe de materiais possui outras
caracteristicas como:

- Controle na producgao dos isémeros;

- Propriedades luminescentes;

- Memoéria fotoquimica (Isomerizagao fotoinduzida).

O processo de isomerizacao fotoinduzida torna-se interessante dentro
do ambito de desenvolvimento de dispositivos moleculares, pois durante a
mudanga conformacional ocorre uma variagao da distancia entre os atomos, de
modo a gerar e controlar movimentos a nivel molecular (KAYANUMA et al.,
2011; SALTIEL, 2010). Além disto, outras caracteristicas como a luminescéncia
e a polaridade sao alteradas, permitindo o desenvolvimento de dispositivos
moleculares para diversas finalidades (LIN et al., 2011; PATROCINIO e IHA,
2008). Neste contexto, um dos exemplos a serem citados € o desenvolvimento
de pseudorotaxanas, que sao estruturas similares a hastes que possuem uma
capacidade de envergadura para atingir um alvo na extremidade oposta. Sao

baseadas em interagées nao covalentes como pode ser observado na Figura 1.

Figura 1. Movimento fotoinduzido frans-cis de uma pseudorotaxana acompanhado pela

interacao catiénica com o éter de coroa.

HoN*

hv
330-380 nm e~
0 p v ) 0., ,"J'-. -
@N'Nﬁo Q9 >460 nm "";--."Ji H_(}

N=N

Fonte: (MANDAL et al., 2015).
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Durante a absorgcao dos fétons da regiao de 330 a 380 nm, o grupo
azobenzeno sofre uma mudanca conformacional frans-cis que gera uma
aproximacao do ion amoénio e o éter de coroa, de modo que ocorre uma
interacao entre ambos. Esta € a base de um sistema molecular organizado, em
que ha a presenca de um sitio fotoativo como o grupo azobenzeno, um sitio
remoto e um alvo. Além disto, o processo pode ser revertido ao ser irradiado
em comprimentos de onda superiores a 460 nm. (MANDAL et al., 2015;
SHINKAI et al., 1985).

Outro exemplo que pode ser citado sado sensores baseados na
luminescéncia de complexos metalicos isomerizaveis. Este € o caso dos
complexos fac-[Re(CO)s(Mesphen)(trans-L)]* descrito por Patrocinio e lha

(2008). O esquema pode ser observado na Figura 2.

Figura 2. Isémeros do fac-[Re(CO)s(Mesphen)(frans-L)]* e fac-[Re(CO)s(Mesphen)(cis-L)]*.

R
1

[Yav Vvl

[
stpy bpe

Fonte: Adaptado de Patrocinio e lha (2008).

Nos complexos da Figura 2, os isémeros frans nao apresentam
luminescéncia a temperatura ambiente, porém quando irradiados abaixo de
404 nm ocorre a isomerizagdo frans-cis e o isbmero cis apresenta
luminescéncia (PATROCINIO e IHA, 2008).
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Até o presente momento, os estudos envolvendo o controle dessas
mudancas tém se concentrado em solugbes para o entendimento do
mecanismo de isomerizagcado. Porém, para o desenvolvimento de dispositivos
aplicaveis em uma escala macroscopica, torna-se necessaria a imobilizagao de
tais moléculas em superficies ou interfaces sélidas (CAO et al., 2015).

Um exemplo de imobilizacdo em superficies sdo os chamados
elevadores moleculares, Figura 3. Neste caso, promove-se a formacao de
monocamadas automontadas pela presenca de azobenzenos entre laminas de
ouro. Assim, o sistema ordenado pode ser irradiado com determinados
comprimentos de onda que promovem a isomerizagao fotoinduzida cis-trans. A
variacdo da distancia entre as laminas na forma cis e frans é de
aproximadamente 7 A, o que faz com que o sistema atue como um elevador
molecular sendo capaz de levantar uma gota de mercurio (MERINO e
RIBAGORDA, 2012; FERRI et al., 2008; PACE et al., 2007).

Figura 3. Esquema de um elevador molecular de azobenzenos.

Fonte: Adaptado de Merino e Ribagorda (2012).

Como substratos para a imobilizagcado de espécies fotoativas, atualmente
tem-se empregado 6xidos semicondutores (FELTRIN et al., 2013). Eles sao
aplicados em diversos setores como na fotodegradacao de compostos
organicos nos processos oxidativos avancados, células fotovoltaicas, sensores
eletroquimicos, dentre outros (FREITAG et al.,, 2017; SHETTI et al., 2017;
ABBASI et al.,, 2016; BAIl et al.,, 2014). Alguns exemplos de Oxidos
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semicondutores amplamente estudados sdo o ZnO, WOs3, Fe203 e o TiOa.
Todos possuem baixo custo, ndao sao toxicos, apresentam uma boa
fotoestabilidade, estabilidade quimica e podem ser aplicados como filmes finos.
Dentre os 6xidos, o que mais se destaca atualmente € o TiO2 por possuir uma
maior fotoatividade em diversas aplicacbes (SERPONE e EMELINE, 2012,
BERNARDI et al., 2001). A grande limitacdo do TiO2 e de outros Oxidos
semicondutores € que ap6s o processo de absor¢cado de luz e promogao dos
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao, ocorre uma rapida
recombinacao dos elétrons excitados com os buracos gerados. Isto faz com
que haja uma diminuicdo da eficiéncia dos demais fotoprocessos (EGERTON,
2016).

Diante das caracteristicas apresentadas sobre os complexos metalicos
contendo estilbenos e sobre os 6xidos semicondutores, torna-se possivel a
unido destes materiais para o desenvolvimento de dispositivos moleculares
fotoinduzidos. Esta unido é baseada no ancoramento do complexo na
superficie do o6xido pela interacao preferencial com acidos carboxilicos ou
acidos fosfoénicos (HUG et al., 2014). A Figura 4 mostra um exemplo de um
complexo de Re(l) contendo um ligante isomerizavel imobilizado na superficie
de TiOa.

Figura 4. Esquema de isomerizacdo e injecdo de elétrons de complexos de rénio(l)

imobilizados em TiOa.

Isomerizagéo trans-cis

Injecdo de
elétrons

Fonte: Adaptado de Patrocinio e colaboradores (2013).
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A principal caracteristica do sistema mostrado na Figura 4, é que a
absorcdo de luz visivel ocorre pelo complexo. A desativagdo do estado
excitado na forma frans ocorre preferencialmente por meio da isomerizacao
trans-cis, enquanto na forma cis ocorre a injecao de elétrons observada pela
geracdo de fotocorrente (PATROCINIO et al., 2013). Deste modo, o ligante
estilbeno coordenado atua como um fotointerruptor.

Além da imobilizagdo em substratos fotoativos, € necessario conhecer
todos os caminhos possiveis, fotofisicos e fotoquimicos, de desativagdo do
estado excitado para o desenvolvimento e aprimoramento de dispositivos
eficientes. Tal estudo de base fundamentalista permite conhecer os caminhos
preferenciais de desativacao destes estados e consequentemente controlar o
sistema de uma forma eficiente.

A desativacdo dos estados excitados em estilbenos pode ocorrer via
luminescéncia e fotoisomerizacdo. O mecanismo de fotoisomerizagao destes
compostos, apesar das diversas rotas propostas na literatura, € baseado na
populacao do estado IL (intraligante) nas transicées m—1* (WALDECK, 1991).
Durante a populacao do orbital * ocorre a diminuicao da ordem de ligagcao do
grupo vinil. Esta diminuicdo faz com que a ligagdo tenha um maior grau de
liberdade originando um estado probabilidade “p” (BUSBY et al., 2005). Este
estado € descrito como estado perpendicular de probabilidade, uma vez que ha
50% de chance de torcao da ligacao para a posicao cis e 50% de chance para
o retorno da forma original, frans (SALTIEL, 1967). O diagrama de Jablonski da

Figura 5 esquematiza o processo de fotoisomerizacao.

Figura 5. Esquema de desativacdo do estado excitado de estilbenos por luminescéncia e

1 \

/N

v [

isomerizacao.

A
4

G.S, irans

Fonte: O autor.
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Ap6s a coordenacdo dos estilbenos a centros metalicos a
fotoisomerizagao ainda ocorre (BUSBY et al., 2005). A grande diferenca esta
nas rotas em que o mecanismo pode seguir. No caso dos estilbenos nao
coordenados, Patrocinio (2009) em seus estudos, provou que para a frans-stpy
0 mecanismo de isomerizacdo possui contribuicdo majoritaria do estado 'IL.

Para os complexos metalicos a rota de isomerizagao nao é totalmente
desvendada (KAYANUMA et al., 2012). Isto porque a insergdo de um centro
metalico pesado aumenta o acoplamento spin-6rbita e consequentemente a
probabilidade do cruzamento intersistemas. Assim, diferente dos estilbenos néo
coordenados, a possibilidade de participagao dos estados tripleto aumenta, e
consequentemente os caminhos de desativacdo dos estados excitados sao
afetados. Além disto, a sensibilizacdo por um centro metalico possibilita a
transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT) em regiées de absorcao
préximas do visivel que influenciam nos estados excitados.

Uma das propostas para a fotoisomerizagdo do fac-[Re(CO)s(bpy)(trans-
stpy)]* descrita por Busby (2005) e Kayanuma (2011) e seus colaboradores,
consiste na populacdo direta dos estados 'IL sob irradiacdo UV. Além disto
pode haver o cruzamento intersistemas 'IL—3IL. O angulo de tor¢do descrito
por Kayanuma (2011) e seus colaboradores é maior no estado 'IL, o que reflete
em um rendimento quantico de isomerizagao maior quando comparado ao
estado °IL. Nesta regido de irradiagéo o processo de isomerizagéo é similar ao
processo descrito por Orlandi (1975), Saltiel (1977) e seus colaboradores para
estilbenos nédo coordenados.

Sob irradiagéo na regido de absorcao da MLCT, préximo do visivel, o
mecanismo ainda ndo €& totalmente definido, duas rotas sédo consideradas.
Acredita-se que um dos caminhos é a repopulacdo térmica do estado 'IL a
partir do estado 'MLCT. O segundo caminho considera que ocorre o
cruzamento intersistemas do estado '"MLCT—3MLCT e a partir deste estado a
populacdo do estado °IL ocorra por transferéncia de energia, visto que os
calculos revelam energias similares (KAYANUMA et al., 2012; KAYANUMA et
al., 2011). Assim, ao comparar o rendimento quantico de isomerizacao sob
irradiacao UV-Vis em diversos complexos, observa-se que ha uma diferenca de
cerca de 30% ao variar o comprimento de onda (PATROCINIO et al., 2013;
FRIN et al., 2010; POLO, 2006). Isto revela que a populacdo dos estados
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excitados possui certa dependéncia do comprimento de onda de irradiacao.
Diante disto, fica claro que o aprofundamento no estudo dos estados
envolvidos da fotoisomerizagéo € necessario para o controle e entendimento da
populacao destes estados necessarios para ocorréncia do processo.

Neste trabalho as propriedades fotofisicas e fotoquimicas de um novo
complexo de Re(l), fac-[Re(CO)3(dcbH2)(frans-stpy)]*, foram estudadas a fim de
compreender o efeito da energia relativa dos estados excitados no processo de
fotoisomerizacdo do ligante estilbeno. Os estudos de carater fundamental
deverao futuramente contribuir para o desenvolvimento de novos dispositivos

moleculares fotoinduzidos.

2. OBJETIVO GERAL

Sintetizar o complexo fac-[Re(CO)s(dcbH2)(frans-stpy)]Cl e caracteriza-lo

quanto a suas propriedades fotoquimicas e fotofisicas.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Elucidar o mecanismo de fotoisomerizacao através de calculos
quénticos e medidas experimentais;

- Avaliar a influéncia do comprimento de onda de irradiacdo no
comportamento fotoquimico;

- Analisar o efeito da imobilizacdo do complexo na superficie de 6xidos

semicondutores.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. PREPARAGAO E PURIFICAGAO DOS COMPOSTOS E MATERIAIS

3.1.1. tris-(oxalato)ferrato(lil) de potassio tri-hidratado -
K3[Fe(C204)3].3H20

O actinbmetro  Ks3[Fe(C204)3].3H20  foi  sintetizado  seguindo
procedimentos descritos na literatura (SIMONI et al., 2002; NICODEM e
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AQUILERA, 1983; HATCHARD e PARKER, 1956). Em um béquer 32 g (0,20
mol) de oxalato de potassio (Orbital) foram dissolvidos em 50 mL de agua e
posteriormente foram adicionados 15 g (0,055 mol) de cloreto de ferro(lll)
(Orbital). A mistura permaneceu em agitacdo magnética por 30 minutos a 40
°C. Em seguida o sistema foi resfriado lentamente e o precipitado foi coletado
por filtracao.

O material foi recristalizado duas vezes, por meio de aquecimento em
agua a 65 °C até dissolugao completa do precipitado, seguido de resfriamento
lento até a temperatura ambiente, em que cristais verdes foram formados. Apos
as recristalizagdes, 9,75 g (0,019 mol) do composto foram recuperados, que
corresponde a um rendimento de 35% do material puro.

3.1.2. trans-4-estirilpiridina — trans-stpy

O ligante foi obtido conforme o procedimento descrito na literatura
(POLO et al., 2006). Em um baldo foram adicionados 11 mL (0,113 mol) de 4-
picolina (Aldrich), 10 mL (0,098 mol) de benzaldeido (Dinamica) e 10 mL (0,105
mol) de anidrido acético (Vetec). A mistura foi mantida em refluxo por 12 horas.
O excesso de picolina foi removido por meio de destilacdo simples e o 6leo
residual foi adicionado em 500 mL de agua destilada para precipitacao. O
produto foi recolhido por filtracdo a vacuo, e recristalizado por meio da sua
dissolucao em 100 mL de etanol e adigao de agua lentamente. Foram obtidos 5
g (0,027 mol) que corresponde a um rendimento de 30%.

Para verificar a composicao e pureza do composto, foram realizadas
medidas de H' RMN e analise elementar de CHN. 'H RMN ((CH2Cl2/D20) § /
ppm) 8,51 (d, 2H); 7,53 (d, 2H); 7,30 (s, 1H); 7,28 (t, 3H); 7,24 (d, 1H); 7,21 (d,
1H); 6,94 (d, 1H). CHN calculado para Ci3H11N: C, 86,15%; H, 6,12%; N,
7,73%; obtido C, 86,10%; H, 6,36%; N, 7,76%.

3.1.3. fac-tricarbonilcloro(acido-4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina)rénio(l) -
fac-[ReCIl(CO)s3(dcbH2)]

O composto foi sintetizado conforme o procedimento descrito na
literatura com adaptagdes (ONO et al., 2014; SMIEJA e KUBIAK, 2010). Em um
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balao, foram adicionados 0,19 g (0,5 mmol) do precursor [CIRe(CO)s] (Aldrich)
e 0,11 g (0,6 mmol) do ligante dcbH2 (Aldrich), em 10 mL de etanol (Vetec). A
mistura foi mantida sob refluxo por 7 horas e a reagéo foi monitorada por TLC.
Foi observada a formacao de um sélido de coloracao laranja, que foi coletado
por filtracao a vacuo. O sélido foi recristalizado por meio da dissolugdo em
acetona (Vetec) e a separacao do excesso de ligante dcbH2 n&o dissolvido por
centrifugagcdo. Em seguida, foi adicionado n-hexano (Dindmica) até o
sobrenadante turvar. A mistura foi deixada em repouso na geladeira por uma
noite. O sélido foi separado por filtracdo a vacuo e seco sob pressao reduzida.
Foram obtidos 0,27 g (0,49 mmol) do produto, que corresponde a um
rendimento de 70%.

Para verificar a composicao e pureza do composto, foram realizadas
medidas de H' RMN e analise elementar de CHN. 'H RMN ((CD3)2CO/D20) § /
ppm) 10,289 (dd, 2H); 10,147 (s, 2H); 9,216 (dd, 2H). CHN calculado para
ReC1sH11N207Cl: C, 32,76%; H, 1,47%; N, 5,09%; obtido C, 32,40; H, 1,98% N,
5,27%.

3.1.4. Cloreto de fac-tricarbonil(acido-4,4’-dicarboxilico-2,2’-
bipiridina)(trans-4-estirilpiridina)rénio(l) -  fac-[Re(CO)s(dcbH:)(trans-
stpy)]Cl

O composto foi preparado por meio de adaptacbes de procedimentos
descritos na literatura para complexos similares contendo o ligante dcbH:2
(CATTANEO et al., 2009; HUEHOLT et al.,, 2007; PFENNING et al., 1996).
Foram adicionados 0,11 g (0,43 mmol) de Ag(CF3SO3) e 0,24 mg (0,43 mmol)
de [ReCI(CO)s(dcbHz2)] em 35 mL de tetrahidrofurano (Dinamica) e 10 gotas de
solugdo de NaOH 2 mol L-'. O sistema foi mantido em agitacdo sob atmosfera
de argbnio por 2 horas. Em seguida houve a formacdo de AgCIl, que foi
separado por filtracdo a vacuo. Em seguida foram adicionados 0,79 g (4,38
mmol) de frans-4-estirilpiridina. A mistura foi mantida em atmosfera inerte de
argbnio por 6 horas e monitorada por TLC. Antes do término da reacao, foram
adicionadas 5 gotas de HCI concentrado. Apés algum tempo de reacao foi
observada a formacao de um sélido de coloracao avermelhada que foi filtrado e

seco a vacuo. Foram obtidos 0,11 g que corresponde a um rendimento de 30%.
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Para verificar a composicao e pureza do composto, foram realizadas
medidas de H' RMN e analise elementar de CHN. '"H RMN (CD3CN &/ ppm)
9,21 (d, 2H); 8,95 (s, 2H); 8,56 (d, 2H); 8,09 (dd, 2H); 8,05 (d, 2H); 7,85 (d,1H);
7,75 (dd, 2H); 7,52 (m, 2H); 7,50 (m, 1H); 7,40 (d, 1H). CHN calculado para
ReC2sH19N307Cl: C, 46,00%; H, 2,62%; N, 5,75%; obtido C, 45,84%; H, 2,21%);
N, 5,73%.

3.1.5. Preparacao de filmes de TiO:z sensibilizados

Os filmes foram preparados segundo o procedimento descrito na
literatura (PATROCINIO et al., 2013) pela deposicao de uma pasta comercial
de TiO2 (DSL 18 NR-T Dye-Sol) na superficie de um substrato transparente de
o6xido de estanho dopado com fluoreto (FTO). Apdés a deposicdo os filmes
foram secos a temperatura ambiente e posteriormente sinterizados a 500 °C
em mufla por 30 minutos. A sensibilizacao foi realizada pela imersao dos filmes
em uma solugéo 1.10° mol. L' do complexo fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]*
ou solucao do estado fotoestacionario (PSS) contendo 82% dos isbmeros cis e

18% trans em acetonitrila durante uma noite sob abrigo da luz.

3.1.6. Preparacao de filmes de Al203 sensibilizados

Os filmes de Al203 foram preparados a partir da rota sol-gel baseada em
procedimentos descritos na literatura para o TiO2 com pequenas adaptacdes
(PATROCINIO, 2009; NAZEERUDIN et al.,, 1993). Inicialmente 8,11 g (0,04
mol) de isopropéxido de aluminio (Aldrich) foram dissolvidos em 60 mL de
etanol (Vetec). Em seguida foram adicionados 75 mL de solugédo 0,1 mol. L' de
HNO:3 lentamente. A mistura permaneceu em agitacao por 12 horas a 80 °C.
Posteriormente, a mistura foi colocada em um reator hidrotermal a 200 °C e
150 psi por uma noite e resfriada em temperatura ambiente. As particulas
foram dispersas por agitacdo magnética e adicionados 1,4 g de Carbowax
(Aldrich) por 12 horas para a estabilizacao do sol. A pasta formada foi utilizada
para deposicado de filmes sobre a superficie do FTO por painting. Os filmes
foram secos a temperatura ambiente e sinterizados a 500 °C por 30 minutos,
de modo similar ao processo de producgéao de filmes de TiOx2.
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3.2. APARELHAGEM E TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.2.1. Cromatografia de camada delgada — TLC

O monitoramento das sinteses foi realizado por cromatografia de
camada delgada, CCD (Thin-Layer Chromatography — TLC). As amostras
foram aplicadas sobre as placas cromatograficas (Aldrich) com fase
estacionaria de alumina, e como fase movel, foi utilizado metanol em meio
saturado de NaCl. A revelacdao das manchas foi realizada em uma camara

escura Spectroline modelo CM-10A com iluminacao UV em 254 e 365 nm.

3.2.2. Analise elementar — CHNS

As analises elementares foram realizadas no Laboratério Multiusuario do
Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia em um analisador
elementar CHNS/O Perkin Elmer modelo 2400.

3.2.3. Espectroscopia de absor¢ao molecular na regiao do UV-Vis

Os espectros de absorcao molecular na regiao do UV-Vis foram obtidos
em um espectrofotdmetro Shimadzu modelo UV-2501 BC. As cubetas
utilizadas foram de formado retangular de quartzo com caminho 6ptico iguais a
1,000 ou 0,100 cm.

3.2.4. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho — FT = IR

Os espectros na regidao do infravermelho foram obtidos em um
espectrometro Perkin Elmer modelo FT-IR Frontier Single Range — MIR, na
regido de 4000 a 220 cm™'. As medidas foram realizadas no estado soélido, com
o auxilio do acessério de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de

diamante.

3.2.5. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear — RMN

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de 'H foram obtidos em

um espectrdbmetro Bruker modelo Ascend 400 (400 MHz) do Laboratério
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Multiusuario do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia
(IQ-UFU). As amostras foram dissolvidas em solventes deuterados (Aldrich) e

0s picos residuais do solvente foram utilizados como padrées internos.

3.2.6. Espectroscopia de emissao estacionaria

As medidas de espectroscopia de emissao estacionaria foram realizadas
em um espectrofluorimetro Horiba modelo Fluoromax-4 em temperatura
ambiente e a 77 K com o auxilio de um frasco de Dewar. Nestes experimentos
foram utilizadas as fendas de 5,0 e 3,0 nm respectivamente para os
monocromadores de excitacdo e emissdo. Os espectros foram obtidos em
cubetas de quartzo cujas 4 faces eram polidas e o caminho 6ptico de 1,000 cm.

As concentragbes das solugbes dos complexos foram ajustadas de
modo que a absorbancia no comprimento de onda de excitacao estivesse entre
0,1 e 0,2. Todas as medidas foram realizadas em conjunto com medidas de um
branco utilizando as mesmas condigbes experimentais. O padrao de emissao
utilizado para os calculos do rendimento quéntico de emissao foi o
[Ru(bpy)s]Cl2 (¢,,,= 0,062 (JURIS et al., 1988)).

3.2.7. Espectroscopia de emissao resolvida no tempo

O experimento de emissao resolvida no tempo foi realizado no
Laboratério de Espectroscopia de Materiais situado no Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Uberlandia. A amostra de fac-[ReCI(CO)s(dcbHz) foi
excitada com o terceiro harménico de um laser de Nd:YAG (355 nm) pulsado (5
ns FWHM) operando com uma taxa de repeticdo de 20 Hz. O sinal foi
detectado por um detector de silicio Thorlabs modelo DET10A com 1 ns de
tempo de resposta DET10A, acoplado a um osciloscopio Tektronix modelo
BPO 4104B, com 1 GHz de largura de banda e 5 Gs/s de taxa de amostragem.
As medidas realizadas, tomaram o pulso de laser de excitagdo como
referéncia, e indicam que a resolucao temporal do sistema permite medir
processos de decaimento acima de 5 ns. A curva de decaimento de emissao foi
obtida em cubeta de quartzo com quatro faces polidas em acetonitrila
desaerada. O espectro eletrdnico foi monitorado antes e apds o experimento.
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3.2.8. Estudo da fotoisomerizacao trans-cis

Os estudos de fotoisomerizacao trans-cis foram realizados utilizando o

sistema de fotdlise mostrado na Figura 6.

Figura 6. Sistema de fotdlises contendo uma fonte de alimentagéo (1), lampada de Xe 300 W
(2), shutter automatico (3), monocromador (4) e porta amostra (5) para estudo da

fotoisomerizagao trans-cis.

Fonte: O autor.

O sistema de fotdlises era composto de uma (1) fonte Newport modelo
69911, para a alimentacao de uma (2) lampada de Xe com poténcia de 300 W
Oriel modelo 67011 acoplada a um (3) shutter automatico Newport modelo
71446 e um (4) monocromador Newport modelo 74125 controlado por
computador direcionando o feixe de luz para o (5) porta amostra.

As amostras foram dissolvidas em acetonitrila, depositadas em cubetas
de 1,000 cm de quartzo e posicionadas no porta amostra sob agitacao. Os
comprimentos de onda de irradiacao foram selecionados através de um

computador acoplado ao monocromador com fendas de entrada e saida de 3



27

nm. O sistema de fotdlises foi calibrado via actinometria quimica antes e apés

0s experimentos.

3.2.9. Actinometria quimica

O fluxo fotdnico foi determinado por actinometria quimica utilizando o
actinémetro tris-(oxalato)ferrato(lll) de potassio tri-hidratado. O actinbmetro
utilizado possui sensibilidade na regido entre 250 e 450 nm (SIMONI et al.,
2002). Esta caracteristica € fundamental, pois o fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-
stpy)]* absorve a luz dentro desta mesma faixa. Assim, o actinbmetro é
sensivel aos fétons emitidos pela lampada nesta regidao podendo ser utilizado
para o monitoramento da fotoisomerizacdao frans-cis do fac-
[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]*.

As solugbes do actinbdmetro foram preparadas dissolvendo os cristais
verdes em solucdo de acido sulfurico 0,05 mol L-'. As suas concentragdes
foram ajustadas para que a absorbancia no comprimento de onda de irradiagéo
estivesse entre 2 e 3.

A solucao do actinbmetro foi irradiada por 900 segundos, em que ao
final, aliquotas de 1 mL da solucao foram transferidas para baldes volumétricos
de 25 mL. Nestes baldes havia 5 mL de solugdo de 1,10-fenantrolina 0,1%
(m/m) e 5 mL de solugao tampéao acetato pH = 4,5, ocorrendo a formacao do

[Fe(phen)s]?*, reagbes quimicas de 1 a 4.

[Fe!' (C;0,)3]" = [Fe''(C,0,); - ™)
[Fe''(C204)3 ]~ = Fe** + 3C,0, ™~ (2)
2C,0,~ = CO, + C,0,% (3)
Fe?* 3 phen — [Fe(phen);]* (4)

O [Fe(phen)s]** foi quantificado espectrofotometricamente para
determinacdo do numero de fétons incidentes. Os rendimentos quanticos do
actinébmetro utilizado foram de ®a=1,2em 365 nme ®2=1,1 em 405 nm a 25
°C (NICODEM e AQUILERA, 1983; HATCHARD e PARKER, 1956). As reacdes

quimicas envolvidas sédo descritas nas reagdes quimicas 1 a 4.
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3.2.9. Estudo fotoeletroquimico

As medidas fotoeletroquimicas foram realizadas em uma célula montada
em um adaptador de Teflon e constituida pelo filme de TiO:2 sensibilizado como
fotoanodo, um FTO recoberto com platina como contra-eletrodo e solucao de
0,5 mol. L' de Lil em acetonitrila como eletrélito. O fotoanodo foi irradiado pelo
sistema de fotdlises da Figura 6. A intensidade luminosa neste caso foi obtida
com o uso de medidor 6ptico de intensidade luminosa da Oriel modelo 1916-R
acoplado a um sensor Newport modelo 818-UV. Os dados de fotocorrente

foram registrados por um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 204.

3.2.10. Calculos tedricos

Os calculos teéricos foram efetuados em colaboracao com o Prof. Dr.
Anténio Eduardo da Hora Machado. Foi utilizado o funcional GH-mGGA
Minnesota 2006 (MO06), da teoria do funcional de densidade (DFT), um sistema
qgue descreve especialmente compostos que contém anéis aromaticos (ZHAO e
TRUHLAR, 2008). Os espectros de absorcao eletrénica simulados consideram
os 60 estados singleto e tripleto a partir das estruturas otimizadas, a
abordagem dependente do tempo da mesma teoria foi utilizada (TD-DFT). Em
todos os casos, o ion Re(l) foi descrito com a base atémica relativistica SARC-
ZORA. Os demais elementos foram descritos com o conjunto de bases Def2-
TZVPP (WEIGEND e AHLRICHS, 2005). Em todos os calculos foi empregado o
pacote computacional Gaussian09. Os calculos consideraram um continuo
dielétrico gerado pelo modelo IEFPCM, com caracteristicas inerentes a
acetonitrila (TOMASI et al., 1999). Para os calculos envolvendo o nanocluster
de anatase ligada ao complexo de Re(l), a estrutura utilizada foi a mesma nos
trabalhos de Jono e colaboradores (2011), sendo mantida congelada em todos
os calculos. Nos calculos, o titanio foi descrito usando o conjunto de bases
DZP-DKH.



29

3.3. TRATAMENTO DE DADOS

3.3.1. Determinagao do coeficiente de absortividade molar (&)

As absortividades molares dos complexos em acetonitrila foram

determinadas a partir da lei de Lambert-Beer como descrito na Equacao 1
A=¢bc (1)

Em que,

A = absorbancia,

¢ = absortividade molar (L mol-' cm),
¢ = concentragdo da solugao (mol L),

b = caminho éptico (cm).

3.3.2. Determinacao do rendimento quantico de emissao (¢,,,)

Os rendimentos quanticos de emissdo dos complexos em acetonitrila

foram determinados segundo a Equacao 2.

bom = 00y @
Em que,

dem = rendimento quantico do composto de interesse,;

¢§m = rendimento quantico de emissdo do composto padrao, [Ru(bpy)s]Clz2 ( ¢§m
= 0,062) (JURIS et al., 1988);

CP = concentragao molar do composto padrao;

eP = absortividade molar do composto padrao no comprimento de onda de
excitacao;

C = concentragao molar da amostra;

¢ = absortividade molar da amostra no comprimento de onda de excitagao;

Sem = area da banda de emissao da amostra;

SP ., = area da banda de emiss&o do composto padrao.
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3.3.3. Determinacgao da intensidade da lampada (I,)

A determinacao da intensidade da lampada presente no sistema de
fotélise foi determinada antes e apds os experimentos via actinometria quimica.
O padrao utilizado foi o fris-(oxalato)ferrato(lll) de potassio tri-hidratado. Para

isto utilizou-se a Equacao 3.

Em que,

I,= intensidade de luz incidente (quanta s™);

n, = nimero de ions Fe?* formado durante a irradiaco;

®a = rendimento quantico do actindbmetro no Air; (®a = 1,2 em 365 nm e ®a =
1,1 em 405 nm a 25 °C) (NICODEM e AQUILERA, 1983; HATCHARD e
PARKER, 1956).

t = tempo de irradiacéo (s);

O numero de ions Fe?* formados durante a irradiagéao foi determinado
por espectrofotometria de absor¢cao molecular a partir da complexagéo dos ions
Fe?* com a 1,10-fenantrolina em tampao pH = 4,5. Deste modo, o valor de n,

foi obtido através da Equacéo 4.

_ NV;V3As5q9
a £V31

(4)

Em que,

V1 = volume irradiado da solug¢éo do actinbBmetro (L);

V2 = volume da aliquota retirada (L);

V3 = volume final da soluc¢ao, volume do balao de diluicao (L);

As10 = absorbancia em no comprimento de onda de 510 nm;

¢ = absortividade molar do complexo [Fe(phen)s]?* no comprimento de onda de

510 nm (¢ = 1,1%x10* L mol! cm").
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3.3.4. Determinacgao do rendimento quantico de isomerizagao (®)

A determinacao do rendimento quantico de isomerizagcao foi realizada

por meio da Equacao 5.

n
R RETE S

Em que se tem,

n = numero de espécies que reagiram;

lo = Intensidade da lampada (fétons s™);

t = tempo de exposicdo da amostra;

(1-1O‘At) = fragdo de luz absorvida pelo complexo. At trata-se da absorcdo no

comprimento de onda de irradiagao em um determinado tempo de irradiagao.

A determinacdo do numero de espécies que reagiram em um
determinado tempo de irradiagéo foi feita pela aplicagdo da Equacéo 6 (FRIN et
al., 2010). Nesse, caso o rendimento quéantico determinado é apenas aparente,
uma vez que a espécie cis contribui para a absor¢gdo no comprimento de onda

de acompanhamento.

n = AA (%) N 6

Em que se tem,

AA = variagao da absorbancia;

V = volume da amostra (L);

¢ = absortividade molar do complexo fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]Cl no
comprimento de onda monitorado (L mol-* cm);

N = nimero de Avogadro (6,02x10%% moléculas mol");

3.3.5. Determinagao do coeficiente de absortividade molar de complexos
fac-[Re(CO)3(NN)(cis-L)]* (£.is)

A partir dos dados de isomerizagdo acompanhado por 'H RMN,

juntamente com a espectroscopia de absorcdo molecular, foi possivel
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determinar o coeficiente de absortividade molar do complexo na forma cis,
Equacao 7 (FRIN et al., 2010).

_ A=€¢rans(M)bCerans
Ecis(l) - bcgis (7)

Em que:

gcis (\) = absortividade molar da espécie cis (L. mol'. cm™);
etrans (A) = absortividade molar da espécie trans (L. mol'. cm™);
A = absorbancia;

Cais = concentragado molar da espécie cis (mol. L);

Ctrans = concentragdo molar da espécie trans (mol. L");

b = caminho éptico (cm).

Uma vez determinada a absortividade molar da espécie cis é possivel
obter a concentracao real da espécie formada em um dado tempo de fotélise
aplicando-se a equacgéao 7. O numero real de espécies cis formadas €& dado

pela equacéao 8 e o rendimento quéntico real é determinado pela equacéo 5.

n = C;sVN (8)

Em que:

n = numero real de espécies cis formadas;

Ccis = concentracio molar da espécie cis (mol. L);
V = volume da amostra (L);

N = nimero de Avogadro (6,02x10%% moléculas mol');

3.3.6. Determinacao da eficiéncia de conversao de fotons absorvidos em

corrente elétrica (APCE)

A determinacao na eficiéncia de conversdo de foétons absorvidos em

corrente elétrica (APCE) foi determinada de acordo com a Equacéo 9.
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(1240 eV nm) Jpp
APy(1-10—4)

APCE () = (9)

Em que,

Po = fluxo de fétons (MW cm-?);

Jph = densidade de corrente (mA cm-);

A = comprimento de onda de irradiagao (nm);

A = absorbancia no comprimento de onda irradiado.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. PROPRIEDADES ESPECTRAIS

O sistema principal deste trabalho é o fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]*.
Para um melhor entendimento deste sistema, inicialmente o complexo
precursor, fac-[ReCl(CO)3(dcbHz)], foi caracterizado. O espectro de '"H RMN do
fac-[ReCl(CO)3(dcbH2)] € apresentado na Figura 7 e os deslocamentos

quimicos na Tabela 1.

Tabela 1. Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento do complexo fac-
[ReCl(CO)s(dcbH2)] em acetona com capilar de D20.

Composto Préton 6/ ppm J/Hz
Ha 10,28 (d, 2H) 5,6
Hy 10,14 (s, 2H) -
Heg 9,21 (d, 2H) 4,8

O sinal dos prétons Ha encontram-se deslocados para uma regiao de
campo baixo em relacdo aos demais prétons. Estes protons sao vizinhos ao
nitrogénio presente no anel que €& mais eletronegativo e promove sua
desblindagem. Além disto, o fluxo de elétrons deslocalizados dentro do anel

favorece esta desblindagem. Os prétons Hg encontram-se acoplados com os
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prétons Hq, resultando em um sinal na regidao de campo alto. O préton Hy nao
esta acoplado com nenhum dos prétons presentes na estrutura, devido a isto,
permanece mais desblindado comparado ao proton Hg. Os sinais
correspondentes aos protons acidos dos grupos carboxilicos néo foram
observados nos ensaios de '"H RMN, o que indica a existéncia de um equilibrio
acido-base da espécie com o solvente (acetonitrila). Os prétons situados nos
grupos carboxilicos ndo podem ser identificados no espectro porque em

solucéo pode ocorrer desprotonacgao.
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Os espectros de 'H RMN do fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]* sé&o
apresentados nas Figuras 8 e 9 e os deslocamentos quimicos na Tabela 2.

Tabela 2. Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento do complexo fac-
[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]* em CDsCN.

Composto Préton 6/ ppm J/Hz

Ha 9,21 (dd, 2H) 5,6
+ Hg 8,09 (dd, 2H) 72-16

Hy 8,95 (s, 2H) -
Ha 8,56 (d, 2H) 6,8
Ho 8,05 (d, 2H) 6,8
He 7,85 (d, 1H) 16,4
Ha 7,40 (d, 1H) 16,4
He 7,75 (dd, 2H) 92-16
Hs 7,52 (m, 2H) -
Hg 7,50 (m, 1H) -

Os picos foram atribuidos a partir de conceitos de blindagem, integrais,
constantes de acoplamento e comprovados pelo espectro de RMN do tipo
COSY com acoplamento H-H da Figura 9. O indicio da substituicao do ligante
Cl- pelo ligante trans-stpy € observado pelo surgimento de novos picos no 'H
RMN da Figura 8. Os prétons Ha, Hg € Hy relativos ao ligante polipiridinico
dcbH2, por serem magneticamente iguais resultam no valor de 2 prétons cada.
O espectro de COSY revela o forte acoplamento dos prétons Ha € Hp que séo

vizinhos e um fraco acoplamento entre Hg e Hy.



‘Jojne Q :9juo4

9/ 0'8 ) '8 Wdd
! _ _ ! | | !
~ o o) o <+ < < o ©
o~ 1) ) N o < It o) ~
=) o N ~N o o ) o o
- ™ N — N AN — - ~
1
D
p ° 2 A
q o
1 9
HO™ _ D E e
J
6 AN _\om
f-_.ﬂ,..rI._C
__\ N W 4 \..S.O —0
I_U/j/(\L _ Z/ B
o] =~ q
A | H S Rk | \
o o INN N M o~ —OOY T O ~ ©om < <
0 N oon <+ <00 MmN INOQNOO =] 0N N o
Mm ¥ an NN @ ® QO E L R AN
~N N NN ININININ ~N N 00 00 Q0 G0 0 O - 00 O [ee] [e)¥e)]
N H
B

LE

"ZHIN 00 ‘.[(Ad)s-sues;)(zHqop)e(0D)ey]-oes oxaldwoo op NOEAD We NINY H, op osoeds3 *g eanbi4



VL

9°L

"Jojne QO :8juo4

0'8 '8 '8 9'8 8'8 0'6 (24) Wdd
1 _ 1 _ 1 _ 1 _ 1 _ 1 _ 1

(1) bdg |

b6
N.m||
o.m||
w.w||
9'g ]
p'g ]
'8

o.w|| )
w.n||

9L —

=

VL —

2 C

02

D

=

8¢

"ZHIN 00% “+[(Adys-sues)(eHgop)e(0D)ay]-08) oxaldwod op NOEQD W H-H As0d NINY H, 8p oJjoads3 "6 eanbig



39

Os proétons Ha encontram-se em uma regiao de campo baixo comparado
aos demais prétons presentes no ligante ancilar. Estes protons estdo mais
préximos ao nitrogénio do grupo piridil que € mais eletronegativo. Os prétons
Hb e He sdo determinados por integrais resultando no valor de dois protons.
Além disto, os prétons Hp possuem um forte acoplamento com os prétons Ha.
Eles encontram-se mais desblindados que os prétons Hf e Hg por estarem
menos acoplados com outros prétons como observado no espectro de COSY.

Os protons He e Hg resultam em um valor de um préton cada. As
constantes de acoplamento destes prétons séo de 16,4 Hz, uma caracteristica
marcante de compostos oleofinicos que apresentam isémeros do tipo frans
(ZANONI e IHA, 2017; FRIN et al., 2010). Neste sentido é possivel diferenciar
os isébmeros do complexo trans e cis por meio das constantes de acoplamento
dos prétons do grupo vinil, em que na posigao cis resultam em uma constante
de aproximadamente 12 Hz (FRIN, 2008; HASKINS-GLUSAC 2004).

Os dois compostos fac-[ReCI(CQO)s(dcbHz)] e fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-
stpy)] foram caracterizados por espectroscopia na regiao do infravermelho. Os
espectros do fac-[ReCl(CO)s(dcbHz)] e fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]* séo
apresentados na Figura 10.

Figura 10. Espectro de absorgdo na regido do infravermelho do fac-[ReCIl(CO)s(dcbHz)] (=)
fac{Re(CO)s(dcbH:)(trans-stpy)]* (=). Inset: regido de 3500 a 2900 cm".
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Transmitancia (%)

Fonte: O autor.
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Para o fac-[ReCl(CO)s3(dcbHz2)], na regido de 3181 cm™ observa-se um
estiramento que corresponde a deformacgao axial de O-H. Em 2030 cm™' é
possivel observar o estiramento da carbonila ligada ao Re(l) oposta ao ligante
Cl, enquanto em 1931 e 1875 cm™' as carbonilas ligadas ao Re(l) opostas ao
ligante dcbH2 (VLCEK, 2010). Estes estiramentos intensos correspondem as
carbonilas ligadas ao centro metalico em geometria facial. Se fossem
observados apenas 2 estiramentos nao intensos, a geometria seria meridional
(LOUIE et al., 1985). Estes estiramentos que comprovam a geometria das
carbonilas estdao de acordo com complexos similares relatados na literatura.
(GONCALVES e FRIN, 2017; RAMOS et al.,, 2016; SATO, MORIMOTO e
ISHITANI, 2007; DATTELBAUM et al., 2004). Em 1737 e 1700 cm-" observa-se
sinais dos estiramentos correspondentes as carbonilas do grupo acido (PAVIA
et al., 2010). Os sinais em 1609 e 1554 cm™' s&o relativos ao as deformacdes
C=C e C=N nos anéis piridinicos, ja em 1409 cm-' a hidroxila O-H do grupo
funcional acido (SILVERSTEIN et al., 2007). Em 1210 cm™' a deformacgéo C-O
do grupo acido (PAVIA et al., 2010). Os estiramentos 819, 772 e 661 cm™ a
deformacdo C-H nos anéis piridinicos (SILVERSTEIN et al., 2007). O
estiramento 279 cm™ corresponde a ligacgdo Re-N que comprova a
coordenacao do ligante polipiridinico ao centro metalico (NAKAMOTO, 2009).

Para o complexo fac-[Re(CO)s(dcbHz)(frans-stpy)]*, de forma similar ao
complexo fac-[ReCIl(CO)3(dcbH2)], na regido de 3181 cm™ observa-se um
estiramento correspondente a deformacdo axial de O-H dos grupos
carboxilicos. Em 2023 cm™ é possivel observar o estiramento relativo a
carbonila ligada ao Re(l) oposta ao ligante trans-stpy, em 1933 e 1877 cm"'
estiramentos correspondentes as carbonilas ligadas ao Re(l) opostas ao ligante
dcbH2 (VLCEK, 2010). Os estiramentos intensos revelam que as carbonilas
coordenadas ao centro metalico estao em geometria facial (LOUIE et al., 1985).
Na regido de 1733 e 1699 cm™' os sinais correspondem a do grupo acido do
ligante dcbH2 (PAVIA et al., 2010). Adicionalmente, observa-se também uma
banda em 475 cm™' caracteristica de um estiramento C=C que corresponde ao
grupo vinil do ligante ancilar e em 275 cm-! o estiramento Re-N dos ligantes
polipiridinicos e ancilar. Diante dos dados de 'H RMN e espectroscopia na
regidao do infravermelho foi possivel confirmar a estrutura dos complexos fac-
[ReCI(CO)3(dcbH2)] e fac-[Re(CO)s(dcbHz2)(trans-stpy)]*.
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As propriedades de absorcdo de luz na regido do UV-Vis foram
avaliadas para ambos complexos. Primeiramente, avaliou-se o efeito da
presenca dos grupos carboxilicos no ligante bipiridinico nas propriedades
espectrais por meio da comparagdo entre os complexos fac-
[ReCI(CO)3(dcbH2)] e fac-[ReCI(CO)s(bpy)], Figura 11.

Figura 11. Espectros eletrénicos dos complexos fac-[ReCl(CO)s(dcbHz)] (=) e fac-
[ReCI(CO)s(bpy)] (=) em acetonitrila.

€/ 104(Lmol_1 cm_1)

200 250 300 350 400 450 500 550 600
A (nm)

Fonte: O autor.

O espectro de absorcdo do fac-[ReCl(CO)s(dcbH2)] apresenta uma
banda na regido de 350 nm a 500 nm que possui absortividade molar da ordem
de 103 L mol' cm™ e é atribuida a transicédo de transferéncia de carga do metal
para o ligante poliridinico (MLCTRe—dcbH,) (RAMOS et al., 2017; ROHMAN et al.,
2017; FRIN e NASCIMENTO, 2016; MANBECK et al., 2015; BERTRAND et al.,
2014; TAMAKI et al., 2013; WRIGHT et al., 2012; POURRIEUX et al., 2010). Ja
na regiao entre 280 nm e 350 nm observa-se uma absor¢cao mais intensa que é
associada a transi¢oes intraligante (ILw—).

A insercao de grupos acidos na bpy faz com que haja um deslocamento
batocrémico das bandas do espectro de absor¢ao do complexo. Isto porque os
grupos carboxilicos atuam como retiradores de elétrons, favorecendo a

transferéncia de carga do ligante para o metal. Isso sugere que o orbital LUMO
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do complexo com a bpy possui uma energia maior quando comparado ao
complexo com o dcbH2 (SINOPOLI et al., 2017; ONO et al., 2014).

O espectro de absor¢cao molecular do fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]*
pode ser observado na Figura 12 e os principais parametros espectroscdpicos

estao listados na Tabela 3.

Figura 12. Espectro eletronico do fac-[Re(CO)s(dcbH2)(frans-stpy)]* (==), trans-stpy livre (=),
trans-stpy livre protonada (---), e fac-[ReCIl(CO)s(dcbHz)] (==) em acetonitrila. As linhas verticais
correspondem as transicées eletronicas calculadas por TD-DFT do complexo fac-
[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]*.

47 1,6
< a3 12
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Fonte: O autor.
Tabela 3. Parametros espectrais.
Composto Amax/ nm (g/ 104L mol! cm-1)
trans-stpy 2212 (1,3); 227 (1,5); 300 (3,1); 318 (1,9)@

214 (3,2): 245 (2,1); 310 (1,4); 3302 (0,8);

fac-[ReCI(CO)s(dcbHz)] 407 (0,4)

fac-[ReCI(CO)3(bpy)] 235 (2,0); 290 (1,6); 3152 (0,8): 370 (0,4)

216 (2,7): 243 (2,2); 320 (2,1): 334 (2,1);

fac-[Re(CO)s(dcbHy)(rans-stpy)l” - (1,7); 407 (0,3)
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240 (2,0); 2662 (1,7); 312 (2,8); 3207 (3,3);

] _ +b
fac-[Re(CO)s(bpy)(trans-stpy)] 334 (2,9)

a0Ombro; P (YAM et al., 1998).

Apods a substituicao do ligante CI- pela trans-stpy ndo sdo observados
deslocamentos significativos em relacdo a banda MLCT situada entre 390 e
500 nm. Quando comparado com 0 complexo precursor, ocorre apenas 0O
surgimento de uma nova banda na regiao de 330 a 380 nm com absortividade
molar da ordem de 10* L mol' cm™!, que corresponde a uma transicéo do tipo
IL. Esta transicao eletrénica envolve os orbirtais T e T do ligante trans-stpy.
Ao comparar o fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]* com o  fac-
[Re(CO)s(bpy)(trans-stpy)]* observa-se um comportamento similar nos
parametros espectrais. As forcas de oscilador possuem uma boa
correspondéncia com o espectro experimental. Apenas em 365 nm ha uma
supervalorizagdao do funcional utilizado, o que resulta em uma forca de
oscilador maior para este comprimento de onda.

Os orbitais que estas transicbes eletrénicas envolvem foram
determinados por calculos teéricos para o fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]*,
Tabela 4.

Tabela 4. Imagens representativas das transicbes eletrénicas do complexo fac-
[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]* em fungdo do comprimento de onda e forga de oscilador.

Amaxnm | Forca de .
N° Transic¢ao

(eV) oscilador
> o
/(//’ 00

HOMO — LUMO

484
1 0,0074
(2,55)
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TR

433
0,0246
(2,86)
HOMO-2 — LUMO
\
414
0,1190
(2,99)
HOMO-3 — LUMO
905 1,0649 {/(JI M
(339) | AN
HOMO — LUMO+1
i
319
0,1172
(3,88) A\
HOMO-1 — LUMO+1
0,3647 \
(3,99)

AN

HOMO-3 — LUMO+1
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Vi

250 HOMO-5 — LUMO+3
7 0,1662

T e

HOMO-7— LUMO

Pelas transicbes observadas na regidao de menor energia, 484, 433 e
414 nm (n° 1, 2 e 3), os calculos revelam que ocorre majoritariamente uma
MLCTdre»mdcbH2. Este tipo de transicdo também é observada para complexos
de rénio(l) de estruturas similares (FRIN e IHA, 2011; PATROCINIO et al.,
2011; PATROCINIO e IHA, 2008; FRIN e IHA, 2006; POLO et al., 2006;
BUSBY et al., 2005). Nota-se também que no caso do complexo fac-
[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]* as transi¢des n° 1, 2 e 3, referentes a regido de
baixa energia, ndo sao puramente MLCT. Ocorre, uma pequena contribuicdo
dos orbitais 1 da trans-stpy, configurando também uma transferéncia de carga
entre os ligantes (LLCTrstpy—mdcbHz).

Nos comprimentos de onda de 365 e 319 nm (n° 4 e 5), ocorrem
transicées MLCT dre—mdcbH2 € também a populacdo dos orbitais " do ligante
trans-stpy. A populacao destes orbitais T da frans-stpy configura uma transicao
intraligante (ILnstoy— mstpy). Ja na regido de maior energia, 310 e 250 nm (n° 6 e
7), ocorre uma mistura de transicées atribuidas a MLCT dRremdcbH2/mstpy,
LLCTrstpy—mdcoHz € também  ILwdcoHz—mdebH2. A partir destas transi¢des, foram
calculados os orbitais naturais de transicdo (NTO) do complexo fac-
[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]*, Tabela 5.



46

Tabela 5. Representagéo dos orbitais naturais de transigéo para o fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-

stpy)]*.
N° Amax nm Transicao
8 484 /@'
BURACO — PARTICULA
9 y w % : ‘, T
BURACO — PARTICULA
10 365 “ A =

BURACO — PARTICULA

Os orbitais naturais de transicdo da Tabela 5, consideram a contribuicao

de cada orbital isolado para a construgao de um orbital que represente a média

de cada uma das transi¢cbes previstas. Assim, na regiao de baixa energia, 484

e 414 nm (n° 8 e 9), fica claro que apds a transicao, a densidade eletronica se

concentra sobre o ligante polipiridinico dcbH2 (MLCT dre—mdcbHz). Ocorre ainda

uma pequena contribuicdo dos orbitais 1 da frans-stpy. Em 365 nm (n° 10), a

contribuicdo majoritaria dos orbitais 1 da trans-stpy fica evidente e observa-se

a populagao de orbitais com carater anti-ligante (ILnstpy— mstpy).
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A propriedades luminescentes do fac-[ReCl(CO)s(dcbH2)] e fac-
[Re(CO)s(dcbH2)(frans-stpy)]* também foram estudadas. A Figura 13 apresenta

0 espectro e absorgcao e emissao do fac-[ReCl(CO)3(dcbH2)].

Figura 13. Espectros de absorcido (==) e emissdo (==) do fac-[ReCl(CO)s(dcbHz2)] em
acetonitrila @ 298 K, Aexc = 407 nm.
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Fonte: O autor.

O complexo fac-[ReCl(CO)s(dcbH2)] apresenta emisséo na regido de 500
a 800 nm. A regidao de emissao é deslocada para maiores comprimentos de
onda quando comparada com o espectro de absorgao. Este fato € denominado
de deslocamento de Stokes, e & caracteristico de compostos fosforescentes,
isto €, compostos em que a luminescéncia ocorre via estados excitados com
multiplicidade diferente daquela do estado fundamental.

O pico maximo de emissdo ocorre em 660 nm a 298 K enquanto,
segundo Worl e colaboradores (1991), para o fac-[ReCl(CO)s(bpy)] ocorre em
642 nm. Diante disto é possivel observar a influéncia da inser¢cao dos grupos
carboxilicos, que promove um deslocamento da emissdo para a regiao de
menor energia no espectro visivel.

O tempo de vida de emisséao para fac-[ReCl(CO)3(dcbH2)], foi medido e a
curva de decaimento de emissao encontra-se no Apéndice deste trabalho. A

curva apresenta comportamento monoexponencial e o tempo de vida
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determinado foi de 32 ns. Tal valor € similar ao descrito por Sinopoli e
colaboradores (2017) e préximo aquele determinado para o fac-
[ReCI(CO)s(bpy)], (tr = 39 ns) (WORL et al., 1991). As propriedades
luminescentes foram avaliadas para o complexo fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-

stpy)]*. O espectro de emisséao é apresentado na Figura 14.

Figura 14. Espectros de absorgéo (=) e emissdo (=) do fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]* em
acetonitrila a 298 K, Aexc = 407 nm.
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Fonte: O autor.

O complexo fac-[Re(CO)s(dcbH2)(frans-stpy)]® apresenta emisséo na
regiao de entre 525 e 800 nm em acetonitrila a 298 K. Novamente observa-se o
deslocamento de Stokes em relagdo as bandas de absor¢cao. Dois maximos de
emissao sao observados quando o composto € excitado em 407 nm. O maximo
de menor energia em 615 nm é similar ao observado para o intermediario fac-
[ReCI(CO)3(dcbH2)]*, com um ombro em 650 nm € observado. O carater largo
da banda emissdo sugere a participacdo do estado excitado 3MLCT no
decaimento radiativo (POLO, 2007).

Foram obtidos os espectros a 77 K em misturas etanol/metalnol 4:1. Os
espectros para o fac-[ReCl(CO)s(dcbH2)] e para o fac-[Re(CO)s3(dcbH2)(trans-

stpy)]* sdo mostrados nas Figuras 15 e 16, respectivamente.
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Figura 15. Espectros de emissdo normalizados do fac-[ReCIl(CO)s(dcbHz2)] em etanol:metanol
4:1a 77 K (=) e acetonitrila a 298 K (=), Aexc= 407 nm.
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Figura 16. Espectros de emissdo normalizados do fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]* em
etanol:metanol 4:1 a 77 K (==) e acetonitrila a 298 K (=), Aexc = 407 nm.
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Fonte: O autor.

Para ambos complexos, observa-se um deslocamento hipsocrémico dos
maximos de emissédo a 77 K. Este comportamento ja foi registrado para outros
compostos contendo ligantes isomerizaveis (POLO et al., 2006; ITOKAZU et
al., 2003; ITOKAZU et al., 2001). Isto ocorre devido ao aumento da energia do
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estado SMLCT em meio rigido. No estado fundamental, o solvente possui uma
orientacdo em funcgéo do dipolo originado pela distribuicdo de carga da espécie
solvatada. Na absorgdo dos fétons, os processos de conversdo interna e
cruzamento intersistemas levam ao estado excitado de menor energia,
geralmente o SMLCT. O momento dipolar deste estado excitado possui uma
orientacdo invertida em relagdo ao estado fundamental, exigindo assim uma
nova orientacéo da esfera de solvatacao para estabilizar o novo dipolo. Esta
reorganizacao em meio fluido ocorre facilmente, porém em meio rigido (77 K) é
dificultada (POLO, 2007).

Em meio rigido a reorganizacéo das moléculas solvatadas é mais restrita
e assim, ndo acomodam eficientemente o novo dipolo formado. Sendo assim,
ocorre um aumento da energia do estado 3MLCT configurando o chamado
efeito rigidocrémico (CHEN e MEYER, 1998; MARCUS, 1990). Este processo é
comum para emissores do tipo MLCT e descrito por alguns autores para
complexos metalicos (ATOINI et al., 2017; YU et al., 2017; MELLA et al., 2016;
KONDRASENKQO et al., 2015; SOUSA et al., 2014).

No espectro de emissdao a 77 K, nao sao observadas bandas
estruturadas que poderiam ser provenientes da emissdo dos estados IL
centrados no ligante trans-stpy. Isto leva a concluir que o estado emissor do
complexo € o MLCT, pela presenca de bandas nao estruturadas e o efeito
rigidocrémico observado.

4.2. PROPRIEDADES FOTOQUIMICAS

4.2.1. PROPRIEDADES EM SOLUGAO

As propriedades fotoquimicas do sistema fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-
stpy)]* foram avaliadas em acetonitrila. Para isso, irradiou-se a amostra em
dois comprimentos de onda, 365 nm e 405 nm. O comportamento espectral do
complexo sob irradiacdo em 365 nm pode ser observado na Figura 17.
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Figura 17. Comportamento espectral do fac-[Re(CO)s(dcbH:)(trans-stpy)]* em acetonitrila, sob
irradiacéo a 365 nm (At = 30 s) e apés 2100 s (- - -), lo =2,5x10" quanta s™'.
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Fonte: O autor.

Observa-se que a radiagdo em 365 nm induz a variagbes espectrais
atribuidas a isomerizagdo trans-cis do ligante stpy, o que gera um ponto

isosbéstico em 380 nm. Durante o processo de fotoisomerizagao determinou-se

a porcentagem de fotolise em diferentes comprimentos de onda monitorados

em funcao do tempo de irradiagéo. Os dados sao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Porcentagem de fotdlise do fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]* nos comprimentos de

onda monitorados em fungdo do tempo em acetonitrila a 298 K, lo = 2,5x10' quanta s™'.

Irradiagao em 365 nm

tempo (s) 335 nm (%f) 345 nm (%f) 355 nm (%f) Yofmedia
90 1,99 + 0,22 4,54 + 0,23 5,03+ 0,20 3,85+ 0,21
120 3,30 £ 0,22 6,64 + 0,23 7,29 £ 0,20 5,74 £ 0,21
150 4,30 £ 0,22 8,67 £ 0,23 9,46 + 0,20 7,48 + 0,21
180 548+0,22 10,62+0,23 11,47+0,20 9,19+0,21

Por meio dos valores apresentados na Tabela 6, observa-se que a

porcentagem de fotélise determinada no comprimento de onda de 355 nm é
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maior do que determinada em 335 ou 345 nm, uma vez que a espécie cis
produzida na isomerizagdo absorve na mesma regido espectral que o isémero
trans. O rendimento quantico de fotoisomerizacao calculado a partir das
variagdes espectrais é, portanto apenas aparente (®ap) € subestimado. Tal fato
ja foi reportado em outros trabalhos da literatura e revela que mesmo com
cuidados experimentais como a limitacao da porcentagem de fotdlise a 10%,
nao é possivel determinar a eficiéncia do fotoprocesso de forma precisa por
espectroscopia UV-Vis (ZANONI e IHA, 2017; FRIN et al., 2010; PATROCINIO
e IHA, 2008).

Os valores obtidos nos calculos dos rendimentos quanticos aparentes
nos diferentes comprimentos de onda monitorados sdo apresentados na
Tabela 7. Os valores de rendimento quantico obtidos para 355 nm sao maiores
que 345 nm e 335 nm. Isto porque as variagbes espectrais sdo mais
pronunciadas neste comprimento de onda, sendo assim, a média dos valores
obtidos em 355 nm sdo mais préximas do real. Diante disto, o valor
determinado do rendimento quantico de isomerizacdo aparente foi o
monitorado em 355 nm, ®ap = 0,52 + 0,04. Este valor revela que grande parte

do estado excitado & desativado pela fotoisomerizagao do ligante ancilar.

Tabela 7. Rendimentos quanticos aparentes do fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]* nos
comprimentos de onda monitorados em fungdo do tempo em acetonitrila a 298 K, lo = 2,5x10"4

quanta s,

Irradiagao em 365 nm
Dap (345 nm)

tempo (s) Dap (335 nm) Dap (355 nm)

90 0,18 £ 0,06 0,43 £0,09 0,48 £ 0,09
120 0,23 £ 0,06 0,48 £ 0,09 0,52 £ 0,09
150 0,23 + 0,06 0,50 + 0,09 0,54 + 0,09
180 0,25 +0,06 0,51 +£0,09 0,55+ 0,09

A reacao de fotoisomerizacado foi monitorada também por ressonancia
magnética nuclear de proétons. Os espectros de '"H RMN podem ser observados
na Figura 18.
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Figura 18. Espectro de "H RMN da solugdo do complexo fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]* (=)
em CDsCN apés 1200 s (=), 2400 s (=) e no PSS (==) sob irradiagdo de 365 nm, lo = 2,5x10"
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Fonte: O autor.

Pelo espectro de 'H RMN, é possivel observar que quando exposto a
radiacao de 365 nm, ocorre o surgimento de novos picos relativos aos prétons
do complexo fac-[Re(CO)s(dcbH2)(cis-stpy)]* gerado fotoquimicamente. A sua
distincdo do isbmero frans & possivel, pois diversos autores relatam, que
compostos oleofinicos possuem isémeros com constantes de acoplamento
diferentes correspondentes ao grupo vinil. Tais valores sdo de 15-16 Hz para
isémeros trans e 12 Hz para isémeros cis (ZANONI e IHA, 2017; PATROCINIO
et al., 2013; FRIN et al., 2010; PATROCINIO e IHA, 2008; POLO et al., 2006).
Os protons Hc e Hg¢ possuem constante de acoplamento de 16,4 Hz
confirmando a posicao trans do ligante ancilar. Ap6s a irradiacdo os novos
sinais observados possuem constante de acoplamento em torno de 12 Hz,
confirmando a formagéo do isémero cis do complexo.

Os sinais relativos as espécies frans e cis do complexo sao

apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Deslocamentos quimicos atribuidos ao fac-[Re(CO)s(dcbHz)(stpy)]* por 'H RMN em
CDsCN.

Composto Préton §/ppm J/Hz
4 + | Ha 9,21(d, 2H) 56
s \ Hp 8,09 (dd, 2H) 5,6;1,2
e =
H, 8,95 (s, 2H) 1,2
dx cC
Ha 8,56 (d, 2H) 7,2
b # o
all | Ho 8,05(d, 2H) 6,8
S = OH
N
0=0»,,.,,_i ESUAN | He 7,85(d, 1H) 16,4
o=c" | YW Y Ha 740 (d, 1H) 164
1l OH
l “%( He 7,75 (dd, 2H) 7,6; 1,8
o
H 7,52 (m, 2H) -
Hg 7,50 (m, 1H) -
He 921(d,2H)  5,6;
+ | Hy 8,09 (dd, 2H) 5,6; 1,2
fl
Hy 8,95(s,2H) 1,0
gl
Ha 8,44 (d,2H) 6,8
Hy 7,73(d,2H) 6,38
He 725(d, 1H) 12
Ha 6,76 (d, 1H) 12
He 7,38 (m, 2H) -
Hr 7,35 (m, 2H) -
Hg 7,30 (m, 1H) -

Os dados obtidos via '"H RMN permitem estipular a concentragédo da
espécie cis em solugao, e assim determinar a absortividade molar do complexo
fac-[Re(CO)3(dcbH2)(cis-stpy)]*. A partir do coeficiente de absortividade molar
da espécie cis, foi possivel estabelecer correcées no rendimento quantico
aparente (®ap) € determinar o valor do rendimento quantico real (®rea). O valor
€ dito real, pois considera apenas a participagdo da espécie fac-

[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]* na reacao fotoquimica, ou seja, a contribuicdo da
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absorcdo do complexo fac-[Re(CO)s(dcbH2)(cis-stpy)]* € eliminada. Sendo
assim, o valor obtido foi de ®real = 0,81 + 0,08, ou seja, aproximadamente 56%
superior ao aparente. Isto reforgca que tal como o valor obtido no rendimento
quantico aparente, o principal caminho de desativacao do estado excitado do
complexo é por isomerizagao trans-cis.

O espectro de absorcdo do fac-[Re(CO)s(dcbH2)(cis-stpy)]" €
apresentado pela Figura 19, juntamente com o espectro do reagente fac-
[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]* e também com as transicées eletrénicas
previstas por TD-DFT. Os principais orbitais envolvidos estao listados na
Tabela 9.

Figura 19. Espectro eletronico do fac-[Re(CO)s(dcbH2)(cis-stpy)]* (=) e fac-
[Re(CO)s(dcbHz)(frans-stpy)]* (==) em acetonitrila. As linhas verticais correspondem as
transicées eletrénicas calculadas por TD-DFT do complexo fac-{[Re(CO)s(dcbHz)(cis-stpy)]*.
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Fonte: O autor.
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Tabela 9. Imagens representativas das transicbes eletronicas do complexo fac-
[Re(CO)s(dcbH2)(cis-stpy)]* em fungédo do comprimento de onda e forga de oscilador.
Amaxnm Forgca de
N° Transicao
(eV) oscilador
476 *‘ ‘
11 0,0084 \\ i
(2,60) (
HOMO — LUMO
433
12 0,0229
(2,86) oy
HOMO-2 — LUMO
413 ' '
13 0,1144 ) :
(2,99) '
HOMO-3 — LUMO
‘_}"{
351 S
14 0,3234
(3,52) \\
HOMO — LUMO+1
§“l_
315 HOMO-1 — LUMO+2
15 0,0424
(3,92) *
\' -
HOMO — LUMO+5
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311 HOMO-5 — LUMO
16 0,2099
(3,98) . %ig
HOMO-3 — LUMO+2
307
17 0,2004 HOMO-5 — LUMO+3
(4,02) !
HOMO-3— LUMO+2
286 , ;
18 0,0196 :
(4,67) ;
HOMO-4— LUMO+2
247 e
19 0,0776
(5,00)

HOMO-7— LUMO+2
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241
20 0,2187
(5,13)
HOMO-6— LUMO+2
236 HOMO-7— LUMO+2
21 0,1357
(5,24)

%\

HOMO-1— LUMO+5

Os dados da Tabela 9, aliados com o espectro da Figura 19 fornecem os
principais orbitais que participam das transi¢des eletrénicas. O espectro possui
uma boa correspondéncia com as forcas de oscilador calculadas. E possivel
observar que na regido de baixa energia, 476, 433 e 413 nm (n° 11, 12 e 13)
ocorre transicées MLCTdre—mdcbH2, pOrém néo sado puras, ha uma pequena
contribuicao dos orbitais 1 da cis-stpy. Tal fato é similar ao que ocorre no fac-
[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]*, que configura também uma LLCTrstpy—mdcbHz. A
partir de 351 nm (n° 14), e demais comprimentos préximos da regido do
ultravioleta (n® 14 a 21), ocorrem misturas de transicbes, que podem ser
descritas como: MLCT dre—mdcbHz, MLCT dre—mstpy, LLC Trstpy—mdcbHz,
ILmrdcoHz—mr*debH2 © ILmstoy—mrstpy. Além disto, & possivel verificar que a partir de 315
nm (n° 15) ha a probabilidade de ocorréncia de transi¢cdes do tipo |Lnstpy—m*stpy

qgue auxiliariam no processo de reversao da isomerizagao trans-cis.
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A amostra no estado fotoestacionario (PSS) contendo 82% de espécies
fac-[Re(CO)s(dcbHz)(cis-stpy)]*, foi exposta em 300 e 200 nm por longos
periodos de tempo, e nenhuma variagéo espectral foi observada. Sendo assim,
€ possivel concluir que o processo de fotoreversao cis-frans € pouco eficiente.
Isto porque, ap6s a isomerizagao frans-cis, a deslocalizagao eletrénica no
ligante stpy é prejudicada, o que leva a um aumento na energia dos orbitais T*
do isdmero cis em relagao ao trans (ITOKAZU, 2005; HAMMOND et al., 1964).
Em compensacdo o estado MLCTgresdcbH2 deve ter aproximadamente a
mesma energia que no complexo original. Isto é evidenciado pela comparacéao
entre 0s maximos emissao entre as duas espécies, Figura 20. O espectro de
emissao mostra que o estado MLCT nos isbmeros frans e cis do complexo
possuem energia similares. E possivel observar, que ocorre um pequeno
deslocamento dos maximos de emisséo do isémero trans (615 nm) para o cis
(600 nm).

Figura 20. Espectros de emissdo normalizados do fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]* (=) e PSS
contendo 82% de fac-[Re(CO)s(dcbH2)(cis-stpy)]* (==) em acetonitrila @ 298 K, Aexc= 407 nm.
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Fonte: O autor.

As medidas de fotoisomerizagdo em solugdo também foram realizadas
para a irradiacdo em 405 nm. O comportamento espectral pode ser observado

na Figura 21. Observa-se que a irradiacdo em 405 nm, mesmos a longos
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periodos de exposicdo, induz apenas a pequenas variacbes espectrais
provenientes da isomerizacao trans-cis. Observa-se um ponto isosbéstico em
380 nm de maneira similar a isomerizagao observada com irradiacdo em 365
nm. As pequenas Vvariagcbes espectrais indicam que o processo de
fotoisomerizacdo tem sua eficiéncia diminuida a 405 nm. O processo de
isomerizagdo a 405 nm foi monitorado por 'H RMN por longos periodos de

irradiacao, Figura 22.

Figura 21. Comportamento espectral do fac-[Re(CO)s(dcbH:)(trans-stpy)]* em acetonitrila, sob
irradiacdo a 405 nm (At = 3600 s), lo = 2,7x10'® quanta s'.
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61

Figura 22. Espectro de '"H RMN da solugdo do complexo fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]* em
CDs3CN apés 7200 s e 21600 s sob irradiacdo de 405 nm, lo = 2,7x10'® quanta s.
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Fonte: O autor.

Para a observacao dos sinais relativos a formagcao da espécie fac-
[Re(CO)s(dcbH2)(cis-stpy)]" foi necessario um maior tempo de exposi¢cao do
que 365 nm. O valor de rendimento quéntico real de isomerizagao obtido para
irradiacao de 405 nm foi de ®reai = 0,010 £ 0,005.

Os valores de rendimento quantico de isomerizagédo foram determinados
também sob irradiacado de 375, 385 e 395 nm. Os valores destes rendimentos

quénticos em fungéao do comprimento de onda sao apresentados na Figura 23.
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Figura 23. Rendimentos quanticos reais de isomerizagdo em fungéo do comprimento de onda

de irradiagéo do fac-[Re(CO)s(dcbH:)(trans-stpy)]* em acetonitrila, 298 K.
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Fonte: O autor.
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Pela Figura 23, é possivel observar que os valores de rendimento

quantico real de isomerizacdo decaem quase linearmente sob irradiacdo em

comprimentos de onda de menor energia. Este fato revela que ha uma forte

dependéncia do processo de fotoisomerizagao com o comprimento da onda de

irradiacao. Ao se comparar os valores de rendimento quantico de isomerizagao

com alguns complexos de Re(l), observa-se uma grande variagao dos valores

obtidos em fungéo do comprimento de onda, Tabela 10.

Tabela 10. Rendimentos quanticos reais de isomerizagao trans-cis em CD3CN.

Composto

fac-[Re(CO)3(dcbHz)(trans-stpy)]*
fac-[Re(CO)s(bpy)(trans-stpy)]*
fac-[Re(CO)s(phen)(tans-stpy)]*
fac-[Re(CO)s(phen)(trans-bpe)]*
fac-[Re(CO)s(phen)(trans-stpyCOOH)]*
fac-[Re(CO)3(phzphen)(trans-stpy)]*
fac-[Re(CO)s(phzphen)(trans-bpe)]*

Dreal (365 nm)
0.81 £ 0.08
0.39 + 0.04°
0.60 + 0.06°
0.80 + 0.07°
0.60 + 0.03¢
0.64 + 0.09°
0.44 £ 0.02b

Dreal (405 Nm)
0.010 + 0.005
0.48 + 0.032
0.43 £0.02°
0.77 £ 0.09°
0.48 £ 0.04¢
0.42 £ 0.03°
0.43 £0.02°

* Rendimento quantico aparente; 3(POLO, 2007); ®(FRIN et al., 2010); ¢(PATROCINIO et al,,

2013).
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Os dados da Tabela 10 mostram que para complexos de Re(l) com
ligantes isomerizaveis relatados anteriormente, os rendimentos quanticos reais
de isomerizacdo decaem cerca de 20% a 30% com a variagao do comprimento
de onda de 365 para 405 nm. Ja para o fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]* esta
variacao € de cerca de 90%, ou seja, uma variagcao extremamente grande
quando comparada com os demais complexos. Estas diferengas entre os
valores de rendimento quantico de isomerizacdo podem ser explicadas pelos
orbitais naturais de transicao descritos nos calculos teéricos das transicées do
fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]*, Tabela 11.

Tabela 11. Imagens representativas dos orbitais naturais de transicdo do fac-
[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]* em fungdo do comprimento de onda.

N° Amax nm Transicao
22 484
23 414
BURACO — PARTICULA
24 365 04
BURACO — PARTICULA

Nos comprimentos de onda de baixa energia, 484 e 414 nm (n° 22 e 23),
ocorre apenas a populacao dos orbitais do ligante dcbH2 durante a transicao
eletrénica. A partir de 365 nm (n° 24), inicia-se a populacao dos orbitais T da
trans-stpy. A populacao desses orbitais € um pré-requisito para a ocorréncia da

reacao de isomeriza¢cao, como mostrado por Patrocinio (2010), Busby (2005) e
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seus colaboradores. Isto explica porque a isomerizagao ocorre de forma mais
eficiente sob irradiacdo em 365 nm. Durante a populacdo do orbital ™" do
ligante ancilar frans-stpy ocorre uma diminuicdo da ordem de ligacao, ou seja,
um enfraquecimento da ligacdo 1 do grupo vinil. Este enfraquecimento
possibilita um maior grau de liberdade em torno desta ligacao e

consequentemente a isomerizagao do ligante ancilar.

4.2.2. PROPRIEDADES FOTOELETROQUIMICAS EM FILMES DE OXIDOS
METALICOS

O complexo fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]” foi ancorado na
superficie de filmes de TiO2, depositados na superficie de FTO. A adsorgao se
da por meio de dos grupos carboxilicos presentes no ligante polipiridinico
dcbH2 (HUG et al., 2014). A adsorcao do complexo sobre a superficie do TiO2
pode ser comprovada por meio de espectros de absorcdo na regiao do

infravermelho, Figura 24.

Figura 24. Espectro de ATR-FTIR do fac-[Re(CO)s(dcbH:)(trans-stpy)* antes (a) e apos (b) a
adsor¢ao na superficie do filme de TiOz.
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Fonte: O autor.



65

Observa-se que as bandas de 2023, 1933 e 1877 cm-' sofrem um
deslocamento ap6s a adsorcdo no filme devido a perturbacao sofrida pelas
carbonilas. A banda situada em 1700 cm-! referente aos carboxilatos, ndo esta
presente no espectro dos filmes sugerindo que ocorre a interacao destes
grupos com os ions Ti** na superficie do filme. As bandas situadas em 1600 e
1400 cm™ s&o referentes aos estiramentos assimétricos e simétricos
respectivamente dos carboxilatos (PATROCINIO et al., 2013).

Os filmes foram caracterizados também quanto as suas propriedades de
absorcao da luz. Os espectros de absorcao podem ser observados na Figura
25. Observa-se que a imobilizacdo do fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]*
ocasiona um alargamento da banda MLCT quando comparada com a absor¢ao
do complexo livre em solucdo. Este fato esta diretamente atribuido a
estabilizacao do estado MLCT. Isto porque este estado envolve os orbitais m*
do ligante dcbH2 que sao afetados pela formacao de um éster, entre o ion Ti%*
e os grupos carboxilatos (PATROCINIO et al., 2013).

Figura 25. Espectro eletrénico do FTO contendo TiO2z (=), fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]*
imobilizado em TiOz2 depositado sobre FTO (==) e em solugédo (==) de acetonitrila.
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Fonte: O autor.

Os filmes de TiO2 sensibilizados foram irradiados a 405 e 365 nm e

realizado um acompanhamento espectral, Figura 26.
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Figura 26. Acompanhamento espectral do fac-[Re(CO)s(dcbHz)(frans-stpy)]* imobilizado em
TiO2 depositado sobre FTO Air = 365 nm; At =1800 s, lo = 2,5x10'4 quanta s™.
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Fonte: O autor.

O acompanhamento espectral para os dois comprimentos de onda de
irradiacdo, apresentado na Figura 26, revela que nao ha variagdes
significativas. Mesmo em 365 nm, em que a eficiéncia de isomeriza¢ao frans-
cis é de cerca de 80% em solucao, nao foi observada isomerizagao.

Os filmes de TiO2 sensibilizados pelo fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]*
foram aplicados como fotoanodos em células fotoeletroquimicas. Observou-se
a geracao de fotocorrente sob irradiagédo a 405 e 365 nm, Figuras 27 e 28,

respectivamente.
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Figura 27. Resposta elétrica da célula fotoeletroquimica empregando filme de TiO2 com fac-
[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]*, Air = 405 nm.
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Figura 28. Resposta elétrica da célula fotoeletroquimica empregando filme de TiO2 com fac-
[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]*, Air = 365 nm.
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Fonte: O autor.
Pelo grafico da Figura 27, verifica-se que o complexo adsorvido na

superficie do TiO2 promove a injegcao eletrénica sob irradiacdo de 405 nm. O

sinal registrado é constante ao longo do tempo, e tal fato pode ser explicado
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pela ndo observacao de variacbes no espectro de absorcéo dos filmes. Isto
permite concluir que ocorre a estabilizacdo do estado 3MLCT suprime o
processo de isomerizagao frans-cis, favorecendo apenas a injecao eletrénica.
O esquema de injecao eletrénica pode ser exemplificado da seguinte
maneira:
TiO2-Re!(NN) + hv = TiO2(e")-Re''(NN)
TiO2(e)-Re'(NN) + I = TiO2(e")-Re!(NN) + I3

O grupo croméforo, que € o complexo fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]*,
absorve a luz irradiada e injeta elétrons na banda de conducéo do TiO2, sendo
portanto foto-oxidado. Os ions |- presentes no eletrélito regeneram o complexo
na superficie do filme (HEIMER et al., 2000). Ao irradiar os filmes em 365 nm,
observa-se também a geracdo de fotocorrente, porém nesta regiao tanto o
complexo quanto o proprio TiO2 absorvem luz, o que dificulta uma analise mais
detalhada.

A interacdo do complexo com a superficie do TiO2 também foi avaliada
por DFT. Para tal, a estrutura do TiOz2 foi simulada a partir de um nanocluster
de anatase com complexo de Re(l), Figura 29, similar ao procedimento descrito
na literatura (JONO et al., 2011). De acordo com os calculos teéricos, o estado
St1 do complexo fac-[Re(CO)s(dcbHz)(frans-stpy)]* tem energia cerca de 5,6
kJ.mol" superior a banda de condugéo do TiO2. Portanto, a injecdo de elétrons

€ um processo exergénico.

Figura 29. Simulagdo tedérica do fac-[Re(CO)s(dcbH:)(trans-stpy)]* (a) e fac-
[Re(CO)s(dcbHz)(cis-stpy)]* (b) adsorvidos em um nanocluster de TiO2 anatase.

Fonte: O autor.
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A fim de estabelecer um parametro comparativo do processo de injecao
eletrénica entre as espécis frans e cis, irradiou-se uma solugéao contendo o fac-
[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]* até o estado fotoestacionario (PSS). Este contém
cerca de 82% de espécies fac-[Re(CO)s(dcbHz)(cis-stpy)]*. Em seguida, filmes
de TiO2 foram expostos a essa solugcdo. O seu espectro de absorcao pode ser

observado na Figura 30.
Figura 30. Espectro eletrénico do FTO contendo TiO2z (=), fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]*
(=) € 82% de fac-[Re(CO)s(dcbH2)(cis-stpy)]* (=) imobilizados em TiO2 depositado sobre FTO

e em solugéo (==) de acetonitrila do PSS.
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Fonte: O autor.

Pelos espectros da Figura 30, foi observado que ocorre um pequeno
deslocamento batocrémico em relagdo ao espectro de absorgcao da solugao no
PSS. Ao comparar os espectros de absorcao dos filmes contendo
majoritariamente o complexo com cis-stpy com aquele obtido para os filmes
com o complexo com frans-stpy, ndo se observa variagdes significativas nos
comprimentos de onda de absorgao.

As propriedades fotoeletroquimicas foram avaliadas para os fiimes
sensibilizados a partir da solugdo do PSS que contém majoritariamente o
isémero fac-[Re(CO)s(dcbHz)(cis-stpy)]* e os dados de corrente fotogerada

podem ser observados nas Figura 31 e 32.
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Figura 31. Resposta elétrica da célula fotoeletroquimica empregando filme de TiO:2
sensibilizado com uma solugéo contendo 82% de fac-[Re(CO)s(dcbH2)(cis-stpy)]* e 18% de fac-
[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]*, Air = 405 nm.
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Fonte: O autor.
Figura 32. Resposta elétrica da célula fotoeletroquimica empregando filme de TiO:2

sensibilizado com uma solugéo contendo 82% de fac-[Re(CO)s(dcbH2)(cis-stpy)]* e 18% de fac-
[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]*, Air = 365 nm.
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Fonte: O autor.

Do mesmo modo que para os fiimes contendo apenas fac-

[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]*, observa-se a geracao de fotocorrente pela
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espécie fac-[Re(CO)s(dcbH2)(cis-stpy)]*. A eficiéncia de conversédo de fétons
em corrente (IPCE) em fungéo do comprimento de onda de irradiacao pode ser
calculada para o isémero trans e para a mistura cis/frans (82:18) do complexo,
Figura 33.

Figura 33. Valores de APCE em fungéo do comprimento de onda de irradiagédo do complexo na

forma frans (—e—) e na mistura cis/trans (82:18) (—e—).
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Fonte: O autor.

Os valores de APCE mostram que ha um melhor aproveitamento dos
fétons incidentes pelos filmes contendo a mistura de complexos cis/trans
(82:18) para geracao de fotocorrente. O valor de IPCE maximo chega a 71%
para os filmes sensibilizados com a solugdo no PSS, enquanto para aqueles
contendo apenas o complexo com frans-stpy, o valor maximo é de 53%. Em
ambos a eficiéncia maxima ocorre na regidao de 370 nm, que corresponde a
regiao de maior absortividade molar para os complexos. Os valores foram
obtidos descontando o valor de APCE dos filmes de TiO2 ndo sensibilizados.
Os dados tedricos indicam que a energia livre liberada pela injecédo eletrénica
pela espécie fac-[Re(CO)s(dcbH2)(cis-stpy)]* é de cerca de 95,83 kJ.mol”,
maior que aquela calculada para o complexo com frans-stpy, o que corrobora
com os dados de APCE.

Para avaliar a competicdo entre a isomerizagéo e injecédo eletrénica,

imobilizou-se o fac-[Re(CO)s(dcbHz)(frans-stpy)]* em um éxido em que a
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injecao eletrénica é termodinamicamente desfavorecida, o Al203. O espectro de

absorgao dos filmes de Al203 sensibilizados pode ser observado na Figura 34.

Figura 34. Espectro eletrénico do FTO contendo TiO2 (==), FTO contendo Al2O3 (=), fac-
[Re(CO)s(dcbHz)(frans-stpy)]* (==) imobilizados em Al203 depositado sobre FTO e fac-
[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]* em solugéo (==) de acetonitrila.
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Fonte: O autor.

Da mesma forma que observado nos filmes de TiO2 ocorre um
deslocamento batocrémico do filme de Al20s apds a sensibilizagdo do fac-
[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]*. Os filmes de Al203 sensibilizados foram
irradiados a 365 nm e as variagbes espectrais observadas sao mostradas na

Figura 35.
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Figura 35. Acompanhamento espectral do fac-[Re(CO)s(dcbHz)(frans-stpy)]* imobilizado em
Al203 depositado sobre FTO Air = 365 nm; At =1800 s, lo = 2,5x10"4 quanta s'.
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Fonte: O autor.

Sob irradiacao de 405 nm e 365 nm nao foram observadas variagdes
espectrais significativas devido a estabilizagdo do estado 3MLCT. Assim,
mesmo com a nao injecao de elétrons na banda de conducao do Al203 nao foi
detectada isomerizacao frans-cis. Esta auséncia de isomerizagao na superficie
dos oOxidos, aliada aos altos valores obtidos de APCE na regiao do UV, sugere
que os orbitais da " da trans-stpy ndo sao populados eficientemente em
relacéo ao observado em solucao.

Para o entendimento da supressao da isomerizagao do ligante ancilar na
superficie de 6xidos semicondutores, foram realizados calculos tedricos do fac-
[Re(CO)3(dcbH2)(trans-stpy)]* adsorvido em um conjunto de TiO2 anatase. As
transicdes eletrénicas resultantes dos calculos sao comparadas ao espectro de
absorcao na Figura 36 e os dados referentes as transicdes eletrOnicas na
Tabela 12.
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Figura 36. Espectro de absorgéo teorico do fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]* imobilizado em

um cluster de TiO2 anatase.
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Tabela 12. Imagens representativas das transicdes eletrénicas do complexo fac-
[Re(CO)s(dcbH2)(cis-stpy)]* imobilizado em um cluster de TiO2> anatase, em fungdo do

comprimento de onda e for¢a de oscilador.
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HOMO-3 — LUMO
437
27 0,1406
(2,83)
385
28 0,1297
(3,21)
363
29 1,1161
(3,41)
HOMO — LUMO+4

Os dados de UV-Vis tedricos estao de acordo com os espectros de

absorcao obtidos experimentalmente. As transicdes em 520, 458, 437 e 385
nm (n° 25 a 28),

revelam que a densidade eletrénica dos orbitais LUMO
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permanece sobre o ligante dcbH2 e o cluster de anatase. A populacdo dos
orbitais da trans-stpy no complexo ocorre somente a partir de 363 nm (n° 29),
sendo que o orbital LUMO+4 tem energia acerca de 1,0 eV maior que o orbital
LUMO. Assim, a populagdo dos orbitais m* da trans-stpy no complexo
adsorvido é desfavorecida pela ocorréncia de transicées MLCT/LLCT. Estas
transicbes possibilitam a injecao eletrénica na banda de condug¢ao do Oxido.
Este processo ocorre na escala de tempo <100 fs, enquanto o processo de
isomerizacao ocorre na escala de nanosegundos (WANG et al.,, 2000;
GINDESPERGER et al., 2010).

4.3. PROPOSTA DE MECANISMO DE ISOMERIZACAO

O mecanismo de isomerizagao fotoinduzida de moléculas orgénicas,
apesar de diversas rotas propostas, € bem descrito tanto através de calculos
tedricos quanto experimentalmente (WALDECK, 1991). Saltiel (1967) e Orlandi
(1975) em seus trabalhos, consideraram um mecanismo de isomerizagao
fotoinduzida para estilbenos que serviu como uma espécie de modelo por muito
tempo. O modelo proposto para este tipo de molécula considera a populacao
direta dos orbitais ™ do estilbeno, o que origina um estado singleto
intermediario com geometria perpendicular aos anéis aromaticos (BUSBY et
al., 2005). Neste estado ha 50% de probabilidade da tor¢ao do angulo em volta
do grupo vinil que origina a espécie cis e 50% de probabilidade do retorno a
posicao original, forma trans.

A fotoisomerizacao dos estilbenos apdés a coordenacdo a centros
metalicos geralmente € mantida (BUSBY et al.,, 2005). Porém, a populagao
desse estado perpendicular intermediario ainda é um objeto novo de estudo
(KAYANUMA et al., 2012). Isto porque existem diversas rotas de ocorréncia
que nao sao totalmente entendidas devido alguns metais serem
sensibilizadores tripleto (BUSBY et al., 2005).

Segundo Patrocinio (2010), Busby (2005) e seus colaboradores um dos
pré-requisitos para que ocorra a isomerizagdo em complexos metalicos é a
mesma que aquela para o ligante nao coordenado, isto €, a populacao dos

orbitais 1* do ligante estilbeno. Este orbitais ao serem populados enfraquecem
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a ligacao dupla do grupo vinil que fornece um maior grau de liberdade em torno
da ligacao.

A respeito do mecanismo para o fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]*, na
regiao préxima do ultravioleta, 365 nm, ha energia suficiente para a populacao
direta dos m* da trans-stpy. Nesta regido a eficiéncia de isomerizacado é
maxima (®real = 0,81 £ 0,05) e a isomerizacdo pode ocorrer via mecanismo
singleto ou também pela ocorréncia de cruzamento intersistemas e populagéo
do estado 3ILmm. Ensaios de fotoisomerizagdo para o ligante trans-stpy
protonado (trans-Hstpy*) revelam um rendimento quantico de isomerizacdo em
365 nm de 0,60 (PATROCINIO, 2009). A protonacdo simula o efeito da
coordenagcdo, mas nao provoca aumento na ocorréncia de cruzamento
intersistemas, logo, nesse comprimento de onda a contribuicdo do mecanismo
singleto parece ser majoritaria.

Para a irradiacao na regiao do visivel (>*400 nm) apenas o estado de
menor energia '"MLCT é populado. Logo apéds, ocorre o rapido cruzamento
intersistemas, na escala de tempo de femtossegundos, para o estado 3MLCT.
Tal fato € comprovado por calculos teéricos para o fac-[Re(CO)s(bpy)(trans-
stpy)]*, em que os estados 'MLCT e 3MLCT possuem energias muito proximas
sendo considerados degenerados (KAYANUMA et al., 2011). Em seguida, o
processo de fotoisomerizacdo ocorre por transferéncia de energia
intramolecular do estado 3MLCT para o 3IL. Segundo ainda estes calculos, o
angulo de torcdo é maior para o estado 'IL do que para o °IL. Assim, a
populacdo do estado 'IL favorece mais ainda a formacdo do estado
perpendicular para isomerizacdo frans-cis (KAYANUMA et al, 2012;
KAYANUMA et al., 2011).

Neste sentido, ao comparar-se o rendimento quéantico de isomerizagcao
em 405 nm e 365 nm, observa-se que a eficiéncia em 405 nm é menor para o
fac-[Re(CO)3(dcbH2)(trans-stpy)]* e em diversos outros complexos (FRIN et al.,
2010; PATROCINIO et al., 2013). O grande avango em relacdo aos demais
trabalhos reportados na literatura, € que no caso do complexo fac-
[Re(CO)s(dcbHz(trans-stpy)]* € possivel observar que ha uma competicao entre
a populacido de diversos estados, sendo que a desativacdo via 3MLCT é
favorecida. Deste modo a energia nao é suficiente para a populacao direta dos

orbitais T rans-stoy ('ILtrans-stoy) € @ isomerizagao é praticamente suprimida. Para
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complexos como o fac-[Re(CO)s(bpy)(trans-stpy)]" e fac-[Re(CO)s(phen)(trans-
stpy)]*, a energia do estado 3|Lyans-stoy @ainda € menor que a energia do estado
SMLCT, assim a luminescéncia é suprimida, o processo de fotoisomerizagdo é
observado com eficiéncia cerca de 20% menor que aquela para irradiacao em
365 nm. No caso do complexo fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]*, a ordem de
energia dos estados tripletos parece ter sido invertida, isto €, o estado 3MLCT
tem energia menor que o estado 3IL. Assim a excitacdo do complexo em 405
nm & sucedida pelo cruzamento intersistemas para o estado *MLCT que decai
majoritariamente via transicées nao radiativas. O baixo rendimento quéntico de
isomerizagao para irradiagdo em 405 nm indica que a populagéo do estado °IL
s6 deve ocorrer via populagao térmica.

Diante disto, €& possivel esquematizar as rotas do processo de
isomerizacdo, como mostrado na Figura 37. Enquanto que para o fac-
[Re(CO)s(bpy)(trans-stpy)]* e outros complexos de Re(l), a excitagdo na regiao
do visivel pode levar a dois caminhos de isomerizagéo, isto & populagdo do 3IL
(1) ou populacdo térmica do 'IL (2), Figura 37(a) (KAYANUMA et al., 2011),
ambos caminhos sao desfavorecidos no fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]*.
Neste complexo, Figura 37(b) a populagdo térmica do estado 3IL (1) e IL' (2) &
possivel, resultando entdo em um rendimento quantico de isomerizagcao duas
ordens de grandeza menor que aqueles descritos para complexos
semelhantes. Ja a excitagcdo do fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]* com
radiacdo na regido do UV leva a populacdo do estado 'IL, de forma similar ao
observado para os demais complexos de Re(l), o que ativa o mecanismo

singleto (3) e favorece a ocorréncia da fotorreacao.
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Figura 37. Esquema das rotas de isomerizagdo para o (a) fac-[Re(CO)s(bpy)(trans-stpy)]* e
para o (b) fac{[Re(CO)s(dcbH:)(trans-stpy)]*.

trans-cis

trans-cis

Fonte: (a) Adaptado de Kayanuma e colaboradores (2011), (b) o autor.

Diante disto, para os demais complexos descritos na literatura, como o
fac-[Re(CO)s(bpy)(trans-stpy)]*, o processo de fotoisomerizagdo ocorre sob
irradiacao nos dois comprimentos de onda. Diferentemente, no novo complexo
fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]* o grande avango encontra-se na
possibilidade de promover diferentes caminhos de desativacado dos estados

excitados em funcao das suas energias relativas.

5. CONCLUSAO

O complexo fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]* foi obtido puro com um
rendimento de 30% a partir do precursor fac-[ReCIl(CO)3(dcbH2)]. O produto foi
caracterizado por espectroscopia de absorgao no infravermelho e UV-Vis bem
como por meio de espectros de '"H RMN. Os orbitais moleculares que compde
as principais transicoes eletrénicas foram descritos por TD-DFT e comprovam
as atribui¢cdes experimentais.

A substituicdo do ligante Cl- pela frans-stpy ndo ocasiona em um
aumento da Iluminescéncia do fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]* quando
comparado com o fac-[ReCl(CO)3(dcbH2)] resultando em um ¢em = 0,001. No

processo de isomerizagéo fotoinduzida frans-cis do complexo em solugéo, nos
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comprimentos de onda proximos da regidao do espectro visivel (405 nm) a
isomerizagdo nao € eficiente. A partir de 365 nm ocorre a participagdo dos
orbitais ™ da trans-stpy que promovem a isomerizacdo. Sendo assim, o
rendimento quantico irradiacdo em 365 nm foi de ®real = 0,81 £ 0,08, enquanto
que para irradiagdo em 405 nm, ®real = 0,010 £ 0,005.

A imobilizacao do fac-[Re(CO)s(dcbHz)(frans-stpy)]* e a mistura de seus
isémeros cis/trans (82:18) em filmes de 6xidos semicondutores promove uma
estabilizacao nos estados MLCT. Quando imobilizados na superficie de um
oxido semicondutor o processo de injecao eletrénica suprime a isomerizagao
fotoinduzida. Os dados experimentais e termodindmicos calculados mostram
que a injecao de elétrons pela espécie cis do complexo é termodinamicamente
favorecida em relacédo a frans. A isomerizacao fotoinduzida € suprimida pela
injecao eletrénica, uma vez que o processo de injecao eletrénica ocorre mais
rapidamente que a isomerizagdo, assim estados de menor energia sao
populados primeiro que os orbitais T* da trans-stpy.

A respeito do mecanismo de isomerizac¢ao, conclui-se que pode ocorrer
populacéo direta do estado 'IL para irradiagdo em 365 nm e que na presenca
de luz visivel, a fotorreacdo é fortemente suprimida pelo estado 3MLCT de
menor energia. O complexo fac-[Re(CO)s(dcbHz)(frans-stpy)]* € portanto um
exemplo unico em que a energia relativa dos estados excitados pode ser usada
para promover diferentes caminhos de desativagao, concluindo a importancia
do estudo de base fundamentalista. Assim, contribuicbes significativas foram
feitas em relacdo a fotoquimica inorganica de complexos metalicos
isomerizaveis. Os resultados encontrados neste trabalho podem servir como

base para o desenvolvimento de novas moléculas e sistemas fotoativos.

6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, observa-se que a insercao
de determinados grupos funcionais nos ligantes polipiridinicos, como no caso
do dcbH2, podem alterar as propriedades fotoquimicas dos complexos. Assim,
as perspectivas futuras sao a respeito da investigacao do estado excitado de

novos complexos do tipo fac-[Re(CO)3(N,N)(trans-stpy)]*, em que (N,N)
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representa ligantes polipiridinicos. Tal estudo visa o estudo destes estados
contendo novos ligantes N,N que ainda nao foram reportados na literatura para
o entendimento da base fundamentalista e consequentemente o

desenvolvimento de dispositivos moleculares fotoinduzidos.
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APENDICE

A. Espectro de ressonancia magnética nuclear de 'H das sinteses.

Figura I. Espectro de 'H RMN da trans-4-stirilpiridina em diclorometado com capilar de D20;
400 MHz.
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B. Espectro de emissao resolvido no tempo.

Figura Il. Curvas de decaimento da emissdo do complexo fac-[ReCl(CO)s(dcbH2)] com Aem =

660 nm em acetonitrila a 298 K, Aexc = 355 nm.
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