
 

 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLÂNDIA 

INSTITUTO DE QUÍMICA 
Programa de Pós-Graduação em Química 

Laboratório de Fotoquímica e Ciência dos Materiais (LAFOT-CM) 

 

 

 

FERNANDO SIQUEIRA PRADO 

 

 

 

Influência do sítio de protonação no processo de 

transferência de elétrons entre complexos polipiridínicos 

de Re(I) e diferentes doadores de elétrons. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Uberlândia – MG 

2018 



 

FERNANDO SIQUEIRA PRADO 

 

 

 

 

Influência do sítio de protonação no processo de 

transferência de elétrons entre complexos polipiridínicos 

de Re(I) e diferentes doadores de elétrons. 
 

 

 

 

 

Dissertação apresentada ao Programa de Pós-

Graduação em Química da Universidade 

Federal de Uberlândia, como requisito para 

obtenção do título de Mestre em Química. 

 

 

Orientador: Prof. Dr. Antonio Otavio de Toledo Patrocinio 

 

 

 

 

 

 

Uberlândia – MG 

2018 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Dados Internacionais de Catalogação na Publicação (CIP) 

Sistema de Bibliotecas da UFU, MG, Brasil. 
 

 
P896i 
2018 

 
Prado, Fernando Siqueira, 1991- 

Influência do sítio de protonação no processo de transferência de 
elétrons entre complexos polipiridínicos de Re(I) e diferentes doadores 
de elétrons / Fernando Siqueira Prado. - 2018. 

109 f. : il.  
 
Orientador: Antonio Otavio de Toledo Patrocinio. 
Dissertação (mestrado) - Universidade Federal de Uberlândia, 

Programa de Pós-Graduação em Química.  
Disponível em: http://dx.doi.org/10.14393/ufu.di.2018.1116 
Inclui bibliografia. 
 
1. Química - Teses. 2. Complexos metálicos - Teses. 3. 

Luminescência - Teses. 4. Fotoquímica - Teses. I. Patrocinio, Antonio 
Otavio de Toledo. II. Universidade Federal de Uberlândia. Programa de 
Pós-Graduação em Química. III. Título. 
 

 
CDU: 54 

Maria Salete de Freitas Pinheiro – CRB6/1262



iii 
 

 

 



iv 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“O que fazemos durante as horas de 

trabalho determina o que temos; o que 

fazemos nas horas de lazer determina o que 

somos.” 

Charles Schulz 

 



v 
 

AGRADECIMENTOS 

 

À Deus por ter me dado força e saúde para superar todas as dificuldades; 

Ao Prof. Dr. Antonio Otavio, pela excelente orientação, paciência e confiança depositada; 

Aos meus pais Délio e Neide, por estarem sempre presentes com muito amor, carinho, 

amizade, educação e apoio, fundamentais nesta trajetória, amo vocês; 

Ao meu irmão Flávio, grande amigo que sempre me incentivou nas minhas decisões; 

Em especial à Priscila, pelo apoio, incentivo, paciência e carinho em todos os momentos, bons 

e ruins, amo você; 

Aos meus amigos e companheiros de laboratório, Leonardo, Breno, Cristiane, Bárbara, Bruno, 

Werick e Lucas pelo companheirismo e paciência durante todo esse percurso e, em especial 

Sinval e Leandro, que foram mais que companheiros de laboratório e sim, co-orientadores, 

sempre me apoiando e ajudando na realização desse trabalho; 

Ao Prof. Dr. Antônio Eduardo da Hora Machado pelos ensinamentos, dados e análises 

realizadas; 

À Prof(a). Dr(a). Neyde Yukie Murakami Iha e aos seus alunos, Laís, Rodolfo e Ronaldo, 

pelo acolhimento e ajuda em uma etapa decisiva do mestrado; 

Aos técnicos do Instituto de Química da Universidade Federal de Uberlândia – IQUFU; 

À Rede Mineira de Química e ao grupo Grupo de Materiais e compostos Inorgânicos do 

Triângulo (GMIT); 

À CAPES pela bolsa de mestrado; 

À comissão examinadora por dedicarem seu tempo à leitura e estudo deste trabalho. 

 

 

 

 

 

 



vi 
 

RESUMO 

O presente trabalho descreve as propriedades espectroscópicas, fotoquímicas e 

fotofísicas de complexos de Re(I) baseados no ligante polipiridínico 2,2’-bipiridina (β,β’-bpy) 

com diferentes ligantes ancilares (L) a saber: piridina (py, 1), 1,4-pirazina (pz, 2), 4,4’-

bipiridina (4,4’-bpy, 3) e 1,2-bis(4-piridil)etano (bpa, 4). Os complexos fac-[Re(CO)3(β,β’-

bpy)(L)]PF6, foram analisados por espectroscopia de ressonância magnética de hidrogênio (1H 

RMN) e os espectros de absorção na região do UV-Vis foram comparados com simulações 

teóricas obtidas a partir da teoria funcional de densidade dependente no tempo (TD-DFT). As 

propriedades fotofísicas dos complexos sintetizados foram investigadas em acetonitrila à 298 

K e em meio vítreo (etanol:metanol, 4:1) a 77K. Para os complexos 1-4, observaram-se 

bandas largas e não estruturadas em ambos os meios atribuídas ao estado excitado 3MLCT. Os 

rendimentos quânticos de emissão dependem do ligante polipiridínico, sendo 0,060 ( = 249 

ns), 0,097 ( = 418 ns), 0,052 ( = 250 ns) e 0,057 ( = 210 ns), respectivamente para 1, 2, 3 e 

4. Os complexos polipiridínicos de Re(I) foram investigados frente a reações de supressão 

fotoinduzida por hidroquinona e 4-cianofenol em acetonitrila e na mistura CH3CN/H2O (1:1). 

As constantes cinéticas de supressão da luminescência (�௤) foram determinadas por medidas 

em de emissão estacionária e resolvidas no tempo. Para a hidroquinona e o 4-cianofenol, em 

acetonitrila, a o complexo 2 exibe o maior �௤  entre as espécies investigadas 3,49 ± 0,02 x 109 

L mol-1 s-1 e 2,2 ± 0,1 x 107 L mol-1 s-1, respectivamente. O complexo 2 é seguido do 3 (kq = 

2,50 ± 0,02 x 109 L mol-1 s-1 frente a hidroquinona e 2,2 ± 0,1 x 107 L mol-1 s-1 frente ao 4-

cianofenol). Em CH3CN/H2O 1:1, os valores �௤  para todos os complexos são muito 

semelhantes, tanto frente à hidroquinona quanto em 4-cianofenol, evidenciando o papel das 

moléculas de água como aceitador de prótons após a transferência eletrônica dos supressores 

para os complexos. Contudo, para o complexo 2, na presença de 4-cianofenol há uma 

diminuição do �௤  na presença de água, o que evidencia que a eventual protonação do sítio 

básico da 1,4-pirazina (pKa = 0,37) pela água diminui a eficiência do processo de 

transferência eletrônica. Esses dados nos revelam que o principal mecanismo de supressão da 

luminescência do complexo 2 envolve a transferência de elétrons, ET, acompanhada por uma 

transferência de prótons, PT. Em altas concentrações de 4-cianofenol, o mecanismo de 

transferência de elétrons e prótons combinada (EPT) também passa a ocorrer. Nesse caso há 

um equilíbrio de associação entre o complexo e o supressor. Esses resultados são 

corroborados por cálculos da teoria funcional da densidade dependente do tempo (TD-DFT). 

Palavras-chaves: Complexos de Re(I), fotofísica, luminescência, supressão. 
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ABSTRACT 

This work, describes the spectroscopic, photochemical and photophysical properties of 

Re(I) complexes based on the polypyridyl ligand 2,2'-bipyridine (2,2'-bpy) and different 

ancillary ligands (L), namely pyridine (py, 1), 1,4-pyrazine (pz, 2), 4,4'-bipyridine (4,4'-bpy, 

3) and 1,2-bis(4-pyridyl)ethane (bpa, 4). The complexes fac-[Re(CO)3(2,2'-bpy)(L)]PF6, were 

characterized by hydrogen nuclear magnetic resonance (1H NMR) and the experimental UV-

Vis spectra were compared to theoretical simulations obtained by time-dependent density 

function theory (TD-DFT). The photophysical properties of the complexes were investigated 

in acetonitrile at 298 K and glassy medium (ethanol: methanol, 4: 1) at 77 K. For the 

complexes 1-4, large and unstructured bands were observed in both media and are assigned to 

the 3MLCT excited state. The emission quantum yields depend on the polypyridine ligand, 

with 0.060 ( = 249 ns), 0.097 ( = 418 ns), 0.052 ( = 250 ns) and 0.057 ( = 210 ns), 

respectively for 1, 2, 3 and 4. The polypyridine complexes of Re(I) were investigated by 

quenching experiments in the presence of hydroquinone and 4-cyanophenol in acetonitrile and 

acetonitrile/water (1:1). The luminescence quenching rate constants (�௤) were determined by 

steady-state and lifetime measurements. For hydroquinone and 4-cyanophenol, in acetonitrile, 

the complexes 2 exhibits the highest �௤  among the investigated species 3,49 ± 0,02 x 109 L 

mol-1 s-1 and 2,2 ± 0.1 × 107 L mol-1 s-1, respectively. Complex 2 is followed by 3 (�௤  = 2,50 

± 0,02 x 109 L mol-1 s-1 versus hydroquinone and 2,2 ± 0,1 x 107 L mol-1 s-1 versus 4-

cyanophenol). In 1:1 CH3CN/H2O, the �௤  values for all complexes are very similar, both front 

of hydroquinone as to in 4-cyanophenol, evidencing the role of water molecules as the proton 

acceptor of prostheses after the electron transfer of the suppressors to the complexes. 

However, for complex 2, in the presence of 4-cyanophenol there is a decrease of �௤  in the 

presence of water, which shows that the possible protonation of the 1,4-pyrazine base site 

(pKa = 0.37) by water decreases the efficiency of the electronic transfer process.  These data 

reveal to us that the main mechanism of luminescence quenching of the complex 2 involves 

electron transfer, ET, accompanied by a proton transfer, PT. At high concentrations of 4-

cyanophenol, the mechanism coupled electron-proton transfer, EPT, also occurs. In this case 

there is an equilibrium of association between the complex and the suppressor. These results 

are corroborated by time-dependent density functional theory (TD-DFT) calculations.  

Keywords: Re(I) complexes, photophysics, luminescence, quenching.  

 



 
 

viii 
 

LISTA DE FIGURAS 

Figura 1 - Esquematização dos possíveis mecanismos de supressão ................................................. 6 

Figura 2 - Representação estrutural dos complexos fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(py)]+, fac-[Re(CO)3(β,β’-

bpy)(pz)]+, fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(4,4’-bpy)]+ e fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(bpa)]+............................... 7 

Figura 3 - Espectro no IV (ATR) do fac-[ReCl(CO)3(bpy)] ............................................................18 

Figura 4 - Espectros no IV (ATR) dos complexos fac-[Re(CO)3(L)(β,β’-bpy)]+ ...............................19 

Figura 5 - Espectro de RMN 1H do complexo precursor fac-[Re(CO)3(β,β,’-bpy)(py)]PF6 em CD3CN; 

500MHz  .....................................................................................................................................22 

Figura 6 - Espectro de RMN 1H do complexo precursor fac-[Re(CO)3(β,β,’-bpy)(pz)]PF6 em CD3CN; 

500MHz  .....................................................................................................................................23 

Figura 7 - Espectro de RMN 1H do complexo precursor fac-[Re(CO)3(β,β,’-bpy)(4,4’-bpy)]PF6 em 

CD3CN; 500MHz .........................................................................................................................24 

Figura 8 - Espectro de RMN 1H do complexo precursor fac-[Re(CO)3(β,β,’-bpy)(bpa)]PF6 em 

CD3CN; 500MHz  ........................................................................................................................25 

Figura 9 - Espectros de absorção do na região do ultravioleta-visível do precursor fac-

[ReCl(CO)3(β,β’-bpy)] (
____) e dos complexos 1 (_._),2 (__ _ __), 3 (......),  4 (_ _ _) em acetonitrila ............26 

Figura 10. Espectro eletrônico dos complexos fac-[Re(CO)3(L)(β,β’-bpy)]+ (____) e dos teórico (____) 

em acetonitrila. As linhas verticais correspondem às transições eletrônicas calculadas por TD-DFT ..28 

Figura 11 - Espectros de emissão dos complexos 1 (____),2 (____),3 (____) e 4 (____) e do precursor fac-

[ReCl(CO)3(β,β’-bpy)] (____) em acetonitrila a 298 K; exc = 350 nm  ...............................................35 

Figura 12 - Curvas de decaimento da emissão dos complexos 1-4 com em = 560 nm (1 e 3) e 550 

nm (2 e 4) em acetonitrila a 298 K; exc = 355 nm...........................................................................36 

Figura 13 - Espectros de emissão normalizados dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) em 

etanol:metanol 4:1 a 77 K (▬) e acetonitrila à β98 K (▬), λexc = 350 nm. ........................................37 

Figura 14 - Espectros de emissão resolvidos no tempo complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) em 

acetonitrila a 298 K; exc = 355 nm  ...............................................................................................39 

Figura 15 - Espectros de emissão dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) em acetonitrila com 

variações da concentração do supressor hidroquinona a 298 K; (1,4) exc = 360 nm e (2,3) exc = 340 

nm ..............................................................................................................................................40 

Figura 16 - Curvas de decaimento da luminescência dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) em 

acetonitrila com variações da concentração do supressor hidroquinona a 298 K; exc = 355 nm; em =  

560 nm (1,3) e em =  550 nm (2,4) ................................................................................................41 

Figura 17 - Gráficos de Stern-Volmer baseados na variação da intensidade de luminescência (a) e do 

tempo de vida de emissão (b) para a supressão oxidativa dos complexos 1-4 pela hidroquinona em 

acetonitrila a 298 K ......................................................................................................................42 



 
 

ix 
 

Figura 18 - Gráficos de Stern-Volmer baseados na variação da intensidade de luminescência dos 

complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d)  na presença de hidroquinona em 3:1 CH3CN/H2O e em 3:1 

CH3CN/D2O à 298 K  ...................................................................................................................43 

Figura 19 - Espectros de emissão dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) em acetonitrila com 

variações da concentração do supressor 4-cianofenol a 298 K; (1,4) exc = 360 nm e (2,3) exc = 340 

nm ..............................................................................................................................................45 

Figura 20 - Curvas de decaimento da luminescência dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) em 

acetonitrila com variações da concentração do supressor 4-cianofenol a 298 K; exc = 355 nm; em =  

560 nm (1,3) e em =  550 nm (2,4) ................................................................................................45 

Figura 21 - Variação intensidade de luminescência (a) e do tempo de vida de emissão (b) dos 

complexos 1, 3 e 4 pelo 4-cianofenol em acetonitrila a 298 K  .........................................................46 

Figura 22 - Variação intensidade de luminescência (a) e do tempo de vida de emissão (b) dos 

complexos 2 pelo 4-cianofenol em acetonitrila a 298 K ..................................................................47 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

x 
 

LISTA DE ABREVIATURAS E SÍMBOLOS 

 

NN Ligantes polipiridínicos 

L Ligantes piridínicos ancilares 

MLCT Transferência de carga do metal para o ligante 

IL Transferência de carga intraligante 

TLC 
“Thin-δayer Chromatography” - Cromatografia de camada 

delgada 

 Comprimento de onda (nm) 

máx. Comprimento de onda máximo (nm) 

em Rendimento quântico de emissão 

ɛ Absortividade molar (L mol-1 cm-1) 

τ Tempo de vida de emissão 

h Constante de Planck (6,62 x 10-34 m2 kg s-1) 

ν Frequência da radiação 

KSV Constante de Stern-Volmer 

KA Constante Associativa 

kq Constante Cinética de Supressão da Luminescência 

Eox Potencial de Oxidação 

Ered Potencial de Redução 

E*red Potencial de Redução do Estado Excitado 

TP Transferência de prótons 

TE Transferência de elétrons 

TEPS Transferência Elétron-Próton Simultânea  

TPEA Transferências de Próton-Elétron Acoplada 

DOELs Diodos orgânicos emissores de luz 

DELs Diodos emissores de luz 

  

  

 

 

 

 



 
 

xi 
 

LISTA DE COMPOSTOS 

 
Ligante Abreviatura Estrutura 

piridina py 

 

1,4-pirazina pz 

 

4,4-bipiridina 4,4’-bpy 

 

2,2-bipiridina β,β’-bpy 

 

1,2-bis(4-piridil)etano bpa 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

xii 
 

SUMÁRIO 

1. INTRODUÇÃO.............................................................................................. 1 

2. OBJETIVOS GERAIS .................................................................................... 7 

2.1. Objetivos Específicos...................................................................................................... 7 

3. MATERIAIS E MÉTODOS............................................................................. 7 

3.1. Preparação e purificação dos compostos e materiais  .......................................................... 7 

3.2. Determinação do espectro de absorção teórico  ................................................................ 11 

3.3. Aparelhagem e técnicas experimentais  ........................................................................... 11 

3.4. Tratamento de dados.................................................................................................... 14 

4. RESULTADOS E DISCUSSÕES.................................................................... 16 

4.1. Caracterizações espectroscópicas e fotofísicas  ................................................................ 16 

4.2. Estudos de supressão .................................................................................................... 39 

4.3. Mecanismo de supressão em função do ligante ancilar.  ................................................... 48 

5. CONCLUSÕES ........................................................................................... 53 

6. PERSPECTIVAS  FUTURAS........................................................................ 54 

7. REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS ................................................................. 54 

ANEXO .................................................................................................................................... 68 

ARTIGO .................................................................................................................................. 83 

CURRÍCULO.......................................................................................................................... 92 

 

 



 
 

1 
 

1. INTRODUÇÃO 

 

Durante muitos anos, a humanidade utilizou os recursos naturais do planeta, para 

suprir suas necessidades energéticas, sem grandes preocupações em relação aos efeitos que 

causariam ao meio ambiente. De acordo com Gore, “a civilização humana e o ecossistema 

terrestre estão entrando em choque, e a crise climática é a manifestação mais proeminente, 

destrutiva e ameaçadora desse embate” (GORE, A., 2010). 

Concomitante ao cenário de aumento da demanda energética, as pesquisas e 

investimentos em tecnologias que utilizam recursos naturais renováveis para a diversificação 

da matriz energética têm aumentado. Para tal, a radiação solar seria uma fonte de grande 

interesse, pois ao ano a quantidade de radiação solar que atinge a superfície terrestre é de 

3x1024 J.  Uma vez que a luz solar contém uma pequena quantidade de luz ultra-violeta, 5%, a 

utilização da luz visível é necessária para uma eficiente conversão de energia solar 

(ISHITANI, O. et al, 2013). Nessa vertente, nas últimas décadas, há uma intensa investigação 

no desenvolvimento de sistemas fotoquímicos que possam converter energia solar em outra 

energia, solução ideal para os problemas que já estamos convivendo, por exemplo, o aumento 

na concentração de CO2 atmosférico e a escassez de energia e recursos de carbono 

(PATROCÍNIO e IHA, 2010; VICHI e MANSOR, 2009).  

Atualmente, os principais sistemas de conversão de energia solar são as células 

solares, ou fotovoltaicas, que apesar do maior custo frente a outras fontes de eletricidade, tem 

cada vez mais contribuído para a matriz energética. A substituição em larga escala de 

combustíveis fósseis por células solares requer uma redução adicional no custo de produção. 

As células solares sensibilizadas por corante (DSSCs) (O’Regan, B.; Grätzel, ε., 1991) são 

uma opção para redução de custos. Estes dispositivos se diferem da tecnologia tradicional 

pela utilização de um sensibilizador imobilizado em um semicondutor (TiO2) e por ter um 

princípio químico de funcionamento. O sensibilizador é tipicamente um composto de 

coordenação, como por exemplo, complexos polipiridínicos de Ru(II). 

Os compostos de coordenação podem não só atuar como sensibilizadores, mas 

também como fotocatalisadores promovendo reações químicas específicas na presença de 

radiação uv-visível. Destacam-se principalmente complexos metálicos de configuração d6 

como por exemplo, complexos de Ru(II), Ir(III) e Re(I) (DYER et al., 2003; PATROCINIO et 

al., 2010; PANIGATI et al., 2012; BISWAS et al., 2013; KULASEKERA et al., 2013; 

MACHURA e GRYCA, 2013; YI et al., 2013; ZHANG e CHAMPAGNE, 2013; ZHU et al., 
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2013). As razões para o grande interesse nessa classe de compostos são várias, podendo-se 

citar a grande versatilidade sintética e a existência de estados excitados com intensa atividade 

redox, possibilitando a ocorrência de uma série de reações de transferência de elétrons e/ou de 

energia. Tais propriedades têm sido exploradas nas questões que envolvem o 

desenvolvimento de novas energias renováveis, que visam à manutenção e o aumento da 

capacidade de geração de energia para a sociedade. Como já colocado por Ciamician, os 

cientistas de diversas áreas devem dar mais atenção à natureza em busca de soluções para  a 

geração de energias limpas e abundantes, como por exemplo, a mimetização da fotossíntese 

das plantas (CIAMICIAN, 1912). 

Na fotossíntese a energia solar é convertida em energia química por meio de uma série 

de reações de transferência eletrônica. Durante a fotossíntese, as plantas verdes absorvem luz 

solar e promovem a conversão de água e dióxido de carbono em compostos orgânicos 

oxigenados e ricos em energia, Esquema 1. 

 

Esquema 1 – Representação da reação da fotossíntese-respiração. 

 
Fonte: O Autor. 

 

Desta forma o processo fotossintético parece simples, porém uma série de reações de 

transferência eletrônica e prótons deve ocorrer para que os produtos sejam formados. 

Biologicamente, estas reações ocorrem em duas etapas: o estágio "iluminado", composto por 

reações fotoquímicas; e o estágio "escuro", que compreende reações químicas controladas por 

enzimas. Ou seja, os metabolitos produzidos no ciclo fotossíntese-respiração representam a 

fixação de hidrogênio e consequente armazenamento da energia solar na forma de ligações 

químicas (BARBER, 2009). A eficiência energética da fotossíntese é a proporção da energia 

armazenada para a energia da luz absorvida. A energia química armazenada é a diferença 

entre aquela contida em oxigênio gasoso e açúcares e a energia da água e dióxido de carbono . 

Para que o balanço energético seja maximizado, a natureza utiliza-se de reações de 

transferência de elétrons acopladas com prótons (PCET). Nesse processo, como uma carga 

negativa e positiva são transferidas, a barreira termodinâmica para a formação dos produtos é 

diminuída significativamente. O entendimento dessas reações, portanto, é fundamental para o 

desenvolvimento de sistemas capazes de mimetizar a fotossíntese e produzir combustíveis a 

partir da luz solar. 
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 Meyer e colaboradores alguns dos processos de transferência eletrônica na reação da 

fotossíntese e que envolvem o chamado oxygen evolving complex (OEC), um cubano 

contendo três íons de manganês e um íon cálcio adjacente, unidos por pontes oxo. Os autores 

observaram que o OEC na presença de tirasina forma um ciclo fotocatalítico, que a partir de 

transferências elétrons-prótons acoplada entre os dois compostos, há à oxidação de moléculas 

de H2O e a formação de de O2 e de elétrons livres, que por sua vez são utilizados para a 

redução do CO2 (MEYER, T. J., 2007). 

Nessa vertente, uma das classes de compostos investigadas em reações PCET 

fotoinduzidas são os complexos polipiridínicos de Re(I). Desde que Lehn et al. primeiro 

relatou que compostos do tipo fac-[Re(β,β’-bpy)(CO)3X] (β,β’-bpy = 2,2'-bipiridina, X = Cl, 

Br) poderiam fotocatalisar a redução de CO2,(HAWECKER, J.; LEHN, J.-M.; ZIESSEL, R., 

1983; HAWECKER, J.; LEHN, J.-M.; ZIESSEL, R., 1986), complexos polipiridínicos de 

Re(I) têm atraído grande atenção como fotocatalisadores para redução de CO2 com alta 

eficiência e seletividade (ISHITANI, O. et al., 1996; ISHITANI, O., 2013; RIEGER, B. et al., 

2015). A partir daí, as propriedades fotoquímicas e fotofísicas dos complexos polipiridínicos 

de Re(I) têm sido extensivamente estudadas em função dos ligantes selecionados o que 

determinam sua aplicabilidade em dispositivos para conversão de energia solar e sensores 

luminescentes (WORL et al., 1991; LIN et al., 1992; ITOKAZU et al., 2001; POLO, 2006). 

Ishitani e colaboradores estudaram a fotorreatividade de uma série de complexos de 

Re(I) na presença de CO2 (TAKEDA et al., 2008). Os autores observaram que a mistura dos 

complexos [ReI(CO)3(bpy)(CH3CN)]+ e [ReI(CO)3((MeO)2bpy)(P(OEt)3)]
+, (CAFEO et al., 

1998) bpy = 4,4’-dimetoxi-β,β’-bipiridina e P(OEt)3 = trietilfosfito, na proporção 1:25 

(mol/mol) levou a fotoprodução de CO com rendimento quântico de 0,59. O alto rendimento 

está associado à facilidade de substituição do ligante CH3CN no complexo 

[ReI(CO)3(bpy)(CH3CN)]+ e à alta eficiência de formação de intermediário 

[ReI(CO)3((MeO)2bpy-)(P(OEt)3)]
+ ( = 1,6). De fato, o entendimento dos processos de 

transferência de elétrons fotoinduzida é fundamental para a conversão de energia solar e 

produção de combustíveis solares, conhecida como fotossíntese artificial (CHRIST et al., 

1992; ARAGAZZI et al., 2001; ALSTRUM-ACEVEDO, BRENNAMAN; MEYER, 2005; 

POLO et al., 2006; MEYER, HUYNH, THORP, 2007; HAMMES-SCHIFFER, 2009). A 

dinâmica dessas reações pode ser investigada por testes de extinção de luminescência. 

A intensidade de luminescência pode ser diminuída por uma variedade de processos. 

Alguns desses não são interessantes do ponto de vista prático, como mudanças de 
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concentração ou efeitos de filtro interno. Mais importante porém, é uma série de interações 

moleculares que pode resultar no fenômeno da supressão de luminescência. Dentre elas temos 

as reações de estado excitado, rearranjos moleculares, transferência de energia, reações de 

associação no estado fundamental. Essas interações podem levar a ocorrência de supressão 

colisional (dinâmica) ou supressão associativa (estática).  

A supressão de luminescência tem sido estudada como um fenômeno fundamental e 

como fonte de informação sobre muitos sistemas bioquímicos, como por exemplo, a 

fotossíntese. Tanto a supressão associativa quanto a supressão dinâmica requerem contanto 

entre o luminóforo e o supressor. Para a supressão dinâmica, o resultado desse contato é a 

perda da via de luminescência para retorno ao estado fundamental, embora o mecanismo 

possa variar significativamente entre os supressores. Já na supressão associativa, ocorre a 

associação entre as duas espécies no estado fundamental para a formação de uma terceira, não 

luminescente. Contudo, em ambos os casos, estático e dinâmico, para que ocorra o fenômeno 

da supressão o luminóforo e o supressor devem estar em contato. Tal condição de contato 

implica em numerosas aplicações da supressão. Por exemplo, a irradiação do fac-

[ReCl(CO)3(bpy)] numa solução de N,N-dimetilformamida (DMF) contendo trietanolamina 

(TEOA) como supressor resultou na redução catalítica seletiva de CO2 para CO (KUTAL, C. 

et al., 1985; ISHITANI, O. et al., 2013). 

Há uma variedade muito grande de substâncias que agem como supressores de 

luminescência. Um dos mais conhecidos supressores dinâmicos para espécies fosforescentes é 

a molécula de oxigênio. Se o estado emissor da amostra em investigação for um tripleto (S = 

1), é necessário remover o oxigênio dissolvido do solvente para se observar a luminescência. 

Na supressão dinâmica, a diminuição da intensidade de luminescência é descrita pela equação 

de Stern-Volmer, equação 1, em que [Q] representa a concentração molar do supressor. 

 Фࢌ૙Фࢌ = ࢌ�૙ࢌ�  =  �૙� =  ૚ +  ૙[�]       (1)�ࢗ� 

 

A constante cinética de supressão, �ࢗ , nos informa a velocidade da supressão e a 

acessibilidade dos supressores aos luminóforos. Assim, a intensidade de supressão varia 

linearmente com a concentração de supressor. É importante ressaltar que a observação do 

comportamento linear não prova que a supressão colisional de luminescência tenha ocorrido. 

Isto porque, caso o fenômeno da supressão seja associativo, a intensidade relativa de 

luminescência também irá variar linearmente com a concentração de supressor, Equação 2. 
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Nesse caso, a constante de proporcionalidade, ܭ�  corresponde à constante de equilíbrio no 

estado fundamental para a formação do complexo luminóforo-supressor.  

 Фࢌ૙Фࢌ = ࢌ�૙ࢌ�  =  ૚ + ��[�]      (2) 

 

A distinção entre supressão associativa e supressão dinâmica pode ser realizada 

através de dependência distinta em função da temperatura, da viscosidade e por meior de 

medidas de tempo de vida. A supressão dinâmica reduz o tempo de vida de emisão, enquanto 

a extinção estática reduz a concentração aparente do luminóforo. Alternativamente, os efeitos 

de temperatura podem ser usados para distinguir as duas formas de extinção. Os coeficientes 

de difusão e, portanto, �௤ , aumentam com a elevação da temperatura. Em contraste, ܭ�  tende 

a ser inversamente proporcional à temperatura e, portanto, a extinção estática tende a ser 

maior a temperaturas mais baixas. 

Em muitas situações a luminescência pode ser suprimida por ambos os tipos de 

supressão, dinâmica e associativa. Neste caso, a equação de Stern-Volmer é modificada e 

possui um termo não linear, de segunda ordem em [Q]. O que resulta em uma concavidade 

positiva na curva. Deste modo, temos a equação 3: 

Фࢌ૙
Фࢌ ࢌ�૙ࢌ� = = ሺ૚ + ��� [�]ሻሺ૚ + ��[�]ሻ 

↓ 

Фࢌ૙
Фࢌ = ࢌ�૙ࢌ�  = ૚ + ሺ��� + ��ሻ[�] + �����[�]૛       (3) 

 

Há alguns casos em que podemos ter a coordenação do supressor ao complexo, 

formando um novo luminóforo. De fato, em resíduos de triptofano, nota-se que algumas 

moléculas são facilmente acessíveis por solventes e outras se tornam “ocultas”. Neste caso, a 

equação de Stern-Volmer modificada resulta em uma concavidade negativa, refletindo a 

supressão do luminóforo acessível. Supondo que o luminóforo “oculto” não sofra supressão, 

temos a equação 4: 

 � = �૙�૚ + ���[�] + �૙�       (4) 
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Na Figura 1, estão esquematizados os possíveis mecanismos de supressão 

apresentados.  

 

Figura 1 – Esquematização dos possíveis mecanismos de supressão. 

 
Fonte: O Autor. Adaptado de (Copyright © 1999 – 2010 by Mark Brandt, Ph.D.) 

 

Neste trabalho, as propriedades espectroscópicas e fotofísicas dos complexos 

polipiridínicos de Re(I), fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(L)]+, em que L = py, pz, 4,4’-bpy ou bpa, 

Figura 2, foram investigadas com o intuito de entender a influência dos ligantes ancilares nos 

possíveis mecanismos de transferências eletrônicas relacionados à supressão do estado 

excitado emissor MLCT dos complexos. Os ligantes ancilares se diferem pela presença ou 

não de um sítio de protonação, que pode ativar a transferência eletrônica acoplada com 

prótons. Também será avaliado a influência dos supressores, hidroquinona e 4-cianofenol, que 

apresentam potenciais de oxidação de 0,47 e 1,40 V, respectivamente, nos processos de 

transferências eletrônicas. A mudança de polaridade do meio com a adição de uma base de 

Bronsted, a água, também será observado.  
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Figura 2 – Representação estrutural dos complexos fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(py)]+, fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(pz)]+, 

fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(4,4’-bpy)]+ e fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(bpa)]+. 

 
Fonte: O Autor. 
 

 

2. OBJETIVOS GERAIS 

O objetivo geral desse trabalho é sintetizar os complexos fac-[Re(CO)3(2,β’-

bpy)(NN)]PF6, NN = py, pz, 4,4’-bpy, bpa e caracterizar quanto a suas propriedades 

fotoquímicas e fotofísicas.  

 

2.1.Objetivos Específicos 

 

Avaliar o efeito da existência de sítios de protonação no ligante ancilar em processos 

de transferência eletrônica fotoinduzida entre complexos de Re(I) e diferentes doadores. Para 

tal, ensaios de supressão de intensidade e tempo de vida de luminescência foram realizados 

com vistas na identificação de processos de transferência eletrônica acoplada com prótons, na 

presença de hidroquinona e 4-cianofenol em acetonitrila e acetonitrila/água. 

 

 

3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1.Preparação e purificação dos compostos e materiais 
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3.1.1. Preparação do complexo fac-tricarbonilcloro(2,2-bipiridina)rênio(I) - fac-

[ReCl(CO)3(2,2-bpy)] 

 

O composto foi sintetizado conforme o procedimento descrito anteriormente 

(CASPAR e MEYER, 1983; PATROCINIO e IHA, 2008). Em um balão, 0,525 g (1,45 

mmol) do precursor [ReCl(CO)5] (Aldrich) e 0,300 g (1,92 mmol) do ligante β,β’ – bipiridina 

(Aldrich) foram suspensos em 15 mL de tolueno (Vetec). A mistura foi mantida sob refluxo 

por 5 horas e a reação foi monitorada por TLC. Observou-se a formação de um precipitado 

amarelo que, após o resfriamento, foi coletado por filtração e lavado com éter etílico (Vetec). 

O sólido foi recristalizado por meio da dissolução em diclorometano (Isofar) e adição lenta de 

n-hexano (Dinâmica) até turvamento. A mistura foi deixada em repouso na geladeira por uma 

noite. O sólido foi separado por filtração, lavado com éter etílico (Vetec) e seco sob pressão 

reduzida. Obtiveram-se 0,620 g (1,34 mmol) do produto, o que corresponde a um rendimento 

de 93%.  

Os resultados da análise elementar para C15H8ClN2O3Re foram: calculado C, 33,81%; 

N, 6,07%; H, 1,75%; obtido C, 31,95%; N, 5,70%; H, 1,50%. 1H RMN (CD3CN į / ppm) 9,23 

(d, 2H); 8,46 (d, 2H); 8,23 (t, 2H); 7,66 (t, 2H). 

 

3.1.2. Preparação do complexo fac-tricarbonil(trifluorometilsulfonato)(2,2’-

bipiridina)rênio(I) - fac-[Re(CF3SO3)(CO)3(2,2’-bpy)] 

 

A síntese foi realizada com base no procedimento descrito anteriormente (POLO, A. 

S. et al., 2006). Em um balão foram suspensos 0,600 g (1,30 mmol) do complexo fac-

[ReCl(CO)3(β,β’-bpy)] em 20 mL de diclorometano (Vetec) e a mistura foi mantida sob 

agitação e atmosfera inerte por uma hora. Posteriormente, 0,390 mL (2,60 mmol) de ácido 

trifluorometanosulfônico foram adicionados à mistura mantida sob agitação e atmosfera de 

argônio. A mistura foi deixada em agitação por cerca de 3 horas. O produto foi precipitado 

pela adição de 10 mL de éter etílico (Vetec), recolhido por filtração e seco sob pressão 

reduzida. Obtiveram-se 0,500 g (0,82 mmol) de produto, correspondendo a um rendimento de 

83%. 
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3.1.3. Preparação do complexo hexafluorofosfato de fac-tricarbonil(2,2'-

bipiridina)(L)rênio(I), sendo L = py, pz, 4,4’-bpy e bpa - fac-[Re(CO)3(2,2’-

bpy)(L)]PF6 

 

O composto foi obtido de acordo com os procedimentos descritos anteriormente 

(POLO, A. S. et al., 2006). Foram dissolvidos 0,120 g (0,2 mmol) de fac-

[Re(CF3SO3)(CO)3(β,β’-bpy)] em 32 mL de metanol, posteriormente adicionou o ligante 

ancilar, sendo 0,031 mL (0,38 mmol) de piridina (Aldrich), 0,027 g (0,34 mmol) de pirazina 

(Aldrich), 0,053 g (0,34 mmol) de bipiridina (Aldrich) e 0,063 g (0,34 mmol) de 1,2-bis(4-

piridil)etano (Aldrich), a mistura reacional foi mantida sob refluxo, com agitação e atmosfera 

inerte, por 15 horas e monitorada por TLC. Após o resfriamento da solução reacional, 

adicionou-se lentamente NH4PF6 até turvamento. A mistura foi deixada em repouso na 

geladeira até formação de um precipitado amarelo. Posteriormente o produto foi separado por 

filtração e lavado com água e éter etílico (Vetec) e seco a pressão reduzida. Na Tabela 1 estão 

apresentadas as quantidades obtidas para cada complexo e com o seu rendimento de reação 

correspondente.  

 

Tabela 1 – Complexos sintetizados com suas correspondentes quantidades produzidos. 

Complexo Massa Obtida (g) / mmol Rendimento (%) 

fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(py)]PF6 0,079 / 0,12 72 

fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(pz)]PF6 0,098 / 0,15 75 

fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(4,4’-bpy)]PF6 0,100 / 0,14 69 

fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(bpa)]PF6 0,076 / 0,1 50 

Fonte: O Autor. 
 

A Tabela 2 apresenta os resultados de análise elementar e de 1H RMN para os 

complexos fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(L)]PF6, sendo L = py, pz, 4,4’-bpy e bpa. 
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Tabela 2 – Complexos sintetizados com seus respectivos resultados de análise elementar e de 1H RMN. 

 
Análise Elementar 

1H RMN  

(500.1 MHz, CD3CN) 

Complexo Fórmula Química Teórico Experimental δ ppm / J (Hz) 

1 

C19H17N3O3RePF6 C: 33.22% 

H: 2.00% 

N: 6.45% 

C: 33.02% 

H: 2.14% 

N: 6.34% 

9.20 (d, 2H) / 5.5 

8.35 (d, 2H) / 8.5 

8,25 (d, 2H) / 8.0 

8.22 (d, 2H) / 5.5 

7.83 (t, 1H) / 8.0 

7.77 (t, 2H) / 6.0 

7.28 (t, 2H) / 7.0 

2 

C18H16N4O3RePF6H2O C: 31.54% 

H: 2.65% 

N: 8.17% 

C: 31.20% 

H: 2.31% 

N: 8.56% 

9.17 (d, 2H) / 5.0 

8.53 (d, 2H) / 2.0 

8.39 (d, 2H) / 8.0 

8.26 (t, 2H) / 8.0 

8.20 (d, 2H) / 2.0 

7.78 (t, 2H) / 6.5 

3 

C24H20N4O3RePF6H2O C: 37.85% 

H: 2.91% 

N: 7.36% 

C: 37.07% 

H: 2.47% 

N: 7.86% 

9.22 (d, 2H) / 5.5 

8.64 (d, 2H) / 3.0 

8.36 (d, 2H) / 8.5 

8.30 (d, 2H) / 4.0 

8.29 (t, 2H) / 8.0 

7.78 (t, 2H) / 6.5 

7.56 (d, 2H) / 4.0 

7.51 (d, 2H) / 3.5 

4 

C26H24N4O3RePF6H2O C: 39.54% 

H: 3.32% 

N: 7.09% 

C: 39.27% 

H: 2.64% 

N: 7.25% 

9.17 (d, 2H) / 5.0 

8.35 (d, 4H) / 9.0 

8.24 (t, 2H) / 8.0 

8.04 (d, 2H) / 5.0 

7.76 (t, 2H) / 6.0 

7.07 (s, 4H) 

2.84 (dd, 4H) / 7.0 

Fonte: O Autor. 
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3.2. Determinação do espectro de absorção teórico 

 

As estruturas teóricas foram otimizadas pelo Prof. Dr. Antônio Eduardo da Hora 

Machado do Instituto de Química da Universidade Federal de Uberlândia usando o funcional 

GH-mGGA Minnesota 2006 (M06), da teoria do funcional de densidade (DFT). Os espectros 

de absorção eletrônica foram simulados a partir das estruturas otimizadas, empregando a 

abordagem dependente do tempo da mesma teoria (TD-DFT). Em todos os casos, o íon 

rênio(I) foi descrito usando a base atômica relativística SARC-ZORA. Os demais elementos 

foram descritos com o conjunto de bases Def2-TZVPP. Para todos os cálculos empregou-se o 

pacote computacional Gaussian09.  Todos os cálculos foram efetuados considerando um 

contínuo dielétrico gerado pelo modelo IEFPCM (TOMASI, MENNUCCI e CAMMI, 2005), 

com características inerentes à acetonitrila. 

 

3.3. Aparelhagem e técnicas experimentais  

 

3.3.1. Cromatografia de camada delgada – TLC 

 

O acompanhamento das sínteses dos complexos de Re(I) foi realizado por meio de 

cromatografia de camada delgada, TLC. As amostras foram aplicadas sobre placas 

cromatográficas de sílica gel (Aldrich) que contêm um indicador luminescente frente à luz 

UV. Como fase móvel, utilizou-se etanol saturado com NaCl. A visualização das manchas foi 

feita em uma câmara escura (Spectroline modelo CM-10A) com iluminação UV a 254 ou 365 

nm. 

 

3.3.2. Análise elementar 

 

As análises elementares foram realizadas no laboratório Multiusuário do IQ-UFU num 

analisador elementar CHNS/O modelo 2400 (Perkin-Elmer). 

 

3.3.3. Espectros de absorção na região do ultravioleta e do visível – UV-Vis 

As medidas de absorção na região do UV-Vis foram realizadas num espectrofotômetro 

Shimadzu modelo UV-2501 BC. Foram empregadas cubetas retangulares de quartzo de 

caminho óptico igual a 1,000 ou 0,100 cm. 
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3.3.4. Espectroscopia vibracional na região do infravermelho – FT – IR 

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos em um espectrômetro Perkin 

Elmer modelo FT-IR Frontier Single Range – MIR, na região de 4000 a 220 cm-1. As medidas 

foram realizadas no estado sólido, com o auxílio do acessório de Reflectância Total Atenuada 

(ATR) com cristal de diamante.  

 

3.3.5. Ressonância magnética nuclear de 1H – 1H RMN 

 

Os espectros foram obtidos utilizando um espectrômetro Bruker AVANCE III de 500 

MHz (Varian), do Laboratório de Ressonância Magnética Nuclear do Instituto de Química da 

Universidade Federal Goiás (IQ – UFG). As amostras foram dissolvidas em CD3CN (Sigma-

Aldrich) e os picos característicos do solvente foram utilizados como padrões internos. 

 

3.3.6. Espectroscopia de emissão estacionária 

 

As medidas estacionárias de emissão foram obtidas num espectrofluorímetro Horiba 

FluoroMax 4. Utilizaram-se fendas de 2,5 ou 5,0 nm no monocromador de excitação e/ou 

emissão em função da intensidade do sinal. A velocidade de varredura foi de 240 nm.min-1.  

Os espectros das soluções fluidas foram obtidos em cubetas de quartzo com as quatro 

faces polidas e com caminho ótico 1,000 cm. As medidas em meio vítreo a 77 K foram 

realizadas em um frasco de Dewar com N2 líquido utilizando a mistura 

etanol(Vetec)/metanol(Vetec) 4:1. As concentrações dos compostos estudados foram 

ajustadas para a faixa de absorbância entre 0,1 a 0,3 em 360 nm e em 340 nm. Todos os 

espectros foram precedidos por medidas de um branco utilizando a mesma cubeta e solvente. 

Todas as soluções foram previamente desaeradas com borbulhamento de argônio saturado 

com solvente e foram monitoradas por espectro eletrônico antes e depois de cada 

experimento.  

Para o cálculo do rendimento quântico de emissão dos complexos foram fixadas as 

fendas de excitação e emissão em 2,5 e 5,0 nm, respectivamente, e utilizou-se como padrão de 

emissão o complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6 ( = 0,11), phen = fenantrolina cujo 

espectro de luminescência encontra-se no Apêndice I, Figura I1. 
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3.3.7. Experimento de emissão resolvido no tempo 

 

Os experimentos de emissão resolvida no tempo foram realizados a partir da excitação 

com o terceiro harmônico de um laser de Nd:YAG (355 nm) pulsado (5 ns FWHM) operando 

com uma taxa de repetição de 20 Hz. O sinal foi coletado em um monocromador (Newport 

modelo 74125) e detectado por uma fotomultiplicadora (Hammatsu R928) acoplada a um 

osciloscópio da TEKTRONIX modelo BPO 4104B, com 1 GHz de largura de banda e 5 Gs/s 

de taxa de amostragem. Medidas realizadas, tomando o pulso de laser de excitação como 

referência, indicam que a resolução temporal do sistema permite medir processos de 

decaimento acima de 5 ns. Os traços cinéticos apresentados são a média de pelo menos 100 

pulsos de laser. As curvas de decaimento de emissão em solução fluidas foram obtidas em 

cubetas de quartzo com as quatro faces polidas utilizando como solvente acetonitrila HPLC 

(Vetec). Todas as amostras foram desaeradas com argônio por cinco minutos e foram 

monitoradas por espectros eletrônicos antes e depois de cada experimento. 

 

3.3.8. Ensaios de supressão 

 

Os ensaios de supressão dos complexos foram realizados segundo literatura, com 

algumas alterações (BRONNER e WENGER, 2012; SOUSA, S. F.; SAMPAIO, R. N.; 

NETO, N. M. B.; MACHADO, A. E. H.; PATROCINIO, A. O. T., 2014). Os espectros das 

soluções fluidas para o teste de supressão da luminescência foram obtidos em cubetas de 

quartzo com as quatro faces polidas e com caminho óptico 1,000 cm. As concentrações dos 

complexos fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(py)]+, fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(pz)]+, fac-[Re(CO)3(β,β’-

bpy)(4,4’-bpy)]+ e fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(bpa)]+ foram ajustadas para a faixa de absorbância 

de 0,1 a 0,2 nos comprimentos de onda de excitação 340 nm, para os complexos com pz e 

4,4’-bpy, e 360 nm, para os complexos com py e bpa. As concentrações dos supressores, 

Hidroquinona (Vetec), de 2,12x10-3 a 1,06x10-2 mol L-1, e para o 4-Cianofenol (Sigma-

Aldrich), de 2,00x10-1 a 1,00 mol L-1. A intensidade e o tempo de vida de luminescência na 

presença dos supressores foram avaliados com os equipamentos descritos no tópico 3.2.7 e 

3.2.8, respectivamente. 
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3.4. Tratamento de dados 

3.4.1. Determinação da absortividade molar (ε):  

 

A absortividade molar dos complexos em acetonitrila foram determinadas a partir da 

lei de Beer, equação 5. � =  (5)             ܋܊�

 

Em que, 

A = absorbância, 

İ = absortividade molar (L mol-1 cm-1), 

c = concentração da solução (mol L-1), 

b = caminho óptico (cm). 

 

3.4.2. Determinação do rendimento quântico de emissão 

 

Os rendimentos quânticos de emissão dos complexos em acetonitrila foram 

determinados segundo a equação 6. 

 

ࢋ� = ࢖�ࢋ��ࢋ� ��࢖�࢖� ࢖ �ࢋ           (6) 

Em que, 

em = rendimento quântico do composto de interesse; 

௘� ௣  = rendimento quântico de emissão do composto padrão  

(fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6, ௘�௣  = 0,11); ( SOUSA, S. F.; SAMPAIO, R. N.; NETO, N. 

M. B.; MACHADO, A. E. H.; PATROCINIO, A. O. T., 2014). 

C
p = concentração molar do composto padrão; 

 
p = absortividade molar do composto padrão no comprimento de onda de excitação; 

C = concentração molar da amostra; 
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 = absortividade molar da amostra no comprimento de onda de excitação; 

Sem = área da banda de emissão da amostra. �௘��  = área da banda de emissão do composto padrão. 

 

3.4.3. Cinética de Stern-Volmer 

 

Nos casos em que um mecanismo dinâmico de supressão foi identificado, a constante 

de supressão (�௤) foi determinada a partir da equação de Stern-Volmer, equação 7 (TURRO , 

1991).  Фࢌ૙Фࢌ = ࢌ�૙ࢌ�  =  �૙� =  ૚ +  ૙[�]               (7)�ࢗ� 

Em que,  Ф௙଴ = eficiência quântica de fosforescência na ausência do supressor Ф௙ = eficiência quântica de fosforescência na presença do supressor �௙଴ = intensidade de fosforescência na ausência do supressor �௙ = intensidade de fosforescência na presença do supressor �଴ = tempo de decaimento radiativo na ausência do supressor � = tempo de decaimento radiativo na presença do supressor �௤  = constante de supressão � = Supressor 

 

3.4.4. Mecanismo Associativo 

 

Para os casos em que um mecanismo associativo de supressão foi identificado, a 

constante de associação (ܭ�) entre a espécie luminescente e o supressor foi determinada a 

partir da  equação 8 (RAJENDRAN, T. et al., 2010).  

 Фࢌ૙Фࢌ = ࢌ�૙ࢌ�  =  ૚ +  ��[�]               (8) 
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Em que,  Ф௙଴ = eficiência quântica de fosforescência na ausência do supressor Ф௙ = eficiência quântica de fosforescência na presença do supressor �௙଴ = intensidade de fosforescência na ausência do supressor �௙ = intensidade de fosforescência na presença do supressor ܭ�  = constante associativa � = Supressor 

 

 

3.4.5. Mecanismo de Supressão Combinada 

 

Para os casos em que os dados experimentais indicaram a coexistência dos 

mecanismos de supressão dinâmico e associativo, as constantes de supressão e associação 

foram determinadas a partir da equação 9 (RAJENDRAN, T. et al., 2010).  

 Фࢌ૙Фࢌ = ࢌ�૙ࢌ�  = ሺ૚ + + ૙[�]ሻሺ૚�ࢗ�   ��[�]ሻ               (9) 

 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1.   Caracterizações espectroscópicas e fotofísicas 

 

Uma vez que os complexos apresentam propriedades espectrais semelhantes, optou-se 

por apresentar os resultados agrupados por técnica de caracterização, de maneira a se evitar 

repetições e se destacar diferenças. A Tabela 3 apresenta a estrutura dos complexos bem como 

os ligantes correspondentes a cada um. 
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Tabela 3. Estrutura dos ligantes utilizados e dos complexos obtidos neste trabalho. 

Ligante Estrutura do complexo Fórmula Identificação 

piridina 

 

 

fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(py)]PF6 1 

pirazina 

 

 

fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(pz)]PF6 2 

4,4’-bipiridina 

 

 

fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(4,4’-

bpy)]PF6 
3 

1,2-bis(4-

piridil)etano 

  

fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(bpa)]PF6 4 

 
Fonte: O Autor. 

 

Visando a confirmação da coordenação dos ligantes ao centro metálico, foram 

realizados estudos espectroscópicos na região do infravermelho. A análise foi realizada por 
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meio da comparação dos espectros do complexo precursor com os dos novos complexos, 

sendo que, o aparecimento de novos modos vibracionais, ausentes no precursor, indicou a 

presença dos ligantes nos produtos. Na Figura 3 é apresentado o espectro do complexo 

precursor  

 

Figura 3. Espectro no IV (ATR) do fac-[ReCl(CO)3(bpy)]. 
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Fonte: O Autor. 

 No precursor são observados estiramentos vibracionais de baixa intensidade em 3119 

e 3078 cm-1, indicando absorções de deformação axial do tipo sp2 (vibrações de estiramento 

υ(C-H)) no anel aromático do ligante β,β’-bpy. Em 1601, 1470 e 1440 cm-1 é possível 

observar estiramentos atribuídos à deformação axial do anel aromático υ(C=C) e entre 1308 a 

970 cm-1, há vibrações relacionadas aos estiramentos axias υ(C-N), sendo as vibrações 

máximas em 1308 e 1246 cm-1. Em 765 e 734 cm-1 temos a presença de um estiramento 

correspondente à deformação angular (vibrações de dobramento υ(C-H) fora do plano), ou 

seja, monossubstituição no anel aromático. Os três ligantes CO podem se encontrar em dois 

possíveis arranjos espaciais, o meridional e o facial. Sato e colaboradores (SATO et al., 2007) 

diferenciam esses dois possíveis arranjos no complexo [ReCl(CO)3(bpy)], a partir da 

intensidade da deformação axial, υ(C≡O). Enquanto isômeros mer apresentam absorções de 

baixa intensidade, espécies fac apresentam deformação com intensidades maiores e 

semelhantes. Assim, confirmou-se que os complexos sintetizados apresentam arranjo facial. O 
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estiramento observado em ~341 cm-1 corresponde à ligação Re-Cl e em ~426 cm-1, a ligação 

Re-N (VOLKOVA, S. V., 2006). 

Na Figura 4 estão apresentados os espectros de todos os complexos sintetizados e dos 

seus respectivos ligantes ancilares. Observa-se a presença de uma deformação axial em todos 

os espectros em, aproximadamente, 834 cm-1, característica do contra íon PF6
-. Nos espectros 

não temos estiramentos em 341 cm-1, indicando que não há a presença de ligações Re-Cl, em 

contra partida, se mantém o estiramento em ~426 cm-1, com pequenas variações entre os 

complexos. A presença dos ligantes ancilares piridínicos leva ao deslocamento dos 

estiramentos υ(C≡O) para maiores energias, devido o aumento da retrodoação dos orbitais d 

do metal para os orbitais * dos ligantes ancilares. Na região entre 2030 a 1890 cm-1 temos a 

presença de estiramentos intensos, para os complexos 1, 2, 3 e 4 e, também, para o precursor 

fac-[ReCl(CO)3(bpy)], que correspondem as carbonilas ligadas ao centro metálico. 

 

Figura 4. Espectros no IV (ATR) dos complexos fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(L)]+. 
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Os complexos polipiridínicos de Re(I) foram avaliados também a partir de espectros 

de ressonância magnética nuclear de hidrogênio, 1H RMN, Figuras 5, 6, 7 e 8. O espectro de 
1H RMN do precursor fac-[ReCl(CO)3(β,β’-bpy)] é apresentado no Apêndice A, Figura A1, 

os deslocamentos químicos de todas as espécies em acetonitrila são listados na Tabela 4. 

 
Tabela 4. Deslocamentos químicos e constantes de acoplamento dos complexos fac-[Re(CO)3(L)(β,β’-bpy)]+ em 
CD3CN. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Composto Próton δ / ppm J / Hz 

 

Hα 9,23 (d, 2H) 6 

Hį 8,46 (d, 2H) 8 

HȖ 8,23 (t, 2H) 8 

Hȕ 7,66 (t, 2H) 6 

1 

 

Hα 9.20 (d, 2H) 5,5 

Hį 8.35(d, 2H) 8,5 

Ha 8,25 (d, 2H) 8,0 

 Hȕ 8.22 (t, 2H) 5,5 

HȖ 7.83 (t, 1H) 8,0 – 7,8 

Hc 7.77 (t, 2H) 6,0 – 6,5 

Hb  7.28 (t, 2H) 7,0 – 7,0 

2 

 

Hα 9.17 (d, 2H) 5,0 

Ha 8.53 (d, 2H) 2,0 

Hį 8.39 (d, 2H) 8,0 

HȖ 8.26 (t, 2H) 8,0 – 7,8 

Hb 8.20 (d, 2H) 2,0 

Hȕ 7.78 (t, 2H) 6,5 – 6,5 

3 

 

Hα 9.22 (d, 2H) 5,5 

Ha 8.64 (d, 2H) 3,0 

Hį 8.36 (d, 2H) 8,5 

Hb 8.30 (d, 2H) 4,0 

HȖ 8.29 (t, 2H) 8,0 – 8,0 

Hȕ 7.78 (t, 2H) 6,5 – 6,5 

Hb' 7.56 (d, 2H) 4,0 

Ha' 7.51 (d, 2H) 3,5 



 
 

21 
 

 

 

 

Fonte: O Autor. 

 

Para o precursor fac-[ReCl(CO)3(β,β’-bpy)] temos que os prótons Hα são vizinhos ao 

nitrogênio presente no anel polipiridínico que é mais eletronegativo que o carbono e promove 

a desblindagem dos mesmos, dessa forma, o sinal dos prótons Hα se encontram mais 

deslocados para uma região de campo baixo em relação aos demais prótons. Além disso, a 

ressonância do anel aromático favorece esta desblindagem. Os prótons Hȕ encontram-se 

acoplados com os prótons Hα e HȖ, resultando em um sinal na região de campo alto em relação 

aos prótons Hα. O próton Hį está acoplado com o próton HȖ presente na estrutura. 

Para os complexos 1, os sinais dos prótons do anel polipiridínico, serão iguais ao do 

precursor, mas com um pequeno deslocamento. Os sinais dos prótons dos anéis dos ligantes 

ancilares coordenados ao centro metálico sofrem efeito anisotrópico do anel do grupo β,β’-

bipiridina e se deslocam para campos mais altos, com exceção dos sinais dos prótons Ha que 

se deslocam para campo mais baixo em relação aos sinais de Hb provavelmente devido à forte 

desblindagem provocada pelo metal. Os sinais dos anéis piridínicos com campo mais baixo 

são prótons Ha’ com J = 1,7 e 4,5 Hz. Para os sinais dos prótons Hb’ esperava-se observar um 

dubleto para o complexo 4, devido ao acoplamento com o sinal de Ha’, contudo no espectro a 

400 MHz observou-se apenas o acoplamento com o sinal de Ha’.  

Para o complexo 4, os sinal dos prótons Ha e Hb deveriam ser dois dubletos, no entanto 

há uma sobreposição entre os sinais, dificultando a determinação da constante de 

acoplamento. Os sinais dos prótons do Hc e Hc’ são os duplo-dubletos localizados a campos 

mais altos por serem alquílicos. 

4 

 

Hα 9.17 (d, 2H) 5,0 

Ha' / Hb’ 8.35 (d, 4H) 9,0 

HȖ 8.24 (t, 2H) 8,0 – 7,8 

Hȕ 8.04 (d, 2H) 5,0 

HȖ 7.76 (t, 2H) 6,0 – 6,3 

Ha / Hb 7.07 (s, 4H) - 

Hc / Hc’ 2.84 (dd, 4H) 7,0 
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Figura 5. Espectro de RMN 1H do complexo precursor fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(py)]PF6 em CD3CN; 400MHz 

 
Fonte: O Autor. 
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Figura 6. Espectro de RMN 1H do complexo precursor fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(pz)]PF6 em CD3CN; 400MHz 

 
Fonte: O Autor. 
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Figura 7. Espectro de RMN 1H do complexo precursor fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(4,4’-bpy)]PF6 em CD3CN; 400MHz 

 
Fonte: O Autor. 
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Figura 8. Espectro de RMN 1H do complexo precursor fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(bpa)]PF6 em CD3CN; 400MHz 

 
Fonte: O Autor. 
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Os espectros de H1 RMN, juntamente com os dados de análise elementar confirmam a 

pureza dos complexos sintetizados, enquanto que a geometria facial foi confirmada por 

espectros de FTIR.  

Os espectros absorção de luz na região do UV-Vis do precursor de síntese fac-

[ReCl(CO)3(β,β’-bpy)] e dos complexos fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(py)]+, fac-[Re(CO)3(β,β’-

bpy)(pz)]+, fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(4,4’-bpy)]+ e fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(bpa)]+
 foram 

obtidos visando conhecer as transições eletrônicas que ocorrem nos compostos de 

coordenação, Figura 9. No Apêndice B, Figuras B1, B2, B3 e B4 estão apresentadas os 

espectros de absorção dos complexos juntamente com os espectros dos respectivos ligantes 

livres. Os parâmetros espectroscópicos estão listados na Tabela 5. 

 

Figura 9. Espectros de absorção do na região do ultravioleta-visível do precursor fac-[ReCl(CO)3(β,β’-bpy)] 

(____) e dos complexos 1 (_._),2 (__ _ __), 3 (......),  4 (_ _ _) em acetonitrila. 

 
Fonte: O Autor. 
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Tabela 5. Parâmetros espectrais dos complexos fac-[Re(CO)3(L)(β,β’-bpy)]+, do seu precursor fac-

[ClRe(CO)3(β,β’-bpy)] e dos ligantes livres. 

Composto max (nm) ( / 104 (L mol-1 cm-1)) 

fac-[Re(CO)3(py)(2,2’-bpy)]+ 249,5 (3,07), 262,2(2,97), 307(1,94), 319,5(2,15), 345(0,62) 

fac-[Re(CO)3(pz)(2,2’-bpy)]+ 244,5(1,03), 267,5(1,00), 309(0,81), 319,5(0,91), 338(0,32) 

fac-[Re(CO)3(4,4’-bpy)(2,2’-bpy)]+ 244(1,29), 272,5(0,97), 305,5(0,78), 319,5(0,76), 344,5(0,25) 

fac-[Re(CO)3(bpa)(2,2’-bpy)]+ 245,5(2,04), 256(2,01), 300(1,21), 313,5(1,29), 342(0,38) 

fac-[ReCl(CO)3(2,2’-bpy)] 232,5(2,08), 252(1,52), 291(1,63), 315(0,94), 372(0,37) 

py 251(0,15) 

pz 249(0,50) 

2,2’-bpy 236,4(0,89), 243,6(0,79), 281,6(1,13) 

4,4’-bpy 236,4(0,89), 243,6(0,79), 281,6(1,13) 

bpa 256 (0,74) 

Fonte: O Autor. 

 

Observa-se que os ligantes apresentam intensa absorção na região de 200 a 325 nm, as 

quais sofrem um deslocamento batocrômico quando coordenados ao centro metálico, 

Apêndice B, Figuras B1, B2, B3 e B4. Além disso, na região de 330 a 450 nm, há o 

aparecimento de novas bandas de absorção tanto no complexo precursor fac-[ReCl(CO)3(β,β’-

bpy)] quanto nos complexos fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(py)]+, fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(pz)]+, 

fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(4,4’-bpy)]+ e fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(bpa)]+. Essas bandas são 

atribuídas à transferência de carga do metal para o ligante 2,β’-bpy e sofrem deslocamento 

hipsocrômico quando o ligante clorido é substituído pelos ligantes piridínicos, corroborando 

com os dados apresentados na espectroscopia na região do infravermelho. Ao compararmos 

os valores de máximo entre os complexos finais podemos notar que os complexos fac-

[Re(CO)3(β,β’-bpy)(py)]+ e fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(bpa)]+ exibem bandas mais amplas e 

ligeiramente deslocadas para menor energia em relação às dos complexos fac-[Re(CO)3(β,β’-

bpy)(pz)]+ e fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(4,4’-bpy)]+. Esta observação pode ser explicada pelo 

aumento da retrodoação dos orbitais d do metal para os orbitais * dos ligantes pz e 4,4’-bpy. 

Esse fenômeno ocorre pela presença de um segundo átomo de nitrogênio nos anéis aromáticos 

destes ligantes o que leva a um aumento da afinidade eletrônica 
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Cálculos teóricos foram realizados para um melhor entendimento das propriedades 

espectrais dos complexos investigados. Os espectros de absorção experimentais e teóricos dos 

complexos em acetonitrila estão apresentados na Figura 10.  

 

Figura 10. Espectro eletrônico dos complexos fac-[Re(CO)3(L)(β,β’-bpy)]+ (____) e dos teórico (____) em 

acetonitrila. As linhas verticais correspondem às transições eletrônicas calculadas por TD-DFT. 
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Fonte: O autor. 

 

Os espectros de absorção teórico dos complexos possuem valores de máx. próximos ao 

experimental, mostrando que as bases utilizadas nos cálculos são capazes de descrever 

satisfatoriamente a estrutura eletrônica do composto. Cálculos semelhantes já foram descritos 

para compostos similares na literatura (EL NAHHAS et al., 2011; HEYDOVA et al., 2012). 

Nota-se, contudo, que a metodologia de cálculo empregada neste estudo não foi capaz de 

prever transições na região entre 350 e 400 nm para o complexo 2. Esse fato se deve ao 

calculo utilizado ser relativístico, desse modo, como o complexo 2 apresenta energias dos 

estados excitados dos ligantes muito próximos, as transições IL são beneficiadas pelo modelo 

teórico. Por simplicidade, na Tabela 6, são mostradas apenas os estados de transições 

associadas às bandas de absorção na região de baixa energia dos complexos fac-

[Re(CO)3(δ)(β,β’-bpy)]+. 
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Tabela 6. Imagens representativas das transições eletrônicas dos complexos fac-[Re(CO)3(δ)(β,β’-bpy)]+. 

Complexo máx (nm) 
Força do 

Oscilador 
Transições* 

1 

424 0.0036 

 

HOεO → δUεO 

386 0.072 

 

HOMO-1 → δUεO (β9%) 

 

HOMO-β → δUεO (71%) 
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2 

 

316 

 

0.0023 

 

HOMO-4 → δUεO+1 (51,1%) 

 

HOMO-β → δUεO+1 (β,9%) 

 

HOεO → δUεO (4,8%) 

 

HOεO → δUεO+1 (41,β%) 

 



 
 

31 
 

288 

 
0.3005 

 

HOMO-γ → δUεO (87,5%) 

 

HOMO-1 → δUεO (7,γ%) 

 

HOMO-1 → δUεO+1 (β,γ%) 

 

HOMO-1 → δUεO+β (γ%) 
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3 

421 0.0044 

 

 

HOεO → δUεO 

399 0.24 

 

 

HOMO-β → δUεO (5,4%) 

 

HOMO-1 → δUεO (6,4%) 

 

HOεO → δUεO+1 (88,β%) 
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4 

370 0.0028 

 

 

HOMO-1 → δUεO (85,4%) 

 

HOεO → δUεO (14,6%) 

363 0.0718 

 

 

HOMO-β → δUεO (6,8%) 

 

HOMO-1 → δUεO (14%) 

 

HOεO → δUεO (79,β%) 

* H = HOMO; L = LUMO 
Fonte: O autor. 
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Para os complexos 1 e 4,  notamos que os ligantes ancilares (py e bpa) apresentam 

pouca influência nas transições eletrônicas de baixa energia, as quais envolvem basicamente 

transições entre os orbitais moleculares HOMO, HOMO-1 e HOMO-2, centrados no metal, 

para o LUMO, centrado no ligante β,β’-bpy, MLCTd(Re)*(2,2-bpy). Por outro lado, para os 

complexos 2 e 3, pode-se observar uma forte influência dos respectivos ligantes ancilares nos 

orbitais da fronteira. 

No complexo 2, a densidade de elétrons no HOMO é uma mistura entre os orbitais d 

do Re(I) e os orbitas  do anel da pirazina, além de haver uma contribuição razoável do par de 

elétrons não-ligante do átomo de nitrogênio livre da pirazina. Da mesma forma que nos 

complexos 1 e 4, a densidade eletrônica do LUMO em 2 é centrado nos orbitais * da 2,2-

bpy, mas o LUMO+1 é formado quase que exclusivamente por orbitais * da pirazina. Nota-

se também que as transições referentes à região de baixa energia não são puramente MLCT, 

ou seja, há uma mistura de várias transições envolvendo mais orbitais internos, como o 

HOMO-4, mas com uma contribuição significativa de LUMO+1. Assim, pode-se concluir 

que, para o complexo 2, na região de baixa energia, há uma mistura de transições 

MLCTd(Re)*(pz)/*(2,2’-bpy) com alguma contribuição da transição interna n-*da pirazina, 

IL(pz). Como já citado, a metodologia de cálculo empregada neste estudo não foi capaz de 

prever transições na região entre 350 e 400 nm para o complexo 2. Nesta região, a absorção 

deve ser dominada por transições εδCT para o ligante β,β’-bpy. Essa disparidade entre os 

resultados para o complexo 2 em relação aos demais é um indicativo da provável mistura de 

diversos estados excitados com energias próximas, além de possíveis efeitos de solvente. 

No complexo 3, notamos uma contribuição ainda maior do ligante ancilar. O LUMO 

não está centrado nos orbitais * da 2,2’-bpy, mas nos orbitais * da 4,4’-bpy. Na região de 

menor energia, 421 nm, temos uma deslocalização da nuvem eletrônica do metal (HOMO) 

para o ligante 4,4’-bpy (LUMO), caracterizando uma transição puramente MLCTd(Re)*(2,2’-

bpy). No entanto, no comprimento de onda de 399 nm, que apresenta a maior força de 

oscilador, notamos transições do tipo S0-S4, correspondente a uma transferência de carga do 

metal para o ligante 2,2’-bpy (88,2%) e 4,4’-bpy (11,8%). Este resultado concorda muito bem 

com estudos desenvolvidos por Stewart et al., que identificaram a ocorrência de uma 

transferência eletrônica intramolecular da β,β’-bpy para a 4,4’-bpy, após a excitação na região 

de MLCT do complexo fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(4,4’-bpy)]+ na presença de hidroquinona, 

Equação 10. Como o LUMO+1 é composto por orbitais * de 4,4-bpy, a transferência de 
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elétrons fotoexcitada deve aumentar a basicidade do mesmo, influenciando diretamente na 

transferência de prótons (STEWART, D. J. te al., 2011). 

 

fac-[ReI(CO)3(2,2-bpy)(4,4-bpy)]+  fac-[ReI(CO)3(2,2-bpy)(4,4-bpy)]+
     (10) 

Os cálculos teóricos confirmam a influência da presença de um segundo átomo de 

nitrogênio nos anéis aromáticos dos ligantes pz e 4,4’-bpy na energia relativa dos estados 

excitados. Esse sítio básico deverá também influenciar a reatividade do estado excitado dos 

respectivos complexos. Todos os complexos estudados exibem luminescência, portanto, suas 

propriedades luminescentes foram investigadas em solução. Os espectros de emissão e as 

curvas de decaimento de emissão dos complexos fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(py)]+, fac-

[Re(CO)3(β,β’-bpy)(pz)]+, fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(4,4’-bpy)]+ e fac-[Re(CO)3(β,β’-

bpy)(bpa)]+ e do precursor fac-[ClRe(CO)3(β,β’-bpy)]+ em acetonitrila a 298 K são 

apresentados nas Figuras 11 e 12, respectivamente.  

 
Figura 11. Espectros de emissão dos complexos 1 (____), 2 (____), 3 (____) e 4 (____) e do precursor fac-
[ReCl(CO)3(β,β’-bpy)] (____) em acetonitrila à 298 K; exc = 350 nm. 
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Fonte: O autor. 
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Figura 12. Curvas de decaimento da emissão dos complexos 1-4 com em = 560 nm (1 e 3) e 550 nm (2 e 4) 
em acetonitrila à 298 K; exc = 355 nm. 
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Fonte: O autor. 
  

Os espectros de luminescência dos complexos em acetonitrila são caracterizados por 

bandas largas e não estruturadas. Notamos máximos de emissão muito próximos, 

aproximadamente em 554 nm para os complexos fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(py)]+, fac-

[Re(CO)3(β,β’-bpy)(4,4’-bpy)]+, fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(bpa)]+ e o precursor fac-

[ReCl(CO)3(β,β’-bpy)]+. Para o complexo fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(pz)]+ o máximo de emissão 

se encontra ligeiramente deslocado para maior energia em relação aos outros complexos 

estudados, aproximadamente em 545 nm. Este complexo também apresenta rendimento 

quântico de emissão e tempo de vida maiores, Tabela 7.  

 

Tabela 7. Propriedades luminescentes dos complexos fac-[Re(CO)3(δ)(β,β’-bpy)]+. 

Complexos �ࢋ� τ (ns) / (R2) 

fac-[ReCl(CO)3(2,2’-bpy)] 0,0031 34 (0,99341)* 

fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(py)]+ 0.060 249 (0,99929) 

fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(pz)]+ 0.097 414 (0,99973) 

fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(4,4’-bpy)]+ 0.052 250 (0,99944) 

fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(bpa)]+ 0.057 210 (0,99894) 

* Apêndice C, Figura C1; Fonte: O autor. 
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A diferença nos valores de �௘� e do deslocamento do máximo da banda para região 

de maior energia nos complexos em relação, tanto ao precursor quanto ao complexo fac-

[Re(CO)3(β,β’-bpy)(pz)]+, evidencia a influência do ligante ancilar nas propriedades 

luminescentes, que concordam com as já descritas para complexos semelhantes (Argazzi et 

al., 2001; Patrocinio et al., 2010). Essa influência é dada pela característica dos ligantes 

piridinicos (piridina, 1,4-pirazina, 4,4’-bipiridina e 1,2-bis(4-piridil)etano) em serem π 

receptores deslocando a densidade eletrônica do rênio e por sua vez aumentando a energia do 

estado excitado 1MLCTdReπ*bpy. O aumento de energia do estado excitado MLCT se deve ao 

desacoplamento dos níveis energéticos conforme previsto pela chamada Photochemistry 

Golden Law (Lei de Ouro da Fotoquímica). (WORL, L. A., 1991; CASPAR, J. V., 1983) 

Os tempos de vida de emissão para todos os complexos condizem com um decaimento 

radiativo do estado tripleto para o singleto, ou seja, ocorre um processo de fosforescência que 

é o decaimento de um estado de multiplicidade diferente do estado fundamental. O grande 

deslocamento de Stokes observado entre os máximos de emissão e absorção corroboram para 

essa conclusão, Apêndice D, Figuras D1, D2, D3 e D4. Por hora, espectros a 77 K foram 

obtidos em misturas etanol/metanol 4:1. Os espectros dos complexos 1-4 são mostrados nas 

Figuras 13. 

 

Figura 13. Espectros de emissão normalizados dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) em etanol:metanol 4:1 a 
77 K (▬) e acetonitrila à 298 K (▬), λexc = 350 nm. 
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Fonte: O autor. 
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Os complexos 1-4, observa-se um deslocamento hipsocrômico dos máximos de 

emissão a 77 K. Isto ocorre devido ao aumento da energia do estado 3MLCT em meio rígido. 

No estado fundamental, o solvente possui uma orientação em função do dipolo originado pela 

distribuição de carga da espécie solvatada. Na absorção dos fótons, os processos de conversão 

interna e cruzamento intersistemas levam ao estado excitado de menor energia, geralmente o 
3MLCT. O momento dipolar deste estado excitado possui uma orientação invertida em relação 

ao estado fundamental, exigindo assim uma nova orientação da esfera de solvatação para 

estabilizar o novo dipolo. Esta reorganização em meio fluído ocorre facilmente, porém em 

meio rígido (77 K) é dificultada (POLO, 2007). 

Em meio rígido a reorganização das moléculas solvatadas é mais restrita e assim, não 

acomodam eficientemente o novo dipolo formado. Sendo assim, ocorre um aumento da 

energia do estado 3MLCT configurando o chamado efeito rigidocrômico (CHEN e MEYER, 

1998; MARCUS, 1990). Este processo é comum para emissores do tipo MLCT e descrito por 

alguns autores para complexos metálicos (ATOINI et al., 2017; YU et al., 2017; MELLA et 

al., 2016; KONDRASENKO et al., 2015; SOUSA et al., 2014). 

A presença do efeito rigidocrômico evidencia a participação do estado MLCT na 

emissão dos complexos 1-4 em acetonitrila à 298 K. Os espectros resolvidos no tempo, Figura 

14, não mostram nenhum deslocamento do máximo de emissão ao longo do decaimento o que 

indica a existência de apenas um estado emissor ou estados emissores termicamente 

equilibrados, 3MLCT.  
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Figura 14. Espectros de emissão resolvidos no tempo complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) em acetonitrila à 298 
K; exc = 355 nm. 
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4.2.   Estudos de supressão 

A intensidade de fosforescência de uma determinada molécula no estado excitado 

pode ser diminuída ou extinta por meio de processos chamados de supressão de emissão ou de 

luminescência. Para que esse processo ocorra, deve haver a colisão mútua entre a molécula 

luminescente e a espécie supressora, com constante de velocidade de supressão bimolecular �௤  (Dias e Novo, 2014), ou no caso do mecanismo associativo, o estabelecimento de um 

equilíbrio de associação (ܭ�) entre as duas espécies por meio de interações específicas, como 

ligações de hidrogênio.  

Nesses estudos foram investigados o comportamento fotofísico dos complexos fac-

[Re(CO)3(β,β’-bpy)(py)]+, fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(pz)]+, fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(4,4’-bpy)]+ 

e fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(bpa)]+  na presença de conhecidos supressores tripletos 

(hidroquinona e 4-cianofenol). Espera-se dessa maneira, relacionar o efeito da basicidade nas 

possíveis transferências eletrônicas. 
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4.2.1 Hidroquinona 
 

A oxidação da hidroquinona por complexos metálicos de Re(I) e Ru(II) fotoexcitados 

já foi descrita em diferentes trabalhos na literatura (CONCEPCION et al., 2007; STEWART 

et al., 2011, PRADO, F. S., 2017). As Figuras 15 e 16 apresentam, respectivamente, os 

espectros de emissão estacionária e a curva de decaimento de emissão dos complexos 

estudados em acetonitrila a 298 K na presença de diferentes concentrações de supressor. 

 
Figura 15. Espectros de emissão dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) em acetonitrila com variações da 
concentração do supressor hidroquinona à 298 K; (1,4) exc = 360 nm e (2,3) exc = 340 nm. 
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Fonte: O autor. 
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Figura 16. Curvas de decaimento da luminescência dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) em acetonitrila com 
variações da concentração do supressor hidroquinona à 298 K; exc = 355 nm; em =  560 nm (1,3) e em =  550 
nm (2,4). 
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Observa-se que, para todos os complexos polipiridínicos de Re(I), a intensidade de 

luminescência e o tempo de vida do estado excitado MLCT é diminuído gradativamente com 

o aumento da concentração de hidroquinona em acetonitrila a 298 K. O mesmo experimento 

foi realizado na mistura acetonitrila/água 1:1,  Apêndice E, Figuras E1 e E2. Para o complexo 

2, nota-se que a extinção da intensidade de luminescência é muito mais intensa comparada aos 

outros complexos. Os dados experimentais de supressão da luminescência, como do tempo de 

vida de emissão em função da concentração de hidroquinona indicam a ocorrência de 

mecanismo dinâmico, o qual pode ser descritos pelo modelo de Stern-Volmer, Figura 17.  
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Figura 17. Gráficos de Stern-Volmer baseados na variação da intensidade de luminescência (a) e do tempo de 
vida de emissão (b) para a supressão oxidativa dos complexos 1-4 pela hidroquinona em acetonitrila à 298 K. 

 
Fonte: O autor. 

 

As constantes de velocidade de supressão da luminescência dos complexos 1, 2, 3 e 4 

pela hidroquinona em acetonitrila e acetonitrila/água são apresentadas na Tabela 8.  

 

Tabela 8. Constantes de Stern-Volmer (ܭ��) em L mol-1 com a sua respectiva constante de velocidade de 

supressão (�௤) para os complexos 1-4 na presença de hidroquinona e em diferentes meios à 298 K. 

Complexos 

CH3CN 

τ (ns) 
Intensidade Tempo de Vida ��� (M-1) 

 x 109 ࢗ�
(M-1 s-1) 

��� (M-1) 
 x 109 ࢗ�
(M-1 s-1) 

1 249 5866 2.360.03 5065 2.030.02 
2 418 14048 3.360.03 14618 3.490.02 
3 250 6767 2.700.03 6256 2.500.02 
4 210 5055 2.020.02 5045 2.010.02 

 1:1 CH3CN/H2O 

Complexos τ (ns) 
Intensidade Tempo de Vida ��� (M-1) 

 x 109 ࢗ�
(M-1 s-1) 

��� (M-1) 
 x 109 ࢗ�
(M-1 s-1) 

1 190 6706 3.530.03 5835 3.070.02 
2 380 14339 3.770.03 14906 3.920.02 
3 232 7957 3.430.03 7986 3.440.02 
4 192 6386 3.320.03 5806 3.020.03 

Fonte: O autor. 
 

As espécies 1 e 4 mostram constantes de velocidade de supressão semelhantes 

experimentalmente, sendo as mais baixas na série investigada. O complexo 2 exibe o maior 
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valor de �௤  em acetonitrila, seguido do complexo 3. Os valores obtidos para 3 são muito 

semelhantes aos relatados por Steward e colaboradores, �௤ = ͳ,8 ± Ͳ,ʹ � ͳͲ9 ܮ �−ଵݏ−ଵ  

(STEWART et al., 2011). À medida que se altera a polaridade do solvente, utilizando 

acetonitrila e aguá 1:1, Apêndice F, Figura F1, se observa um aumento na constante de 

velocidade de supressão.  No entanto, para o complexo 2 não observamos uma grande 

variação da constante (~12%). O aumento da constante de supressão, com a adição de água, 

para os complexos 1, 3 e 4 pode ser explicado pelo fato da água exercer função de base de 

Bronsted durante a transferência de elétrons da hidroquinona para os complexos 

eletronicamente excitados de Re(I), favorecendo portanto o processo. Já no caso do complexo 

2, a menor variação indica que a própria pirazina pode desempenhar esse papel. 

Estudos isotópicos foram realizados para corroborar com os dados de �௤  encontrados. 

Desse modo, teremos uma confirmação da influência da mudança de polaridade do meio, com 

a adição de água, nos mecanismos de transferências de cargas. Para tal, determinou constantes 

cinéticas de supressão para os complexos 1-4 em 3:1 CH3CN/H2O e em 3:1 CH3CN/D2O, na 

presença de hidroquinona, Figura 18. 

 

Figura 18. Gráficos de Stern-Volmer baseados na variação da intensidade de luminescência dos complexos 1 
(a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d)  na presença de hidroquinona em 3:1 CH3CN/H2O e em 3:1 CH3CN/D2O à 298 K. 
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Fonte: O autor. 
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A Tabela 9 apresenta as constantes cinéticas de supressão (�௤) e a constante isotópica 

(KIE) dos complexos 1-4 em 3:1 CH3CN/H2O e 3:1 CH3CN/D2O. 

 

Tabela 9. Constantes cinéticas de supressão (�௤) e constante isotópica (KIE) dos complexos 1-4 na presença de 

hidroquinona e em diferentes meios à 298 K. 

Complexo 
�௤ x 109 (M-1 s-1) 

(CH3CN/H2O) 

�௤ x 109 (M-1 s-1) 

(CH3CN/D2O) 
KIE 

1 2,080,04 2,250,03 1,00,1 

2 2,120,06 2,520,15 1,20,1 

3 2,110,04 2,340,06 1,10,1 

4 2,030,03 2,220,11 1,00,1 

Fonte: O autor. 
 

As variações experimentais dificultam tirar conclusões decisivas sobre o efeito 

isotópico. Como o TE-TP é provavelmente o principal caminho o mecanismo de supressão, 

não se espera efeitos significativos de isótopos, como discutido anteriormente por Stewart e 

colaboradores (STEWART et al., 2011). No entanto, o valor de KIE ligeiramente superior 

encontrado para o complexo 2 pode indicar uma contribuição maior de elétrons combinados, 

TEPS, em relação aos complexos 3 e 4, uma vez que a via TP-TE é termodinamicamente 

improvável. Também é importante ressaltar que a ausência de KIEs significativos não é um 

argumento contra TEPS, uma vez que esta via pode envolver espécies excitadas por vibração. 

 

 

4.2.2 4-Cianofenol 

As Figuras 19 e 20 apresentam, respectivamente, os espectros de emissão estacionária 

e a curva de decaimento de emissão dos complexos 1-4 em acetonitrila a 298 K. 

 

 

 

 

 



 
 

45 
 

Figura 19. Espectros de emissão dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) em acetonitrila com variações da 
concentração do supressor 4-cianofenol à 298 K; (1,4) exc = 360 nm e (2,3) exc = 340 nm. 
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Fonte: O autor. 
 
 
Figura 20. Curvas de decaimento da luminescência dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) em acetonitrila com 
variações da concentração do supressor 4-cianofenol à 298 K; exc = 355 nm; em =  560 nm (1,3) e em =  550 
nm (2,4). 
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Fonte: O autor. 
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Para os complexos 1 e 4, não há grande variação na supressão do estado excitado 

MLCT com o aumento da concentração de 4-cianofenol em acetonitrila à 298 K. Contudo, 

para os complexos 2 e 3, temos a intensidade de luminescência e o tempo de vida do estado 

excitado MLCT suprimido com o aumento da concentração do supressor. O mesmo 

experimento foi realizado na mistura acetonitrila/água 1:1, Apêndice G, Figuras G1 e G2. 

Novamente para o complexo 2, observa-se  uma maior supressão da luminescência em relação 

aos demais complexos. A partir dos dados experimentais de supressão da intensidade e tempo 

de vida de luminescência em função da concentração de 4-cianofenol, é possível obter 

gráficos de Stern-Volmer para os complexos 1, 3 e 4, Figura 21. Para o complexo 2, um 

comportamento distinto foi observado, Figura 22. Neste último caso, os pontos experimentais 

tem comportamento linear quando a concentração de supressor é menor que 4-5x10-1 mol L-1. 

Em concentrações maiores um novo mecanismo de supressão passa a ocorrer. 

 

Figura 21. Variação intensidade de luminescência (a) e do tempo de vida de emissão (b) dos complexos 1, 3 e 4 
pelo 4-cianofenol em acetonitrila à 298 K. 
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Figura 22. Variação intensidade de luminescência (a) e do tempo de vida de emissão (b) dos complexos 2 pelo 
4-cianofenol em acetonitrila à 298 K. 
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As constantes de velocidade de supressão da luminescência dos complexos 1, 2, 3 e 4 

pelo 4-cianofenol em acetonitrila e acetonitrila/água são apresentadas na Tabela 10.  

 

Tabela 10. Constantes de Stern-Volmer (KSV) e Associativa (KA) em L mol-1 com a sua respectiva constante de 

velocidade de supressão (kq) para os complexos 1-4 na presença de 4-cianofenol e em diferentes meios à 298 K. 

Complexos 

CH3CN 

τ (ns) 
Intensidade Tempo de Vida ��� (M-1) ��  (M

-1) 
 x 107 ࢗ�
(M-1 s-1) 

��� (M-1) 
 x 107 ࢗ�
(M-1 s-1) 

1 249 0,290,01 - 0,10,01 0,290,04 0,10,02 
2 418 13,330,14 10,801,50 3,20,2 4,970,73 1,20,1 
3 250 1,080,12 - 0,40,02 0,560,01 0,20,03 
4 210 0,210,01 - 0,10,02 0,190,09 0,10,02 

 1:1 CH3CN/H2O 

Complexos τ (ns) 
Intensidade Tempo de Vida ��� (M-1) ��  (M-1) 

 x 107 ࢗ�
(M-1 s-1) 

��� (M-1) 
 x 107 ࢗ�
(M-1 s-1) 

1 190 0,400,03 - 0,20,01 0,290,05 0,20,02 
2 380 18,771,17 14,921,88 2,90,2 2,040,77 0,30,01 
3 232 3,110,15 2,330,16 0,90,03 0,680,07 0,80,03 
4 192 0,380,04 - 0,20,01 0,320,02 0,20,01 

Fonte: O autor. 
 

Os complexos 1 e 4 mostram constantes de velocidade de supressão semelhantes 

experimentalmente, sendo as mais baixas na série investigada. O complexo 2 exibe a �௤  
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maior em acetonitrila, seguido do complexo 3. Em todos os casos, os valores de kq são duas 

ordens de grandeza menores que aqueles observados quando hidroquinona é utilizada como 

supressor. Esta diminuição dos valores de kq era esperada devido ao menor potencial de 

oxidação do 4-cianofenol frente à hidroquinona. Os valores obtidos para 2 são muito 

semelhantes aos relatados por Wenger e colaboradores, �௤ = ʹ,͵ ± Ͳ,ͳ � ͳͲ7 ܮ �−ଵݏ−ଵ  

(BRONNER, C., 2012). Para o complexo 2, o modelo cinético de Stern-Volmer não é o mais 

adequado devido ao fato que, após uma certa concentração de 4-cianofenol não há variação do 

tempo de vida, nos remetendo a um processo de associação. À medida que se altera a 

polaridade do solvente, utilizando acetonitrila e aguá 1:1, Apêndice H, Figuras H1 e H2, se 

observa um aumento na constante de velocidade de supressão, no entanto para o complexo 2 é 

observado uma diminuição da constante de supressão, ~27%, que pode ser explicada pela 

competição entre a formação do complexo associativo 2-supressor e a formação de ligações 

de hidrogênio entre a H2O e o supressor. Na presença de água o complexo 3 também exibe 

um desvio do modelo de Stern-Volmer em elevadas concentrações de supressor, com tempo 

de vida praticamente constante.  

 

 

4.3.   Mecanismo de supressão em função do ligante ancilar. 

  

A supressão da luminescência de complexos Re(I) pode se dar basicamente por três 

caminhos diferentes que incluem a transferência de elétrons (ET) seguida da transferência de 

prótons (PT), ET-PT, transferência de prótons seguido de transferência de elétrons, PT-ET, e 

a transferência de elétrons e prótons, EPT, em que elétrons e prótons são transferidos 

simultaneamente. No Esquema 3, apresentamos os caminhos possíveis para cada supressor 

estudado. 
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Esquema 3. Possíveis vias de reação para o PCET fotoinduzido entre complexos Re(I) e os supressores. 

 
Fonte: O autor. 

 

Nesse primeiro momento observamos que, o supressor 4-cianofenol não é eficaz na 

supressão dos complexos polipiridínicos de Re(I) comparado à hidroquinona. Esse fato pode 

ser explicado pelo seu menor potencial de oxidação, Tabela 8, frente à hidroquinona. 

Portanto, para a observação da supressão de luminescência é necessário utilizar concentrações 

muito maiores de 4-cianofenol em relação às empregadas com hidroquinona. Para entender a 

efetividade de cada supressor e o efeito dos ligantes ancilares no processo de supressão (�௤ ��ܭ ,  alguns parâmetros físico-químicos de cada complexo e supressor foram reunidos na ,(�ܭ ,

Tabela 11 e 12, respectivamente. 
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Tabela 11. Potenciais eletroquímicos de primeira oxidação e redução vs Fc+/Fc e propriedades luminescentes 

de fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(L)]+ em CH3CN à 298 K. 

 pKa& Eox (V) Ered (V)* em máx (nm) �௘� 0 (ns) 
kr 

(105 s-1) 

E*red 

(V) 

Complexos 

1 - 1,38 -1,59 553 (2.24 eV) 0,060 249 2,41 0,65 

2 0,37 1,35 -1,54 545 (2.27 eV) 0,097 418 2,32 0,73 

3 4,43 1,34 -1,60 553 (2.24 eV) 0,052 250 2,00 0,64 

4 5,2 1,31 -1,60 554 (2.24 eV) 0,057 210 2,86 0,64 
& Valores referentes aos ligantes ancilares livres; *Apêndice J; Fonte: O autor. 

 

Tabela 12. Potenciais eletroquímicos de primeira oxidação vs Fc+/Fc e pKa dos supressores em CH3CN à 298 

K. 

  pKa Eox (V) 

Supressores 
H2Q 10,8 0,47 

4-CF 9,0 1,40 

Fonte: O autor. 

 

 As constantes de decaimento radiativo (�ݎ =  / ଴) variam de 2,00 a 2,86 x 10-13 s-1, 

seguindo a ordem ͵ < ͳ ≅ ʹ < Ͷ, ou seja, o complexo 4 é aquele que exibe as melhores 

propriedades emissivas entre os compostos estudados.. Os potenciais de redução do estado 

excitado 3MLCT dos complexos (ܧ௥௘ௗ∗  foram estimados pela adição da energia do (�ܨ/+�ܨ ݏ� 

estado excitado MLCT (máximos de emissão em eV) aos respectivos potenciais de redução de 

um elétron no estado fundamental (BRONNER, C., 2012). 

Ao se comparar o potencial de redução do estado excitado dos complexos 1-4 com o 

potencial de oxidação da hidroquinona, conclui-se que o processo de transferência eletrônica 

(TE) é termodinamicamente espontâneo. Assim basta que ocorram colisões efetivas entre as 

espécies fotoexcitadas e o supressor para que a reação se proceda. Os dados eletroquímicos e 

luminescentes, indicam que a força motriz para a transferência de elétrons do estado 

fundamental para o estado excitado 3MLCT investigados são semelhantes, sendo 0.09 eV 

mais positivo para o complexo 2, o que justifica a maior constante de supressão observada 

experimentalmente.  

Já para a reação de supressão com o 4-cianofenol, a comparação entre os potenciais de 

redução dos estados excitados com o potencial de oxidação do supressor indicam que o 

processo é não espontâneo. A presença do grupo CN- no fenol aumenta significantemente seu 
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potencial de redução, dificultando as transferências de elétrons (TE), mas facilitando as 

transferências de protóns (TP). A observação da reação de supressão para todos os complexos 

indica que estados excitados de maior energia são populados de forma a favorecer a reação de 

transferência eletrônica. Este pré-requisito energético justifica portanto a menor constante de 

supressão para todos complexos, mas principalmente para 1 e 4. Para o complexo 2 e 3, o 

desvio do mecanismo de Stern-Volmer com altas concentrações de 4-cianofenol, indicam que 

nestas condições, passa a ocorrer o processo associativo em que tanto o mecanismo PT-ET, 

quanto o EPT podem ocorrer. Ao se comparar os valores de pKa do supressor com os do 

ligante pz e 4,4’-bpy a transferência de prótons no estado fundamental parece improvável, 

assim podemos sugerir a ocorrência do mecanismo EPT. Infelizmente, a determinação 

espectrofotométrica do pKa dos ligantes coordenados é dificultada pela quase não variação 

espectral do complexo em diferentes concentrações protônicas. 

Ao introduzir uma base de Bronsted (água) ao meio, a barreira de energia para a 

transferência de prótons diminui e observa-se um aumento significativo na constante cinética 

observada. Surpreendentemente, para o complexo 4, ocorre um comportamento muito 

semelhante com o complexo 1, o que significa que a transferência de prótons para o átomo de 

nitrogênio não coordenado do ligante bpa não deve desempenhar um papel efetivo no 

processo PCET. Diferente do observado para 4,4'-bpy e para pz, o anel piridinico não 

coordenado em bpa tem interação eletrônica insignificante com o centro metálico em 4, 

portanto, o estado excitado 3MLCT não deve produzir mudanças substanciais em sua 

basicidade.  

Para os complexos 2 e 3, observa-se melhorias muito menores em �௤  à medida que o 

meio de reação é alterado de CH3CN para CH3CN/H2O 1:1, o que indica que a transferência 

de prótons para esses complexos polipiridínicos de Re(I) possuem barreiras de energia 

menores do que para 4. Nos complexos 2 e 3, os cálculos TD-DFT mostraram que a excitação 

de MLCT leva a população de LUMO+1, LUMO. Assim, o estado excitado 3MLCT do 

complexo 3 melhora a basicidade de 4-4'-bpy e a protonação adicional por H2Q
+ leva à 

estabilização dos produtos da reação. Em 2, o LUMO é centrado no ligante 2,2'-bipiridina, 

mas o LUMO+1 é centrado no ligante pirazina. A diferença de energia para este estado é 

estimada em 0.28 eV (para 3, o intervalo de energia entre LUMO e LUMO+1 é 0.41 eV), 

portanto, pode-se esperar que o estado excitado 3MLCT em 2 também aumente a basicidade 

do ligante pirazina coordenado, levando a um aumento na força motriz para a transferência de 

prótons, após ou simultaneamente à transferência de elétrons. 
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Quando estabelecemos esses parâmetros e observamos o comportamento cinético de 

Stern-Volmer para os complexos fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(L)]+ com hidroquinona, nota-se que 

a principal via de reação nas condições experimentais empregadas é ET-PT, com pouca 

influência do processo de pré-associação por meio de uma ligação de hidrogênio entre a 

hidroquinona e os complexos 2-4. A ocorrência EPT fotoinduzido para concentrações mais 

altas de hidroquinona nos complexos 2 e 3 não pode ser descartada, devido a maior basicidade 

dos ligantes ancilares. Tomando as constantes de acidez para os ligantes livres (pKa = 0,37, 

4,43, 5,2, respectivamente para pz, 4,4'-bpy e bpa) e para a hidroquinona (pKa = 10,8), a via 

PT-ET pode ser descartada. 

No entanto, para o 4-Cianofenol se nota dois comportamentos distintos. O primeiro 

processo, se descarta a via PT-ET, devido o 4-cianofenol apresentar pKa igual a 9,0, 

desfavorecendo a transferência de próton para os complexos no estado fundamental. Desse 

modo, mesmo com uma relação de potenciais supressor-complexo endergônico (≈-0,7 e ≈-

0,6), nota-se um aumento considerável da �௤  quando se adiciona uma base de Bronsted no 

meio, sugerindo que a via ET-PT é o modelo que condiz melhor com os dados investigados. 

Contudo, o segundo processo que ocorre com a adição do 4-cianofenol fica claro no complexo 

2. Nesse caso, há a perca da linearidade no modelo cinético de Stern-Volmer em 

concentrações altas de 4-cianofenol (0,8 mol/L e 1,0 mol/L) e, paralelamente, não há variação 

no tempo de vida, nos remetendo a um processo associativo. Dessa forma, quando se altera a 

polaridade do meio, com adição de água, se observa apenas uma pequena alteração da �௤ , 

confirmando assim, o aumento da predisposição do complexo 2 em receber o próton do 

supressor, tornando plausível a via EPT. Do ponto de vista termodinâmico, a via de 

transferência elétron-próton acoplada, EPT, é viável para os complexos 2-3, como já 

observado por Wenger e colaboradores que observaram um efeito isotópico (KIE) de 1,8 ± 

0,2 para o complexo fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(pz)]+ com 4-cianofenol indicando que a 

transferência de elétrons para a desativação do estado excitado não pode ser pura 

(BRONNER, C., 2012). O complexo 3, apresenta a via EPT plausível, somente quando à 

mudança do meio acetonitrila para acetonitrila/água 1:1. 
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5. CONCLUSÕES 

 

Os complexos polipiridínicos de Re(I), fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(L)]PF6, L = py, pz, 

4,4’-bpy ou bpa foram sintetizados e caracterizados quanto às suas propriedades espectrais e 

fotofísicas por meios de ensaios de absorção/emissão e também por simulações teóricas. 

Observou-se o deslocamento hipsocrômico das bandas de absorção MLCT dos complexos 

devido à substituição do ligante clorido pelos ligantes ancilares piridínicos. Os valores de 

máximo de absorção dos complexos 1 e 4 são ligeiramente deslocados para menor energia em 

relação às dos complexos 2 e 3. Esta observação pode ser explicada pelo aumento da 

retrodoação dos orbitais d do metal para os orbitais * dos ligantes pz e 4,4’-bpy. 

Essa mudança influencia nas propriedades emissivas dos compostos nos diferentes 

meios investigados. Observou-se o aumento do rendimento quântico de emissão em 

acetonitrila para os complexos 1-4 em relação ao complexo precursor. Os complexos 

estudados apresentam efeito rigidocrômico e a luminescência é atribuída ao decaimento 

radiativo do estado excitado 3MLCTdReπ*bpy para os complexos 1 e 4, enquanto ao complexo 

2 e 3 é atribuída ao decaimento radiativo do estado excitado 3MLCTdReL. A natureza 

fosforescente da emissão e a influência dos ligantes ancilares na reação de supressão pela 

hidroquinona e pelo 4-cianofenol foram realizadas em acetonitrila e em uma mistura de 

acetonitrila e água (1:1), em que a diferença na polaridade da solução influenciou na constante 

de velocidade cinética da reação. 

Os potenciais redox e as energias MLCT não variam significativamente e, então, 

esperava-se identificar a influência do sítio protonável nas transferências fotoinduzidas, 

PCET. Os resultados encontrados mostraram que a principal via de reação de extinção é a 

redução dos complexos Re(I) por hidroquinona e por transferência de elétrons simples (TE), 

seguida da transferência de prótons (TP) para o sítio protonável presente no ligante ancilar ou 

para uma base presente no meio, ET-PT. Enquanto que, para o 4-cianofenol temos o 

mecanismo de transferência ET-PT para os complexos 1-4, mas, também há a redução do 

complexo 2 por transferência de elétrons-prótons, EPT, em altas concentrações de supressor. 

Em 1:1 CH3CN/H2O, as moléculas de água que funcionam como aceitadores de prótons e a 

polaridade aumentada favorece o passo de transferência de elétrons, para os supressores 

hidroquinona e 4-cianofenol. O complexo 2 em acetonitrila, observou-se que o maior valor de �௤  seguido pelo complexo 3, em ambos supressores. Os cálculos de TD-DFT sugerem que, 

para esses complexos, a excitação de MLCT deve levar a um aumento na basicidade do átomo 
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de nitrogênio não coordenado no ligante ancilar via transferência de elétrons intramoleculares. 

Como resultado, a força motriz para a transferência de prótons é aumentada. Os cálculos 

teóricos obtidos por TD/DFT corroboram com as observações experimentais e se mostraram 

uma ferramenta poderosa para a determinação da natureza do estado excitado em compostos 

polipiridínicos de Re(I). 

 

 

6. PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

O trabalho desenvolvido é de suma importância no entendimento dos mecanismos de 

transferências eletrônicas. Dessa forma, aplicar o conhecimento adquirido em 

macromoléculas, como por exemplo, as porfirinas, para um melhor entendimento dos 

processos que ocorrem na natureza. Possibilitando assim, o desenvolvimento de dispositivos 

fotomoleculares mais eficientes na conversão de energia solar em energia química. 

https://doi.org/ 
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APÊNDICE A – ESPECTROS DE RMN 1H 
 
Figura A1 - Espectro de RMN 1H do complexo precursor fac-[ReCl(CO)3(2,2,’-bpy)] em CD3CN; 400MHz 

 
 
Fonte: O Autor. 
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APÊNDICE B – ESPECTROS NO ULTRAVIOLETA-VISÍVEL 
 

Figura B1 - Espectro UV-Vis dos complexos fac-[ReCl(CO)3(β,β’-bpy)] (traço vermelho) e o fac-

[Re(CO)3(β,β’-bpy)(py)]PF6 (traço preto) obtidos em CH3CN e dos ligantes β,β’-bpy (traço verde) e da py (traço 

azul), obtidos em CH3CN. 

200 250 300 350 400 450

0

1

2

3

4

5

6

 

 
1

0
-4
(L

m
o

l-1
c

m
-1
)

 (nm)

 fac-[Re(CO)
3
(2,2'-bpy)(py)]

+

 ClRe(CO)
3
(bpy)

 bpy

 py

 
Fonte: O Autor. 

 

Figura B2 - Espectro UV-Vis dos complexos fac-[ReCl(CO)3(β,β’-bpy)] (traço vermelho) e o fac-

[Re(CO)3(β,β’-bpy)(pz)]PF6 (traço preto) obtidos em CH3CN e dos ligantes β,β’-bpy (traço verde) e da py (traço 

azul), obtidos em CH3CN. 
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Fonte: O Autor. 
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Figura B3 - Espectro UV-Vis dos complexos fac-[ReCl(CO)3(β,β’-bpy)] (traço vermelho) e o fac-

[Re(CO)3(β,β’-bpy)(4,4’-py)]PF6 (traço preto) obtidos em CH3CN e dos ligantes β,β’-bpy (traço verde) e da py 

(traço azul), obtidos em CH3CN. 
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Fonte: O Autor. 
 

Figura B4 - Espectro UV-Vis dos complexos fac-[ReCl(CO)3(β,β’-bpy)] (traço vermelho) e o fac-

[Re(CO)3(β,β’-bpy)(bpa)]PF6 (traço preto) obtidos em CH3CN e dos ligantes β,β’-bpy (traço verde) e da py (traço 

azul), obtidos em CH3CN. 
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APÊNDICE C – CURVA DE DECAIMENTO DA EMISSÃO 

 

Figura C1 - Curva de decaimento da emissão do complexo precursor fac-[ReCl(CO)3(β,β’-bpy)] com em = 560 

nm em acetonitrila à 298 K; exc = 355 nm. 
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Fonte: O Autor. 
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APÊNDICE D – ESPECTROS NO ULTRAVIOLETA-VISÍVEL COM EMISSÃO 

 

Figura D1 - Espectros de absorção (▬) e emissão (▬) do fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(py)] em acetonitrila à 298 K; 

exc = 360 nm. 

200 300 400 500 600 700
0

1

2

3

4

5

6
1

0
-4
(L

m
o

l-1
c

m
-1
)

 (nm)

 

 
In

te
n

s
id

a
d

e
 N

o
rm

a
li

z
a
d

a
 

 

 
Fonte: O Autor. 

 

Figura D2 - Espectros de absorção (▬) e emissão (▬) do fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(pz)] em acetonitrila à 298 K; 

exc = 340 nm. 
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Fonte: O Autor. 
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Figura D3 - Espectros de absorção (▬) e emissão (▬) do fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(4,4’-bpy)] em acetonitrila à 

298 K; exc = 340 nm. 
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Fonte: O Autor. 

 

 

Figura D4 - Espectros de absorção (▬) e emissão (▬) do fac-[Re(CO)3(β,β’-bpy)(bpa)] em acetonitrila à 298 

K; exc = 360 nm. 
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Fonte: O Autor. 
 



 
 

75 
 

APÊNDICE E – SUPRESSÃO DA INTENSIDADE E DA LUMINESCÊNCIA PELA 

HIDROQUINONA 

 

Figura E1. Espectros de emissão dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) em acetonitrila/água 1:1 com 

variações da concentração do supressor hidroquinona à 298 K; (1,4) exc = 360 nm e (2,3) exc = 340 nm. 
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Fonte: O Autor. 
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Figura E2. Curvas de decaimento da luminescência dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) em 
acetonitrila/água 1:1 com variações da concentração do supressor hidroquinona à 298 K; exc = 355 nm; em =  
560 nm (1,3) e em =  550 nm (2,4). 
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Fonte: O Autor. 
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APÊNDICE F – MODELO DE STERN-VOLMER 

 

Figura F1. Gráficos de Stern-Volmer baseados na variação da intensidade de luminescência (a) e do tempo de 

vida de emissão (b) para a supressão oxidativa dos complexos 1-4 pela hidroquinona em acetonitrila/água 1:1 à 

298 K. 
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Fonte: O Autor. 
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APÊNDICE G – SUPRESSÃO DA INTENSIDADE E DA LUMINESCÊNCIA PELO 

4-CIANOFENOL 

 

Figura G1. Espectros de emissão dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) em acetonitrila/água 1:1 com 

variações da concentração do supressor 4-cianofenol à 298 K; (1,4) exc = 360 nm e (2,3) exc = 340 nm. 
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Fonte: O Autor. 
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Figura G2. Curvas de decaimento da luminescência dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) em 
acetonitrila/água 1:1 com variações da concentração do supressor 4-cianofenol à 298 K; exc = 355 nm; em =  
560 nm (1,3) e em =  550 nm (2,4). 
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Fonte: O Autor. 
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APÊNDICE H – MODELOS DE TRANSFERÊNCIA ELETRÔNICA 

 

Figura H1. Variação intensidade de luminescência (a) e do tempo de vida de emissão (b) dos complexos 1, 3 e 4 
pelo 4-cianofenol em acetonitrila/água 1:1 à 298 K. 
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Fonte: O Autor. 

 

Figura H2. Variação intensidade de luminescência (a) e do tempo de vida de emissão (b) dos complexos 2 pelo 
4-cianofenol em acetonitrila à 298 K. 
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Fonte: O Autor. 
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APÊNDICE I – ESPECTROS DE EMISSÃO DA LUMINESCÊNCIA 

 

Figura I1 - Espectros de emissão (▬) do fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)] em acetonitrila à 298 K; exc = 360 nm. 
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Fonte: O Autor. 
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APÊNDICE J – ESPECTROS DE EMISSÃO DA LUMINESCÊNCIA 

 

Figura J1 – Voltametria cíclica dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) com concentrações de 4x10-3 mol L-1 
em solução eletrolítica 0,1 mol L-1 de TBAPF6 em acetonitrila anidra, saturada de Argônio com velocidade de 
varredura de 200 mV s-1. 
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