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RESUMO

O presente trabalho descreve as propriedades espectroscOpicas, fotoquimicas e
fotofisicas de complexos de Re(I) baseados no ligante polipiridinico 2,2’-bipiridina (2,2’-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(2,2’-
bpy)(L)]PFg, foram analisados por espectroscopia de ressondncia magnética de hidrogénio ('H
RMN) e os espectros de absorcdo na regido do UV-Vis foram comparados com simulacdes
tedricas obtidas a partir da teoria funcional de densidade dependente no tempo (TD-DFT). As
propriedades fotofisicas dos complexos sintetizados foram investigadas em acetonitrila a 298
K e em meio vitreo (etanol:metanol, 4:1) a 77K. Para os complexos 1-4, observaram-se
bandas largas e ndo estruturadas em ambos os meios atribuidas ao estado excitado *MLCT. Os
rendimentos quénticos de emissdo dependem do ligante polipiridinico, sendo 0,060 (T = 249
ns), 0,097 (1t =418 ns), 0,052 (t = 250 ns) e 0,057 (t =210 ns), respectivamente para 1,2, 3 e
4. Os complexos polipiridinicos de Re(I) foram investigados frente a reagdes de supressiao
fotoinduzida por hidroquinona e 4-cianofenol em acetonitrila e na mistura CH;CN/H,O (1:1).
As constantes cinéticas de supressdo da luminescéncia (k,) foram determinadas por medidas
em de emissdo estaciondria e resolvidas no tempo. Para a hidroquinona e o 4-cianofenol, em
acetonitrila, a o complexo 2 exibe o maior k, entre as espécies investigadas 3,49 £ 0,02 x 10°
Lmol' s'e22+0,1x10"Lmol" s, respectivamente. O complexo 2 é seguido do 3 (kq =
2,50 £ 0,02 x 10° L mol™ s! frente a hidroquinona e 2,2 + 0,1 x 10" L mol™ s! frente ao 4-
cianofenol). Em CH;CN/H,O 1:1, os valores k, para todos os complexos sdo muito
semelhantes, tanto frente a hidroquinona quanto em 4-cianofenol, evidenciando o papel das
moléculas de dgua como aceitador de protons apds a transferéncia eletronica dos supressores
para os complexos. Contudo, para o complexo 2, na presenca de 4-cianofenol hd uma
diminui¢do do k, na presenca de dgua, o que evidencia que a eventual protonagdo do sitio
basico da 1,4-pirazina (pKa = 0,37) pela 4dgua diminui a eficiéncia do processo de
transferéncia eletronica. Esses dados nos revelam que o principal mecanismo de supressiao da
luminescéncia do complexo 2 envolve a transferéncia de elétrons, ET, acompanhada por uma
transferéncia de prétons, PT. Em altas concentracdes de 4-cianofenol, o mecanismo de
transferéncia de elétrons e prétons combinada (EPT) também passa a ocorrer. Nesse caso ha
um equilibrio de associagdo entre o complexo e o supressor. Esses resultados sdo

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

Palavras-chaves: Complexos de Re(I), fotofisica, luminescéncia, supressao.
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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);(2,2'-bpy)(L)]PFg, were
characterized by hydrogen nuclear magnetic resonance ('"H 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 "MLCT excited state. The emission quantum yields depend on the polypyridine ligand,
with 0.060 (t = 249 ns), 0.097 (t = 418 ns), 0.052 (1t = 250 ns) and 0.057 (t = 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 (k,) were determined by
steady-state and lifetime measurements. For hydroquinone and 4-cyanophenol, in acetonitrile,

the complexes 2 exhibits the highest k, among the investigated species 3,49 + 0,02 x 10° L
mol™ s and 2,2 + 0.1 x 10" L mol” s, respectively. Complex 2 is followed by 3 (kg = 2,50

U versus 4-

+ 0,02 x 10° L mol™ s versus hydroquinone and 2,2 + 0,1 x 10" L mol™ s
cyanophenol). In 1:1 CH3CN/HO, the k, 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 k, 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.
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1. INTRODUCAO

Durante muitos anos, a humanidade utilizou os recursos naturais do planeta, para
suprir suas necessidades energéticas, sem grandes preocupagdes em relagdo aos efeitos que
causariam ao meio ambiente. De acordo com Gore, “a civilizagdo humana e o ecossistema
terrestre estdo entrando em choque, e a crise climdtica é a manifestacio mais proeminente,
destrutiva e ameagadora desse embate” (GORE, A., 2010).

Concomitante ao cendrio de aumento da demanda energética, as pesquisas e
investimentos em tecnologias que utilizam recursos naturais renovaveis para a diversificacio
da matriz energética tém aumentado. Para tal, a radiacdo solar seria uma fonte de grande
interesse, pois ao ano a quantidade de radiacdo solar que atinge a superficie terrestre € de
3x10* J. Uma vez que a luz solar contém uma pequena quantidade de luz ultra-violeta, 5%, a
utilizacdo da luz visivel é necessdria para uma eficiente conversdo de energia solar
(ISHITANI, O. et al, 2013). Nessa vertente, nas dltimas décadas, hd uma intensa investigacao
no desenvolvimento de sistemas fotoquimicos que possam converter energia solar em outra
energia, solucdo ideal para os problemas que ja estamos convivendo, por exemplo, o aumento
na concentracio de CO, atmosférico e a escassez de energia e recursos de carbono
(PATROCINIO e IHA, 2010; VICHI e MANSOR, 2009).

Atualmente, os principais sistemas de conversdo de energia solar sdo as células
solares, ou fotovoltaicas, que apesar do maior custo frente a outras fontes de eletricidade, tem
cada vez mais contribuido para a matriz energética. A substituicio em larga escala de
combustiveis fosseis por células solares requer uma redugdo adicional no custo de produgdo.
As células solares sensibilizadas por corante (DSSCs) (O’Regan, B.; Gritzel, M., 1991) sao
uma op¢ao para reducdo de custos. Estes dispositivos se diferem da tecnologia tradicional
pela utilizagdo de um sensibilizador imobilizado em um semicondutor (TiO,) e por ter um
principio quimico de funcionamento. O sensibilizador € tipicamente um composto de
coordenagdo, como por exemplo, complexos polipiridinicos de Ru(Il).

Os compostos de coordenacdo podem ndo sé atuar como sensibilizadores, mas
também como fotocatalisadores promovendo reacdes quimicas especificas na presenca de
radiacio uv-visivel. Destacam-se principalmente complexos metédlicos de configuracio d°
como por exemplo, complexos de Ru(Il), Ir(Ill) 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.,



2013). As razdes para o grande interesse nessa classe de compostos sao varias, podendo-se
citar a grande versatilidade sintética e a existéncia de estados excitados com intensa atividade
redox, possibilitando a ocorréncia de uma série de reacdes de transferéncia de elétrons e/ou de
energia. Tais propriedades tém sido exploradas nas questdes que envolvem o
desenvolvimento de novas energias renovaveis, que visam a manuten¢do € o aumento da
capacidade de geracdo de energia para a sociedade. Como ji colocado por Ciamician, os
cientistas de diversas dreas devem dar mais atencdo a natureza em busca de solucdes para a
geracdo de energias limpas e abundantes, como por exemplo, a mimetizacdo da fotossintese
das plantas (CIAMICIAN, 1912).

Na fotossintese a energia solar é convertida em energia quimica por meio de uma série
de reacdes de transferéncia eletronica. Durante a fotossintese, as plantas verdes absorvem luz
solar e promovem a conversdao de dgua e dioxido de carbono em compostos organicos

oxigenados e ricos em energia, Esquema 1.

Esquema 1 — Representagfo da reagdo da fotossintese-respirag@o.

6CO, 60,
iy onsi

Fonte: O Autor.

Desta forma o processo fotossintético parece simples, porém uma série de reacdes de
transferéncia eletronica e prétons deve ocorrer para que os produtos sejam formados.
Biologicamente, estas reacdes ocorrem em duas etapas: o estdgio "iluminado", composto por
reacOes fotoquimicas; e o estidgio "escuro", que compreende reagdes quimicas controladas por
enzimas. Ou seja, os metabolitos produzidos no ciclo fotossintese-respiracdo representam a
fixagdo de hidrogé€nio e consequente armazenamento da energia solar na forma de ligagcdes
quimicas (BARBER, 2009). A eficiéncia energética da fotossintese € a proporcao da energia
armazenada para a energia da luz absorvida. A energia quimica armazenada é a diferenca
entre aquela contida em oxigénio gasoso e agucares e a energia da dgua e diéxido de carbono .
Para que o balanco energético seja maximizado, a natureza utiliza-se de reacdes de
transferéncia de elétrons acopladas com prétons (PCET). Nesse processo, como uma carga
negativa e positiva sdo transferidas, a barreira termodindmica para a formagdo dos produtos é
diminuida significativamente. O entendimento dessas reacoes, portanto, é fundamental para o
desenvolvimento de sistemas capazes de mimetizar a fotossintese e produzir combustiveis a

partir da luz solar.



Meyer e colaboradores alguns dos processos de transferéncia eletronica na reacdo da
fotossintese e que envolvem o chamado oxygen evolving complex (OEC), um cubano
contendo trés fons de manganés e um fon célcio adjacente, unidos por pontes oxo. Os autores
observaram que o OEC na presenca de tirasina forma um ciclo fotocatalitico, que a partir de
transferéncias elétrons-prétons acoplada entre os dois compostos, hd a oxidagdo de moléculas
de H,O e a formagdo de de O, e de elétrons livres, que por sua vez sdo utilizados para a
reducdo do CO, (MEYER, T. J., 2007).

Nessa vertente, uma das classes de compostos investigadas em reagdes PCET
fotoinduzidas sdo os complexos polipiridinicos de Re(I). Desde que Lehn et al. primeiro
relatou que compostos do tipo fac-[Re(2,2’-bpy)(CO);X] (2,2°-bpy = 2,2'-bipiridina, X = CI,
Br) poderiam fotocatalisar a reducdo de CO,,(HAWECKER, J.; LEHN, J.-M.; ZIESSEL, R.,
1983; HAWECKER, J.; LEHN, J.-M.; ZIESSEL, R., 1986), complexos polipiridinicos de
Re(I) t€m atraido grande atencdo como fotocatalisadores para reducdo de CO, com alta
eficiéncia e seletividade (ISHITANI, O. et al., 1996; ISHITANI, O., 2013; RIEGER, B. et al.,
2015). A partir dai, as propriedades fotoquimicas e fotofisicas dos complexos polipiridinicos
de Re(I) ttm sido extensivamente estudadas em fungdo dos ligantes selecionados o que
determinam sua aplicabilidade em dispositivos para conversdo de energia solar e sensores
luminescentes (WORL etal., 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 presenca de CO, (TAKEDA et al., 2008). Os autores observaram que a mistura dos
complexos [Re'(CO)5(bpy)(CH:CN)]* e [Re'(CO)3((MeO),bpy)(P(OEt);)]*, (CAFEO et al.,
1998) bpy = 4,4’-dimetoxi-2,2’-bipiridina e P(OEt); = trietilfosfito, na propor¢do 1:25
(mol/mol) levou a fotoproducdo de CO com rendimento quantico de 0,59. O alto rendimento
estd associado a facilidade de substituicio do ligante CH3;CN no complexo
[ReI(CO)3(bpy)(CH3CN)]+ e a alta eficiencia de formagdo de intermedidrio
[ReI(CO)3((MeO)2bpy")(P(OEt)g)]+ (® = 1,6). De fato, o entendimento dos processos de
transferéncia de elétrons fotoinduzida é fundamental para a conversdo de energia solar e
producdo de combustiveis solares, conhecida como fotossintese 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
dindmica dessas reagdes pode ser investigada por testes de extingdo de luminescéncia.

A intensidade de luminescéncia pode ser diminuida por uma variedade de processos.

Alguns desses ndo sdo interessantes do ponto de vista pratico, como mudancas de
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concentracdo ou efeitos de filtro interno. Mais importante porém, é uma série de interacdes
moleculares que pode resultar no fendmeno da supressdo de luminescéncia. Dentre elas temos
as reacoes de estado excitado, rearranjos moleculares, transferéncia de energia, reacdes de
associacdo no estado fundamental. Essas interagdes podem levar a ocorréncia de supressao
colisional (dindmica) ou supressdo associativa (estética).

A supressdo de luminescéncia tem sido estudada como um fendmeno fundamental e
como fonte de informagcdo sobre muitos sistemas bioquimicos, como por exemplo, a
fotossintese. Tanto a supressdo associativa quanto a supressdo dindmica requerem contanto
entre o lumin6foro e o supressor. Para a supressdo dindmica, o resultado desse contato € a
perda da via de luminescéncia para retorno ao estado fundamental, embora o mecanismo
possa variar significativamente entre os supressores. J4 na supressdo associativa, ocorre a
associacgdo entre as duas espécies no estado fundamental para a formacao de uma terceira, nao
luminescente. Contudo, em ambos os casos, estitico e dindmico, para que ocorra o fendmeno
da supressdao o lumin6foro e o supressor devem estar em contato. Tal condi¢cdo de contato
implica em numerosas aplicagdes da supressdo. Por exemplo, a irradiagdo do fac-
[ReCl(CO);(bpy)] numa solucdo de N,N-dimetilformamida (DMF) contendo trietanolamina
(TEOA) como supressor resultou na reducdo catalitica seletiva de CO, para CO (KUTAL, C.
et al., 1985; ISHITANI, O. et al., 2013).

H4 uma variedade muito grande de substancias que agem como supressores de
luminescéncia. Um dos mais conhecidos supressores dindmicos para espécies fosforescentes é
a molécula de oxigénio. Se o estado emissor da amostra em investigacdo for um tripleto (S =
1), é necessario remover o oxigénio dissolvido do solvente para se observar a luminescéncia.
Na supressao dindmica, a diminui¢ao da intensidade de luminescéncia é descrita pela equacio

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

O _ 1} _w_
vl Pl 1+ kg5ol@Q] (D

A constante cinética de supressdo, k,, nos informa a velocidade da supressdo e a

q
acessibilidade dos supressores aos luminoforos. Assim, a intensidade de supressdo varia
linearmente com a concentragio de supressor. E importante ressaltar que a observagdo do
comportamento linear ndo prova que a supressao colisional de luminescéncia tenha ocorrido.

Isto porque, caso o fendmeno da supressdo seja associativo, a intensidade relativa de

luminescéncia também ird variar linearmente com a concentragdo de supressor, Equacdo 2.
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Nesse caso, a constante de proporcionalidade, K, corresponde a constante de equilibrio no

estado fundamental para a formacdo do complexo lumin6foro-supressor.

0 0
i S AR
¢ Iy

A distingdo entre supressdo associativa e supressdo dindmica pode ser realizada
através de dependéncia distinta em fun¢do da temperatura, da viscosidade e por meior de
medidas de tempo de vida. A supressdo dindmica reduz o tempo de vida de emisao, enquanto
a extingdo estdtica reduz a concentragdo aparente do luminéforo. Alternativamente, os efeitos
de temperatura podem ser usados para distinguir as duas formas de extincdo. Os coeficientes
de difusdo e, portanto, kq, aumentam com a elevacdo da temperatura. Em contraste, K, tende
a ser inversamente proporcional a temperatura e, portanto, a extincao estitica tende a ser
maior a temperaturas mais baixas.

Em muitas situacdes a luminescéncia pode ser suprimida por ambos os tipos de
supressdo, dindmica e associativa. Neste caso, a equacdo de Stern-Volmer é modificada e
possui um termo ndo linear, de segunda ordem em [Q]. O que resulta em uma concavidade

positiva na curva. Deste modo, temos a equagdo 3:
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Ha alguns casos em que podemos ter a coordenacdo do supressor ao complexo,
formando um novo luminéforo. De fato, em residuos de triptofano, nota-se que algumas
moléculas sdo facilmente acessiveis por solventes e outras se tornam “ocultas”. Neste caso, a
equacdo de Stern-Volmer modificada resulta em uma concavidade negativa, refletindo a

supressdo do lumindforo acessivel. Supondo que o luminéforo “oculto” nao sofra supressao,

temos a equacao 4:
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Na Figura 1,

apresentados.

Figura 1 — Esquematizagcdo dos possiveis mecanismos de supressao.
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Fonte: O Autor. Adaptado de (Copyright © 1999 — 2010 by Mark Brandt, Ph.D.)

Neste trabalho,

[Q]

as propriedades espectroscOpicas e fotofisicas dos complexos

polipiridinicos de Re(I), fac-[Re(CO);(2,2’-bpy)(L)]", em que L = py, pz, 4,4’-bpy ou bpa,

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

possiveis mecanismos de transferéncias eletronicas relacionados a supressio do estado

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

nao de um sitio de protonagdo, que pode ativar a transferéncia eletronica acoplada com

prétons. Também serd avaliado a influéncia dos supressores, hidroquinona e 4-cianofenol, que

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

transferéncias eletronicas. A mudanca de polaridade do meio com a adi¢do de uma base de

Bronsted, a 4gua, também serd observado.



Figura 2 — Representacdo estrutural dos complexos fac-[Re(CO)+(2,2’-bpy)(py) 1", fac-[Re(CO)5(2,2°-bpy)(p2)]",
fac-[Re(CO)5(2,2°-bpy)(4,4’-bpy)]" e fac-[Re(CO)5(2,2’-bpy)(bpa)]”.
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Fonte: O Autor.

2. OBJETIVOS GERAIS
O objetivo geral desse trabalho € sintetizar os complexos fac-[Re(CO)3(2,2’-
bpy)(NN)]PFs,, NN = py, pz, 4,4’-bpy, bpa e caracterizar quanto a suas propriedades

fotoquimicas e fotofisicas.
2.1.0bjetivos Especificos
Avaliar o efeito da existéncia de sitios de protonagdo no ligante ancilar em processos
de transferéncia eletronica fotoinduzida entre complexos de Re(I) e diferentes doadores. Para
tal, ensaios de supressdo de intensidade e tempo de vida de luminescéncia foram realizados

com vistas na identificacdo de processos de transferéncia eletronica acoplada com prétons, na

presenca de hidroquinona e 4-cianofenol em acetonitrila e acetonitrila/agua.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1.Preparacio e purificacio dos compostos e materiais



3.1.1. Preparacao do complexo fac-tricarbonilcloro(2,2-bipiridina)rénio(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 baldo, 0,525 g (1,45
mmol) do precursor [ReCI(CO)s] (Aldrich) e 0,300 g (1,92 mmol) do ligante 2,2’ — bipiridina
(Aldrich) foram suspensos em 15 mL de tolueno (Vetec). A mistura foi mantida sob refluxo
por 5 horas e a reacdo foi monitorada por TLC. Observou-se a formag¢do de um precipitado
amarelo que, apds o resfriamento, foi coletado por filtragdo e lavado com éter etilico (Vetec).
O sdlido foi recristalizado por meio da dissolu¢cdo em diclorometano (Isofar) e adi¢do lenta de
n-hexano (Dindmica) até turvamento. A mistura foi deixada em repouso na geladeira por uma
noite. O sdlido foi separado por filtracdo, lavado com éter etilico (Vetec) e seco sob pressao
reduzida. Obtiveram-se 0,620 g (1,34 mmol) do produto, o que corresponde a um rendimento
de 93%.

Os resultados da andlise elementar para C;sHgCIN,O;Re foram: calculado C, 33,81%;
N, 6,07%; H, 1,75%; obtido C, 31,95%; N, 5,70%; H, 1,50%. '"H RMN (CDCN & / ppm) 9,23
(d, 2H); 8,46 (d, 2H); 8,23 (t, 2H); 7,66 (t, 2H).

3.1.2. Preparacao do complexo  fac-tricarbonil(trifluorometilsulfonato)(2,2’-
bipiridina)rénio(I) - fac-[Re(CF;S0;)(C0);3(2,2’-bpy)]

A sintese foi realizada com base no procedimento descrito anteriormente (POLO, A.
S. et al., 2006). Em um baldo foram suspensos 0,600 g (1,30 mmol) do complexo fac-
[ReCl(CO)5(2,2°-bpy)] em 20 mL de diclorometano (Vetec) e a mistura foi mantida sob
agitacdo e atmosfera inerte por uma hora. Posteriormente, 0,390 mL (2,60 mmol) de acido
trifluorometanosulfonico foram adicionados a mistura mantida sob agitacdo e atmosfera de
argonio. A mistura foi deixada em agitacdo por cerca de 3 horas. O produto foi precipitado
pela adicao de 10 mL de éter etilico (Vetec), recolhido por filtracdo e seco sob pressao

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

83%.



3.1.3. Preparacao do complexo hexafluorofosfato de fac-tricarbonil(2,2'-
bipiridina)(L)rénio(I), sendo L = py, pz, 4,4’-bpy e bpa - fac-[Re(CO)3(2,2’-
bpy)(L)]PFs

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(CF3S05)(CO)3(2,2°-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 agitaciao e atmosfera
inerte, por 15 horas e monitorada por TLC. Apds o resfriamento da solucdo reacional,
adicionou-se lentamente NH,PF¢ até turvamento. A mistura foi deixada em repouso na
geladeira até formacdo de um precipitado amarelo. Posteriormente o produto foi separado por
filtracdo e lavado com dgua e éter etilico (Vetec) e seco a pressao reduzida. Na Tabela 1 estio
apresentadas as quantidades obtidas para cada complexo e com o seu rendimento de reacio

correspondente.

Tabela 1 — Complexos sintetizados com suas correspondentes quantidades produzidos.

Complexo Massa Obtida (g) / mmol Rendimento (%)
Jac-[Re(CO);(2,2’-bpy)(py)]PFs 0,079/0,12 72
Jac-[Re(CO);(2,2’-bpy)(pz)]PFs 0,098 /0,15 75
Jfac-[Re(CO);(2,2’-bpy)(4,4’-bpy) |PF; 0,100/0,14 69
Jac-[Re(CO);(2,2’-bpy)(bpa)]PF 0,076 /0,1 50

Fonte: O Autor.

A Tabela 2 apresenta os resultados de anilise elementar e de 'H RMN para os

complexos fac-[Re(CO);(2,2’-bpy)(L)]PFs, sendo L = py, pz, 4,4’-bpy e bpa.



Tabela 2 — Complexos sintetizados com seus respectivos resultados de andlise elementar e de 'H RMN.

Analise Elementar

Teorico
C:33.22%
H: 2.00%
N: 6.45%

Formula Quimica
C19H 17N3O 3R€PF6

Complexo

C: 31.54%
H: 2.65%
N: 8.17%

C13H16N4O3RCPF6'H20

C: 37.85%
H:2.91%
N: 7.36%

C24H20N 40 3RCPF6'H20

C: 39.54%
H: 3.32%
N: 7.09%

C26H24N 40 3RCPF 6 HzO

Experimental

C: 33.02%
H: 2.14%
N: 6.34%

C: 31.20%
H: 2.31%
N: 8.56%

C: 37.07%
H: 2.47%
N: 7.86%

C: 39.27%
H: 2.64%
N: 7.25%

'H RMN

oppm | J (Hz)
9.20 (d, *H) / 5.5
8.35(d, ’H) / 8.5
8,25 (d, *H) / 8.0
8.22(d,*H) /5.5
7.83 (t, 'H) / 8.0
7.77 (t,*H) / 6.0
7.28 (t,”H) /7.0
9.17 (d, *H) / 5.0
8.53 (d, °H) / 2.0
8.39 (d, *H) / 8.0
8.26 (t,’H) / 8.0
8.20 (d, *H) / 2.0
7.8 (t,’H) / 6.5
9.22 (d,*H) / 5.5
8.64 (d, *H) / 3.0
8.36 (d, *H) / 8.5
8.30 (d, H) / 4.0
8.29 (t,°H) / 8.0
7.78 (t,’H) / 6.5
7.56 (d, *H) / 4.0
7.51(d,*H) /3.5
9.17 (d,*H) / 5.0
8.35(d, *H) /9.0
8.24 (t,”H) / 8.0
8.04 (d, *H) / 5.0
7.76 (t, H) / 6.0
7.07 (s, “H)

(500.1 MHz, CD;CN)

2.84 (dd, *H) /7.0

Fonte: O Autor.
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3.2. Determinacao do espectro de absorcio tedrico

As estruturas tedricas foram otimizadas pelo Prof. Dr. Antonio Eduardo da Hora
Machado do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia usando o funcional
GH-mGGA Minnesota 2006 (M06), da teoria do funcional de densidade (DFT). Os espectros
de absor¢do eletronica foram simulados a partir das estruturas otimizadas, empregando a
abordagem dependente do tempo da mesma teoria (TD-DFT). Em todos os casos, o ion
rénio(I) foi descrito usando a base atdmica relativistica SARC-ZORA. Os demais elementos
foram descritos com o conjunto de bases Def2-TZVPP. Para todos os cédlculos empregou-se o
pacote computacional Gaussian09. Todos os célculos foram efetuados considerando um
continuo dielétrico gerado pelo modelo IEFPCM (TOMASI, MENNUCCI e CAMMI, 2005),

com caracteristicas inerentes a acetonitrila.

3.3. Aparelhagem e técnicas experimentais

3.3.1. Cromatografia de camada delgada — TL.C

O acompanhamento das sinteses dos complexos de Re(I) foi realizado por meio de
cromatografia de camada delgada, TLC. As amostras foram aplicadas sobre placas
cromatogréficas de silica gel (Aldrich) que contém um indicador luminescente frente a luz
UV. Como fase mével, utilizou-se etanol saturado com NaCl. A visualiza¢do das manchas foi
feita em uma camara escura (Spectroline modelo CM-10A) com iluminacao UV a 254 ou 365

nm.

3.3.2. Analise elementar

As andlises elementares foram realizadas no laboratério Multiusuario do 1Q-UFU num

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

3.3.3. Espectros de absorcio na regido do ultravioleta e do visivel — UV-Vis

As medidas de absorcao na regido do UV-Vis foram realizadas num espectrofotdmetro
Shimadzu modelo UV-2501 BC. Foram empregadas cubetas retangulares de quartzo de

caminho Optico igual a 1,000 ou 0,100 cm.
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3.3.4. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho — FT — IR

Os espectros na regidao do infravermelho foram obtidos em um espectrometro Perkin
Elmer modelo FT-IR Frontier Single Range — MIR, na regido de 4000 a 220 cm™. As medidas
foram realizadas no estado sélido, com o auxilio do acessorio de Reflectiancia Total Atenuada

(ATR) com cristal de diamante.

3.3.5. Ressonincia magnética nuclear de 'H - '"H RMN

Os espectros foram obtidos utilizando um espectrometro Bruker AVANCE 1III de 500
MHz (Varian), do Laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear do Instituto de Quimica da
Universidade Federal Goids (IQ — UFG). As amostras foram dissolvidas em CD;CN (Sigma-

Aldrich) e os picos caracteristicos do solvente foram utilizados como padrdes internos.

3.3.6. Espectroscopia de emissao estacionaria

As medidas estaciondrias de emissdo foram obtidas num espectrofluorimetro Horiba
FluoroMax 4. Utilizaram-se fendas de 2,5 ou 5,0 nm no monocromador de excitacdo e/ou

emissdo em funcdo da intensidade do sinal. A velocidade de varredura foi de 240 nm.min™".

Os espectros das solugdes fluidas foram obtidos em cubetas de quartzo com as quatro
faces polidas e com caminho 6tico 1,000 cm. As medidas em meio vitreo a 77 K foram
realizadas em um frasco de Dewar com N, liquido wutilizando a mistura
etanol(Vetec)/metanol(Vetec) 4:1. As concentracdes dos compostos estudados foram
ajustadas para a faixa de absorbancia 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 solugdes foram previamente desaeradas com borbulhamento de argdnio saturado
com solvente e foram monitoradas por espectro eletrénico antes e depois de cada
experimento.

Para o cédlculo do rendimento quantico de emissdo dos complexos foram fixadas as
fendas de excitagdo e emissdo em 2,5 e 5,0 nm, respectivamente, e utilizou-se como padrdo de
emissdo o complexo fac-[Re(CO);(phen)(bpa)]PFs (¢ = 0,11), phen = fenantrolina cujo

espectro de luminescéncia encontra-se no Apéndice I, Figura I1.
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3.3.7. Experimento de emissao resolvido no tempo

Os experimentos de emissdo resolvida no tempo foram realizados a partir da excitacao
com o terceiro harmdénico de um laser de Nd:YAG (355 nm) pulsado (5 ns FWHM) operando
com uma taxa de repeticdo de 20 Hz. O sinal foi coletado em um monocromador (Newport
modelo 74125) e detectado por uma fotomultiplicadora (Hammatsu R928) acoplada a um
osciloscopio 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 excitacdo como
referéncia, indicam que a resolucdo temporal do sistema permite medir processos de
decaimento acima de 5 ns. Os tragos cinéticos apresentados sdo a média de pelo menos 100
pulsos de laser. As curvas de decaimento de emissdo em solucdo fluidas foram obtidas em
cubetas de quartzo com as quatro faces polidas utilizando como solvente acetonitrila HPLC
(Vetec). Todas as amostras foram desaeradas com argbnio por cinco minutos e foram

monitoradas por espectros eletronicos antes e depois de cada experimento.

3.3.8. Ensaios de supressao

Os ensaios de supressdao dos complexos foram realizados segundo literatura, com
algumas alteragcdes (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
solugdes fluidas para o teste de supressdo da luminescéncia foram obtidos em cubetas de
quartzo com as quatro faces polidas e com caminho 6ptico 1,000 cm. As concentragdes dos
complexos fac-[Re(CO)5(2,2°-bpy)(py)]”, fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(pz)]", fac-[Re(CO)x(2,2’-
bpy)(4,4’-bpy)]” e fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(bpa)]* foram ajustadas para a faixa de absorbancia
de 0,1 a 0,2 nos comprimentos de onda de excitacdo 340 nm, para os complexos com pz e
4,4’-bpy, e 360 nm, para os complexos com py e bpa. As concentracdes dos supressores,
Hidroquinona (Vetec), de 2,12x107 a 1,06x107 mol L, e para o 4-Cianofenol (Sigma-
Aldrich), de 2,00x10" a 1,00 mol L. A intensidade € o tempo de vida de luminescéncia na
presenca dos supressores foram avaliados com os equipamentos descritos no tépico 3.2.7 e

3.2.8, respectivamente.
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3.4. Tratamento de dados

3.4.1. Determinacido da absortividade molar (g):

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

lei de Beer, equacao 5.

A = €bc (5)

Em que,
A = absorbancia,
& = absortividade molar (L mol™ cm™),

¢ = concentracio da solugdo (mol L),

b = caminho 6ptico (cm).
3.4.2. Determinacdo do rendimento quantico de emissao

Os rendimentos quanticos de emissdo dos complexos em acetonitrila foram

determinados segundo a equacao 6.

_ Sem €PCP p
¢em - ng C ¢em (6)

Em que,

@.,= rendimento quantico do composto de interesse;

¢epm =rendimento quantico de emissao do composto padrao
(fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]PF, ¢§m =0,11); (SOUSA, S.F.; SAMPAIO, R. N.; NETO, N.
M. B.; MACHADO, A. E. H.; PATROCINIO, A.O. T.,2014).

(" = concentra¢ao molar do composto padrio;
&’ = absortividade molar do composto padrao no comprimento de onda de excitagdo;

C = concentragdo molar da amostra;
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& = absortividade molar da amostra no comprimento de onda de excitagdo;
S.n» = area da banda de emissdo da amostra.

SP, = drea dabanda de emissdo do composto padrio.

3.4.3. Cinética de Stern-Volmer

Nos casos em que um mecanismo dindmico de supressao foi identificado, a constante

de supressdo (k) foi determinada a partir da equag@o de Stern-Volmer, equagdo 7 (TURRO ,
1991).

@0 ° T
f _ °f 0
o1 =1 + k470[Q] 7

Em que,

CD? = eficiéncia quantica de fosforescéncia na auséncia do supressor
@, = eficiéncia quantica de fosforescéncia na presenca do supressor
I]9 = intensidade de fosforescéncia na auséncia do supressor

I; = intensidade de fosforescéncia na presenga do supressor

Ty = tempo de decaimento radiativo na auséncia do supressor

T =tempo de decaimento radiativo na presenca do supressor

kq = constante de supressao

Q = Supressor

3.4.4. Mecanismo Associativo

Para os casos em que um mecanismo associativo de supressdo foi identificado, a
constante de associagdo (K,) entre a espécie luminescente e o supressor foi determinada a

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

=1+ K,[@Q] (8)
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Em que,

CDfO = eficiéncia quantica de fosforescéncia na auséncia do supressor
@, = eficiéncia quantica de fosforescéncia na presenga do supressor
I ]9 = intensidade de fosforescéncia na auséncia do supressor

I; = intensidade de fosforescéncia na presenga do supressor

K, = constante associativa

Q = Supressor

3.4.5. Mecanismo de Supressio Combinada

Para os casos em que os dados experimentais indicaram a coexisténcia dos
mecanismos de supressdo dindmico e associativo, as constantes de supressdo e associacao

foram determinadas a partir da equacdao 9 (RAJENDRAN, T. etal., 2010).

%f= %= (1 + kg7ol@D(1 + K[Q]) 9)

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Caracterizacoes espectroscopicas e fotofisicas
Uma vez que os complexos apresentam propriedades espectrais semelhantes, optou-se
por apresentar os resultados agrupados por técnica de caracterizacdo, de maneira a se evitar

repeticoes e se destacar diferencas. 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 Férmula Identificacao
S}
SO b )
piridina [)
N X
_ ! ,
A o=cl N fac-[Re(CO)y(2,2’-bpy)(py)IPF, 1
‘Re
Z
N o= /| \Nl A
c
Il Z
o}
N 1T eRS
pirazina E P
N e
|
E \j OEC”"””"w'z Nz fac-[Re(CO);(2,2°-bpy)(pz)|PF 2
‘Re
Z
N osc/ | \NI S
C
Il Z
N "1+ e
4,4°-bipiridina . |
N
~ | | SN
N NZ A fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(4,4’- 3
o=c.. | .M bpy)IPF,
N ‘Re
I - osc/| \N S
N c U
Il
1,2-bis(4-
piridil)etano
N
2
N
Jac-[Re(CO);(2,2°-bpy)(bpa) IPF 4
| N
z
N

Fonte: O Autor.

Visando a

confirmacdo da coordenag¢do dos ligantes ao centro metdlico, foram

realizados estudos espectroscopicos na regido do infravermelho. A andlise foi realizada por
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meio da comparacdo dos espectros do complexo precursor com os dos novos complexos,
sendo que, o aparecimento de novos modos vibracionais, ausentes no precursor, indicou a
presenca dos ligantes nos produtos. Na Figura 3 € apresentado o espectro do complexo

precursor

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

/

80
3119 /‘

60 -
e
=

40

\\—1440
] 1601 a2t
" 2014 241
1891~H///// 1470 765 )

734

fac-[ReCI(CO),(2,2"-bpy)] ‘\d’ 1869

1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
3000 2500 2000 1500 . 1000 500
Numero de Onda (cm )

Fonte: O Autor.

No precursor sdo observados estiramentos vibracionais de baixa intensidade em 3119
e 3078 cm’', indicando absor¢des de deformacio axial do tipo sp® (vibracdes de estiramento
v(C-H)) no anel aromdtico do ligante 2,2’-bpy. Em 1601, 1470 e 1440 cm’ é possivel
observar estiramentos atribuidos a deformagdo axial do anel aromatico v(C=C) e entre 1308 a
970 cm’, hd vibragdes relacionadas aos estiramentos axias v(C-N), sendo as vibracdes
médximas em 1308 e 1246 cm’. Em 765 ¢ 734 cm’ temos a presenca de um estiramento
correspondente a deformacdo angular (vibracdes de dobramento v(C-H) fora do plano), ou
seja, monossubstituicdo no anel aromatico. Os trés ligantes CO podem se encontrar em dois
possiveis arranjos espaciais, o meridional e o facial. Sato e colaboradores (SATO et al., 2007)
diferenciam esses dois possiveis arranjos no complexo [ReCI(CO)s;(bpy)], a partir da
intensidade da deformacdo axial, v(C=0). Enquanto isdmeros mer apresentam absor¢des de
baixa intensidade, espécies fac apresentam deformacdo 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’ corresponde 2 ligacdo Re-Cl e em ~426 cm’, a ligacdo

Re-N (VOLKOVA, S. V., 20006).

Na Figura 4 estdo apresentados os espectros de todos os complexos sintetizados e dos
seus respectivos ligantes ancilares. Observa-se a presenca de uma deformacgado axial em todos
os espectros em, aproximadamente, 834 cm’l, caracteristica do contra ion PFg. Nos espectros
ndo temos estiramentos em 341 cm™, indicando que ndo hd a presenca de ligagdes Re-Cl, em
contra partida, se mantém o estiramento em ~426 cm', com pequenas variacdes entre Os
complexos. A presenca dos ligantes ancilares piridinicos leva ao deslocamento dos
estiramentos V(C=0) para maiores energias, devido o aumento da retrodoagdo dos orbitais d
do metal para os orbitais 7* dos ligantes ancilares. Na regido entre 2030 a 1890 cm™ temos a
presenca 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 metélico.

Figura4.Espectros no IV (ATR) dos complexos fac-[Re(CO)5(2,2’-bpy)(L)]".
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Fonte: O Autor.
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Os complexos polipiridinicos de Re(I) foram avaliados também a partir de espectros
de ressondncia magnética nuclear de hidrogénio, 'H RMN, Figuras 5, 6, 7 e 8. O espectro de
'H RMN do precursor fac-[ReCl(CO)5(2,2’-bpy)] é apresentado no Apéndice A, Figura Al,
os deslocamentos quimicos de todas as espécies em acetonitrila sdo listados na Tabela 4.

Tabela 4. Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento dos complexos fac-[Re(CO);(L)(2,2’-bpy)]"em
CD;CN.

Composto Proton o/ ppm J/Hz
<|=' N H, 9,23 (d, 2H) 6
0o=cC,, “\\\
O H, 8,46 (d, 2H) 8
osc/ J: \NI N8 H, 8,23 (t, 2H) 8
5
Wl =™ Hp 7,66 (t, 2H) 6
H, 9.20 (d, 2H) 5,5
' N 1+ H, 8.35(d, 2H) 8.5
SN H, 8,25 (d, 2H) 8,0
_ | |
°=Cf-~,,,,,,Re..m\\m\N % H; 8.22 (t, 2H) 5,5
OEC/ | A H, 7.83 (t, 1H) 8,0-7.8
c |
NP H. 7.77 (t, 2H) 6,0 - 6,5
Hy 7.28 (t, 2H) 7.0-7,0
H, 9.17 (d, 2H) 5,0
b N\ _I +
E /j H, 8.53 (d, 2H) 2,0
T B H; 8.39 (d, 2H) 8,0
O E C///,,m“ sy N 5
‘Re H 8.26 (t, 2H) 8,0-7.8
1N :
o=c L D H, 8.20 (d, 2H) 2,0
o Y
0 ] Hp 7.78 (t, 2H) 6,5— 6,5
a —+ H, 9.22 (d, 2H) 55
- H, 8.64 (d, 2H) 3,0
RN
H;s 8.36 (d, 2H) 8,5
A
| H, 8.30 (d, 2H) 4.0
"N
— | .0 S H, 8.29 (t, 2H) 8,0 - 8,0
0=C//,,,,,m“v N 2
/Te\ Hp 7.78 (t, 2H) 6,5 6,5
o= N™ Y38
= U Hy 7.56 (d, 2H) 4,0
| | — Y
0 P H, 7.51 (d, 2H) 3,5

20



H, 9.17 (d, 2H) 5,0
H./H, 8.35 (d, 4H) 9,0
H, 8.24 (t, 2H) 8,0-7.8
4 Hg 8.04 (d, 2H) 5,0
H, 7.76 (t, 2H) 6,0-6,3
H./H, 7.07 (s, 4H) -
H./H¢ 2.84 (dd, 4H) 7,0

Fonte: O Autor.

Para o precursor fac-[ReCl(CO);(2,2’-bpy)] temos que os prétons H, sdo vizinhos ao
nitrogénio presente no anel polipiridinico que € mais eletronegativo que o carbono e promove
a desblindagem dos mesmos, dessa forma, o sinal dos prétons H, se encontram mais
deslocados para uma regido de campo baixo em relagdo aos demais prétons. Além disso, a
ressondncia do anel aromaitico favorece esta desblindagem. Os prétons Hg encontram-se
acoplados com os prétons H, e H,, resultando em um sinal na regido de campo alto emrelagio

aos protons H,. O préton H; estd acoplado com o préton H, presente na estrutura.

Para os complexos 1, os sinais dos prétons do anel polipiridinico, serdo iguais ao do
precursor, mas com um pequeno deslocamento. Os sinais dos prétons dos anéis dos ligantes
ancilares coordenados ao centro metdlico sofrem efeito anisotrépico do anel do grupo 2,2’-
bipiridina e se deslocam para campos mais altos, com exce¢do dos sinais dos protons H, que
se deslocam para campo mais baixo em relacdo aos sinais de H, provavelmente devido a forte
desblindagem provocada pelo metal. Os sinais dos anéis piridinicos com campo mais baixo
sdo protons H,- comJ = 1,7 e 4,5 Hz. Para os sinais dos protons Hy- esperava-se observar um
dubleto para o complexo 4, devido ao acoplamento com o sinal de H,:, contudo no espectro a

400 MHz observou-se apenas o acoplamento com o sinal de H,-.

Para o complexo 4, os sinal dos prétons H, e H, deveriam ser dois dubletos, no entanto
hd uma sobreposicdo entre os sinais, dificultando a determinacdo da constante de
acoplamento. Os sinais dos prétons do H. e H.- sdo os duplo-dubletos localizados a campos

mais altos por serem alquilicos.
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Figura 5. Espectro de RMN 'Hdo complexo precursor fac-[Re(CO);(2,2’-bpy)(py)]PFs em CD;CN; 400MHz
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Figura 6. Espectro de RMN "H do complexo precursor fac-[Re(CO);(2,2’-bpy)(pz)JPFs em CD;CN; 400MHz
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23



Figura 7. Espectro de RMN "H do complexo precursor fac-[Re(CO);(2,2’-bpy)(4,4’-bpy)]PFs em CD;CN; 400MHz
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Figura 8. Espectro de RMN "H do complexo precursor fac-[Re(CO);(2,2’-bpy)(bpa)]PFs em CD;CN; 400MHz
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Os espectros de H' RMN, juntamente com os dados de andlise elementar confirmam a
pureza dos complexos sintetizados, enquanto que a geometria facial foi confirmada por

espectros de FTIR.

Os espectros absor¢do de luz na regido do UV-Vis do precursor de sintese fac-
[ReCI(CO)3(2,2°-bpy)] € dos complexos fac-[Re(CO)3(2,2°-bpy)(py)]*, fac-[Re(CO)5(2,2’-
bpy)(p2)]”",  fac-[Re(CO)5(2,2’-bpy)(4,4-bpy)]” e fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(bpa)]” foram
obtidos visando conhecer as transicdes eletrdnicas que ocorrem nos compostos de
coordenagdo, Figura 9. No Apéndice B, Figuras Bl, B2, B3 e B4 estdo apresentadas os
espectros de absorcdo dos complexos juntamente com os espectros dos respectivos ligantes

livres. Os parametros espectroscopicos estdo listados na Tabela 5.

Figura 9. Espectros de absor¢do do na regido do ultravioleta-visivel do precursor fac-[ReCl(CO);(2,2’-bpy)]
(—) e dos complexos 1 (-),2 (—~),3 ("), 4 () em acetonitrila.
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Fonte: O Autor.
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Tabela 5. Pardmetros espectrais dos complexos fac-[Re(CO)s(L)(2,2-bpy)]’, do seu precursor fac-
[CIRe(CO)5(2,2’-bpy)] e dos ligantes livres.

Composto Amax (nm) (€ / 10 (L mol™" cm™))
fac-[Re(CO);(py)(2,2°-bpy)]* 249.5 (3,07),262,2(2,97),307(1,94),319,5(2,15), 345(0,62)
Sfac-[Re(CO);3(p2)(2,2°-bpy)]* 244.,5(1,03),267,5(1,00),309(0,81), 319,5(0,91), 338(0,32)

fac-[Re(CO);(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);(bpa)(2,2°-bpy)]* 245,5(2,04),256(2,01),300(1,21), 313,5(1,29), 342(0,38)
fac-[ReCl(CO);(2,2’-bpy)] 232,5(2,08),252(1,52),291(1,63), 315(0,94), 372(0,37)
251(0,15)
249(0,50)

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

256 (0,74)

Fonte: O Autor.

Observa-se que os ligantes apresentam intensa absorc¢ao na regido de 200 a 325 nm, as
quais sofrem um deslocamento batocromico quando coordenados ao centro metélico,
Apéndice B, Figuras Bl, B2, B3 e B4. Além disso, na regido de 330 a 450 nm, hd o
aparecimento de novas bandas de absor¢do tanto no complexo precursor fac-[ReCl(CO);(2,2’-
bpy)] quanto nos complexos fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(py)]’, fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(pz)]",
fac-[Re(CO)5(2,2°-bpy)(4,4’-bpy)]” e fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(bpa)]”. Essas bandas sdo
atribuidas a transferéncia de carga do metal para o ligante 2,2°-bpy e sofrem deslocamento
hipsocromico quando o ligante clorido € substituido pelos ligantes piridinicos, corroborando
com os dados apresentados na espectroscopia na regido do infravermelho. Ao compararmos
os valores de maximo entre os complexos finais podemos notar que os complexos fac-
[Re(CO)3(2,2°-bpy)(py)]" e fac-[Re(CO)3(2,2°-bpy)(bpa)]” exibem bandas mais amplas e
ligeiramente deslocadas para menor energia em relacdo as dos complexos fac-[Re(CO)5(2,2’-
bpy)(pz)]" e fac-[Re(CO)5(2,2’-bpy)(4,4’-bpy)]*. Esta observacdo pode ser explicada pelo
aumento da retrodoac¢do dos orbitais d do metal para os orbitais ©* dos ligantes pz e 4,4’-bpy.
Esse fendmeno ocorre pela presenca de um segundo dtomo de nitrogé€nio nos anéis aromaticos

destes ligantes o que leva a um aumento da afinidade eletronica
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Célculos tedricos foram realizados para um melhor entendimento das propriedades
espectrais dos complexos investigados. Os espectros de absor¢do experimentais e tedricos dos

complexos em acetonitrila estdo apresentados na Figura 10.

Figura 10. Espectro eletronico dos complexos fac-[Re(CO);(L)(2,2°-bpy)]” (—) e dos tedrico (—) em

acetonitrila. As linhas verticais correspondem as transi¢des eletronicas calculadas por TD-DFT.
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Fonte: O autor.

Os espectros de absorcdo tedrico dos complexos possuem valores de A, proximos ao
experimental, mostrando que as bases utilizadas nos célculos sdo capazes de descrever
satisfatoriamente a estrutura eletronica do composto. Calculos semelhantes ja foram descritos
para compostos similares na literatura (EL NAHHAS et al., 2011; HEYDOVA et al., 2012).
Nota-se, contudo, que a metodologia de calculo empregada neste estudo ndao foi capaz de
prever transi¢des na regido entre 350 e 400 nm para o complexo 2. Esse fato se deve ao
calculo utilizado ser relativistico, desse modo, como o complexo 2 apresenta energias dos
estados excitados dos ligantes muito proximos, as transi¢des IL sdo beneficiadas pelo modelo
teérico. Por simplicidade, na Tabela 6, sio mostradas apenas os estados de transi¢cdes

associadas as bandas de absorcdo na regido de baixa energia dos complexos fac-
[Re(CO)5(L)(2,2°-bpy)]".
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Tabela 6. Imagens representativas das transi¢cdes eletronicas dos complexos fac-[Re(CO)5(L)(2,2’-bpy)]".

Forca do
Complexo | A4, (nm) Transicoes*
Oscilador
424 0.0036
HOMO — LUMO
1
386 0.072

HOMO-2 — LUMO (71%)
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316

0.0023

"

® ;-

HOMO-4 — LUMO+1 (51,1%)

HOMO-2 — LUMO+1 (2,9%)

HOMO — LUMO (4,8%)

.

HOMO — LUMO+1 (41,2%)
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288

0.3005

'Y

HOMO-3 — LUMO (87,5%)

4.

HOMO-1 — LUMO (7,3%)

-$..

HOMO-1 — LUMO+1 (2,3%)

4

HOMO-1 — LUMO+2 (3%)

31



421

0.0044

HOMO — LUMO

399

0.24

HOMO-2 — LUMO (5,4%)

HOMO — LUMO+1 (88,2%)
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HOMO-1 — LUMO (85,4%)

370 0.0028
HOMO — LUMO (14,6%)
HOMO-2 — LUMO (6,8%)
363 0.0718

HOMO-1 — LUMO (14%)

HOMO — LUMO (79,2%)

*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 influéncia nas transi¢des eletronicas de baixa energia, as quais envolvem basicamente
transi¢des entre os orbitais moleculares HOMO, HOMO-1 e HOMO-2, centrados no metal,
para o LUMO, centrado no ligante 2,2’-bpy, MLCTyRe)w(2,2-0py)- Por outro lado, para os
complexos 2 e 3, pode-se observar uma forte influéncia dos respectivos ligantes ancilares nos
orbitais da fronteira.

No complexo 2, a densidade de elétrons no HOMO € uma mistura entre os orbitais d
do Re(I) e os orbitas © do anel da pirazina, além de haver uma contribui¢do razoavel do par de
elétrons ndo-ligante do 4tomo de nitrogé€nio livre da pirazina. Da mesma forma que nos
complexos 1 e 4, a densidade eletronica do LUMO em 2 é centrado nos orbitais 7* da 2,2-
bpy, mas o LUMO+1 é formado quase que exclusivamente por orbitais ©* da pirazina. Nota-
se também que as transi¢Oes referentes a regido de baixa energia ndo sdo puramente MLCT,
ou seja, hd uma mistura de vdrias transi¢des envolvendo mais orbitais internos, como o
HOMO-4, mas com uma contribuicdo significativa de LUMO+1. Assim, pode-se concluir
que, para o complexo 2, na regido de baixa energia, hd uma mistura de transicdes
MLCTyRe)>r*(pz)w2,2-bpy) cOM alguma contribuicdo da transicdo interna n-n"da pirazina,
ILpz). Como ja citado, a metodologia de cdlculo empregada neste estudo ndo foi capaz de
prever transi¢des na regido entre 350 e 400 nm para o complexo 2. Nesta regido, a absor¢ao
deve ser dominada por transicdes MLCT para o ligante 2,2°-bpy. Essa disparidade entre os
resultados para o complexo 2 em relagdo aos demais € um indicativo da provdvel mistura de
diversos estados excitados com energias proximas, além de possiveis efeitos de solvente.

No complexo 3, notamos uma contribuicdo ainda maior do ligante ancilar. O LUMO
ndo estd centrado nos orbitais ¥ da 2,2’-bpy, mas nos orbitais ©* da 4,4’-bpy. Na regido de
menor energia, 421 nm, temos uma deslocalizacdo da nuvem eletronica do metal (HOMO)
para o ligante 4,4’-bpy (LUMO), caracterizando uma transi¢do puramente MLCTggre)—r2,2-
bpy)- INO entanto, no comprimento de onda de 399 nm, que apresenta a maior forca de
oscilador, notamos transicdes do tipo S0-S4, correspondente a uma transferéncia 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 ocorréncia de uma
transferéncia eletronica intramolecular da 2,2’-bpy para a 4,4’-bpy, ap6s a excitacdo na regiao
de MLCT do complexo fac-[Re(CO);3(2,2’-bpy)(4,4’-bpy)]" na presenga de hidroquinona,
Equacdo 10. Como o LUMO+1 é composto por orbitais * de 4,4-bpy, a transferéncia de
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elétrons fotoexcitada deve aumentar a basicidade do mesmo, influenciando diretamente na

transferéncia de prétons (STEWART, D. J. te al., 2011).

fac-[Re'(CO)5(2,2-bpy")(4,4-bpy)]* — fac-[Re'(CO)5(2,2-bpy)(4,4-bpy")]* (10)

Os cdlculos tedricos confirmam a influéncia da presenca de um segundo atomo de
nitrogénio nos anéis aromaticos dos ligantes pz e 4,4’-bpy na energia relativa dos estados
excitados. Esse sitio bédsico deverd também influenciar a reatividade do estado excitado dos
respectivos complexos. Todos os complexos estudados exibem luminescéncia, portanto, suas
propriedades luminescentes foram investigadas em solugdo. Os espectros de emissdo e as
curvas de decaimento de emissdio dos complexos fac-[Re(CO)3(2,2°-bpy)(py)]’, fac-
[Re(CO)3(2,2>-bpy)(p2)]",  fac-[Re(CO)3(2,2-bpy)(4,4°-bpy)]" e  fac-[Re(CO)x(2,2’-
bpy)(bpa)]” e do precursor fac-[CIRe(CO);3(2,2’-bpy)]” em acetonitrila a 298 K sdo
apresentados nas Figuras 11 e 12, respectivamente.

Figura 11. Espectros de emissdo dos complexos 1 (—),2 (), 3 (—) e 4 () e do precursor fac-
[ReCI1(CO)5(2,2’-bpy)] (—) em acetonitrila a 298 K; A= 350 nm.

Intensidade Normalizada

450 500 550 600 650
& (nm)

Fonte: O autor.
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Figura 12. Curvas de decaimento da emissio dos complexos 1-4 com Aem = 560 nm (1 e 3) e 550 nm (2 e 4)
em acetonitrila 2298 K; A, = 355 nm.
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Fonte: O autor.

Os espectros de luminescéncia dos complexos em acetonitrila sdo caracterizados por
bandas largas e ndo estruturadas. Notamos maximos de emissio muito proximos,
aproximadamente em 554 nm para os complexos fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(py)l’, fac-
[Re(CO)3(2,2°-bpy)(4,4’-bpy)]*,  fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(bpa)]* e o precursor fac-
[ReCl(CO)3(2,2’-bpy)]*. Para o complexo fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(pz)]” 0 mdximo de emissio
se encontra ligeiramente deslocado para maior energia em relacdo aos outros complexos
estudados, aproximadamente em 545 nm. Este complexo também apresenta rendimento

quantico de emissao e tempo de vida maiores, Tabela 7.

Tabela 7. Propriedades luminescentes dos complexos fac-[Re(CO)5(L)(2,2 -bpy)]".

Complexos

fac-[ReC1(CO)3(2,2’-bpy)] 34 (0,99341)*
fac-[Re(CO);(2,2°-bpy)(py)]” 0.060 249 (0,99929)
fac-[Re(CO);(2,2°-bpy)(p2)]* 0.097 414 (0,99973)

fac-[Re(CO);(2,2°-bpy)(4,4’-bpy)]* 0.052 250 (0,99944)
fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(bpa)]+ 0.057 210 (0,99894)

* Apéndice C, Figura C1; Fonte: O autor.

36



A diferenca nos valores de ¢,,, € do deslocamento do miximo da banda para regido
de maior energia nos complexos em relacdo, tanto ao precursor quanto ao complexo fac-
[Re(CO)3(2,2°-bpy)(pz)]", evidencia a influéncia do ligante ancilar nas propriedades
luminescentes, que concordam com as ja descritas para complexos semelhantes (Argazzi et
al., 2001; Patrocinio et al., 2010). Essa influéncia € dada pela caracteristica dos ligantes
piridinicos (piridina, 1,4-pirazina, 4,4’-bipiridina e 1,2-bis(4-piridil)etano) em serem =
receptores deslocando a densidade eletronica do rénio e por sua vez aumentando a energia do
estado excitado 11\/IDCTdRe_>,E*bpy. O aumento de energia do estado excitado MLCT se deve ao
desacoplamento dos niveis energéticos conforme previsto pela chamada Photochemistry

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

Os tempos de vida de emissdo para todos os complexos condizem com um decaimento
radiativo do estado tripleto para o singleto, ou seja, ocorre um processo de fosforescéncia que
¢ o decaimento de um estado de multiplicidade diferente do estado fundamental. O grande
deslocamento de Stokes observado entre os miximos de emissdo e absor¢do corroboram para
essa conclusdo, Apéndice 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 sdo mostrados nas

Figuras 13.

Figura 13. Espectros de emissao normalizados dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (¢) e 4 (d) em etanol:metanol 4:1 a
77 K (=) e acetonitrila a 298 K (=), A.,. = 350 nm.

(a) (b)

Intensidade Normalizada
Intensidade Normalizada

7 T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 450 500 550 600 650
A (nm) A (nm)

(c) (d)

Intensidade Normalizada
Intensidade Normalizada

450 500 550 600 650 450 500 550 600 650
A (nm) A (nm)
Fonte: O autor.
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Os complexos 1-4, observa-se um deslocamento hipsocrémico dos maximos de
emissdo a 77 K. Isto ocorre devido ao aumento da energia do estado "MLCT em meio rigido.
No estado fundamental, o solvente possui uma orientacdo em fun¢do do dipolo originado pela
distribuicao de carga da espécie solvatada. Na absor¢do dos f6tons, os processos de conversao
interna e cruzamento intersistemas levam ao estado excitado de menor energia, geralmente o
*MLCT. O momento dipolar deste estado excitado possui uma orienta¢io invertida em relagéo
ao estado fundamental, exigindo assim uma nova orientacdo da esfera de solvatagdo para
estabilizar o novo dipolo. Esta reorganizacdo em meio fluido ocorre facilmente, porém em
meio rigido (77 K) é dificultada (POLO, 2007).

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

A presenca do efeito rigidocromico evidencia a participacdo do estado MLCT na
emissdo dos complexos 1-4 em acetonitrila a 298 K. Os espectros resolvidos no tempo, Figura
14, nao mostram nenhum deslocamento do miximo de emissdo ao longo do decaimento o que

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

equilibrados, MLCT.
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Figura 14. Espectros de emissao resolvidos no tempo complexos 1 (a), 2 (b), 3 (¢) e 4 (d) em acetonitrila 2 298

K; Aexe = 355 nm.
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Fonte: O autor.

4.2. Estudos de supressao

A intensidade de fosforescéncia de uma determinada molécula no estado excitado
pode ser diminuida ou extinta por meio de processos chamados de supressdo de emissao ou de
luminescéncia. Para que esse processo ocorra, deve haver a colisdo miitua entre a molécula
luminescente e a espécie supressora, com constante de velocidade de supressao bimolecular
kq (Dias e Novo, 2014), ou no caso do mecanismo associativo, o estabelecimento de um
equilibrio de associagdo (Kj,) entre as duas espécies por meio de interagdes especificas, como

ligacdes de hidrogénio.

Nesses estudos foram investigados o comportamento fotofisico dos complexos fac-
[Re(CO)5(2,2°-bpy)(py)1", fac-[Re(CO)s(2,2’-bpy)(p2)]”, fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(4,4’-bpy)]*
e fac-[Re(CO)5(2,2’-bpy)(bpa)]

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

na presenca de conhecidos supressores tripletos

possiveis transferéncias eletronicas.
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4.2.1 Hidroquinona

A oxidacdo da hidroquinona por complexos metéilicos de Re(I) e Ru(Il) fotoexcitados
ja 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 emissdo estaciondria e a curva de decaimento de emissdo dos complexos
estudados em acetonitrila a 298 K na presenca de diferentes concentragdes de supressor.

Figura 15. Espectros de emissdo dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c¢) e 4 (d) em acetonitrila com variacdes da
concentracdo do supressor hidroquinona 2 298 K; (1,4) A.,. = 360 nm e (2,3) A, = 340 nm.
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Fonte: O autor.
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Figura 16. Curvas de decaimento da luminescénciados complexos 1 (a), 2 (b), 3 (¢) e 4 (d) em acetonitrila com
variagcdes da concentragdo do supressor hidroquinona a 298 K; A, = 355 nm; A., = 560 nm (1,3) e A.,= 550

nm (2,4).
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Fonte: O autor.

Observa-se que, para todos os complexos polipiridinicos de Re(I), a intensidade de

luminescéncia e o tempo de vida do estado excitado MLCT € diminuido gradativamente com

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

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

2, nota-se que a extingdo da intensidade de luminescéncia € muito mais intensa comparada aos

outros complexos. Os dados experimentais de supressdo da luminescéncia, como do tempo de

vida de emissdo em fun¢do da concentracdo de hidroquinona indicam a ocorréncia de

mecanismo dindmico, o qual pode ser descritos pelo modelo de Stern-Volmer, Figura 17.
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Figura 17. Gréficos de Stern-Volmer baseados na variag@o da intensidade de luminescéncia (a) e do tempo de
vida de emissao (b) para a supressao oxidativa dos complexos 1-4 pela hidroquinona em acetonitrila 2298 K.
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Fonte: O autor.

As constantes de velocidade de supressdo da luminescéncia dos complexos 1, 2, 3 ¢ 4

pela hidroquinona em acetonitrila e acetonitrila/adgua sdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Constantes de Stern-Volmer (Ks,) em L mol”' com a sua respectiva constante de velocidade de

supressdo (k,) para os complexos 1-4 na presenga de hidroquinona e em diferentes meios 2 298 K.

Complexos Intensidade Tempo de Vida

T (ns) 9 9
) k,x10 k,x10
Koy M) i ) o' 5

249 58616 2.3620.03 50615 2.03+0.02
418 140448 3.3640.03 1461+8  3.4940.02
250 67617 2.70+0.03 62516 2.50+0.02
210 50545 2.02+0.02 50445 2.01+0.02
1:1 CH;CN/H, 0

Koy (M)

Intensidade Tempo de Vida
k,x 10’ k,x 10’
-1 -1 -1 -1
M's™) m's™
190 67046 3.5310.03  583%5  3.0740.02
380 143339 3.77+0.03 149046  3.92+0.02
232 7957 3431003  798+6  3.44+0.02

192 63816 3.3240.03 58016 3.02+0.03

Complexos 7 (ns)

Kgy (M) Kgy (M)

Fonte: O autor.

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

experimentalmente, sendo as mais baixas na série investigada. O complexo 2 exibe o maior
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valor de k, em acetonitrila, seguido do complexo 3. Os valores obtidos para 3 sdo muito
semelhantes aos relatados por Steward e colaboradores, k, = 1,8+ 0,2x 10° L m~*s~!
(STEWART et al., 2011). A medida que se altera a polaridade do solvente, utilizando
acetonitrila e agua 1:1, Apéndice F, Figura F1, se observa um aumento na constante de
velocidade de supressdo. No entanto, para o complexo 2 ndo observamos uma grande
variacdo da constante (~12%). O aumento da constante de supressdo, com a adi¢do de 4gua,
para os complexos 1, 3 e 4 pode ser explicado pelo fato da dgua exercer funcdo de base de
Bronsted durante a transferéncia de elétrons da hidroquinona para os complexos
eletronicamente excitados de Re(I), favorecendo portanto o processo. J4 no caso do complexo
2, a menor variacdo indica que a prépria pirazina pode desempenhar esse papel.

Estudos isotdpicos foram realizados para corroborar com os dados de k, encontrados.
Desse modo, teremos uma confirmagdo da influéncia da mudanga de polaridade do meio, com
a adi¢do de dgua, nos mecanismos de transferéncias de cargas. Para tal, determinou constantes

cinéticas de supressdo para os complexos 1-4 em 3:1 CH;CN/H,0 e em 3:1 CH;CN/D;,0, na
presenca de hidroquinona, Figura 18.

Figura 18. Grificos de Stern-Volmer baseados na variagdo da intensidade de luminescéncia dos complexos 1
(a),2 (b),3 (c) e 4 (d) napresencade hidroquinonaem 3:1 CH;CN/H,O e em 3:1 CH;CN/D,O a 298 K.
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A Tabela 9 apresenta as constantes cinéticas de supressdo (k) € a constante isotopica

(KIE) dos complexos 1-4 em 3:1 CH;CN/H,0 e 3:1 CH;CN/D,O.

Tabela 9. Constantes cinéticas de supressdo (k) e constante isotpica (KIE) dos complexos 1-4 na presenga de
hidroquinona e em diferentes meios a 298 K.
kox10°M7's™)  k,x10° (M's™)
(CH;CN/H,0) (CH;CN/D,O)

Complexo

2,08+0,04 2,25+0,03

1,0£0,1

2,12+0,06 2,524+0,15 1,240,1
2,11+0,04 2,34+0,06 1,140,1
2,0340,03 2,2240,11 1,040,1

Fonte: O autor.

As variagdes experimentais dificultam tirar conclusdes decisivas sobre o efeito
isotépico. Como o TE-TP é provavelmente o principal caminho o mecanismo de supressdo,
ndo se espera efeitos significativos de isétopos, 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 contribuicdo maior de elétrons combinados,
TEPS, em relacdo aos complexos 3 e 4, uma vez que a via TP-TE é termodinamicamente
improvdvel. Também € importante ressaltar que a auséncia de KIEs significativos ndo é um

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

4.2.2 4-Cianofenol

As Figuras 19 e 20 apresentam, respectivamente, os espectros de emissao estaciondria

e a curva de decaimento de emissdo dos complexos 1-4 em acetonitrila a 298 K.
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Figura 19. Espectros de emissdo dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c¢) e 4 (d) em acetonitrila com variagcdes da

concentracdo do supressor 4-cianofenol 2298 K; (1,4) A = 360 nm e (2,3) A = 340 nm.
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Fonte: O autor.

Figura20. Curvas de decaimento da luminescénciados complexos 1 (a), 2 (b), 3 (¢) e 4 (d) em acetonitrila com
variacdes da concentracdo do supressor 4-cianofenol 4298 K; A, = 355 nm; A, = 560 nm (1,3) e A, = 550

nm (2,4).
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Para os complexos 1 e 4, ndo hd grande variacdo na supressdao do estado excitado
MLCT com o aumento da concentragdo de 4-cianofenol em acetonitrila a 298 K. Contudo,
para os complexos 2 e 3, temos a intensidade de luminescéncia e o tempo de vida do estado
excitado MLCT suprimido com o aumento da concentragdo do supressor. O mesmo
experimento foi realizado na mistura acetonitrila/dgua 1:1, Apéndice G, Figuras Gl e G2.
Novamente para o complexo 2, observa-se uma maior supressdo da luminescéncia em relagao
aos demais complexos. A partir dos dados experimentais de supressdo da intensidade e tempo
de vida de luminescéncia em fun¢do da concentracio de 4-cianofenol, é possivel obter
grificos de Stern-Volmer para os complexos 1, 3 e 4, Figura 21. Para o complexo 2, um
comportamento distinto foi observado, Figura 22. Neste ultimo caso, os pontos experimentais
tem comportamento linear quando a concentra¢io de supressor é menor que 4-5x10™" mol L.

Em concentragdes maiores um novo mecanismo de supressao passa a ocorrer.

Figura21. Variacdo intensidade de luminescéncia (a) e do tempo de vida de emissdo (b) dos complexos 1,3 e 4
pelo 4-cianofenol em acetonitrila a 298 K.
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Fonte: O autor.

46



Figura22. Variacdo intensidade de luminescéncia (a) e do tempo de vida de emissao (b) dos complexos 2 pelo

4-cianofenol em acetonitrila a 298 K.
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Fonte: O autor.

As constantes de velocidade de supressdo da luminescéncia dos complexos 1, 2, 3 e 4

pelo 4-cianofenol em acetonitrila e acetonitrila/dgua sdo apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10. Constantes de Stern-Volmer (Kgy) e Associativa (K,) em L mol” com a sua respectiva constante de

velocidade de supressdo (k,) para os complexos 1-4 na presenga de 4-cianofenol e em diferentes meios a 298 K.

Complexos Intensidade
™(ns) ky x 107

Ky M") Ky M") M s Kgy (M)
249 0,29+0,01 - 0,10,01 0,2940,04
418 13,3340,14 10,80%1,50 3,240,2 4,9740,73
250 1,0840,12 - 0,440,02  0,560,01
0,2140,01 - 0,1£0,02  0,1940,09

1:1 CH;CN/H,O
Intensidade

Complexos 7 (ns) k. x107
Kgy M) K, (M7 ortsty Ksv M)
190 0,40+0,03 - 0,240,01  0,2940,05

380  18,77£1,17  14,92+1,88  2,940,2 2,0440,77
232 3,1140,15  2,33#0,16  0,940,03  0,68+0,07
192 0,38+0,04 = 0,2+40,01  0,32+0,02

Tempo de Vida

Tempo de Vida

k,x 10’

-1 -1
(M s™)
0,1+0,02
1,240,1
0,2+0,03
0,1+0,02

k,x 10

-1 -1
M7s™)
0.240,02
030,01
0,8+0,03
0.240,01

Fonte: O autor.

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

experimentalmente, sendo as mais baixas na série investigada. O complexo 2 exibe a k,
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maior em acetonitrila, seguido do complexo 3. Em todos os casos, os valores de ky sdo duas
ordens de grandeza menores que aqueles observados quando hidroquinona € utilizada como
supressor. Esta diminui¢do dos valores de k, era esperada devido ao menor potencial de
oxidacdo do 4-cianofenol frente a hidroquinona. Os valores obtidos para 2 sdo muito
semelhantes aos relatados por Wenger e colaboradores, k, =2,3+0,1x 107 L m~'s™*
(BRONNER, C., 2012). Para o complexo 2, o modelo cinético de Stern-Volmer ndo é o mais
adequado devido ao fato que, apds uma certa concentracio de 4-cianofenol ndo hd variacao do
tempo de vida, nos remetendo a um processo de associa¢io. A medida que se altera a
polaridade do solvente, utilizando acetonitrila e agud 1:1, Apéndice H, Figuras H1 e H2, se
observa um aumento na constante de velocidade de supressdo, no entanto para o complexo 2 é
observado uma diminuicdo da constante de supressdo, ~27%, que pode ser explicada pela
competicdo entre a formacdo do complexo associativo 2-supressor e a formacdo de ligacdes
de hidrogénio entre a H,O e o supressor. Na presenca de dgua o complexo 3 também exibe
um desvio do modelo de Stern-Volmer em elevadas concentracdes de supressor, com tempo

de vida praticamente constante.

4.3. Mecanismo de supressio em funcao do ligante ancilar.

A supressao da luminescéncia de complexos Re(I) pode se dar basicamente por trés
caminhos diferentes que incluem a transferéncia de elétrons (ET) seguida da transferéncia de
protons (PT), ET-PT, transferéncia de prétons seguido de transferéncia de elétrons, PT-ET, e
a transferéncia de elétrons e prétons, EPT, em que elétrons e prétons sdo transferidos
simultaneamente. No Esquema 3, apresentamos os caminhos possiveis para cada supressor

estudado.
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Esquema 3. Possiveis vias de reacdo para o PCET fotoinduzido entre complexos Re(I) e os supressores.
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Fonte: O autor.

Nesse primeiro momento observamos que, o supressor 4-cianofenol ndo € eficaz na
supressdo dos complexos polipiridinicos de Re(I) comparado a hidroquinona. Esse fato pode
ser explicado pelo seu menor potencial de oxidagdo, Tabela 8, frente a hidroquinona.
Portanto, para a observagao da supressao de luminescéncia € necessdrio utilizar concentracoes
muito maiores de 4-cianofenol em relagdo as empregadas com hidroquinona. Para entender a
efetividade de cada supressor e o efeito dos ligantes ancilares no processo de supressio (kg,
Ksy, Ky), alguns parametros fisico-quimicos de cada complexo e supressor foram reunidos na

Tabela 11 e 12, respectivamente.

49



Tabela 11. Potenciais eletroquimicos de primeira oxidagdo e redugdo vs Fc*/Fce propriedades luminescentes
de fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(L)]" em CH;CN a 298 K.

v E*peq
10°s” (V)

pKa® En (V) Eng(V* Aemméx(@mm)  ¢,,, 7o (ns)

553 (2.24 eV)

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

443 1,34 -1,60 553 (2.24eV) 0,052 250 2,00 0,64

5.2 1,31 -1,60 554 (2.24eV) 0,057 210 2,86 0,64

% Valores referentes aos ligantes ancilares livres; * Apéndice J; Fonte: O autor.

Tabela 12. Potenciais eletroquimicos de primeira oxidagdo vs Fc* /Fc e pKa dos supressores em CH;CN 4298

:

HQ 108 047

Supressores
4-CF 9,0 1,40

Fonte: O autor.

As constantes de decaimento radiativo (kr = ¢/ 1) variam de 2,00 a 2,86 x 105 s,
seguindo a ordem 3 <1 =2 <4, ou seja, o complexo 4 € aquele que exibe as melhores
propriedades emissivas entre 0os compostos estudados.. Os potenciais de reducdo do estado
excitado "MLCT dos complexos (E},q vs Fc™ /Fc) foram estimados pela adi¢do da energia do
estado excitado MLCT (méximos de emissao em eV) aos respectivos potenciais de redugcao de
um elétron no estado fundamental (BRONNER, C., 2012).

Ao se comparar o potencial de reducdo do estado excitado dos complexos 1-4 com o
potencial de oxidag¢do da hidroquinona, conclui-se que o processo de transferéncia eletrOnica
(TE) é termodinamicamente espontaneo. Assim basta que ocorram colisdes efetivas entre as
espécies fotoexcitadas e o supressor para que a reacao se proceda. Os dados eletroquimicos e
luminescentes, indicam que a forca motriz para a transferéncia de elétrons do estado
fundamental para o estado excitado MLCT investigados sdo semelhantes, sendo 0.09 eV
mais positivo para o complexo 2, o que justifica a maior constante de supressao observada
experimentalmente.

J4 para a reacdo de supressdo com o 4-cianofenol, a comparacio entre os potenciais de
reducdo dos estados excitados com o potencial de oxidacdo do supressor indicam que o

processo € nao espontdneo. A presenca do grupo CN™ no fenol aumenta significantemente seu
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potencial de redugdo, dificultando as transferéncias de elétrons (TE), mas facilitando as
transferéncias de protons (TP). A observacdo da reac@o de supressdo para todos os complexos
indica que estados excitados de maior energia sdao populados de forma a favorecer a reacdo de
transferéncia eletronica. Este pré-requisito energético justifica portanto a menor constante de
supressdo para todos complexos, mas principalmente para 1 e 4. Para o complexo 2 e 3, o
desvio do mecanismo de Stern-Volmer com altas concentragdes de 4-cianofenol, indicam que
nestas condi¢des, passa a ocorrer 0 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 transferéncia de prétons no estado fundamental parece improvavel,
assim podemos sugerir a ocorréncia do mecanismo EPT. Infelizmente, a determinagdo
espectrofotométrica do pKa dos ligantes coordenados € dificultada pela quase ndo variagdo
espectral do complexo em diferentes concentragdes protonicas.

Ao introduzir uma base de Bronsted (4gua) ao meio, a barreira de energia para a
transferéncia de prétons 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 transferéncia de prétons para o dtomo de
nitrogénio ndo coordenado do ligante bpa ndo deve desempenhar um papel efetivo no
processo PCET. Diferente do observado para 4,4'-bpy e para pz, o anel piridinico nio
coordenado em bpa tem interacdo eletrdnica insignificante com o centro metdlico em 4,
portanto, o estado excitado *MLCT ndo deve produzir mudancas substanciais em sua
basicidade.

Para os complexos 2 e 3, observa-se melhorias muito menores em k, a medida que o
meio de reacdo ¢ alterado de CH;CN para CH;CN/H,O 1:1, o que indica que a transferéncia
de prétons para esses complexos polipiridinicos de Re(I) possuem barreiras de energia
menores do que para 4. Nos complexos 2 e 3, os cdlculos TD-DFT mostraram que a excitagao
de MLCT leva a populagdo de LUMO+1, LUMO. Assim, o estado excitado SMLCT do
complexo 3 melhora a basicidade de 4-4'-bpy e a protonagio adicional por H,Q" leva a
estabilizacdo dos produtos da reacdo. Em 2, o LUMO ¢€ centrado no ligante 2,2'-bipiridina,
mas o LUMO+1 ¢é centrado no ligante pirazina. A diferenca de energia para este estado é
estimada em 0.28 eV (para 3, o intervalo de energia entre LUMO e LUMO+1 € 0.41 eV),
portanto, pode-se esperar que o estado excitado "MLCT em 2 também aumente a basicidade
do ligante pirazina coordenado, levando a um aumento na for¢a motriz para a transferéncia de

protons, apds ou simultaneamente a transferéncia de elétrons.
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Quando estabelecemos esses parametros e observamos o comportamento cinético de
Stern-Volmer para os complexos fac-[Re(CO)3(2,2’-bpy)(L)]" com hidroquinona, nota-se que
a principal via de reacdo nas condicdes experimentais empregadas é ET-PT, com pouca
influéncia do processo de pré-associacdo por meio de uma ligacdo de hidrogé€nio entre a
hidroquinona e os complexos 2-4. A ocorréncia EPT fotoinduzido para concentra¢cdes mais
altas de hidroquinona nos complexos 2 e 3 ndo 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 transferéncia de préton para os complexos no estado fundamental. Desse
modo, mesmo com uma relacdo de potenciais supressor-complexo endergénico (=-0,7 e ~-
0,6), nota-se um aumento considerdvel da k,; 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 adi¢dao do 4-cianofenol fica claro no complexo
2. Nesse caso, hd a perca da linearidade no modelo cinético de Stern-Volmer em
concentragoes altas de 4-cianofenol (0,8 mol/L e 1,0 mol/L) e, paralelamente, ndo ha varia¢ao
no tempo de vida, nos remetendo a um processo associativo. Dessa forma, quando se altera a

polaridade do meio, com adi¢do de dgua, se observa apenas uma pequena alteragdo da kg,

confirmando assim, o aumento da predisposi¢do do complexo 2 em receber o préton do
supressor, tornando plausivel a via EPT. Do ponto de vista termodindmico, a via de
transferéncia elétron-préton acoplada, EPT, é vidvel para os complexos 2-3, como ji
observado por Wenger e colaboradores que observaram um efeito isotépico (KIE) de 1,8 +
0,2 para o complexo fac-[Re(CO);3(2,2’-bpy)(pz)]" com 4-cianofenol indicando que a
transferéncia de elétrons para a desativacdo do estado excitado ndo pode ser pura

(BRONNER, C., 2012). O complexo 3, apresenta a via EPT plausivel, somente quando a

mudanca do meio acetonitrila para acetonitrila/agua 1:1.
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5. CONCLUSOES

Os complexos polipiridinicos de Re(I), fac-[Re(CO);(2,2’-bpy)(L)]PFs, L = py, pz,
4,4’-bpy ou bpa foram sintetizados e caracterizados quanto as suas propriedades espectrais e
fotofisicas por meios de ensaios de absorcdo/emissdo e também por simulacdes tedricas.
Observou-se o deslocamento hipsocromico das bandas de absor¢cdo MLCT dos complexos
devido a substituicdo do ligante clorido pelos ligantes ancilares piridinicos. Os valores de
méaximo de absor¢ao dos complexos 1 e 4 sdo ligeiramente deslocados para menor energia em
relacdo as dos complexos 2 e 3. Esta observacdo pode ser explicada pelo aumento da
retrodoacdo dos orbitais d do metal para os orbitais w* dos ligantes pz e 4,4’-bpy.

Essa mudanga influencia nas propriedades emissivas dos compostos nos diferentes
meios investigados. Observou-se o aumento do rendimento quantico de emissdo em
acetonitrila para os complexos 1-4 em relacdo ao complexo precursor. Os complexos
estudados apresentam efeito rigidocromico e a luminescéncia € atribuida ao decaimento
radiativo do estado excitado 3MLCTdRe_>,[*bpy para os complexos 1 e 4, enquanto ao complexo
2 e 3 ¢ atribuida ao decaimento radiativo do estado excitado 3MLCTdRHL. A natureza
fosforescente da emissdo e a influéncia dos ligantes ancilares na reacdo de supressao pela
hidroquinona e pelo 4-cianofenol foram realizadas em acetonitrila e em uma mistura de
acetonitrila e dgua (1:1), em que a diferenca na polaridade da solugdo influenciou na constante
de velocidade cinética da reagao.

Os potenciais redox e as energias MLCT ndo variam significativamente e, entdo,
esperava-se identificar a influéncia do sitio protondvel nas transferéncias fotoinduzidas,
PCET. Os resultados encontrados mostraram que a principal via de reagdo de extingdo € a
reducdo dos complexos Re(I) por hidroquinona e por transferéncia de elétrons simples (TE),
seguida da transferéncia de prétons (TP) para o sitio protondvel presente no ligante ancilar ou
para uma base presente no meio, ET-PT. Enquanto que, para o 4-cianofenol temos o
mecanismo de transferéncia ET-PT para os complexos 1-4, mas, também ha a reducdo do
complexo 2 por transferéncia de elétrons-prétons, EPT, em altas concentragdes de supressor.
Em 1:1 CH;CN/H,0O, as moléculas de dgua que funcionam como aceitadores de prétons e a
polaridade aumentada favorece o passo de transferéncia de elétrons, para os supressores
hidroquinona e 4-cianofenol. O complexo 2 em acetonitrila, observou-se que o maior valor de
k, seguido pelo complexo 3, em ambos supressores. Os cdlculos de TD-DFT sugerem que,

para esses complexos, a excitagdo de MLCT deve levar a um aumento na basicidade do atomo
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de nitrogénio nao coordenado no ligante ancilar via transferéncia de elétrons intramoleculares.
Como resultado, a forca motriz para a transferéncia de prétons € aumentada. Os calculos
tedricos obtidos por TD/DFT corroboram com as observagdes experimentais € se mostraram
uma ferramenta poderosa para a determinacdo da natureza do estado excitado em compostos

polipiridinicos de Re(I).

6. PERSPECTIVAS FUTURAS

O trabalho desenvolvido é de suma importincia no entendimento dos mecanismos de
transferéncias eletronicas. 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 conversao de energia solar em energia quimica.
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APENDICE A — ESPECTROS DE RMN 'H

Figura A1 - Espectro de RMN 'H do complexo precursor fac-[ReCl(CO)5(2,2, -bpy)] em CD;CN; 400MHz
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Fonte: O Autor.

69



APENDICE B — ESPECTROS NO ULTRAVIOLETA-VISIVEL

Figura B1 - Espectro UV-Vis dos complexos fac-[ReCI(CO);(2,2-bpy)] (traco vermelho) e o fac-

[Re(CO);(2,2’-bpy)(py)]PFs (trago preto) obtidos em CH;CN e dos ligantes 2,2°-bpy (trago verde) e da py (trago
azul), obtidos em CH;CN.
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Fonte: O Autor.

Figura B2 - Espectro UV-Vis dos complexos fac-[ReCI(CO);(2,2’-bpy)] (trago vermelho) e o fac-

[Re(CO);3(2,2°-bpy)(pz) |PF (trago preto) obtidos em CH;CN e dos ligantes 2,2°-bpy (trago verde) e da py (trago
azul), obtidos em CH;CN.
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Fonte: O Autor.
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Figura B3 - Espectro UV-Vis dos complexos fac-[ReCI(CO);(2,2’-bpy)] (trago vermelho) e o fac-
[Re(CO);3(2,2°-bpy)(4,4°-py)JPFg (tragco preto) obtidos em CH;CN e dos ligantes 2,2 -bpy (trago verde) e da py
(trago azul), obtidos em CH;CN.
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Fonte: O Autor.

Figura B4 - Espectro UV-Vis dos complexos fac-[ReCI(CO);(2,2’-bpy)] (trago vermelho) e o fac-
[Re(CO);(2,2’-bpy)(bpa)]PF; (trago preto) obtidosem CH;CN e dos ligantes 2,2’-bpy (trago verde) e da py (trago
azul), obtidos em CH;CN.
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APENDICE C — CURVA DE DECAIMENTO DA EMISSAQO

Figura C1 - Curva de decaimento da emissdo do complexo precursor fac-[ReCI(CO)5(2,2’-bpy)] com A, = 560

nm em acetonitrila 2298 K; A, = 355 nm.
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APENDICE D — ESPECTROS NO ULTRAVIOLETA-VISIVEL COM EMISSAO

FiguraD1 - Espectros de absorgao (==) e emissao (==) do fac-[Re(CO);(2,2’-bpy)(py)] em acetonitrila a 298 K;

Aexe = 360 nm.
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FiguraD2 - Espectros de absorgao (==) e emissao (==) do fac-[Re(CO);(2,2’-bpy)(pz)] em acetonitrila a 298 K;

Aexe = 340 nm.
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FiguraD3 - Espectros de absor¢ao (==) e emissdo (==) do fac-[Re(CO);(2,2’-bpy)(4,4’-bpy)] em acetonitrila a
298 K; Aeye = 340 nm.
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Fonte: O Autor.

Figura D4 - Espectros de absor¢do (==) e emissdo (==) do fac-[Re(CO);(2,2’-bpy)(bpa)] em acetonitrila a 298

K; Aexe = 360 nm.
4

3
—~ 3- @
E .N
£ ®
- £
o o
E 2- Z
T ()
2 3
= S
o n g
3
£

0 . .
200 300 500 600 700

l(nm)

Fonte: O Autor.

74



APENDICE E — SUPRESSAO DA INTENSIDADE E DA LUMINESCENCIA PELA
HIDROQUINONA

Figura E1. Espectros de emissdo dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (¢) e 4 (d) em acetonitrila/dgua 1:1 com

variagdes da concentragdo do supressor hidroquinona a 298 K; (1,4) A, = 360 nm e (2,3) A, = 340 nm.
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Figura E2. Curvas de decaimento da luminescéncia dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (¢c) e 4 (d) em
acetonitrila/dgua 1:1 com variacdes da concentrag@o do supressor hidroquinona a 298 K; A, = 355 nm; A, =

560 nm (1,3) € Ay = 550 nm (2,4).
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APENDICE F — MODELO DE STERN-VOLMER

Figura F1. Graficos de Stern-Volmer baseados na variacdo da intensidade de luminescéncia (a) e do tempo de
vida de emissdo (b) para a supressdo oxidativa dos complexos 1-4 pela hidroquinona em acetonitrila/dgua 1:1 a

298 K.
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APENDICE G — SUPRESSAO DA INTENSIDADE E DA LUMINESCENCIA PELO

4-CIANOFENOL

Figura G1. Espectros de emissdo dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (¢) e 4 (d) em acetonitrila/dgua 1:1 com

variagdes da concentragdo do supressor 4-cianofenol a 298 K; (1,4) A.,. = 360 nm e (2,3) A.,. = 340 nm.
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Figura G2. Curvas de decaimento da luminescéncia dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (¢c) e 4 (d) em
acetonitrila/dgua 1:1 com variacdes da concentrag@o do supressor 4-cianofenol a 298 K; A, =355 nm; A, =

560 nm (1,3) € Ay = 550 nm (2,4).
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APENDICE H — MODELOS DE TRANSFERENCIA ELETRONICA

Figura H1. Variagdo intensidade de luminescéncia (a) e do tempo de vida de emissao (b) dos complexos 1,3 e 4
pelo 4-cianofenol em acetonitrila/dgua 1:1 2298 K.
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Figura H2. Variagdo intensidade de luminescéncia (a) e do tempo de vida de emissdo (b) dos complexos 2 pelo

4-cianofenol em acetonitrila a 298 K.
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APENDICE | — ESPECTROS DE EMISSAO DA LUMINESCENCIA

Figura I1 - Espectros de emissao (==) do fac-[Re(CO);(phen)(bpa)] em acetonitrila a 298 K; A, = 360 nm.
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APENDICE J — ESPECTROS DE EMISSAQ DA LUMINESCENCIA

Figura J1 — Voltametria ciclica dos complexos 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) com concentragdes de 4x1 0°mol L

em solucdo eletrolitica0,]1 mol L-1 de TBAPFg em acetonitrila anidra, saturada de Argonio com velocidade de
varredura de 200 mV's™' .
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Influence of the Protonatable Site in the Photo-Induced Proton-Coupled Electron
Transfer between Rhenium(I) Polypyridyl Complexes and Hydroquinone

Fernando 5. Prado, Siaval F. Sousa, Antonio Eduardo H. Machado and
Antonio Wavio T, Pafrocinio®

Laboratério de Fotoguimica e Ciéncia de Materiais (LAFOT-CM), Institute de Quimica,
Universidade Federal de Uberldndia, 38400-9%02 Uberlindia-MG, Brazil

In the present work the influence of the distance of the protonatable site of different ancillary
ligands to the metal center on the luminescence quenching of Re' polvpyridyl complexes by
hydroguinone are evaluated by means of experimental and theoretical studies. In these systems, it
is expected the occurrence of proton-coupled electron transfer (PCET) reactions upon excitation,
which is akey process in solar-to-fuels energy conversion. The series fac-[Re(CO),(2.2-bpy (LIFE,,
L = pyridine, 14-pyrazine, 4.4"-bipyridyl, 1.2-bis-(4-pyridyljethane were synthesized and the
luminescence quenching rate constant (k) by hydroquinone in CH;CM and 1:1 CH,CN/H,0
were determined by steady-state and lifetime measurements. In bare acetonitrile, the 1 4-pyrazine
exhibits the higher k, (3.49 +0.02) » 10° L mol’ 5 among the species investigated, followed by
4.4"-bipyridyl (k,= 2.50 +0.02) > 10° L mol* *. In 1:1 CH,CN/H,0, thek, values for all complexas
are very similar evidencing the role of water molecules as proton acceptor following the reductive
quenching of the complexes by hydroguinone. In CH,CHN, the proton release for the solvent is not
spontaneous and the higher basicity of the coordinated 1. 4-pyrazine and 4.4 -bipyridy] in relation
to 1,2-bis-(4-pyridy] ethane after metal-to-ligand charge transfer (MLCT ) excitation contributes to
the proton transfer step. These resalts are corroborated by time-dependent density functional theory
(TD-DFT) calculations. Moreover, the low H/D kinetic isotope effect (KIE) in 3:1 CH,CN/,O
(X = H or I} confirms that the major PCET pathway is the electron transfer followed by proton
transfer, but for 1.4-pyrazine and 4.4°-bipyridyl the concerted proton-electron transfer seems to
play a role at high hvdrogquinone concentrations.

Kevwords: proton coupled electron transfer, Re' complexes, luminescence quenching

Introduction

Proton-coupled electron transfer (PCET) plays a key
hole in several chemical and biological systems and there
is a growing interest in understanding its mechanisms.*
For example, one can cite the importance of PCET in key
reactions in photosynthesis (equation 1) in which the
transfer of 12e-and 12H* are driven by at least 24 photons®
or photo-driven solar fuels production through water
splitting (equation 2),” or solar driven water reduction of
C0, to hydrocarbons (equation 3).2 Natural photosynthesis
leads to an impressive energy storage, with ca. 10" tons
of carbon stored annually and ca. 10" kI of energy. All
these processes involve the accumulation of multiple
redox equivalents through PCET in a catalytic center in
such a way that no high reactive radical intermediates are

*g-mail: otaviopatrocinio@® iquiu.ufu. br

formed. Thus, mechanistic studies on photo-driven PCET
reactions are especially valuable for the development of
artificial systems able to mimic the natural photosynthesis
and convert solar energy imto fuels. Different theoretical
aspects of PCET have been studied in different systems as
summarized by Huynh® and, more specifically for 4 metal
complexes by Wenger®® and Meyer and co-workers.'!

6C0, + 6H,0 + 24hv — CH,0, + O, (AG* = 29.1 V) (1)
2H,0 + 4hv — O, + 2H, (AG® = 4.92 &V) )
2H,0 + CO, + 8hv — CH, + 20, (AG = 10.3 eV 3)

Among the different chemical species that can undergo
photon-driven PCET, df metal complexes call special
attention due to their high visible light absorption, synthetic
flexibility and chemical stability.® Despite their well-known
photoredox chemistry, acid'basic character can be added by
the corrected choice of the ligands aiming the occurrence
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of combined protonfelectron transfers. These species
generally exhibit long-lived luminescent metal-to-ligand
(*MLCT) excited states in [Muid solution. enabling the
imvestigation of PCET by emission quenching studies, while
possible intermediates are probed by transient absorption
spectroscopy. Different reports can be found in the literature
mvolving Ru" polypyndy| complexes® " and, more recently,
Re! tricarbony] diimines"™ and Ir'" complexes.™ Phenols
have been typically used as guenchers in these studies. partly
by their relevant function in biclogical systems, but also by
its simplicity which make mechanistic investigations easier.

In this work, we focus our attention in the PCET
reactions of Re! tricarbonyl pelypyndyl complexes with
hydroguinone (H,QQ) {(Scheme 1). MLCT excitation
of Re' complexes leads to reductive guenching of the
luminescence by hydroguinone and a proton release to
yield the semiguinone radical (HQF). The reaction can occur
basically by three different pathways that include electron
transfer (ET) followed by proton transfer (PT), ET-PT,
proton transfer followed by electron transfer (FT-ET) and
the concerted electron-proton transfer (EPT), in which

i

Q=T

I Braz Chem. Soc.

electrons and protons are transferred simultanecusky. The
EPT pathway avoids the formation of reaction intermediates
and frequently represents a relatively low energy barrier
pathway. Ildentification of the PCET mechanism for a
given system requires a thermodynamic analyses (redox
potentials, acidity constants), along with transient studies
and observation of kinelic isotope effects (KIE),

In a first study on these systems, Stewart ef al ™
have identified two competing PCET pathways
of fac-[Re™CO) (2, 2-bpy*i{4.4-bpyi]*,
2,2 bpy =2.2"-bipyridyl and 4 4-bpy = 4. 4"-bipyndyl with
hydroquinone. In one pathway, the MLCT excited state is
quenched by electron transfer from HQ followed by proton
transfer to yield fac-[Re'(CONL(2.2-bpy)4.4-bpyH 1]~
The protonation of 4.4-bpy triggers an intramolecular
electron transfer between the bipyridyl lizands. At high
H.(} concentrations, a preassociation step occurs belween
the complex in the ground state and the quencher, leading

to an EPT reaction upon excitation.
Bronner and Wenger®™ have then investigated the
influence of protoratable sites on PCET reaction by studying

Scheme 1. Possible reaction pathways for the photoinduced PCET between RefT) complexes and hydrosgui nome.
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the photoreaction dynamics of fac-[Re(CO).(2,2-bpy)ipei]*
and fac-[Re(CO),(bpz)(py)]*. pz = pyrazine,
bpz=2.2"-hipyrazine and py = pynidine, with &cyanophenol.
Both complexes exhibited PCET chemistry with similar rate
constants, despite the differences on the *MLCT energies
and excited state acidity, The authors have found that for
Sac-[RelCO)(2,2-bpy M pzil*, EPT mechanism is the most
viable mechanism thermodynamically (KIE = 1.8 = 0.2),
while for fac-[Re(CO){bpzipyil*. the PT-ET pathway
cannot be ruled out,

Further, we have investigated the influence of the
MLCT energies and lifetimes on the photoreductive
quenching by hydroguinone in a fac-[Re(CORINN {bpa)]*,
bpa= L.2-bis-(4-pyridyljethane, NN = L. I0-phenanthroline
(phen). pyrazino[2.3-f][1,10]-phenanthroline (dpg). and
dipyrido[3.2-a:2"3 c]phenazine {(dppz).* In these series
the protonatable site was the remote N-atom in the bpa
lizand and the complexes with phen and dpyg as ligand
exhibited PCET chemistry in 1:1 CHyCN/H.O. In this
manuscripl, we have synthesized a series of Re' complexes
(1-4 in Scheme 1) with very similar *MLCT energies to
evaluate how the distance between the metal center and the
protonatable site can affect the mechanism of luminescence
guenching by hydroguinone and the PCET chemistry.

Experimental
Materials

All solvents employed in the spectroscopic studies
were high-performance liquid chromatography (HFLC)
grade. Anhydrous acetonitrile (Aldrich) was used as
solvent in all electrochemical measurements. [CIRe{CO).].
2.27-bipyridyl (2.2-bpy), pyridine (py). pyrazine (pz).
4.4 -bipyridy! (3.4-bpy). 1.2-bis-(4-pyridyliethane (bpal,
ammonium hexafluorophosphate, rmiftuoromethanesolfonic
acid, tetrabutylammonium hexafuorophosphate, deuterion
oxide and hydroguinene were purchased from Aldrich
and osed as received. Ultrapure water (conductivity of
0.055 5 cro! at 25 °C) was employed in all experiments.

Methods

"H nuclear magnetic resonance {(NMR) specira were
recorded in CDLCN (Aldrich) in a Bruker AVANCE [11
500, 11.75 Tesla, spectrometer operating at 500.13 MHz
for 'H of the laboratory of nuclear magnetic resonance
(LabRMN) of the Federal University of Goids. Absorbance
spectra were acquired in an UV-2501 BC (Shimadzu)
spectrophotometer using 1.000 cm quartz cuvette.
Electrochemical measurements were carried out in an

Prado ef al. 1743

Autolab PGSTAT 204 potentiostat/galvanostal under
argon almosphere. All measurements were performed
in anhydrous acetonitrile, using tetrabutylammonium
hexafluorophosphate ( 10 mol L) as support electrolyte.
Glassy carbon was employed as working electrode along
with a Pt wire as counter electrode and the reference
electrode was Ag/AgClin 3 mol L' KCL. Ferrocene (Fc,
063V vs. NHE)™ was employed as internal reference.

Steady state emission experiments were carried outina
Hitachi F45(0) or a Horba FluoroMax -4 spectroflucrometer
in argon-degassed acetonitrile or 1:1 CH,CN/HLO solutions
at 298 K placed at Starna GL14 1.000 cm quartz cuvettes
fitted with a rubber septum as described elsewhere ™
Typical concentrations employed in the experiments were
between | % 10+ and 5 ® 10-* mol L, in such a way that
the absorbance at the excitation wavelength was between
(11 and 0.3. Emission quantum yields were determined
as described elsewhere,”™ using fac-|ClRe(CO,(phen)],
phen = 1. 10-phenanthroline, as standard (Q., = 0.018 in
CH,CM. 298 K). Quenching experiments were carried out
in acetonitrile or 1:1 CHLCN/MH,O mixture in the presence
of hydroguinone with concentrations ranging from 10 (o
1 mol L. Quenching rale constants reported are average
results of three independent experiments at least.

Emission lifetimes and time-resolved emission
guenching experiments were obtained in a homemade
system previously described.®*® Samples were pumped
with the third harmonic (355 nm} of an Nd:YAG pulsed
laser (Quantel Brio, 3ns FWHM: 20 Hz repetition rate).
The measurements were performed in argon degassed
acetonitrile or 1:1 CHCN/H O solations placed in a
1000 cm quartz covette and with similar concentrations
employed in the steady-state experiments. The reported
lifetimes are the average resulls of 50 decay traces probed
at the respective emission maxima,

Computational details

The calenlations were done using the functional density
theory (DFT) and its time-dependent (TD-DFT) approach,
applying the m0é functional. ™ The structure of the ground
state was optimized using the segmented all-electron
relativistically contracted atomic basis, combined to the
Douglas-Kroll-Hess (SARC-DEH) for rhenium (17" and
Def2-TZVPP (orbitals with effective core potential) for
the otherelements.® The structures, after optimization, did
not show imaginary vibrational frequencies. The vertical
ahsorption spectrum (60 singlet excited states) and the
encrgy of some of the lowest triplet non-relaxed states were
alzo computed. All calculations were performed using the
solvation model IEFPCM (5) to describe the solvation of
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the complex in acetonitrile. All calculations were done
using Gaussian(9 revision E.01. %

Synthesis

The syntheses of fac-[Re{CO),(2,2-bpy}(L}]|PF,
{Scheme 1} were performed following the procedures
described in the literature® with some modifications,
Briefly, [CIRe(CO);] was mixed with an excess of
2.2-bpy in toluene and refluxed for five hours to yield the
chlorido complex, fac-[CIRe(CO):(2.2-bpy)]. The solid
was filtered and recrystallized from dichloromethane by
addition of a-pentane. Then. fac-[CIRe(CO)(2.2-bpy]]
was suspended in argom-saturated CH,Cl, and
trifluoromethanesulfonic acid was added to yield the
intermediate fac-[Re(CO),(2.2-bpy)(CF,50,1], which
was precipitated by slow addition of ethy] ether. The
fac-[Re{CO)(2.2-bpy (L) PF, complexes were oblained by
reacting one equivalent of foc-[Re{CO k{2 2-bpy W CF;504)
with 2 equivalents of the desired ancillary lizand in methanol,
After six hours refluxing, the products were precipitated by
slow addition of ammonium hexafluorophosphate, being the
solids separated by filtration, washed with water to remove
the NH,PF, excess, and then, with ethyl ether.

fac-[Re(CO).{2.2-bpy)(py)IPF, (1)

Yield: 72%. Anal. caled. for C;;H,;N0.RePF; C,
33.22; H, 2.00; N, 645%. Found: C, 33.02; H, 2.14: N,
6.34%. "H NMR (5300.1 MHz, CDyCN) & 9.20 (d, 2H,
J 5.5 He), B35 (d, 2H. J 8.5 Hz), 8.25 (d, 2H. J 8.0 Hz),
822 (d, 2H. J5.5 Hz}, 7.83 (L 1H, J 8.0, 7.8 Hz}, 7.77 (L,
2H. J 6.0, 6.5 Hz), 7.28 {1, ZH, J 7.0, 7.0 Hz).

fac-[Re{CO){2.2-bpy)ipz)]PF: (2)

Yield: 75%. Anal. caled. for C H, N.ORePF,-H.O:
C. 31.54: H, 2.65; N, 8.17%. Found: C; 31.20; H, 2.31;
N, 8.36%. '"H NMR (500.1 MHz, CD,CN) 3 9.17 (d, 2H,
J5.0 He), 8.53 (d, 2H. J 2.0 Hz), 839 (d, 2H. J 8.0 Hz),
826 (L 2H, J 8.0, 7.8 Hz), 8.20(d, 2H, J 2.0 Hz}, 7.78 (L,
2H, S 6.5, 6.5 Hz),

fac-[Re(CO):(2,2-bpy)(4 4-bpy)IPF: (3)

Yield: 69%. Anal. caled. for C,,HyNORePF,-H.O:
C, 37.85; H. 291; N, 736%. Found: C, 37.07; H, 2.4T;
M. 7.86%. '"H NMER (500.1 MHz, CD,CN) 4 9.22 (d. 2H.
J55Hz), 8.64(d, 2H, J3.0Hz). 8.36(d, 2H, JE5 Hz), 8.30
(d, 2H, J4.0 Hz), 8.29 (t, 2H, J 8.0, 8.0 Hz), 7.78 {t, 2H,
J6.5,65Hz),756(d, 2H. FJ40H=), 751 (d, 2H, /3.5 Hz).

fac-{Re(CO)y(2.2-bpy){bpa)]PF: (4)
Yield: 509%. Anal. caled. for C H NORePF,-H.O:

1. Braz. Chem, Soc.

C, 39.54; H, 332; N, 7.09%. Found: C, 39.27; H, 2.64;
N, 7.25%. "H NMR (500.1 MHz, CD,CN) & 9.17 {d. ZH,
J5.0Hz), 835 (d, 4H, JO.0Hz), 824 (¢, 2H, 7 8.0, 7.8 Hz),
B.04(d. 2H, J 5.0 He), 7.76 (L 2H, J 6.0, 6.3 Hz), 7.07 (s,
4H), 2,84 idd. 4H. J 7.0, 20.0 Hz).

Results and Discussion
Spectroscopic and photophysical charactenization

The electronic spectra of the four complexes investigated
in this work are presented in Figure 1. One can ohserve
that the electronic spectra of these Re' complexes are very
similar. At higher energy, light ahsorption is dominated by
internal transitions of the pyridyl ligands, while the lowest
absorption bands are broad with molar absorptivity in the
order of (P L mol! e, which is typical of metal-to-ligand
charge transfer transitions (MLCT).»=

a0

2.5

204

el (10 L mol em™

200 I EIEEI I EIII:II:I I :'IEII] . 400 I 450
Wavalength | nm

Figure 1. Electronic absorption spectra of complexes 1 (—j, 2 (--4,
3i.-yand 4 (-} in CH,CN.

The lowest energy absorplion maxima for all four
complexes do not vary significantly. which is expected
since the MLCT transition should occur from the Re'
metal center to the ©F orbitals in the 2.2" -hipyndine. The
complexes 1 and 4 exhibit MLCT bands broader and
slightly red-shifted in relation to those for the complexes 2
and 3. This ohservation can be explained by the stronger
T back donation in the complexes 2 and 3, in which the
pyrazine ring in the former and the resonant 4,4 -bipyridy]
ligand in the latler act as better electron acceptors than the
single pyridyl ring in complexes 1 and 4.

Data from TD-DFT calculations corroborate with these
conclusions. The most important configurations of the
states associated to the low energy absorption bands are
listed in the Table 1. The isosurface plots of the frontier
orbitals involved in these transitions are shown in Figure 2.
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Fipure 4. Stem-Volmer plots in CHCN (A, By and in 1:1 CHCNMH O 00C, T at 798 K for 1 {black squares), 2 (red circlas), 3 (blue triangles) and 4 (green
star), obtained from steady-state measurements (A, C) or by lifetime measurements (B, 1.

The quenching rate constants (k) obtained from the
linear fittings from both, emission intensities and lifetimes,
are summarized in the Table 3. The complex 2 exhibits
the higher k; in acetonitrile, followed by complex 3.
For comparizon, the values obtained for 3 in CH,.CN are
slightly above to (1.8 = 0.2) x 10° L mol” s reported by
Stewart ef @l .* Considering the values obtained by lifetime
measurements. the species 1 and 4 show experimentally
similar quenching rate constants, being the lowest ones
among the investigated series. As the medium is changed
from acetonitrile to 1:1 CH,CN/H,O mixture, one can
observe an increase in all rate constants. This behavior
can be explained by the role of water as proton acceptor
following the electron transfer from hydroguinone to
the electronic excited Re' complexes. As one electron is
transferred from H)Q to the complexes, the protonated
semiquinone radical (H.0¥, pKa = —1§ can release a
proton to the water molecules. When only acetonitrile
{pKa =—4.5) is wsed as solvent, the proton release 1o the
medium is thermodynamically non-spontaneous. It is also

interesting to observe how closer are the values of k; for
the different complexes in 1:1 CH;CN/H(} in comparison
to those obtained in acetonitrile, indicating that as a proton
acceptor is added to the medivm the observed rate constant
should be close to the diffusion limit.

It is noteworthy to observe that the enhancement of
the magnitude for the guenching rate constant due to
addition of H,() 1s different for the complexes investigated
and highlights the influence of the ancillary ligand on the
PCET process. While for the complex 2, k, is increased
only 12% as water is introduced in the reaction medium,
this enhancement is of 32% for 3. 50% for 1 and 57%
for 2 (percentage increments calculated as average of
the variations observed for the intensity and lifetime
measuremenis). In complex 1, there is no protonable
site, thus the proton transfer step in acetonitrile strongly
decreases the observed rate constant. As a base (waler)
is intreduced to the medium, the energy barrier for the
proton transfer is diminished and a significant increase in
the observed rate constant is observed. Surprisingly, for
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Tauble 3. Stem-Volmer constants (K., = k T and the respective quenching rate constant (k) for complexes 1-4 in the presence of hydroguinone and in

differend media al 298 K

CH.CN 1:1 CH,CMNMHLO
L T,/ b5 Intensity Lifetme T, /s Intensity Lifetime
Ko /MY LM s K /MY k(1M s Ko/M' kL J/JOFPM'sY) K /M k(1P M5
py (1} 49 SB6+h 236003 506+5 203+002° 190 6706 3.53+0.03 58345 307 £0.02
pz (2} 2% 1404 + 8 336+ 0,03 1461 +8 349+ 0.02 380 1433 +9 ATT+0.03 1400 + 6 392 +0.02
44-bpy (3 50 66T 2T+ 003 625+6 Z50£002 232 THSLT 3434003 T 6 344 +£002
bpa (4} 250K 505+ 5 2.8+ 0002 S04+ 5 200+ 0.02 192 638+ 6 532 + 003 580+ 6 302 +0.03

the complex 4, a very similar behavior occurs, It means the
proton transfer for the non-coordinated nitrogen atom of
the bpa ligand should not play an effective role on photo-
induced PCET process, Different from the observed for
4.4 -bpy and for pyrazine, the non-coordinated pyridyl ing
in bpa has negligible electronic interaction with the metal
center in 4. thus MLCT excitation should not produce any
substantial changes in its basicity.

For complexes 2 and 3, much smaller enhancements
in k, are observed as the reaction medium is changed from
CH.CN to 1:1 CH,CN/H0O, which indicates that the proton
transfer for these Re! complexes has smaller energy barriers
in bare acetonitrile than that for 4. In complexes 2 and 3. TD-
DFT calculations have shown that MLCT excitation leads
to population of LUMO and LUMO1. In 3. the LUMO is
centered in the 4 4"-bpy ligand, which is the final electron
acceptor as shown before® Thus, MLCT excitation of 3
improves the basicity of 4,4"-bpy and further protonation
by H.0Q* leads to stabilization of the reaction products. In
2. the LUMO is centered in the 2.2°-bipyridy| ligand. but
the LUMO<1 is centered in the pyrazine ligand. The energy
difference for these states is estimated to be 0.28 eV (for 3,
the energy gap between LUMO and LUMO+1 is 0.41 eV).

Thus, it can be expected that MLCT excitation on 2 also
increases the basicity of the coordinated pyrazine ligand,
leading to an increase in the driving force for the proton
transfer, following the electron transfer.

It is also interesting to note that the gquenching rate
constant for 2in CH,CN is higher than that for 3. To further
investigate the origin of this difference, it was determined
the gquenching rate constanis for these complexes by
hydroguinone in 3:1 CH;CN/H.O and in CH,CN/D.,O
iFigure 5) in such a way that the KIE can be obtained.
For 2, a KIE of 1.2 = (.1 was determined, while for 3. it
was found a KIE of 1.1 + 0.1, in accordance (o the valoes
reported by Steward et al. *{KIE= 1.1 in 1:1 CH.CN/XLO,
X=H orD). For reference, the KIE found for 1 determined
under similar experimental conditions was 1.0+ 0.1,

The experimental variations make difficult to take
decisive conclusions on the isotope effect. As the ET-PT
is likely the major pathway in the quenching reaction,
it is not expected significant isotope effects, as previous
discussed by Mayer and co-workers® Nevertheless, the
slightly superior KIE value found for 2 may indicate a
higher contribution of concerted electron-proton transfer
(EPT pathway for this complex in relation to 3 and 4, since

104 54(B)
8- !
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— ﬂ' -— 1
i @ 2l
@ a4 o
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2- ;]
0= n:
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Figure 5. Stermn-Volmer plots for the luminescence quenching of 2 (A} and 3 {B) by hydroguinone in 3:1 CH,CN/H.O (black squares) and in

3:1 CH,CNIL0 (red circles).
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the PT-ET pathway is thermodynamically improbable. [tis
also important to highlight that the absence of significant
KIEs is not an argument against EPT, since this pathway
can involve vibrationally excited species '™

An additional reaction pathway that could be considered
is the initial proton transfer after MLCT excitation of
2 (*PT-ET), followed by reduction of the protonated
complex, but in this case, a much higher KIE is expected.
Moreover. the determined KIE values do not justify by
themselves the differences of the k, values between 2 and 3
in bare acetonitrile. Thus, it can be speculated that different
solvation effects related to the change ancillary ligand in
Re' complexes can lead to different reorganization energies
for the electron transfer step, as predicted lor out sphere
electron transfer reactions =

The results evidence that the luminescence quenching
of Re' polypyridyl complexes by hydroquinone occurs
mainly by reductive electron transfer, followed by proton
transfer to complex or to the medium when an appropriate
base is present. In the investigated series, higher guenching
rate constants were found for complexes 2 and 3 in
acetonitrile, which can be explained by a lower energy
barrier for the electron transfer in these complexes and
also by the increased basicity of coordinated pyrazine and
4 A-bipyridyl after MLCT excitation. The small isotope
effects indicate that the electron transfer is the rate-limiting
step, thus the changes in the nature of MLCT excited
state in 2 and 3 should also affect positively the electron
transfer step. Mevertheless. the concerted electron-proton
transfer pathway seems to play a hele at high hydroguinone
concentrations.

Conclusion

In the present work the influence of the ancillary ligand
on the lumingscence quenching of fac-[Re(CO),(bpy (LI}
by hydroguinone was investigated (L = py. pz. 4.4'-bpy
and bpa). In this series the redox polentials and the MLCT
energies do not vary significantly and. then, it was expected
to identify the influence of the protonatable site on the
photo-induced PCET chemistry. The results found showed
that the major guenching reaction pathway is the reduction
of the Re' complexes by hydroquinone by single electron
transfer, followed by proton transfer to the protonatable site
in the ancillary ligand or to a base present in the mediom.
In 1:1 CH,CN/H,0, the observed gquenching rate constants
are very similar as the water molecules work as proton
acceplors and the increased polarity favors the electron
transfer step. In bare acetonitrile, complex 2 exhibits the
higher k, followed by complex 3. TD-DFT calculations
suggest that for these complexes MLCT excitation should

1. Brog Chem. Soc.

lead to an increase in the basicity of the non-coordinate
nitrogen atom in the ancillary ligand via intramolecular
electron transfer. As a result the driving force for the
proton transfer increases. The low H/D kinetic isotope
effect observed for the complexes reveals that the rate
limiting step involves the electron transfer from H,Q to the
Re! complexes, but the concerted proton-electron transfer
(EPT) pathway seems to play a hole at high hydroguinone
concentrations, especially for complexes 2 and 1.

Supplementary Information

Supplementary information (emission spectra of the
complexes, guenching studies data, comparisons between
the expenmental and the theoretical absorption spectra) 15
available free of charge at http:/jbes.sbg.org.br as a PDF
file.
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