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RESUMO

Este trabalho avaliou a influéncia dos ligantes carboxilatos nas propriedades espectrais
de complexos bis-heterolépticos de Ru(Il) e na reatividade desses frente ao oxigénio
molecular. Para tanto, foram realizadas sinteses dos complexos [Ru(bpy)a(pirc)]’,
[Ru(bpy)a(acpy)]” e [Ru(bpy)(qui)]*, onde bpy = 2,2’-bipiridina, pirc = 2-piridilcarboxilato,
acpy = 2-piridilacetato e qui = 2-quinolilcarboxilato. Os espectros de absor¢do dos complexos
foram obtidos em solu¢do e sdo caracterizados por bandas largas na regidao do visivel
atribuidas a transi¢des MLCTgry smbpys COM alguma influéncia dos ligantes carboxilatos, o que
foi reforcado pelos cédlculos TD-DFT. Os voltamogramas ciclicos dos complexos
[Ru(bpy)a(pirc)]* e [Ru(bpy)(qui)]” em acetonitrila apresentam processos reversiveis com E
relativos ao par Ru(II/IIT) iguais a +0,88 V e +0,90 V vs Ag/AgCl, respectivamente. Ja o
voltamograma ciclico do complexo [Ru(bpy)z(acpy)]” em CH,Cl, apresentou dois picos com
Eip = 40,55 V e +0,92 V vs Ag/AgCl, atribuidos aos pares Ru(II/IIl) e Ru(III/IV),
respectivamente. Além disso, um terceiro pico anédico em 1,18 V vs Ag/AgCl foi observado
e relacionado a oxidagdo do ligante acpy. O complexo [Ru(bpy).(acpy)]PFs quando exposto a
atmosfera ambiente e/ou em solucdo aerada reage com O, dando origem ao complexo inédito
[Ru(bpy).(acpyoxi)]PFs, cuja a estrutura foi confirmada por difracdo de raios X e técnicas
espectroscopicas. As propriedades espectrais e eletroquimicas deste composto, bem como a
reatividade do complexo [Ru(bpy).(acpy)]PF¢ frente ao O, foram estudadas com o intuito de
propor um mecanismo de oxidacdo do ligante acpy coordenado ao Ru(Il). A partir de estudos
cinéticos da reacdo de oxidacdo por UV-Vis e RMN 'H, dados termodindmicos obtidos por
DFT e identificacdo de intermedidrios por espectrometria de massas, foi possivel concluir que
o acréscimo de um 4dtomo de oxigénio ao carbono o no ligante acpy ocorre por trés etapas
principais: ataque nucleofilico do O, molecular ao centro Ru(Il) para formagdo de espécies
Ru(IV)=0; ativacdo da ligacdo C-H para gerar um intermedidrio O-hidroxi-carboxilato
relativamente estdvel, sendo esta dltima a etapa limitante. Sugere-se que um novo ataque pelo
O, molecular ao centro Ru(Il) no intermedidrio seguido de um rearranjo intermolecular para

oxidagao do Ca e liberacdo de H,O gere o produto final.

Palavras-chave: Complexos de Ru(Il), ligantes carboxilatos, oxidagdo por oxigénio

molecular.



ABSTRACT

In this work, the influence carboxylate ligands on the spectral properties of bis-heteroleptic
Ru(Il) complexes and their reactivity with molecular oxygen was evaluated. For that, the
complexes [Ru(bpy)a(pirc)]*, [Ru(bpy).(acpy)]” and [Ru(bpy),(qui)]*, in which bpy = 2,2'-
bipyridine, pirc = 2-pyridilcarboxylate, acpy = 2-pyridilacetate and qui = 2-
quinolilcarboxylate were synthesized. The absorption spectra of the complexes were obtained
in solution and featuring wide bands in the visible region attributed to MLCTgry STbpy
transitions, with some influence from the carboxylate ligands, as verified by TD-DFT
calculations. The cyclic voltamograms of the [Ru(bpy)x(pirc)]” and [Ru(bpy)(qui)]”
complexes in acetonitrile are characterized by reversible processes attributed to the Ru(II/III)
pair with E;/; equal to +0.88 V and +0.90 V vs Ag/AgCl, respectively. Differently, the ciclic
voltamogram of the [Ru(bpy),(acpy)]” complex in CH,Cl, presented two peaks with Eij
equal to +0.55 V and +0.92 V vs Ag/AgCl, attributed to the Ru(II/Ill) and Ru(Ill/IV) pairs,
respectively and a third anodic peak at 1.18 V vs Ag/AgCl associated with the oxidation of
the acpy ligand. The complex [Ru(bpy).(acpy)]PFs when exposed to the ambient atmosphere
or in aerated solution reacts with O, yielding the [Ru(bpy).(acpyoxy)]PFs complex, whose
structure was confirmed by X-ray crystallography. The spectral and electrochemical
properties of this complex and the reactivity of the [Ru(bpy).(acpy)]PFs complex with O,
were studied aiming a better understanding of the oxidation mechanism of the acpy ligand
coordinated to the Ru (II). Through kinetic studies of the oxidation reaction by UV-Vis and
'H NMR, thermodynamic data obtained by DFT and identification of intermediates by mass
spectrometry, it was possible to conclude that the addition of an oxygen atom to the a carbon
in the acpy ligand occurs through three steps: nucleophilic attack of the molecular O, at the
Ru(Il) center for formation of Ru(IV)=0; activation of the C-H bond and formation of a
relatively stable a-hydroxy-carboxylate intermediate, the latter being the kinetic limiting step.
A new attack by the molecular O, at the Ru(Il) center in the intermediate followed by an
internal rearrangement leads to the second oxidation of the Ca and yields the final product

with release of a water molecule.

Keywords: Ru(Il) complexes, ligand carboxylate, oxidation molecular oxygen.
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1. INTRODUCAO

Desde a identificacdo dos compostos de coordenacdo no século XIX, com os ions
metalicos de Cr(III), PtdI) ou Pt(IV), Co(IIl), entre outros, o estudo dessa classe de
compostos t€m se intensificado devido a larga aplicabilidade dos mesmos. Cita-se, por
exemplo, em aplicagdes como fotossintese artificial (SOUSA e PATROCINIO, 2014;
WHANG e APAYDIN, 2018), corantes sensibilizadores em células solares (GRATZEL,
2003; 2005; GONG et al., 2012; CARVALHO et al., 2014), OLEDs (Organic Light-Emitting
Diodes, Diodos Emissores de Luz Organicos) (FANTACCI e DE ANGELIS, 2011; WONG et
al., 2014; KIM et al., 2015; SUZUKI et al., 2015), catalisadores em reagdes de compostos
organicos (ZENG et al., 2008; PRIER et al., 2013; BEATTY e STEPHENSON, 2015; SHAW
et al., 2016), interruptores moleculares (GUTLICH et al., 2001; LIN ef al., 2011; MERINO e
RIBAGORDA, 2012; PATROCINIO et al., 2013), polimeros (JANIAK, 2003; ROBIN e
FROMM, 2006), marcadores celulares (STOEFFLER et al., 1995; FERNANDEZ-MOREIRA
et al., 2010; YE et al., 2016), entre outros. Dentre as propriedades dos compostos de
coordenacgdo destaca-se a (foto)reatividade frente a reacdes de transferéncia eletronica. Sabe-
se que a transferéncia de elétrons é uma etapa chave em muitos processos industriais e
biolégicos (WASIELEWSKI, 1992; GRAY e WINKLER, 1996; GUST et al., 2001; LIEVEN
et al., 2018). Na fotossintese natural, por exemplo, a ocorréncia de transferéncia de elétrons
(TE) sequenciais permite a geracdo de O, molecular a partir da 4gua e a reducdo de CO,, o
que torna o entendimento do mecanismo desses processos fundamental para a proposicao de
sistemas capazes de utilizar a energia solar como fonte primdria de energia (SOUSA e
PATROCINIO, 2014; SHEN, 2015).

H4 diversos mecanismos para o processo de transferéncia de elétrons. Henry Taube,
laureado com prémio Nobel em 1983 (TAUBE, 1984) por seu trabalho no mecanismo de
reacoes envolvendo transferéncia de elétrons, especialmente em complexos metalicos, definiu
duas grandes classes de reacdoes (TAUBE et al., 1953; CREUTZ et al., 2006): mecanismos de
esfera interna e mecanismos de esfera externa. As reagdes de transferéncia eletronica que
ocorrem com base em um mecanismo de esfera externa ocorrem sem a quebra ou formagao de
uma ligacdo quimica entre o doador e o aceptor de elétrons. Ja as reacdes que seguem pelo
mecanismo de esfera interna procedem a partir da ligacdo dos grupos doador e aceptor por
meio de um ligante-ponte, com a formacdo de um complexo binuclear durante a transferéncia
eletronica (ROCHA e TOMA, 2002). As reacdes de esfera interna envolvem trés etapas

individuais:
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1° - A substitui¢cdo de um dos ligantes do reagente (geralmente o redutor) pelo ligante

ponte, para formagao do complexo precursor binuclear;

2° - Transferéncia eletrOnica entre os centros metalicos mediada pelo ligante ponte;

3° - O complexo binuclear se quebra para a formacado dos produtos.

A reagcdo de esfera interna geralmente apresenta um comportamento cinético de
segunda ordem. Qualquer uma das etapas supracitadas pode ser determinante da velocidade.
A dinmica de reagdes de transferéncia eletronica via esfera externa foi amplamente estudada
por Marcus (MARCUS, 1956; MARCUS, 1957a; b; MARCUS, 1965) que posteriormente,
em 1992, recebeu o prémio Nobel em Quimica pelos avangos na drea. A teoria de Marcus
estabelece relagdes que conectam parametros termodindmicos e cinéticos em reagdes de
transferéncia eletronica de esfera externa e que se aplicam também a mecanismos de esfera
interna. Marcus propds que as reacdes de esfera externa ocorrem em cinco etapas:

1° - Os reagentes se aproximam, formando um complexo de esfera externa, onde as
esferas de coordenag@o de ambos os metais nao se modificam,;

2° - Distancias e angulos de ligagdo ao redor dos nucleos metélicos se reorganizam, de
maneira a ficarem mais semelhantes aos produtos;

3° - A camada de solvente ao redor do complexo de esfera externa se reorganiza;

4° - O elétron € transferido;

5° - Os produtos se afastam.

Podemos entender os principios bdasicos da teoria de Marcus considerando

inicialmente reac¢des de auto-troca, Figura 1A.
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Figura 1. Diagrama de energia potencial (A) para uma reagdo de transferéncia eletronica de auto-troca; (B) para
uma reacdo exergdnica de transferéncia eletronica entre espécies distintas. A transferéncia eletrdnica ocorre na

intersecc¢do entre as retas pontilhadas, onde a energia dos orbitais envolvidos € igual.

A A
Reagentes Produtos Reagentes Produtos
© o
2 2
] ]
c c
w w
2H,, 2H AB}
A
IAG
AG' AG®,
Coordenada da reagao Coordenada da reagéao
(A) (B)

FONTE: Adaptado de Rocha e Toma (ROCHA e TOMA, 2002).

Nesse tipo de reacdo, os reagentes e produtos sdo 0s mesmos € portanto nao ha
variagdo de energia livre ao final da reac@o. A curva de energia potencial da reacdo de auto-
troca € simétrica, pois os reagentes e produtos sdo idénticos. A transferéncia eletronica ocorre
quando a curva de energia dos produtos e reagentes se cruzam, 0 que OCorre em um ponto
onde a energia nao é minima. Assim que a coordenada de reacdo se aproxima do estado de
transi¢do, ocorre acoplamento dos estados vibracionais e eletronicos e a transferéncia de
elétrons ocorre (ROCHA e TOMA, 2002).

Para que ocorra um mecanismo de esfera externa é necessdrio que a velocidade da
reacdo redox seja muito maior que a velocidade de substituicao de ligantes no centro metélico
(MARCUS, 2000). A transferéncia em si envolve as mudangas na esfera de solvatacdo (Aour)
ao redor das espécies reagentes e, como os comprimentos de ligacdo nos reagentes e produtos
sdo diferentes, deve haver também uma reorganizacao interna (Ai,) nos reagentes que se soma
a reorganizac¢do do solvente para compor a chamada energia de reorganizacdo para reacdo de
TE, Equacdo 1 (ROCHA e TOMA, 2002; DE PAULA et al., 2013). De acordo com Marcus,
em reacdes de auto-troca, a energia de reorganizacio (AG*) e A se relacionam de acordo com
a Equacdo 2.

A =Ain + Aout Equagdo 1
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AG* =\ /4 Equacio 2

Essas considera¢des também sdo validas para reacdes de TE cujo AG’k # 0, Figura 1B.
E possivel notar que o valor de AG* é dependente de AG’g, Equacdo 3. A velocidade da
reacdo, por sua vez, pode ser relacionada com estes parametros de acordo com a equagao 4.

AG* = (A + AGR)%/4\ Equacio 3

kre = Vy ke exp(-AG*/RT) Equacio 4
Em que:
ki € constante de velocidade para a transferéncia de elétrons;
vy € o fator de frequéncia nuclear;
k. € o fator eletrOnico;
R € constante;

e T é a temperatura em Kelvin.

Um dos principais aspectos da teoria de Marcus € o estabelecimento da relagcdo entre a
velocidade de transferéncia de elétrons e a sua exergonicidade. A velocidade da reagdo é
maxima quando a energia de ativacdo € minima. O minimo de energia de ativacdo ocorre
quando a diferencga entre os dois estados € exatamente o valor da energia reorganizacional, ou
seja, quando AGR=- L\ A partir da variacdo da energia livre da reacdo, t€ém-se trés regimes
distintos. O primeiro, chamado regime normal, ocorre quando —AG’ < A. Neste regime, a
velocidade da reacdio aumenta quando a desigualdade se acentua. Quando AG’ = — A o
sistema ndo possui uma barreira de ativacdo e a velocidade de reacdo € méaxima. O regime
invertido acontece quando -AG° > A, e, conforme a desigualdade aumenta, a reacdo se torna
mais lenta. A Figura 2 apresenta, esquematicamente, os trés regimes termodinamicos e as
respectivas correlagdes com a velocidade de reacao 1 (ROCHA e TOMA, 2002; DE PAULA
et al., 2013).
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Figura 2. Dependéncia entre a velocidade de reacdo, k, e a variagdo da energia livre em uma reacdo de
transferéncia de elétrons.
a) regime b)sem c)regime

invertido barreira nnormmal

G,

- AG®

FONTE: Adaptado de Paula et. al (DE PAULA et al., 2013).

A teoria de Marcus e os desenvolvimentos subsequentes tém contribuido para o maior
entendimento de processos em que as reagoes de transferéncia eletronica sao fundamentais.
Um exemplo de grande interesse atual € o mecanismo da fotossintese natural. Nas plantas e
algas, a fotossintese ocorre em dois sistemas conhecidos como fotossistemas I e IT (PSI e
PSII). No PS 1II, ocorre o chamado Ciclo de Kok (KOK et al., 1970), em que a energia solar é
utilizada para oxidar a dgua a O, e produzir prétons, que sdo transferidos por meio de
cofatores ao PS I, responsével pela reducao do CO, (Ciclo de Calvin).

A etapa critica do processo € a foto-oxida¢do da d4gua em oxigénio molecular, em que
a energia dos fotons absorvidos pela clorofila e outros pigmentos € efetivamente convertida
em equivalentes redox. A principio, tal reacdo pode ser obtida a partir da luz na regido do
visivel ou do infravermelho préximo, uma vez que a diferenca entre os potenciais das
semirreacdes de reducdo de H, e oxidacdo da dgua € 1,23 V vs NHE (Normal Hydrogen

Eletrode), Esquema 1 (YOUNGBLOOD et al., 2009).
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Esquema 1. Semirreacdes e respectivos potenciais eletroquimicos para clivagem da dgua em H; e O,.

0, +4H' + 4¢ === 2,0 Eanodico = 1,23 V - 0,059 (pH) V
AT + 4 <=—= 21, Ecatodico = 0,00 V = 0,059 (pH) V

JH,0 ~—= 2H,+0, E’=-123VysNHE

FONTE: O autor, 2019.

Termodinamicamente, a oxida¢do da dgua é um processo endergdnico (AG® = 4,92
eV), envolvendo a transferéncia de quatro elétrons e quatro prétons, sendo que a reagdo deve
ocorrer 0 mais proximo possivel do potencial termodindmico para maximizar a eficiéncia do
processo. Dessa forma, a formagdo de intermedidrios radicalares, como o ‘OH, deve ser
evitada, ja que a oxidac@o subsequente exige agentes oxidantes fortes ou sobrepotenciais altos
(E°COH/H,0) = 2,31 V) (MEYER, 1989; ALSTRUM-ACEVEDO et al., 2005). Para evitar a
formacdo de intermedidrios radicalares, € necessidrio um mecanismo no qual equivalentes
redox sejam acumulados em um catalisador capaz de promover a formagdo da ligagao O-O,
liberar O, e ser regenerado ao final do ciclo catalitico. Nos organismos fotossintéticos, tal
etapa ocorre no chamado Oxygen Evolving System (OEC), localizado no PS II. Um grande
avango no entendimento desse sistema foi dado com a determinagdo da estrutura cristalina do
PS 1II por difratometria de raios-X de alta resolu¢do (FERREIRA et al., 2004; YANO et al.,
2006). Tal estudo revelou a composi¢cdo e a organizacdo em nivel atdmico do OEC, bem
como do ambiente proteico ao seu redor. Com base nesses dados, diversos grupos tém
proposto mecanismos para a foto-oxidacio da dgua e a formacdo da ligacio O=0
(FERREIRA et al., 2004; SHEVELA et al., 2011; GAGLIARDI et al., 2012; COX e
MESSINGER, 2013; KREWALD et al., 2013).

Quimicamente, 0 OEC é um cluster contendo quatro fons manganés(IIl) e um {on
calcio(Il) ligados por pontes oxo. Na estrutura proposta por Ferreira et al.,(FERREIRA et al.,
2004) trés fons manganés e o ion calcio formam um “cubo” de férmula molecular Mn3;CaOy,
sendo que o quarto ion manganés estd ligado ao oxigé€nio adjacente ao ion Ca®. O cluster
metalico € rodeado por uma série de residuos de aminodcidos que atuam como ligantes para
os centros metédlicos e promovem ligacdes de hidrogénio, que atuam na desprotonagdo das
moléculas de dgua. O mecanismo de oxidagdo envolve a acumulacdo de equivalentes redox
por meio da oxidacgdo sucessiva do cluster MnyCa e etapas em que a transferéncia de elétrons
estd acoplada com a transferéncia de protons. Esse processo evita a formacdo de

intermedidrios instdveis e permite o acesso a espécies com estados de oxidacao altos, que sao
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efetivamente os catalisadores da oxidacdo da dgua, fixacdo de nitrogénio e outras reacoes
bioldgicas importantes (TOMMOS e BABCOCK, 1998; HUYNH e MEYER, 2007).

Com intuito em reproduzir a fotossintese no meio artificial o primeiro catalisador
homogéneo para oxidacdo da dgua foi descrito por Meyer e colaboradores em 1982. Trata-se
do complexo cis, cis-[(bpy),(H,O)Ru™ORu"(OH,)(bpy),]**, bpy = 2,2"-bipiridina, conhecido
como “blue dimer” (GERSTEN et al., 1982), Figura 3.

Figura 3. Complexo “blue dimer” — [(bpy)>(H,O)Ru"ORu"(OH,)(bpy),]*".

@@W

FONTE: O autor, 2019.

O mecanismo de reag¢do do blue dimer foi amplamente estudado (CONCEPCION et
al., 2008a; LIU et al., 2008; CAPE et al., 2009) por meio de técnicas eletroquimicas ou pela
adicao de agentes oxidantes fortes, como o Ce(IV), EO(CeIV ! III) =1,7 VapH=1,0. Da mesma
forma que no OEC, os multiplos equivalentes redox sdo formados a partir de transferéncias de
elétrons acopladas com prétons, o que evita a formagao de intermedidrios de alta energia. A
oxidac¢ao dos centros metédlicos de Ru(III)/Ru(IV) no blue dimer leva a um aumento da acidez
dos prétons dos ligantes aquo, assim, as espécies com alto estado de oxidacdo, como
[(bpy)2(O)Ru”ORu" (0)(bpy)21** e [(bpy)2(0)Ru’ORu"(0)(bpy),]** existem como dioxo
complexos e sdo termodinamicamente capazes de oxidar a 4gua em uma ampla faixa de pH.
Em um trabalho de revisdo, Liu e colaboradores (LIU et al., 2008) resumiram estudos sobre
cinética, deteccdo espectroscopica dos intermedidrios, bem como dados sobre estudos de
marcacao isotdpica que embasaram um mecanismo de oxidacdo da dgua pelo blue dimer

apresentado no Esquema 2.



26

Esquema 2. Proposta de mecanismo para oxidacdo da d4gua catalisada pelo “blue dimer”.

Ru"'—O—Rum4+ Ce4+. Ru'V—O—Ru'rI4+_.Ce4+ RuV—0—Ru" ¢ Ce®
| | H | | H | -2H*
OH, OH, OH OH, OH OH
A "
3
\ Trv_o_lRlulv
(0] (0]
Ce*
H,0
4+ 4* _|4+ —|4+
TUIV_0_|RUIV RulV_o_TUIV RUV_O_RUV Hzo \Y O_RUV
H : -
I e (S S R U
O\H O\H H/O_H'/‘H+

4Ce* + 2H,0 —= O, + 4H* + 4Ce**

FONTE: Adaptado de Liu et al. (LIU ez al., 2008) e Yang et al. (YANG e BAIK, 2006).

Neste esquema, pode-se observar que [(bpy)z(O)RuVORuV(O)(bpy)z]4+ € a espécie
cataliticamente ativa e interage com a dgua por meio de ligacdes de hidrogénio com
subsequente transferéncia de 2e” e 1H" por meio do mecanismo MS-EPT (transferéncia de
elétrons e prétons para multiplos sitios), formando a ligagdao O-O. O ataque nucleofilico de
uma segunda molécula de 4gua ao centro metdlico ligado ao grupo hidroperdxido leva a
liberacdo de O, e a regeneracdo do catalisador. Nesse ponto observa-se a contribuicao dos
estudos realizados por Taube e Marcus para estabelecerem as bases para o entendimento dos
mecanismos de transferéncia de elétrons no OEC no catalisador artificial blue dimer.

Inicialmente, se assumiu que nos catalisadores para oxidacdo da dgua era essencial a
presenca de pelo menos dois centros metélicos, de modo a possibilitar a acumulacdo de
equivalentes redox necessdrios e também prover uma orientacdo geométrica mais favoravel
para a formagdo da ligacdo O-O. Ainda assim, em alguns estudos propds-se que a oxidacdo da
dgua catalisada pelo “blue dimer” ocorre em um unico ion ruténio dentro do complexo
binuclear (CONCEPCION et al., 2009). Passou-se, entdo, a investigar a utilizacdo de
complexos mononucleares para catalisar a oxidacao da dgua.

Nas ultimas décadas, diversas espécies mononucleares foram relatadas como
catalisadores para a oxidacdo de dgua, o que representa um dos maiores avangos recentes no
campo, tanto do ponto de vista sintético quanto mecanicista. Em comparacdo com os

complexos de ruténio multinucleares, os complexos mononucleares t€m estruturas mais
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simples, propriedades espectroscépicas melhor definidas e maior facilidade de modulagao dos
ligantes. As caracteristicas estruturais ou eletronicas influenciam os multiplos caminhos na
via catalitica, assim, € preciso observar as propriedades dos metais e ligantes a serem
escolhidos para formar o catalisador. Dessa forma, uma nova geracdo de catalisadores
envolvendo complexos mononucleares de Ru(Il) (CONCEPCION et al.,, 2008a; b;
RADARAM et al., 2011; ROESER et al., 2011; YAGI et al., 2011; MAIJI et al., 2013),
Mn(Il) (BRUDVIG et al., 1989; SPROVIERO et al., 2008; BRIMBLECOMBE et al., 2009),
ou Ir(IIT) (FLAMIGNI et al., 2008; MCDANIEL et al., 2008; GUST et al., 2009; YAGI et al.,
2009) foram descritos.

Concepcion e colaboradores descreveram uma série de aquo complexos de férmula
geral [RuII(LLL)(LL)(OHz)]2+, (LLL = ligante tridentado; LL = ligante bidentado) que
apresentaram atividade catalitica frente a oxidagcdo da dgua em diferentes condi¢des de pH
(CONCEPCION et al., 2008b). O mecanismo de reacdo envolve uma série de transferéncias
de prétons e elétrons para a geracdo de espécies como [RuIV(LLL)(LL)(O)z]ZJr ou
[RuV(LLL)(LL)(O)2]3+, termodinamicamente capazes de oxidar a 4gua. Como esperado, os
potenciais eletroquimicos e a estabilidade das espécies com alto estado de oxidacdo sdo
fortemente influenciados pela capacidade m doadora do metal e & receptora dos ligantes.

Dentre os potenciais catalisadores de oxidagdao da dgua envolvendo ions metdlicos,
destaca-se os complexos de ruténio envolvem ligantes (poli)piridinicos, sendo que os de
maior destaque contém também grupos carboxilatos (TONG, L. et al., 2011; AN, J. et al.,
2012; DUAN, L. et al., 2012; WANG et al., 2014; SHAFFER, DAVID W, XIE, YAN e
CONCEPCION, JAVIER J, 2017; SHAFFER, DAVID W, XIE, YAN, SZALDA, DAVID J,
et al., 2017). Os ligantes sao escolhidos de acordo com alguns critérios como, a densidade
eletronica nos pontos de coordenacdo, rigidez estrutural e conjugacdes; como também o
posicionamento dos grupos substituintes com diferentes efeitos estéricos e eletronicos. O uso
de ligantes polipiridinicos da-se devido ao fato de o anel piridinico ser capaz de tolerar
condi¢des de oxidagao severas. A coordenagdo de ligantes polipiridinicos ao fon metdlico de
ruténio(Il) € bastante eficaz e conduz a uma grande energia de estabilizacdo do campo de
ligante. Assim, os complexos de centro metdlico ruténio(Il) ligado a piridinas possuem uma
configuragdo eletronica de baixo spin. Os ligantes polipiridinicos se ligam com ruténio por
meio de sitios multidentados, resultando na formacao de anéis quelatos. Estas multi-ligacdes
juntam os ligantes fortemente ao metal e evitam processos de solvdlise pela dgua sob

condi¢Oes acidas ou alcalinas.
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Tong e Thummel (TONG e THUMMEL, 2016) em seu trabalho compararam as
propriedades observadas em complexos polipiridinicos de Ru(Il) como catalisadores
mononucleares para oxidagdo da dgua. Dentre essas caracteristicas temos que o diagrama
orbital molecular simplificado da fronteira de um complexo octaédrico de Ru(Il) com seis
ligantes piridinicos idénticos € mostrado no Esquema 3. A remocao de um elétron d do mais
alto orbital molecular ocupado (HOMO) de tais complexos exige energia considerdavel. A
oxida¢do do complexo [Ru(bpy)3]2+, por exemplo, ocorre em E;;, (RuIH/RuH) =1,26 V vs
NHE (pH = 7) em agua (JURIS et al., 1988). Quando um dos ligantes piridinicos € trocado
por uma molécula de dgua o orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO) ¢é
estabilizado, pois o ligante aquo € um doador ¢ mais fraco que a piridina. Entretanto, a
mudanca do ligante piridinico por d4gua ndo influencia significativamente no orbital HOMO
dos complexos de Ru(Il). Assim o potencial redox dos complexos aquo
[Ru™(bpy)2(py)(OH,)1** para [Ru"(bpy)»(py)(OH2)I** ¢ de 1,04V vs NHE (pH = 7) e inferior
ao [Ru(bpy)s]** (MOYER e MEYER, 1981; BINSTEAD ¢ MEYER, 1987).

Esquema 3. Diagramas orbitais moleculares de fronteira esquematica para complexos de ruténio com um campo

de ligante tetragonal.

Oh C4v C4v
(\N \“\Nv Hz(\) \\\\N) (”) \\\\\N)
N—Ru'-N/ N—Ru"-N/ N—Ru'"-N

/ /| /|
_ o* (2)
or(xy) -
6% (z°, x*-y%) T o* (22) ’ G*‘ (}jh-Yh)
o ey
A 4] 4 A 44 . 1
nb (xy, xz, yz) nb (xy, xz, yz) nb (xy)

FONTE: Adaptado de (TONG e THUMMEL, 2016).

Além disso, Tong e Thummel relataram que o complexo com Ru'' ¢

termodinamicamente mais acessivel em pH mais alto, pois o estado trivalente € um 4cido de
Brgnsted muito mais forte do que no estado divalente. As reacdes redox Ru"-OH,/Ru™-OH e

Ru"-OH/Ru" =0 ocorrem com via transferéncia de elétrons acoplada com prétons (PCET),
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ou seja, seus potenciais redox mudam em fun¢do do pH. A ocorréncia de PCETs evita o
acumulo de carga e permite a interagdo dos orbitais do metal ruténio (dx,, dy,) € os orbitais do
ligante oxo p (pyx, py) que desestabilizam o HOMO combinando-se para formar a orbitais dn-
pn e orbitais moleculares antiligantes (BETLEY et al., 2008). Os orbitais m ligante do
complexo [RuIV(bpy)g(py)(O)]zJr (nao mostrados no Esquema 3) estdo centrados no ligante
oxo e tém energia mais baixa que o orbital ndo-ligante (xy), enquanto os orbitais 7* (HOMO,
Esquema 3) estdo centrados no metal e sio mais elevados em energia. Com a espécie Ru" =0
com configuracdo d*, os dois pares p, € p, do oxigénio sdo parcialmente deslocalizados no
centro de ruténio. Enquanto isso, os orbitais d,; e d,;, que ndo se ligam antes da interagdo,
deslocam-se parcialmente para o ligante oxo, levando a uma transferéncia de elétrons do
ruténio para o oxigénio. A transferéncia eletronica pode ocorrer tanto para o ligante
polipiridinico ou para o ligante oxo.

A fase inicial em qualquer mecanismo de oxidagdo da dgua requer que a primeira
molécula de dgua seja ativada por oxidagdo, resultando em um metal-oxo ou metal-hidroxi.
Isso normalmente envolve vérias etapas oxidativas (SHAFFER, DAVID W, XIE, YAN e
CONCEPCION, JAVIER J, 2017). As oxidagdes de transferéncia de elétrons acoplada com
prétons (PCET), envolvendo prétons da dgua ou da prépria molécula do catalisador, servem
para diminuir os potenciais de oxidacdo exigidos para formar a espécie metal-oxo. Uma visdo

genérica das vias de ativacdo da dgua oxidativa € mostrada no Esquema 4.

Esquema 4. Caminhos para a ativagdo oxidativa da dgua por catalisadores a base de ruténio.

Ko Ka(OH,) Ka(OH)

U { U

+
[Rullje-D* _H0_ [Rul-OH, |1 —Ha [Rull-OH]®-2*

E(RuY |:> ‘Lﬁe- ‘L_e' %\ 1L -

-H [RU.IH-OH] (n-1)+

[Ru
yS L
E(RUIII/IV)E:> ‘L - ‘L‘e' %& 1L -€ %&

[Ru]V](n+l)+ _HZQ; [RUIV-OH2](H+I)+ i‘ [Ru]V_OH]n+ i‘ [Ru]V=O](n-l)+

ERuVY) |:> % 1L e

[RuV=0]""

III] nt+ H—ZO‘ [RuIII_OHz] n+

FONTE: Adaptado de (SHAFFER, DAVID W, XIE, YAN e CONCEPCION, JAVIER J, 2017).
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As espécies oxo de ruténio de alta valéncia (Ru" ou Ru") sdo postuladas como
intermedidrios criticos que desencadeiam a formagdo da ligacio O = O e sdo estabilizadas
pelos grupos carboxilatos presentes nos ligantes (poli)piridinicos. Com isso, existem dois
mecanismos gerais para a formagdo da ligacio O=0O mediada pelas espécies Ru-oxo, de
acordo com a origem dos dtomos de oxigénio. No mecanismo acido-base (Esquema 5a), 4gua
ou hidréxido como uma base de Lewis atacam o grupo oxo terminal. No mecanismo de
radical acoplado (Esquema 5b), duas espécies de Ru-oxo semelhantes a radicais se

aproximam e se ligam (TONG e THUMMEL, 2016).

Esquema 5. Caminhos gerais de formacao de ligacdes O-O mediadas por intermedidrios Ru-oxo.

(a) Mecanismo 4cido-base
[(*2DRu=0] + H,() — — [Ru™?] + 0=0 +2H"

(b) Mecanismo de radical acoplado
[(™2Ru— O] + [Q —Ru™?] —= —= 2[Ru™]+0=0
\/\_/

FONTE: Adaptado de (TONG e THUMMEL, 2016).

As duas vias de formacdo da ligacdo O=0O mostram diferentes ordens cinéticas e
podem competir entre si. Esses intermedidrios Ru-oxo sdo essenciais na reacdo de catélise da
dgua, no entanto, possuem tempo de vida muito curto na reagcdo, o que os torna dificeis de
serem observados experimentalmente.

A maioria dos catalisadores de oxidacdo de dgua baseados em ruténio sdo complexos
Ru(Il) hexacoordenado com uma geometria pseudo-octaédrica, devido a alta estabilidade da
configuracdo eletronica d® para esses complexos. Virios grupos de pesquisa jd descreveram
uma série de catalisadores baseados em complexos de Ru(Il) para a oxida¢do da dgua. Os
catalisadores tem sua eficiéncia geralmente avaliada por trés parametros, a saber:
sobrepotencial para oxidagao da dgua, Turn Over Number (TON), que expressa o nimero de
mols de O, produzido por mol de catalisador e o Turn Over Frequency (TOF), que expressa o
nimero de ciclos cataliticos por unidade de tempo. Um bom catalisador apresenta baixo
sobrepotencial, é estdvel (alto TON) e tem alta atividade catalitica (alto TOF). Esses
parametros sdo comparados aos valores na fotossintese natural.

Dentre esses parametros os complexos com ligantes carboxilatos, doadores anidnicos,

apresentam resultados de TOF e TON interessantes. Na tabela 1 sdo listados alguns resultados
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sobre a atividade catalitica de compostos de Ru(Il) com ligante ancilar carboxilato frente a

oxidagao da 4gua.

Tabela 1. Atividade catalitica de alguns compostos de Ru(II) frente a oxidacdo da dgua.

Catalisador TON TOF (x 10> s™) Oxidante pH Ref.
Me Me _|+
@ \
| ) , (XU et
9 N/ Q 10400 1200 ce¥ 10 al,
: : 2010)
J
Me Me
[Ruy(pic)4(beppthz)CI]*
CHj
X
(TONG,
‘ LIANP
RU/\ 1200 4500 ce" 1,0 ENG et
:\ al.,
Q 2011)
CH,
[Ru(bda)(pic),]
A
) (TONG,
a'\a LIANP
i\Ru/N\ 336 92 ce" 1,0 ENGet
al.,
' / 2011)
CHs

[Ru(pda)(pic),]
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| X
TN/ (DUAN,
A
N2 LELE et
ORIy ° 8360 300000 ce” 1,0
N al.,
P 2012b)
[Ru(bda)(isoq).]
OMe
X
o I
10) N
< \| = (AN, J.
N——Ru—N OMe
\ ¢ VA / 560 290 ce¥ 1,0 X eral,
N
o Q 2012)
=
OMe
[Ru(pdc)(4-OMepy):;]

4-OMepy = 4-metoxipiridina; bcppthz = 1,4-bis(6’-carboxi-pirid-2’-il)ftalazazina; pdc = 4cido 2,6-
piridildicarboxilico; bda = dcido 2,2’-bipiridina-6,6’-dicarboxilico; pda = dcido 1,10-fenantrolina-2,9-

dicarboxilico; pic = 4-metilpiridina; isoq = isoquinolina.

Dentre os complexos listados na Tabela 1, destacam-se os trabalhos de Tong e Duan
com complexos de Ru(Il) contendo ligantes polipiridinicos carboxilatos e a pic como ligante
ancilar (DUAN et al., 2009; DUAN, LELE et al., 2012b). Esses ligantes carboxilatos
apresentaram maior estabiliza¢do dos estados de oxidagdo mais elevados dos complexos em
comparacao aos ligantes nao carboxilatos. Os autores observaram que pequenas alteracdes no
ligante polipiridinico ligado, por exemplo, a substituicdo do ligante bda por pda, altera o
mecanismo de oxidacdo da dgua. Essa mudanga no processo de oxidacdo da dgua conduzida
por Ce' ¢ influenciada pela rigidez do ligante polipiridinico. Na presenca do complexo
[Ru(bda)(pic);] a evolucdo de O, a partir da dgua apresenta um mecanismo bimolecular
enquanto que para o complexo [Ru(pda)(pic);] o mecanismo € unimolecular (TONG,
LIANPENG et al., 2011).

A diferenca no mecanismo de oxidacao dos dois complexos € atribuida a maior rigidez
do ligante pda. O complexo com o ligante bda apresentou melhor TON, mas perdeu sua
atividade catalitica em cerca de cinco minutos. J4 o complexo com o ligante pda foi estdvel
por até seis horas nas mesmas condi¢des experimentais. Esse estudo também indicou que os

ligantes dicarboxilatos podem auxiliar o ataque nucleofilico da d4gua em dire¢do ao centro
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Ru"=0, orientando a molécula de dgua e talvez até promovendo a clivagem heterolitica de
uma liga¢ao O-H.

Posteriormente, o0 mesmo grupo de pesquisa propds o aumento do ligante ancilar,
isto €, a substituicdo da 4-metilpiridina pela isoquinolina (isoq) (DUAN, LELE et al., 2012b).
A mudanca na estrutura do ligante ancilar levou a uma atividade catalitica com TOF maior
que 300 s e uma estabilidade alta nas condicdes reacionais (TON = 8360). O aumento da
atividade catalitica devido a introdu¢do do ligante isoquinolina € atribuido a formagdo de
interacdes atrativas nao covalentes entre anéis aromaticos de isoquinolinas ligadas a diferentes
centros metalicos. Essas interacdes diminuem a energia de ativagao para o acoplamento entre
duas espécies, favorecendo o mecanismo binuclear para evolucdo de O,.

Além da oxidacdo da d&gua, avancos na ciéncia tém contribuido para o
desenvolvimento de catalisadores para oxidacdo de compostos organicos. Como a energia de
dissociacdo da ligacdo O-H da dgua é maior que todas as energias de dissociacdo da ligacdo
C-H, assim ¢ tipicamente mais facil oxidar um composto organico do que a dgua.

A oxidagdo de alcoois é uma reacio de consideravel importancia. O uso de complexos
de ruténio com o ligante 4’-metilisoindolina (4’-MeLH), Figura 4, como (foto)catalisadores

nesse tipo de reacdo foi realizado por Gagne e Marks (GAGNE e MARKS, 1984).

Figura 4. Ligante 4’-metilisoindolina.

FONTE: Adaptado (GAGNE e MARKS, 1984).

Os pesquisadores estudaram a oxidagdo eletrocatalitica de dlcoois. Nessa reacdo foi
observado a oxidacdo do ligante dlcool coordenado ao centro metdlico de Ru(IIl) de forma
branda. O estudo do mecanismo indica a forma¢do de um intermedidrio envolvendo o centro

Ru(IV), Figura 5.



34

Figura 5. Esquema de oxidacdo eletrocatalitica de alcoois.

[ 2(4’-MeLH)RuCl, ]

base

[ 2[(4’-MeL)RuCl, ]

-2Cr
+2C,H,0H
H,O
B 2(4’-MeL)Ru™Cl,(C,H;OH) o
&)
%,
%,
&
(4’-MeLH)Ru"Cl,(C,H;OH) L
%0, =
[ (4°-MeLH)RuCl,(C,H;OH) ] [ (4°-MeL)RuVCl,(C,H;0) ]

C,H,0 C,H;0H

FONTE: Adaptado (GAGNE e MARKS, 1984).

A oxidacdo de dlcoois a aldeidos ou cetonas constitui uma das transformagdes
importantes em sinteses organicas (HUDLICKY et al., 1990; MA e BOBBITT, 1991; LEY et
al., 1994). As reacdes de dlcoois em sua maioria envolvem o uso de oxidantes fortes e,
portanto, geram grande quantidade de subprodutos (TOJO e FERNANDEZ, 2006). Como
uma alternativa a tais procedimentos reacionais, o uso de O, como oxidante é de suma
importancia e desejavel em sinteses organicas a partir da perspectiva ecoldgica e econdmica.
Essas reacoes de oxidacao de dlcoois que empregam O, sdo escassas em catdlise homogénea e
a eficécia de tais sistemas tem sido baixa de acordo com o composto a ser oxidado. Dentre as
solucdes para a oxidagdo de compostos organicos estd o uso de catalisadores baseados em
complexos de ruténio(IV) os quais permitem a oxidacdo branda de uma ampla variedade de
alcoois com oxigénio molecular como o oxidante primdrio e geracdo de dgua como unico
subproduto (SHELDON et al., 2000; SHELDON et al., 2002; SCHULTZ e SIGMAN, 2006;
PARMEGGIANI e CARDONA, 2012). O estudo de tais rea¢des podem ainda contribuir para
o entendimento dos caminhos de desativacdo de (foto)catalisadores para oxidagao da dgua, ja

que a oxidagdo parcial de ligantes € observada nos ensaios experimentais.
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Precedentes para a oxidagao de dlcoois em meio aerdbio e catalisada por complexos de
ruténio existem, mas sdo extremamente especificos (BACKVALL et al., 1991; DUKSMAN
et al., 2001; CSJERNYIK et al., 2002; J1 et al., 2007, MIZOGUCHI et al., 2009; GUO et al.,
2011). Um exemplo foi relatado por Sheldon e colaboradores (SHELDON et al., 2000) com o
complexo [Ru(PPhs);Cl,], (PPh; = trifenilfosfina) que se apresentou eficiente na oxidacdo de

varios dlcoois em condicdes e solventes adequados, Esquema 6.

Esquema 6. Atividade catalitica do complexo [Ru(PPh;);Cl,] frente a oxidag@o de dlcoois.

O
OH )J\
)\ [RuCl,(PPh3)s] /Tempo . R R"
R R O,, clorobenzeno, 100 °C R" = H, alquil

FONTE: Adaptado de Sheldon et al. (SHELDON et al., 2000).

Posteriormente Ray e colaboradores (RAY et al., 2016) relataram o complexo de
ruténio [RuH(CO)CI(PPhs);] para a oxidacdo de dlcoois variando algumas propriedades,
como solvente, reagente gasoso e temperatura. Mais importante, um alto grau de seletividade
durante a oxidacdo do dlcool foi previsto para configuragdes complexas. Os parametros gerais
de reacdo nos quais foi observado maior rendimento nas condi¢des estudadas estdo

representados no Esquema 7.

Esquema 7. Oxidacdo aerébica catalisada por complexo de ruténio de dlcoois “primdrios” e “secunddrios”
usando O, como o oxidante primario (livre de aditivos).

o
OH )}\
[RuH(CO)CI(PPh3)3] (2 mol%) R R
R' R" 0, (1 atm), tolueno, 90 °C, T(h)r o )
R' = aril, alil, alquil
R"=H, alquil
OH
R"  [RuH(CO)CI(PPh3)3] (5 mol%) R"
O, (1 atm), tolueno, 110 °C, T(h)
R" = H, alquil

FONTE: Adaptado de Ray et al. (RAY et al., 2016).
Com base em observagdes experimentais, incluindo estudos cinéticos, os autores
propuseram duas vias mecanisticas para a oxidacdo de dlcoois catalisados pelo complexo

[RuH(CO)CI(PPh3)s] e oxigénio molecular, Esquema 8.



Esquema 8. Caminhos mecanisticos propostos para a oxidag¢do do dlcool catalisado por ruténio.

[Ru"H(CO)CI(PPh;)4]

0,
PPh3 i—» Pph3= (@)

Ru"TH(CO)CI(PPh
H,0 [ ( ) ( %&
OH, Mecanismo 1 -
IL L COWCIPPh Tranferéncia [Ru“’H(CO)Cl(PPh3)2
[RuTHCOYCI(PPhs )] de hidreto
111
ArCH,OH
ArCHO OH 2¢” ox
[Ru"H(CO)CI(PPh,),]"
_l’_
[ArCHOH]

[Ru'H(CO)CI(PPh;),]

20 \g
(|)H2 )/Mecamsmo 2-

I\%
[RuTH(CO)CI(PPh), ] Tranferéncia [Ru H(CO)CI(PPh3)z]
I de hidrogénio

ArCH,OH
ArCHO OH 1e ox

transferéncia de e |
[Ru""H(CO)CI(PPh;),]"

+
[ArCH,OH]

Fonte: Adaptado de Ray et al. (RAY et al., 2016).
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Os dois mecanismos envolvem a dissociacdo inicial de um ligante PPhs formando um

complexo pentacoordenado, I. Isso ocorre antes de qualquer produgdo significativa de aldeido
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ou cetona. O complexo I reage com oxigénio para gerar um complexo Ru"=0, IIL
Posteriormente, um dos caminhos possiveis € a transferéncia de hidreto do dlcool na etapa
lenta, resultando em uma redugdo de 2e do centro metdlico (Ru"/Ru') para formar um
intermedidrio, seguido por uma transferéncia rdpida de prétons na etapa subsequente. Outro
caminho € uma transferéncia de datomos de hidrogénio na etapa lenta, levando ao
intermedidrio Ru™-OH, e uma rdpida transferéncia sequencial de elétrons e prétons de esfera
externa. Entre os dois mecanismos, o estudo concluiu que o caminho em que hd formacao de
radical livre, mecanismo 2, é o menos provdvel. No entanto, o papel do hidreto no metal ndo
pdde ser completamente descartado sob as condi¢des estudadas.

A oxidacdo de éalcoois utilizando como catalisador complexos de ruténio € uma
ferramenta promissora pela versatilidade sintética desses compostos e a oxidagdo seletiva em
processos homogéneos. No trabalho de Ohzu ef al. (OHZU et al., 2012) foram sintetizados
aquo complexos de ruténio para a oxidacdo de édlcoois usando (NH4),[Ce'(NO3)s] como
oxidante. Na tabela 2 € apresentado os valores de TON e eficiéncia de na oxidagao de alguns

alcoois por um complexo de ruténio aquo com ligante carboxilato.

Tabela 2. Numeros de turnover e a eficiéncia de reagdes de oxidagdo de dlcoois por complexo de ruténio como
catalisador”.

Catalisador

OH, \_l +

Substrato Produto TON (eficiéncia %)
CHO
OH

1 100 (100)

CHO
OH
2 98 (98)
cl cl
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CHO
OH
3 96 (96)
OMe OMe
CHO
OH
4 91 (91
]
(@]
47 (94)
6 \/J\
SN, o
oH 5
’ )\ )J\ oo
8 CH;OH HCHO 23 (23)

“[Substrato] = 0,1 mol.L”", (NH,),[Ce" (NOs)s] = 0,2 mol.L", [catalisador] = 1 pmol.L". Eficiéncia (%) =

[produto] x n[(NH4)2[CeIV(N03)6]] (n: nimero de elétrons relatados na oxidagao).

No caso da oxidag@o de derivados de dlcool benzilico, ocorreu a oxidacdo de dois
elétrons para dar os correspondentes aldeidos para dlcoois primérios (1-4) e cetona para um
alcool secunddrio (5). No caso do 1-propanol (6), o substrato foi submetido a oxidacdo de
quatro elétrons para produzir dcido propandico e o 2-propanol (7) foi convertido em acetona
via oxidagao de dois elétrons. O metanol (8) com uma energia de dissociagao de ligagao C-H
de 96,0 kcal/mol (401,7 kJ/mol) (LUO, 2002) pode ser oxidado para formar formaldeido por
meio da oxidagdo de dois elétrons.

Tem-se, portanto que o papel de complexos de Ru(Il) como catalisadores em reagdes
de transferéncia eletronica desperta grande interesse cientifico e tecnoldgico. A possibilidade
de modulagdo da reatividade a partir da escolha de ligantes torna o estudo da reatividade
desses complexos bastante interessantes para o desenvolvimento de novos catalisadores para a
reducdo de CO,, oxidacdo de compostos orgadnicos e na evolucao de O, pela reacdo de

oxidagdo da dgua. Nesse trabalho foram realizadas sinteses dos complexos de Ru(Il),
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[Ru(bpy)a(pire)]”, [Ru(bpy)a(acpy)]”™ e [Ru(bpy)a(qui)]”, Figura 6, em que bpy = 2,2’-
bipiridina, pirc = 2-piridilcarboxilato, acpy = 2-piridilacetato e qui = 2-quinolilcarboxilato.
Esses complexos de Ru(Il) foram investigados quanto a influéncia no aumento da cadeia nos

ligantes carboxilatos na reatividade dos complexos frente ao oxigénio molecular.

Figura 6. Representacdo estrutural dos complexos [Ru(bpy)»(pirc)]¥, [Ru(bpy)z(acpy)]” e [Ru(bpy)a(qui)]™.

R

FONTE: O autor, 2019.

2. OBJETIVO GERAL

Sintetizar complexos de Ru(Ill) e caracteriza-los quanto suas propriedades
espectroscopicas e espectrométricas. Além disso, estudar a reatividade dos complexos com
oxigénio molecular.

Neste contexto, buscou-se também a avaliagdo da influéncia dos ligantes carboxilatos
ligados ao fon Ru(Il) nas propriedades eletroquimicas bem como a elucidacio de uma
proposta de mecanismo da oxidacdo por meio de experimentos e cdlculos tedricos. Para isso,
fez-se uso das técnicas de UV-Vis, espectrometria de massas e espectroscopia de RMN 'H

para monitorar os caminhos da reagao.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparacio e purificacio dos compostos e materiais

3.1.1. Preparacdo do complexo cis-diclorobis(2,2'-bipiridina)ruténio(Il)dihidratado -

cis-[RuCl,(bpy).].2H,O

O composto foi sintetizado conforme o procedimento descrito anteriormente
(SULLIVAN et al., 1978). Em um balao foram misturados 0,602 g (2,3 mmol) do
[RuCls].3H,0 (Aldrich), 0,775 g (4,6 mmol) do ligante 2,2’-bipiridina (Aldrich) e 1,083 g
(25,5 mmol) de LiCl e dissolvido em 15 mL de dimetilformamida (Vetec). A mistura foi
mantida sob refluxo por 9 horas em atmosfera de argébnio e monitorada por TLC. Observou-se
a formacgdo de uma solucdo esverdeada que, apds o resfriamento, foi adicionado 20 mL de
acetona:agua deionizada(1l:1) e deixada na geladeira em repouso por uma noite. O sélido
verde foi separado por filtragdo, lavado com dgua gelada e éter etilico (Vetec) e seco sob
pressdo reduzida. O sélido foi recristalizado por meio da dissolucdo em acetona:dgua(l:1) e
lavou o precipitado com acetona e dgua gelada. Obtiveram-se 0,843 g (1,74 mmol) do
produto, o que corresponde a um rendimento de 68%.

Os resultados da anélise elementar para C,oH;¢Cl,N4RueLiCl «2H,0 foram: calculado

C, 42,66%; N, 9,95%; H, 3,55%; obtido C, 42,93%; N, 10,00%; H, 3,50%.

3.1.1. Preparacao do complexo hexafluorofosfato de (2-piridilcarboxilato)bis(2,2’-

bipiridina)ruténio(Il) - [Ru(bpy),(pirc)]PFg

O complexo foi preparado utilizando procedimento similar ao descrito anteriormente
(NORRBY et al., 1997). Em um baldo, foram suspensos 0,100 g (0,17 mmol) do complexo
cis-[RuCl,(bpy),].2H,0 com 0,035 g (0,29 mmol) do ligante Hpirc e 0,03mL de trietilamina
em 15 mL de metanol(Vetec):dgua(1:1). A mistura foi mantida sob agitacdo e atmosfera
inerte por 2 horas. Depois, evaporou-se a solucdo até metade do seu volume inicial e
adicionou-se NH4PFg até turvar. A solucdo foi entdo deixada em repouso na geladeira por uma
noite e o produto foi recolhido por filtracdo e lavado com éter e seco sob pressao reduzida.
Obtiveram-se 0,108 g (0,16 mmol) de produto, correspondendo a um rendimento de 93%.

Os resultados da andlise elementar para CycHp0O,NsPF¢Ru foram: calculado C,

45,89%; N, 10,29%; H, 2,96%; obtido C, 45,70%; N, 10,37%; H, 2,81%. m*/z calculado para
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Ca6H200,NsRu igual a 536,0660 (100%); encontrado igual a 536,0655 (100%). RMN 'H
((CD3),CO &/ ppm): 8,92 (d, 1H); 8,75 (d, 2H); 8,68 (t, 2H); 8,14 (m, 5H); 8,00 (m, 3H); 7,82
(m, 2H); 7,72 (d, 1H); 7,62 (t, 1H); 7,47(t, 1H); 7,42 (dd, 2H).

3.1.2. Preparacio do complexo hexafluorofosfato de (2-piridilacetato)bis(2,2’-

bipiridina)ruténio(Il) - [Ru(bpy).(acpy)]PFs

O complexo foi preparado por meio de adaptacdes do procedimento descrito
anteriormente (NORRBY et al., 1997). Em um baldo foram suspensos 0,163 g (0,34 mmol)
do complexo cis-[RuCl,(bpy),].2H,0 com 0,087 g (0,50 mmol) do ligante Hacpy e 0,07 mL
de trietilamina em 20 mL de metanol(Vetec):dgua(1:1) e a mistura foi mantida sob agitacao e
atmosfera inerte por quatro horas. Depois, evaporou-se a solucdo até metade do seu volume
inicial e adicionou solucdo diluida de 4cido nitrico e NH4PFg até turvar. A solucdo foi deixada
em repouso na geladeira por uma noite e o produto recolhido por filtragdo e lavado com éter e
seco sob pressdo reduzida. Obtiveram-se 0,223 g (0,32 mmol) de produto, correspondendo a
um rendimento de 94%.

Os resultados da anélise elementar para C7H»,0,NsPFcRu.4H,0 foram: calculado C,
41,54%; N, 8,97%; H, 3,62%; obtido C, 41,98%; N, 8,94%; H, 2,75%. m*/z calculado para
C7H2,0,NsRu igual a 550,0817 (100%); encontrado igual a 550,0812 (100%). RMN 'H
((CD3)2CO o / ppm): 8,99 (t, 2H); 8,87 (d, 1H); 8,77 (t, 2H); 8,64 (d, 1H); 8,28 (t, 2H); 8,00
(m, 2H); 7,92 (d, 1H); 7,88 (t, 1H); 7,80 (m, 2H); 7,67 (d, 1H); 7,60 (d, 1H); 7,36 (m, 3H);
7,12 (t, 1H); 4,20 (d, 1H); 4,04 (d, 1H).

3.1.3. Preparacio do complexo hexafluorofosfato de (2-quinolilcarboxilato)bis(2,2’-
bipiridina)ruténio(II) - [Ru(bpy),(qui)]PFg

O procedimento para sintese do complexo foi realizado com adaptagdes do descrito
anteriormente (NORRBY et al., 1997). Em um baldo foram suspensos 0,100 g (0,20 mmol)
do complexo cis-[RuCl,(bpy),].2H,0 com 0,058 g (0,34 mmol) do ligante Hqui e 0,04 mL de
trietilamina em 15 mL de metanol(Vetec):dgua (1:1) e a mistura foi mantida sob agitagcdo e
atmosfera inerte por quatro horas. Depois, evaporou-se a solu¢do até metade do seu volume
inicial e adicionou solu¢do diluida de 4cido nitrico e NH4PFg até turvar. Depois a solugdo foi

deixada na geladeira por uma noite e o produto foi recolhido por filtracdo e lavado com éter e
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seco sob pressdo reduzida. Obtiveram-se 0,115 g (0,16 mmol) de produto, correspondendo a
um rendimento de 78%.

Os resultados da andlise elementar para CsoH»,O,NsPF¢Ru foram: calculado C,
49.32%; N, 9,59%; H, 3,04%; obtido C, 49,42%; N, 9,52%; H, 3,14%. m"*/z calculado para
C30H2,0,NsRu igual a 586,0817 (100%); encontrado igual a 586,0812 (100%). RMN 'H
((CD3),CO & / ppm): 8,83 (d, 1H); 8,78 (d, 1H); 8,69 (dd, 2H); 8,65 (d, 1H); 8,59 (d, 1H);
8,34 (d, 1H); 8,28 (m, 2H); 8,16 (t, 1H); 8,09 (m, 3H); 8,03 (m, 1H); 7,76 (t, 1H); 7,69 (d,
1H); 7,64 (t, 1H); 7,51 (m, 2H); 7,37 (t, 2H); 7,19 (d, 1H).

3.1.4. Isolamento do produto hexafluorofosfato de (a-oxo-2-piridilacetato)bis(2,2’-
bipiridina)ruténio(Il) - [Ru(bpy):(acpyoxi)]lPFs da reacio do complexo

[Ru(bpy)z(acpy)]2+ com oxigénio molecular

Foram pesados 0,300 g (0,43 mmol) do complexo [Ru(bpy).(acpy)]PFs anteriormente
preparado foram dissolvidos em 20 mL de acetona(Aldrich):dgua (1:1) e a mistura foi mantida
sob agitacdo e atmosfera de oxigé€nio por 50 horas. Depois, evaporou-se a acetona da solucao.
A solu¢do foi deixada em repouso por 20 minutos e o produto foi recolhido por filtragdo e
lavado com dgua e éter e seco sob pressdo reduzida. Obtiveram-se 0,276 g (0,39 mmol) de
produto, correspondendo a um rendimento de 90%.

O resultado da andlise por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear foi: RMN
'H ((CD3),CO & / ppm): 8,92 (d, 1H); 8,76 (d, 2H); 8,69 (t, 2H); 8,14 (m, SH); 8,00 (m, 3H);
7,83 (m, 2H); 7,72 (d, 1H); 7,63 (t, 1H); 7,47(t, 1H); 7,40 (dd, 2H).

3.2.Aparelhagem e técnicas experimentais

3.2.1. Determinacdo dos espectros de absorcio tedricos e calculos da energia de

reacao na oxidacao do complexo [Ru(bpy).(acpy)]PFs

Em todos os cdlculos feitos pelo prof. Dr. Antonio Eduardo foram usados o funcional
Minnesota 2006 (M06) (ZHAO e TRUHLAR, 2008) 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 (TD-DFT)da mesma

teoria, usando para tal os sessenta primeiros estados excitados singleto. Em todos os casos, 0s
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elementos foram descritos usando a base atomica relativistica TZP-DKH (MARTINS er al.,
2015). A partir dos cdlculos referentes as frequéncias vibracionais desses complexos foi
possivel acessar dados relativos a parametros termodindmicos dos complexos. Calculos de
caminho de reacdo visando descrever o estado de transicdo relativo a transformacdo
observada foram feitos empregando um conjunto de bases atdmicas mais simples (CEP-31G)
(STEVENS et al., 1992) em combinagdo com o funcional empregado anteriormente. Para
todos os célculos empregou-se o pacote computacional Gaussian09. Todos os calculos foram
efetuados considerando um continuo dielétrico gerado pelo modelo IEFPCM (TOMASI et al.,
2005), com caracteristicas inerentes ao diclorometano.

Os cdlculos da reacdo de oxidagdo foram realizados pelo Dr. Mehmed Zahid Ertem
utilizando o def2-TZVPP para o ruténio e def2-TZVP para C, H, N e O. Os valores de AG
foram obtidos em kcal/mol e kJ/mol e a estrutura do complexo foi obtido pelo software

Gaussianl6, Revision A03.

3.2.2. Cromatografia de camada delgada - TLC

O acompanhamento das sinteses dos complexos de Ru(Il) 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 mdvel, utilizou-se etanol saturado com NaCl. A visualizagdo dos pontos
cromatogrificos foi feita em uma camara escura (Spectroline modelo CM-10A) com

iluminagdo UV a 254 ou 365 nm.

3.2.3. Analise elementar

As andlises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas no

laboratério Multiusuario do IQ-UFU em um analisador elementar CHNS/O modelo 2400

(Perkin-Elmer).

3.2.4. Espectrometria de massas

Os espectros de massas foram realizados em um espectrdmetro de massas de alta

resolucdo QTOF, marca Agilent®, modelo 6520 B, com fonte de ionizagdo por electrospray

no Laboratério de Nanobiotecnologia da Universidade Federal de Uberlandia (IBTC-UFU).
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As amostras foram solubilizadas em metanol/dgua (4:1) e introduzidas utilizando seringa
(100,0 pL), adaptada a uma bomba de infusdo direta com fluxo de 200,0 uL h™'. A ionizacdo
foi realizada com gés nebulizante a 20 psi, o gés secante aquecido a 200 °C com fluxo de 8,0
L min"' e no capilar foi aplicado 4,5 KV. Os dados foram adquiridos nos modos positivo e
negativo. Os valores de massa calculados para o fon complexo carregado foi obtido usando o

programa ChemDraw Ultra 12,0.
3.2.5. [Espectros de absorc¢ao na regiao do visivel e do ultravioleta — UV-Vis

As medidas de absor¢io na regido do UV-Vis foram realizadas em um
espectrofotometro Shimadzu modelo UV-2501 BC. Foram empregadas cubetas retangulares

de quartzo de caminho 6ptico igual a 1,000 ou 0,100 cm.

3.2.6. Espectros na regiao do infravermelho - FT-IR

Os espectros vibracionais na regidao do infravermelho foram obtidos utilizando-se um
espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, com 16 acumulagdes
na regido compreendida entre 4000 e 220 cm™. As andlises das amostras foram feitas no
estado sélido, com a utilizagdo do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com
cristal de diamante. O espectrofotometro utilizado pertence ao Grupo de Materiais
Inorgénicos do Triangulo (GMIT) localizado no Laboratério de Fotoquimica e Ciéncia de

Materiais (LAFOT-CM) do Instituto de Quimica da UFU.
3.2.7. Ressonédncia magnética nuclear de '"H - RMN 'H
Os espectros foram obtidos utilizando um espectrometro Ascend 400 Avance III HD
de 400 MHz (Bruker), no laboratério Multiusuario do Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Uberlandia (IQ-UFU). As amostras foram dissolvidas em (CD3),CO (Sigma-
Aldrich) e os picos caracteristicos do solvente foram utilizados como padrdes internos.

3.2.8. Voltametria ciclica e de pulso diferencial

Os voltamogramas ciclicos e de pulso diferencial foram realizados utilizando um

potenciostato modelo PGSTAT204 (Metrohm Autolab). Para isso, foi utilizado uma cela
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eletroquimica contendo trés eletrodos: como eletrodo de trabalho que foi empregado um disco
de carbono vitreo, como contra eletrodo um fio de platina e como eletrodo de referéncia foi
utilizado o Ag/AgCl (3 mol L' KCI). O meio utilizado foi acetonitrila anidra ou
diclorometano anidro (Sigma-Aldrich) e TBAPFs (hexafluorfosfato de tetrabutilamonio)
(Sigma-Aldrich) 0,1 mol.L"' como eletrélito suporte. O sistema foi mantido em atmosfera de

argonio durante toda a andlise.

3.2.9. Difracao de monocristal por raios X

A coleta de dados de difracdo de raios X foi realizada em difratdmetro BRUKER
APEX II Duo, equipado com sistema OXFORD de baixa temperatura, instalado no Instituto
de Quimica de Sao Carlos da Universidade de Sao Paulo, e analisados em parceria com o
prof. Dr. Pedro Ivo da Silva Maia da Universidade Federal do Triangulo Mineiro (UFTM).
Foi utilizada radiagio Mo-Ka (A = 0,71073 A) com monocromador de grafite. Foram
aplicados procedimentos padronizados para a redu¢ao dos dados e correcao de absorg¢ao.

A estrutura foi resolvida por métodos diretos com o programa SHELXS-97
(SHELDRICK, 2008). Os modelos foram refinados pelo método dos minimos quadrados,
usando matriz completa, através do programa SHELXL.-2013 (SHELDRICK, 2008). As
posicdes dos dtomos de hidrogénio foram calculadas em posi¢des idealizadas, sendo tratados
com a op¢ao “riding model” do programa SHELXIL.-2013.

Os programas ORTEP-3 (FARRUGIA, 1997) e POV-Ray (MACRAE et al., 2006)

foram utilizados para andlise e elaborag¢ao das representagdes graficas das estruturas.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.Propriedades espectrais dos complexos [Ru(bpy):(pirc)]®, [Ru(bpy).(acpy)]® e
[Ru(bpy)2(qui)]*

Os complexos sintetizados foram caracterizados por vérias técnicas espectroscopicas
como RMN, UV-Visivel, absor¢ao de raios-X e eletroquimicas, tendo como composto
referéncia o complexo [Ru(bpy).(pirc)]PFs ja descrito na literatura (NORRBY et al., 1997).
Esse complexo foi analisado como base para entendimento dos complexos
[Ru(bpy).(acpy)]PFs e [Ru(bpy).(qui)]PFs. A determinacdo da pureza e da estrutura dos

complexos foram feita a partir de espectrometria de massas, andlise elementar (C, H e N) e
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por ressonincia magnética nuclear de hidrogénio, RMN 'H. Na espectrometria de massas
obtiveram-se os valores de m*/z (100%) de 536,0655, 550,0812 e 586,0812 para os
complexos [Ru(bpy)a(pirc)]”, [Ru(bpy)(acpy)]” e [Ru(bpy).(qui)]*, respectivamente, o que
junto com o padrdo isotépico (apéndice B) comprovam a pureza dos compostos. Os espectros
de RMN 'H para [Ru(bpy)a(pirc)]PFs, [Ru(bpy).(acpy)]PFs e [Ru(bpy).(qui)]PFs estdo
apresentados nas Figura 7, 9 e 11, respectivamente. Para a atribui¢io dos picos nos complexos
[Ru(bpy)2(pirc)]PFs, [Ru(bpy).(acpy)]PFs e [Ru(bpy).(qui)]PFs foram usados os espectros de
RMN do tipo COSY com acoplamento H-H, Figura 8, 10, 10a e 12 respectivamente. Os sinais
foram comparados com os espectros dos ligantes livres, apéndice A, e também com os de
compostos similares (NORRBY et al., 1997). Os valores de deslocamentos quimicos e
constantes de acoplamento dos complexos [Ru(bpy).(pirc)]PFs, [Ru(bpy).(acpy)]PFs e

[Ru(bpy)2(qui)]PFe estdo apresentados na Tabela 3 juntamente com a atribui¢do dos sinais.



Figura 7. Espectro de RMN 'Hem (CD;3),CO do complexo [Ru(bpy),(pirc)]"; 400 MHz.
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Figura 8. Espectro de RMN 'H cosy H-H em (CD;),CO do complexo [Ru(bpy),(pirc)]"; 400 MHz.
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Figura 9. Espectro de RMN 'Hem (CD;3),CO do complexo [Ru(bpy),(acpy)]*; 400 MHz.
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Figura 10. Espectro de RMN 'H cosy H-H em (CD3),CO do complexo [Ru(bpy),(acpy)]* na regido do CH,; 400 MHz.
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Figura 10a. Espectro de RMN 'H cosy H-H em (CD3),CO do complexo [Ru(bpy).(acpy)]*; 400 MHz.
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Figura 11. Espectro de RMN 'H em (CD5),CO do complexo [Ru(bpy)»(qui)]*; 400 MHz.
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Figura 12. Espectro de RMN 'H cosy H-H em (CD3),CO do complexo [Ru(bpy)»(qui)]*; 400 MHz.
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Tabela 3. Deslocamentos quimicos e constantes
[Ru(bpy)(acpy)]” e [Ru(bpy)>(qui)]” em (CD;),CO.
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de acoplamento dos complexos [Ru(bpy),(pirc)],

Composto Proéton o/ ppm J/Hz
Hye Hy 7,42 (dd, 2H) 5,6; 11,6
H, 7,47(t, 1H) 5,6
H, 7,62 (t, 1H) 6,4
H; 7,72 (d, 1H) 5,6
Hy e H, 7,82 (m, 2H)
H,, H.e H, 8,00 (m, 3H)
Hg H,, Hy, 8,14 (m, 5H)
er Hf
Hge Hy 8,68 (t, 2H) 9,2
H. e H. 8,75 (d, 2H) 8,0
O H, 8,92 (d, 1H) 5,6
H, 4,04 (d, 1H) 16,4
o1 4,20 (d, 1H) 16,4
HY 7,12 (t, 1H) 6,4
7,36 (m, 3H)
7,60 (d, 1H) 8.0
7,67 (d, 1H) 5,6
7,80 (m, 2H)
7,88 (t, 1H) 8,0
7,92 (d, 1H) 5,6
8,00 (m, 2H)
8,28 (t, 2H) 8,0
8,64 (d, 1H) 8,0
8,77 (t, 2H) 9,2
8,87 (d, 1H) 8,0
8,99 (t, 2H) 5,6
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H, 7,19 (d, 1H) 8,8
Hye Hy 7,37 (t, 2H) 7,2
Hge H, 7,51 (m, 2H)

He 7,64 (t, 1H) 7,6

H, 7,69 (d, 1H) 5,2

H, 7,76 (t, 1H) 6,4

H, 8,03 (m, 1H)

Hp Hee He 8,09 (m, 3H)

He 8,16 (t, 1H) 7,6
H, e H¢ 8,28 (m, 2H)

H, 8,34 (d, 1H) 5,6

H. 8,59 (d, 1H) 8,0

H; 8,65 (d, 1H) 8,0
Hy e Hy 8,60 (dd,2H)  4.4;8,0

He 8,78 (d, 1H) 8,0

Hy 8,83 (d, 1H) 5,6

Na espectroscopia de ressonancia magnética de hidrogénio os sinais dos prétons He,
H., Hy, Hy, He, He, He € Hp, relativos aos ligantes bpy estdo deslocados para frequéncias
altas em relacdo aos sinais observados no ligante livre provocado pelo metal apds sua
coordenagdo. Nos sinais dos prétons Hy, Hy, H; € Hy do mesmo ligante observa-se um
deslocamento para frequéncias baixas em relacdo aos sinais do ligante livre. Os sinais dos
hidrogénios H, e H,' deslocam para frequéncias mais baixas nos complexos [Ru(bpy),(pirc)]*
e [Ru(bpy)z(qui)]*. Jdno complexo [Ru(bpy)(acpy)]” os sinais dos hidrogénios H, é blindado
e o Hy desloca para frequéncias mais altas, o que mostra que a presenca de um grupo
metileno no ligante acpy influencia a distribui¢do eletronica no complexo formado. Os
ligantes pirc e qui coordenados ao centro metélico sofrem efeito anisotropico dos anéis do
grupo bipiridina e se deslocam para frequéncias mais baixas quando comparados com os
sinais dos ligantes livres. Esses deslocamentos ja foram descritos por Norrby em seu trabalho
com o complexo [Ru(bpy)a(pirc)]” (NORRBY et al., 1997). J4 os sinais dos prétons do He, Hg
e H, do ligante qui estdo mais blindados quando comparados com os do ligante pirc, devido a
maior distincia dos dtomos em relacdo aos elementos mais eletronegativos (nitrogénio e

0x1génio).
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No espectro do complexo [Ru(bpy).(acpy)]®, observa-se que os deslocamento dos
sinais dos prétons do ligante bpy sdo similares aos complexos anteriores. A maioria dos sinais
dos prétons do ligante apcy se deslocam para frequéncias mais baixas em relagdo aos outros
ligantes carboxilatos. Além disso, observa-se que os sinais dos prétons relativos ao CH; no
ligante acpy sdo diastereotépicos com J = 16,4 Hz. Os sinais do hidrogénio Hg, mais préximo
ao metal desloca de 4,21 ppm para 4,04 ppm em relacdo ao ligante livre.

Os resultados dessas andlises nos oferecem informagdes sobre o nimero de dtomos
magneticamente distintos do is6topo estudado e comprovam a estrutura proposta. No entanto,
para revelar os tipos de grupos funcionais presentes nos complexos a espectroscopia de
absor¢do no infravermelho (FTIR) foi utilizada. As andlises dos espectros de absorcdo no
infravermelho permitem a identificacdo das fungdes presentes e, além disso, mostram as
deformacdes vibracionais da coordenacdo dos ligantes ao metal. Isso € observado quando
comparados os espectros dos ligantes livres com os mesmos coordenados a um metal, os
quais surgem novos modos vibracionais ou mesmo o deslocamento dos ja existentes.

O espectro do complexo precursor cis-[RuCl,(bpy),].2H,0 e o ligante bpy encontram-

se na Figura 13 e 13a.

Figura 13. Espectros no IV (ATR) do complexo precursor cis-[RuCl,(bpy),].2H,O (— ) e do ligante bpy (—).
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Figura 13a. Espectros no IV (ATR) do complexo precursor cis-[RuCl,(bpy),].2H,O (— ) e do ligante bpy
).
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Observa-se no espectro do ligante bpy na regido entre 3112 a 2950 cm™ um v(C-H)sp®.
Os sinais em 1609 a 1350 cm™ sdo relativos ao as deformacdes axiais dos anéis piridinicos
v(C=N) e v(C=C) (SILVERSTEIN et al., 2007, PAVIA et al., 2010). Entre 1326 a 1010 cm™
tem-se v(C-N). Em 894 a 619 cm™' hd bandas de deformacdes angulares para fora do plano de
8(C-H) nos anéis piridinicos (PAVIA, 2010; DAVILA RODRIGUEZ, 2016).

Ap6s a coordenacdo dos ligantes ao metal Ru(Il), as bandas deslocam para maiores
energias, pois a coordenacao do ligante bpy ao metal aumenta a densidade eletronica entre as
ligacdes, tornando-as rigidas e o que faz necessario maior energia para que ocorra a vibragao.
Além disso, surgem deformagdes em 339, 319 e 277 correspondente as ligacdes Ru-N e 252 e
240 cm™ do Ru-CI que comprova a coordenacdo do ligante polipiridinico ao centro metélico
(TOCHER et al., 1983; DAVILA RODRIGUEZ, 2016).

Com a substitui¢ao dos cloretos pelos ligantes pirc e acpy, tem-se a formac¢do de novas
deformacdes. Os espectros dos complexos [Ru(bpy).(pirc)]PFs e seus ligantes livres

encontram-se na Figura 14 e 14a.
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Figura 14. Espectros no IV (ATR) do complexo [Ru(bpy),(pirc)]PF¢ (—) e dos ligantes Hpirc () e bpy
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Figura 14a. Espectros no IV (ATR) do complexo [Ru(bpy),(pirc)]PFs (—) e dos ligantes Hpirc () e bpy
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FONTE: O autor, 2019.

Observa-se a deformagdo assimétrica do carboxilato no ligante Hpirc em 1702 cm’™
que quando coordenado ao metal desloca para 1640 e 1649 cm” e em 1332 cm™ uma
deformacdo simétrico. J4 na regido de 3000 a 2250 cm™ observa-se v(OH) do ligante Hpirc
que quando coordenado ao metal deixa de ser observado. Tal fato corrobora com a formacao
do complexo conforme proposto. Em 831e 555 cm’', observa-se o deformacdes axial e
angular do contra-fon PFs e os picos em 351 cm™ é relativo ao Ru-O, juntamente com 338,
329 e 295 cm™ dos Ru-N, que comprovam a formagdo do complexo com o ligante pirc
(NAKAMOTO, 2009, TOCHER et al. 1983). A mesma andlise foi realizada para o complexo
[Ru(bpy)2(acpy)]PF¢ e seus ligantes, Figura 15.

Figura 15. Espectros no IV (ATR) do complexo [Ru(bpy),(acpy)]PFs (—) e dos ligantes Hacpy (—) e bpy
).
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FONTE: O autor, 2019.

No espectro de infravermelho do Hacpy observa-se o v(OH) do grupo carboxila entre
3000 a 2200 cm™' que ap6s a coordenacdo ao metal ndo é mais observado, pois o OH perde o
hidrogénio e se liga covalentemente ao Ru(Il). Além disso, observa-se uma deformacao
angular simétrica do CH, em 1465 cm™ referente ao ligante acpy. Ambos os complexos

[Ru(bpy)a(pirc)]PFs e [Ru(bpy)a(acpy)]PFs possuem uma deformagdo axial em 831 e 555 cm™
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referente ao contra-ion PFs. Em 344 cm’! sdo observado deformacdes axiais relativos ao Ru-
O, juntamente com 322, 314 e 291 cm™ dos Ru-N, que mostram a formacio do complexo com
o ligante acpy (NAKAMOTO, 2009, TOCHER et al. 1983). Na Figura 16 estd o

infravermelho para o complexo [Ru(bpy).(qui)]PFg e seus ligantes.

Figura 16. Espectros no IV (ATR) do complexo [Ru(bpy),(qui)]PF¢ (—) e dos ligantes Hqui (—) e bpy (—).
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FONTE: O autor, 2019.

Observa-se no espectro de infravermelho do ligante Hqui que as deformagdes axiais
do grupo carboxila deslocaram para regido de maior energia apds a coordenacgado do ligante ao
metal. Sendo a regido referentes as carbonilas e ao contra-ion PFs igual nos trés complexos
(NAKAMOTO, 2009, TOCHER et al. 1983).

No espectro de absorc@o na regido do infravermelho observa-se estados vibracionais
das ligacdes, ja nos espectros de absorcdo na regidao do UV-Vis sdo apresentadas transi¢oes
entre niveis eletronicos nas espécies. Quando uma molécula absorve energia, um elétron é
promovido de um orbital interno preenchido para um nivel de energia maior. Os espectros de
absorcdio  dos  complexos  precursor  cis-[RuCly(bpy)2].2H,0,  [Ru(bpy)a(pirc)]”,
[Ru(bpy)a(acpy)]” e [Ru(bpy)(qui)]* sdo apresentado na Figura 17. Os valores dos parAimetros

espectroscopicos dos complexos e dos ligantes estdo apresentados na Tabela 4.
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Figura 17. Espectros de absor¢do na regido do UV-Visivel do cis-[RuCly(bpy),].2H,O (—) em CH;CN e
[Ru(bpy),(pirc)]™ (—), [Ru(bpy)s(acpy)]” (—) e [Ru(bpy)a(qui)]* (—) em CH,Cl,. Inset: Zoom dos espectros
de absorcdo na regiao MLCT.
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Tabela 4. Pardmetros espectrais dos complexos cis-[RuCly(bpy),].2H,0 e os ligantes Hpirc, Hacpy e Hqui em
CH;CN e dos complexos [Ru(bpy),(pirc)]*, [Ru(bpy).(acpy)]*, [Ru(bpy)(qui)]* e o ligante bpy em CH,Cl,.

Composto Amax(nm) (€/ 10* (L mol! cm'l))
bpy 237 (1,07), 245 (0,94), 284 (1,52)
Hpic 219 (0,78), 264 (0,37)
Hacpy 261 (0,61)
Hqui 206 (4,31), 238 (6,57), 290 (0,57)

cis-[RuCly(bpy),]2H,0 | 239 (1,9), 297 (4,0), 376 (0,74), 551 (0,71)
[Ru(bpy)(pirc))]" | 247 (2,81), 257 (2,41), 294 (6,58), 365 (1,16), 464 (0,94), 497 (1,21)
[Ru(bpy)s(acpy)]* | 246 (5,64), 293 (11,68), 354 (2,34), 471 (1,62)" , 500 (1,78)
[Ru(bpy)(qui)]* | 243 (8,72), 294 (10,60), 339 (1,31), 494 (1,99)

Em negrito sdo as bandas MLCT. * Ombro

Observa-se que os ligantes apresentam uma intensa absorcdo na regiao de 200 a 310
nm as quais sofrem um deslocamento batocromico quando coordenados ao centro metalico e é
observado também um aumento na absortividade molar dessas bandas. Além disso, ocorre o
aparecimento de novas bandas de absor¢do largas na regido de menor energia no espectro dos
complexos. Essas bandas novas no complexo cis-[RuCl,(bpy),].2H,0 com maximos em 376 e
551 nm s@o provenientes de transicdes MLCTgry . w+bpy (SULLIVAN et al., 1978; VOS et al.,
1983).

As bandas MLCT no complexo [Ru(bpy)a(pirc)]” estdo deslocadas para o azul se
comparadas com as do precursor cis-[RuCl,(bpy).].2H,0, evidenciando que a coordenacao do
Ru" por um grupo retirador de elétrons (carboxilato) leva ao aumento da energia da transi¢do
MLCT (CONSTANTINO et al., 1994; NORRBY et al., 1997; FINNIE et al., 1998; TONG,
LIANPENG et al., 2011b).

Quando hid a mudanca do ligante carboxilato do pirc para o acpy na esfera de
coordenagdo do centro metédlico observa-se um deslocamento batocromico das bandas MLCT
em comparacdo com as do complexo [Ru(bpy)a(pirc)]”. No complexo [Ru(bpy).(qui)]*
observa-se que os maximos nas bandas MLCT deslocaram para o azul e aumentam a
absortividade molar em relagio ao complexo [Ru(bpy),(pirc)]*. Esse aumento na intensidade
pode estar relacionado com o aumento de conjugacdes do ligante qui que possui um anel
aromdtico a mais que o ligante pirc.

Para melhor entender as transi¢des que ocorrem no espectro UV-Vis, cdlculos tedricos

foram realizados utilizando a metodologia DFT/TD-DFT. Essa ferramenta de investigacao
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dos fendmenos quimicos e fisicos é de grande importancia no entendimento de amplos
assuntos, como cinética de reagdo, propriedades magnéticas, reatividade e estabilidade
conformacional. Destaca-se ainda, a possibilidade de estimar a energia dos orbitais HOMO
(Orbital molecular ocupado de energia mais alta) e LUMO (Orbital molecular desocupado de
energia mais baixa). Quanto maior a energia do HOMO, maior a capacidade elétron-doadora
do composto, e quanto menor a energia do LUMO maior tendéncia em receber elétrons

(VLCEK, A., 2000; VLCEK, A. A., 2000).

No método DFT, as distancias de liga¢do que correspondem a conformagdo de menor
energia sdo obtidos apds otimizagcdo da geometria molecular. Para tanto, os monocristais do
composto [Ru(bpy).(pirc)]PFs foram obtidos apds evaporacdo lenta de uma solucdo 1:5 de
acetonitrila e éter. O complexo [Ru(bpy).(pirc)]PF cristalizou no sistema monoclinico, grupo
espacial P2(1)/n. Na Figura 18 € apresentada a representacdo ORTEP da unidade assimétrica
do complexo. Os valores tedricos obtidos para o complexo [Ru(bpy).(pirc)]PFs foram
comparados aos dados cristalograficos do composto, Tabela 5. Os dados cristalograficos

completos estdo apresentados no apéndice C, Tabela C1 e Cla.

Figura 18. Representagdo ORTEP do complexo [Ru(bpy),(pirc)]PFs com elipsdides termais em 50 % de

probabilidade.
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FONTE: O autor, 2019.
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Tabela 5. Principais distancias e 4angulos de ligacdo experimentais e tedricos para o complexo
[Ru(bpy)2(pirc)]PF.

) Distancias (A)
Atomos
Experimental Teorico
Ru-N(1) 2,040(2) 2,040
Ru-N(2) 2,027(2) 2,027
Ru-N(3) 2,055(2) 2,055
Ru-N4) 2,067(2) 2,066
Ru-N(5) 2,065(2) 2,065
Ru-O(1) 2,096(1) 2,096
0(1)-C(21) 1,281(3) 1,281
0(2)-C(21) 1,223(3) 1,223
C(21)-C(22) 1,513(3) 1,513
) Angulos (graus)
Atomos
Experimental Teorico

N(1)-Ru-N(2) 78,96(7) 78,96
N(3)-Ru-N(4) 78,74(7) 78,74
N(5)-Ru-O(1) 78,71(6) 78,70
0(1)-C(21)-C(22) 114,97(2) 114,96
0(1)-C(21)-0(2) 125,8(2) 125,8
0(2)-C(21)-C(22) 119,2(2) 119,2
C(21)-0(1)-Ru 115,69(1) 115,69

O ion metédlico do complexo [Ru(bpy),(pirc)]PFs apresenta geometria octaédrica
distorcida, devido a ligacdo Ru-O(1) ser mais longa que as Ru-N. A esfera de coordenacdo é
ocupada por cinco dtomos de nitrogénio e um oxigénio, sendo quatro nitrogénios da bpy e um
nitrogénio e um oxigénio do ligante pirc. A geometria ao redor do fon de ruténio(Il), os
comprimentos € angulos de ligacdo dos ligantes estdo dentro dos valores esperados e
concordam com os observados em literatura (NORRBY et al., 1997, LASHGARI et al.,
1999). O anion PF¢ tem simetria octaédrica com distancia P-F média de 1,5(1) A. Os ligantes
bpy estido coordenados com angulos N(1)-Ru-N(2) e N(3)-Ru-N(4) de 78,96(7)° e 78,74(7)° e
com distancias Ru-N(1), Ru-N(2), Ru-N(3) e Ru-N(4) de 2,040(1)A, 2,027(2) A, 2,055(2) A e

2,067(2) A, respectivamente. No ligante pirc o nitrogénio presente tem distdncia e dngulos
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similar aos do ligante bpy, Ru-N(5) de 2,065(2)A e N(5)-Ru-O(1) € de 78,71(6)°, mas o
comprimento da ligacdo do oxigénio ao centro metdlico é um pouco maior, Ru-O(1) de
2,096(1)A.

Para o complexo [Ru(bpy).(acpy)]PFs ndo houve sucesso na obtencdo do monocristal.
Ja os monocristais do composto [Ru(bpy),(qui)]PFs também foram obtidos apds evaporagao
lenta de uma solucao 1:5 de acetonitrila e éter. O complexo [Ru(bpy).(qui)]PF; cristalizou no
sistema monoclinico, grupo espacial com P2(1)/c. Os Na Figura 19 ¢é apresentada a
representacdo ORTEP da unidade assimétrica do complexo. Os dados cristalograficos do
composto [Ru(bpy)(qui)]PFs estdo apresentados na Tabela 6. Os dados cristalograficos

completos estdo apresentados no apéndice D, Tabela Dle D1a.

Figura 19. Representacdo ORTEP do complexo [Ru(bpy),(qui)]PFs com elipsdides termais em 50 % de
probabilidade.

FONTE: O autor, 2019.
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Tabela 6. Principais distincias e angulos de ligacdo experimentais para o complexo [Ru(bpy),(qui)]PF.

) Distancias (A)
Atomos
Experimental Tedrico
Ru-N(1) 2,058(5) 2,058
Ru-N(2) 2,051(5) 2,051
Ru-N(3) 2,042(5) 2,043
Ru-N4) 2,055(5) 2,052
Ru-N(5) 2,152(5) 2,150
Ru-O(1) 2,065(4) 2,064
O(1)-C(21) 1,278(7) 1,278
0(2)-C(21) 1,233(7) 1,233
C(21)-C(22) 1,491(8) 1,494
) Angulos (graus)
Atomos
Experimental Teorico
N(1)-Ru-N(2) 79,08(18) 79,21
N(3)-Ru-N(4) 79,79(19) 79,74
N(5)-Ru-O(1) 78,49(16) 78,46
0(1)-C(21)-C(22) 115,5(5) 115,4
0(1)-C(21)-0(2) 124,2(6) 124,3
0(2)-C(21)-C(22) 120,2(5) 120,2
C(21)-0(1)-Ru 117,5(4) 117,5

O {on metédlico do complexo [Ru(bpy).(qui)]PFs apresenta geometria octaédrica
distorcida. Observa-se na esfera de coordenacdo que os angulos de ligagdo dos complexos
[Ru(bpy).(pirc)]PFs e [Ru(bpy).(qui)]PFs possuem valores proximos e a distancia de ligacao
se diferem somente no ligante carboxilato. No complexo [Ru(bpy).(pirc)]PFs temos que, no
ligante carboxilato, a distancia de ligacdo entre os dtomos ligados diretamente com o fon
metalico sdo Ru-N(5) de 2,065(2)1& e Ru-O(1) de 2,096(1)1&. Quando muda-se o ligante
carboxilato para o 2-quinolilcarboxilato a ligacdo Ru-N(5) aumenta para 2,152(5)A e a
ligacdo do Ru-O(1) diminui para 2,065(4)A.

As distancias e angulos de ligacdo tedricos obtidas para os complexos
[Ru(bpy)2(pirc)]PFs e [Ru(bpy).(qui)]PFs sdo condizentes com o experimental. Isso mostra

que o método DFT foi eficaz em simular a geometria dos complexos estudados. Uma vez que
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a geometria molecular calculada coincide com os dados cristalograficos, utilizou-se a
TD/DFT para a determinagdo do espectro de absor¢do tedrico do complexo

[Ru(bpy).(pirc)]PFs em diclorometano, Figura 20.

Figura 20. Espectros de absor¢do na regiio do UV-Visivel do [Ru(bpy),(pirc)]* (—) experimental € (- - -)

teérico em CH,Cl,.
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FONTE: O autor, 2019.

Observa-se que o espectro de absor¢do tedrico estd um pouco deslocado para a regido
de maior energia em relacdo ao experimental. Esse deslocamento € provavelmente
relacionado ao efeito do solvente nas transi¢cdes. As imagens representativas das transicoes

com maior forga de oscilador estdo apresentadas na Tabela 7.



Tabela 7. Imagens representativas das transi¢des eletronicas do complexo [Ru(bpy),(pirc)]™.
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AmaxnIm Forca do Transicao
(eV) Oscilador
507 (2,44) 0.0089
LUMO

469 (2,64) 0,0644

HOMO-1 LUMO+1
462 (2,68) 0,0817

HOMO-2 LUMO
435 (2,85) 0,0501

HOMO-2 LUMO+1
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363 (3,41) 0,0849

HOMO-2

283 (4,37) 0,2444

LUMO

280 (4,44) 0,7693

HOMO-5 LUMO

As bandas de menor energia, com A, = 507, 469, 462, 435 ¢ 363 nm sio atribuidas as
transi¢des entre os orbitais moleculares HOMO-2 - LUMO, HOMO-1 - LUMO+1, HOMO-
2 -LUMO, HOMO-2 - LUMO+1 e HOMO-2 - LUMO+2, respectivamente, ilustrando o
efeito de deslocamento da nuvem eletronica dos estados HOMO-1 e HOMO-2, centrados no
metal, para o LUMO ou LUMO+1, centrado nos ligantes bpy e LUMO+2, distribuido entre os
trés ligantes sendo a maior concentracdo no ligante pirc. No espectro experimental do
complexo [Ru(bpy),(pirc)]*, observa-se bandas de menor energia com mAaximos
aproximadamente em 365 e 497 nm e absortividade molar de 1,16x104 L mol!' ecm™! e
1,21x104 L mol! cm'l, respectivamente. Com base nos orbitais moleculares apresentados na

Tabela 7 pode-se atribuir as bandas do espectro experimental com médximos em 497 nm a

transicoes MLCTgry . n#bpy € €m 365 nm 2 MLCTary - n#pirc-
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J4 as transicdes de maior energia com Apx = 283 e 280 nm sdo atribuidas as transi¢oes
entre os orbitais moleculares HOMO-4 - LUMO e HOMO-5 - LUMO, respectivamente. Os

cdlculos mostram que essas transi¢does s30 LLCTrypy . n#bpy-

Da mesma forma, foram calculadas as transiches para os complexos
[Ru(bpy)2(acpy)]PFs. Na Figura 21 estdo os dados experimentais e tedricos. As imagens

representativas das transicoes com maior for¢a de oscilador estdo apresentadas na Tabela 8.

Figura 21. Espectros de absor¢io na regido do UV-Visivel do [Ru(bpy),(acpy)]” (—) experimental e (- - -)

teérico em CH,Cl,.
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Forca de oscilador

300 400 500 600 700
A (nm)

FONTE: O autor, 2019.



Tabela 8. Imagens representativas das transi¢des eletronicas do complexo [Ru(bpy)s(acpy)]™.

AmaxnIm Forca do Transicao
(eV) Oscilador

477 (2,59) 0,1108 ﬁ
HOMO-1 LUMO+1

462 (2,68) 0,0245 ﬁ
HOMO-2 LUMO

433 (2,86) 0,0485 ﬁ

HOMO-2 LUMO+1
347(3.57) | 0,0527 %

HOMO-1

LUMO+4
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333 (3,72) 0,0458

284 (4,36) 0,2348

279 (4,44) 0,7619

HOMO-5 LUMO

As bandas de menor energia do espectro tedrico, com Apax = 477, 462 ¢ 433 nm sao
atribuidas as transi¢cdes entre os orbitais moleculares HOMO-1 - LUMO+1, HOMO-
2 -LUMO e HOMO-2 - LUMO+1, respectivamente. Observam-se transi¢cdes dos estados
HOMO-1 e HOMO-2, centrados no metal, para 0o LUMO ou LUMO+1, centrado nos ligantes
bpy. Em 347 e 333 nm existe um comportamento diferente, pois sdo observadas transi¢des
HOMO-1-LUMO+4 e HOMO-2 - LUMO+4, respectivamente. O orbital molecular
LUMO+4 possui a nuvem eletronica distribuida entre os ligantes bpy e o acpy. No espectro
experimental essa banda larga estd com méximo em aproximadamente 354 nm (€ = 2,34x10"
L mol” cm™). Com isso, temos que as bandas no espectro teérico em 477, 462 e 433 nm sdo
predominantemente MLCTgry .#py € €m 346 nm e 333 nm tem-se a contribuicdio de

transicoes MLCTgru - nbpy € MLCTdry - n#acpy-
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Ja as transi¢oes de maior energia com A= 284 € 279 nm sdo atribuidas as transi¢oes
entre os orbitais moleculares HOMO-4 - LUMO e HOMO-5 - LUMO, respectivamente. Os

cdlculos mostram que essas transi¢des s30 LLCTrypy . n#bpy-

Os célculos do espectro tedrico para o complexo [Ru(bpy).(qui)]PFs sdo apresentados
na Figura 22 juntamente com o espectro experimental. As imagens representativas das

transi¢des com maior forca de oscilador estdo apresentadas na Tabela 9.

Figura 22. Espectros de absor¢io na regido do UV-Visivel do [Ru(bpy),(qui)]" (—) experimental e (- - -)

tedrico em CH,Cl,.

Forca de oscilador

400 700
A (nm)

FONTE: O autor, 2019.
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Tabela 9. Imagens representativas das transi¢des eletronicas do complexo [Ru(bpy),(qui)]*.

AmaxnIm Forca do Transicao
(eV) Oscilador
471 (2,63) 02627
HOMO-1 LUMO
436 (2,84) 0,1083
HOMO-2 LUMO+1
349 (3,55) 0,1551
HOMO LUMO+4
335 (3,69) 0,0001
HOMO-1 LUMO+4
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312 (3,96) 0,1382
HOMO-2 LUMO+5
262 (4,72) 0,6630
237 (5,22) 0,0096
HOMO-3 LUMO

Diferentemente dos complexos anteriores, as bandas de menor energia do espectro

tedrico os orbitais HOMO possuem a nuvem eletronica delocalizada entre o metal e os

ligantes. Com isso, temos que as bandas no espectro tedrico na regido entre 700 a 312 nm sao

predominantemente  MLCTgry_x#py com a contribuicdo das transicoes MLCTry - w#quis

LLCTropy . wbpy € LLCTrppy . niqui. As contribui¢des dos ligantes nas transi¢des podem ser

explicadas pela mudanga do ligante carboxilato de pirc para qui, que por possuir um anel

aromdtico adicional, apresentam orbitais de menor energia. As bandas de maior energia com

maximo em 262 nm tem cardter LLCTrypy . n#bpy € LLCTrppy . a#qui € aquela em 237 nm,

LLCanui ~m*bpy € IL7tqui —m¥qui-



76

Informagdes adicionais sobre a estrutura eletronica dos complexos em estudo foram
obtidas por voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial. Como padrao, foi utilizado o
ferroceno, com comportamento eletroquimico reversivel e bem descrito na literatura (ITO et

al., 1983; KADISH e SU, 1983; TSIERKEZOS, 2007), Figura 23.

Figura 23. Voltamograma ciclico do ferroceno (—) com concentragdo de 3,4 x10° mol L™ a 150 mV.s' em

solucdo eletrolitica 0,1 mol.L! de TBAPF, em acetonitrila anidra saturada de argdnio.

80

0,04V

-80 0,02V
T T T T T T T T

— —
-08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08

Potencial (V) vs Ag/AgCI

FONTE: O autor, 2019.

Para definir se um processo € totalmente reversivel alguns critérios devem ser
analisados e atingidos (NELSON, 1996; BARD e FAULKNER, 2000; CROUCH e HOLLER,
2006; WANG, 2006):

I- Arazdo L/Ipe=1;

II - Iz € I,c devem ser proporcionais a raiz quadrada da velocidade de varredura;

III - Os E,, e Epc devem ser independentes em relac@o a velocidade de varredura;

IV- A diferenca entre os valores de potenciais anddicos e o valor de potencial de meia onda
(Epa-Ep12) € a diferenca entre os valores Ep, € E,c (AE;) devem ser aproximadamente igual a

59/n mV. Sendo n o nimero de elétrons.
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Com o intuito de verificar o comportamento eletroquimico do [Ru(bpy)a(pirc)],
realizaram-se voltamogramas em diferentes velocidades de varredura, Figura 24. Os dados

extraidos do voltamograma ciclico estdo apresentados na Tabela 10.

Figura 24. Voltamogramas ciclicos do complexo [Ru(bpy),(pirc)]" com concentracio de 2,89 x10~ mol L em

solugdo eletrolitica 0,1 mol L' de TBAPF, em acetonitrila anidra, saturada de argénio.

——50mVs’ 100 mV's” 150 mV s

0,92V

40

-10 -
-20 -

-30 0,85V

00 05 10 15 20
Potencial (V) vs Ag/AgCl

FONTE: O autor, 2019.

Tabela 10. Pardmetros eletroquimicos e relagdes utilizadas como critérios de diagndstico do processo calculados

para o par de picos presentes nos voltamogramas ciclicos do complexo [Ru(bpy),(pirc)]™.

v (mV S-l) Epa Epc Ipa (!'IA) Ipc (HA) E1/2 (V) AEp (V) Ipa /Ipc Epa - E1/2
V) V) (V)

50 0,92 0,86 21,99 -16,34 +0,890 0,060 1,34 0,030
100 0,92 0,85 28,78 -22,78 +0,885 0,070 1,26 0,035

150 0,92 0,85 34,21 -26,67 +0,885 0,080 1,28 0,035

Os dados mostram que os critérios de reversibilidade I, III e IV foram atingidos. O
padrdo utilizado, o ferroceno, que possui suas propriedades redox bem descritas na literatura e

apresenta um processo reversivel de um elétron com AE, = 60 mV (ITO et al., 1983; KADISH
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e SU, 1983; TSIERKEZOS, 2007). Porém, o valor obtido na mesma velocidade de varredura
foi de 80 mV e o valor de Ep,-Ei2 = 35 mV. Essas variacdes devem estar relacionadas aos
varios parametros experimentais como a distancia entre eletrodos entre outros. Para verificar o
critério II, obteve-se gréficos das correntes de pico em relacdo a raiz quadrada da velocidade

de varredura, Figura 25.

Figura 25. Curvas da corrente anddica I, (-*-*-) e catddica I,. (->*-) em fung¢do da raiz quadrada da velocidade

de varredura para o [Ru(bpy)s(pirc)]™.

40
304
R’ = 0,999
204
2 10-
=
- 0-
-10.
-20- R’ = 0,997
'30 T T T L) L) L)
7 8 9 10 11 12 13
v1/2(mv s-1)1/2

FONTE: O autor, 2019.

Observa-se que pela Figura 25, a relagdo entre as correntes de pico e a raiz quadrada
da velocidade de varredura é linear, fato observado em sistemas reversiveis. Dessa forma,
temos o complexo [Ru(bpy).(pirc)]” apresenta apenas um par redox, atribuido ao Ru(II/III).
Além disso, observa-se que nos voltamogramas do complexo [Ru(bpy),(pirc)]* o valor de E)
= +0,885 V, condiz com o descrito na literatura (CONSTANTINO et al., 1994; NORRBY et
al., 1997).

Também foram realizados voltamogramas em diferentes velocidades de varredura para
o complexo [Ru(bpy).(qui)]*, Figura 26. Os dados do voltamograma ciclico estdo

apresentados na Tabela 11.
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Figura 26. Voltamogramas ciclicos do complexo [Ru(bpy),(qui)]* com concentragdo de 3,28 x10~ mol L' em

solugdo eletrolitica 0,1 mol L' de TBAPF, em acetonitrila anidra, saturada de argénio.

——50mVs’ 100mVs'——150mV s’
094V

I (A)

0,86 V
0,0 015 1:0 115 2,0
Potencial (V) vs Ag/AgCI

FONTE: O autor, 2019.

Tabela 11. Parametros eletroquimicos e relagdes utilizadas como critérios de diagnéstico do processo calculados

para o par de picos presentes nos voltamogramas ciclicos do complexo [Ru(bpy)»(qui)]*.

v (mV S-l) Epa Epc Ipa ("’A) Ipc (MA) E1/2 (V) AEp (V) Ipa /Ipc Epa - E1/2
v) V) (V)

50 0,94 0,87 39,43 -29,23 +0,900 0,070 1,34 0,040
100 0,94 0,86 51,27 -38,33 +0,900 0,080 1,34 0,040

150 0,94 0,86 62,77 -50,66 +0,900 0,080 1,34 0,040

Observa-se que os critérios de reversibilidade I, IIl e IV s@o préximos aos
apresentados no complexo [Ru(bpy)a(pirc)]”, Figura 24. Assim, observa-se que tais critérios
foram atingidos. Além disso, o valor obtido de AE, foi de 80 mV e Ep.-Eip = 40 mV,
igualmente encontrados para o complexo [Ru(bpy)x(pirc)]*. Para verificar o critério II de
reversibilidade os graficos da relagdo corrente e velocidade de varredura estdo apresentados

na Figura 27.
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Figura 27. Curvas da corrente anddica I, (-*-*-) e catddica I, (->*-) em fung¢io da raiz quadrada da velocidade

de varredura para o [Ru(bpy),(qui)]*.
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FONTE: O autor, 2019.

Observa-se que pela relagdo entre as correntes de pico e a raiz quadrada da velocidade
de varredura € linear, isso mostra um sistema reversivel. Dessa forma, temos o complexo
[Ru(bpy)»(qui)]" também apresenta apenas um par redox, atribuido ao Ru(II/III), em que o
Eip = +0,900 V. A mudanca do ligante carboxilato de pirc para qui ndo trouxe grandes

mudancas no comportamento eletroquimico dos respectivos complexos.

Nos voltamogramas em diferentes velocidades de varredura para o complexo
[Ru(bpy).(acpy)]” observa-se um comportamento diferente em relagdo aos dois complexos
anteriores, Figura 28. Sdo observados pelo menos trés processos de oxidagdo na faixa de
potencial investigado. A intensidade relativa do pico de oxidacdo em maior potencial é
dependente da velocidade de varredura utilizada. Os parametros eletroquimicos extraidos dos

voltamogramas ciclicos estdo apresentados na Tabela 12.
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Figura 28. Voltamogramas ciclicos do complexo [Ru(bpy),(acpy)]* com concentragdo de 2,9 x 10° mol L' em

diclorometano em solugio eletrolitica 0,1 mol L' de TBAPFy, saturada de argénio.

——10mVs' 100 mV s 200mV's”
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FONTE: O autor, 2019.

Tabela 12. Pardmetros eletroquimicos e relagdes utilizadas como critérios de diagnéstico do processo calculados

para o par de picos presentes nos voltamogramas ciclicos do complexo [Ru(bpy).(acpy)]*.

v (mV S-l) Epa Epc Ipa (!'IA) Ipc (HA) El/Z (V) AEp (V) Ipa /Ipc Epa - E1/2

V) V) (V)
10 0,62; 0,50; 1,33; -0,88; +0,550; 0,120; 1,51; 0,070
1,00 0,85 6,18 -2,79 +0,920 0,160 2,21 0,080
100 0,64; 0,52; 3,55 -3,24; +0,550; 0,120;  1,09;  0,090;
1,02; 0,89 20,56;  -20,5 +0,920; 0,140 1,00; 0,100
1,18 18,59

200 0,64; 0,50; 6,89; -5,0; +0,550; 0,140;  1,38;  0,090;
1,03; 0,88 33,35;  -34,08  +0,920; 0,160 0,98; 0,110
1,18 27,74

A voltametria ciclica € uma importante ferramenta para o estudo mecanistico e
cinético de reacdes redox que ocorrem na superficie do eletrodo. Nos processos de

transferéncia eletrbnica, podemos ter reagdes quimicas acopladas que alteram
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consideravelmente o padrao dos voltamogramas. Os critérios de diagndstico para a ocorréncia
de reagdes quimicas acopladas sdo relacionadas aos Ep., AE,, Ip/I, e IpC/vl/2 (ZANELLO,
2007). Em casos que a transferéncia eletronica reversivel é sucedida de uma reacdo quimica
irreversivel, o pico de retorno tem sua magnitude diminuida ou mesmo nao é observado se a
velocidade da etapa quimica for maior que a velocidade de varredura.

Nos voltamogramas ciclicos do complexo [Ru(bpy).(acpy)]*, observa-se um primeiro
pico de oxidagdo (pico I) que apresenta comportamento reversivel em todas as velocidades de
varredura avaliadas e pode ser atribuido ao par redox Ru(II/III). Tal processo ocorre em
potenciais mais negativos em relagdo ao complexo [Ru(bpy).(pirc)]” (Epa = + 0,92 V) e
[Ru(bpy)2(qui)]” (Epa = + 0,94 V). Um segundo pico (pico II) é observado a potenciais mais
altos e apresenta maiores valores de corrente e maior valor de AE, indicando a transferéncia
de mais de um elétron no processo. Assim, temos que pelos voltamogramas existem dois
processos distintos e com potenciais muito proximos. Em velocidades de varredura
relativamente altas (100 para 200 mV s é possivel observar o pico catédico correspondente,
contudo a 10 mV s a magnitude deste pico € significantemente reduzida, Figura 29. Esse
comportamento é muito diferente do observado a 100 mV s”', mesmo quando os picos sdo

analisados separadamente, Figura 30.

Figura 29. Voltamograma ciclico do complexo [Ru(bpy).(acpy)]* com concentragio de 2,9 x 10° mol L™ a 10

mV s em diclorometano em solugdo eletrolitica 0,1 mol L' de TBAPF,, saturada de argonio.
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Potencial (V) vs Ag/AgCI

FONTE: O autor, 2019.
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Figura 30. Voltamogramas ciclicos do complexo [Ru(bpy),(acpy)]" com concentracio de 2,9 x 10° mol L™ a

100 mV s™' em diclorometano em solucio eletrolitica 0,1 mol L™ de TBAPF, saturada de argdnio.
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FONTE: O autor, 2019.

Conclui-se, portanto que, apds a ocorréncia de trés processos de oxidacdo, o complexo
sofre uma reacdo quimica irreversivel. A medida que a velocidade de varredura aumenta, a
escala de tempo do experimento compete com a escala de tempo da etapa quimica, e mais
complexo é deixado para a reducdo (ELGRISHI efr al., 2017). O primeiro processo de
oxidagdo € atribuido ao par redox Ru(II/IIl), como discutido anteriormente. O segundo
processo com E,, = +1,02 V e E,. = +0,88 V, Figura 30, pode ser tentativamente associado ao
par Ru(III/IV). Ja o pico em 1,18 V que leva a ocorréncia da reagdo quimica acoplada é
tentativamente associado a oxidag¢do do ligante acpy, uma vez que os ligantes bpy nao
apresentam picos de oxidacdo nessa regido (NORRBY et al., 1997). O ligante Hacpy livre,
por sua vez, tem um pico de oxidacdo irreversivel a 1,52 V, ou seja, a oxidacao do ligante é

facilitada com a coordenagdo ao ion Ru(Il), Figura 31.

Figura 31. Voltamograma ciclico do ligante Hacpy com concentragdo de 3,3 x 10~ mol L™ a 200 mV s™' em

acetonitrila em solugdo eletrolitica 0,1 mol L' de TBAPFg, saturada de argdnio.
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FONTE: O autor, 2019.

Em vérios trabalhos descritos na literatura observam-se dois ou trés pares redox para
complexos de ruténio com ligantes carboxilatos (TONG, L. et al., 2011; DUAN, LELE et al.,
2012a; TONG et al., 2013; MATIAS et al., 2016). A observacao de trés picos de oxidacao no
complexo [Ru(bpy),(acpy)]” em contraste com apenas um nos complexos [Ru(bpy)a(pirc)|” e
[Ru(bpy)2(qui)]*, na faixa de potencial investigado, pode ser relacionada ao aumento da
densidade eletronica do oxigénio ligado ao centro metélico, devido ao grupo CH; adicional no
ligante acpy, deslocando os potenciais de oxidacdo do Ru(I/IIl) e Ru(III/IV) para valores
menores. Para observar mais detalhadamente o nimero de processos, o comportamento
eletroquimico do complexo também foi estudado por voltametria de pulso diferencial, Figura

32.
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Figura 32. Voltamogramas de pulso diferencial do complexo [Ru(bpy),(acpy)]* com concentracio de 2,9 x 10~
mol L' em diclorometano em solucdo eletrolitica 0,1 mol L' de TBAPF;, saturada de argénio. (A) no sentido de

oxidacao e (B) de reducdo.
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FONTE: O autor, 2019.

No grafico de voltametria de pulso diferencial (VPD) no sentido da oxidacdo observa-
se um pico com E;, = +0,55 V correspondente ao processo redox do Ru(II/III), um pico em
E = +0,92 V atribuido ao par Ru(III/IV) e finalmente um pico em E;»,= +1,14 V relacionado
a oxidacdo do ligante acpy, corroborando com os dados de voltametria ciclica. Ja no sentido
de reducao, os dados de VPD permitiram identificar trés picos, ao contrdrio de apenas dois
observados na voltametria ciclica. O pico adicional em 1,02 V estd provavelmente
relacionado ao processo de reducdo do ligante acpy e indica que a ocorréncia da reagdo
quimica acoplada depende da velocidade de varredura empregada. O estado de oxidagdo
Ru(IV) € observado em vdrios complexos de ruténio aplicados como catalisadores em reacdes
de oxidacdo (TONG, L. er al., 2011; DUAN, LELE et al., 2012a; TONG et al., 2013;
MATIAS et al., 2016; TONG e THUMMEL, 2016) e isso abre a perspectiva de aplicacdes
cataliticas para o complexo [Ru(bpy),(acpy)]”. Com isso, e também com os dados
cristalograficos obtidos para o complexo [Ru(bpy)a(acpy)]” que apresentou o Co sendo uma
cetona, o complexo [Ru(bpy).(acpy)]* foi avaliado quanto sua reatividade frente ao oxigénio

molecular.
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4.2. Avaliacio da reatividade do complexo [Ru(bpy)(acpy)]* com oxigénio molecular

O complexo [Ru(bpy).(acpy)]PFe foi sintetizado utilizando cis-[RuCl,(bpy).].2H,O
Ccomo precursor, € o acpy em metanol/dgua (1:1), em atmosfera de argoénio e precipitado com
NH4PFs. Quando exposto a atmosfera ambiente e/ou em solugao de acetona, observou-se uma
mudanca de coloracdo que foi associada a oxidagdo do composto por O, atmosférico. A
oxidagdo foi quantitativa e o produto pdde ser isolado e caracterizado por difracdo de raios-X
em monocristal.

Dessa forma, essa reacdo tornou-se o ponto principal do trabalho, pois temos uma
reacdo de oxidacdo em condi¢des brandas e formacao de um composto estivel e inédito. Para
tanto, foram realizados estudos de suas propriedades espectrais, eletroquimicas e cinéticos, e
assim, propor mecanismos de reacdo possiveis do complexo [Ru(bpy).(acpy)]PFs com
oxigénio molecular.

Foram isolados e cristalizados monocristais do complexo [Ru(bpy).(acpyoxi)]PFe.
Tais monocristais foram obtidos apds evaporacdo lenta de uma solucdo 1:5 de acetona e éter.
Observa-se que houve a oxidacdo do carbono a e formou-se um complexo denominado aqui
como [Ru(bpy).(acpyoxi)]PFs, em que o acpyoxi = a-oxo-2-piridilacetato. O complexo
cristalizou no sistema monoclinico, grupo espacial C2/c. Na figura 33A tem-se a
representacio ORTEP da unidade assimétrica do complexo [Ru(bpy).(acpyoxi)]PFs e na
Figura 33B estd a estrutura tedrica otimizada por célculos de DFT do complexo
[Ru(bpy)2(acpy)]PFs. Os valores de cdalculos tedricos por DFT para os complexos
[Ru(bpy)z(acpyoxi)]” foram comparados com o experimental juntamente com os tedricos do
complexo [Ru(bpy)a(acpy)]”, Tabela 13. Os dados cristalogrificos completos estdo

apresentados no apéndice E, Tabela E1 e Ela.
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Figura 33. Representacdo ORTEP da unidade assimétrica do complexo [Ru(bpy),(acpyoxi)]PF com elipséides
termais em 50 % de probabilidade (A) e estrutura otimizada por DFT do complexo [Ru(bpy),(acpy)]PFs (B).

FONTE: O autor, 2019.

Tabela 13. Principais distdncias e angulos de ligagdo experimentais e tedricos para o complexo

[Ru(bpy).(acpyoxi)]PFg e tedricos do complexo [Ru(bpy),(acpy)]PFe.

Distancias (1&)
) [Ru(bpy)(acpyoxi)|PFg [Ru(bpy)2(acpy)]PFe
Atomos
Experimental Teérico Tedrico

Ru-N(1) 2,046(2) 2,046 2,046

Ru-N(2) 2,043(2) 2,043 2,043

Ru-N(@3) 2,056(2) 2,055 2,055

Ru-N4) 2,067(2) 2,067 2,067

Ru-N(5) 2,086(2) 2,086 2,086

Ru-O(1) 2,085(2) 2,085 2,085
0(1)-C(21) 1,257(4) 1,257 1,257
0(2)-C(21) 1,223(4) 1,223 1,223
0(3)-C(22) 1,215(5) 214
C(21)-C(22) 1,515(5) 1,515 1,515
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Angulos (graus)
Atomos [Ru(bpy).(acpyoxi)]PFs [Ru(bpy).(acpy)]PFs
Experimental Teérico Teérico
N(1)-Ru-N(2) 79,01(9) 79,01 79,02
N(@3)-Ru-N4) 79,33(10) 79,33 79,33
N(5)-Ru-O(1) 88,99(9) 88,99 88,99
0(1)-C(21)-C(22) 118,1(3) 118,08 118,08
0(1)-C(21)-0(2) 125,2(3) 125,18 125,18
0(2)-C(21)-C(22) 116,7(3) 116,69 116,69
0(3)-C(22)-C(21) 118,7(3) 11868 e
C(21)-0(1)-Ru 125,89(19) 125,89 125,89

No complexo [Ru(bpy).(acpyoxi)]PF¢ as distancias e angulos tedricos concordam com
os valores experimentais. As distancias de ligac@o entre os ligantes e o metal nos complexos
[Ru(bpy)2(acpy)]PFs e [Ru(bpy).(acpyoxi)]PFs sdo proximos. Observa-se que o angulo de
ligacdo C(21)-O(1)-Ru de 125,89° nos dois complexos acima € maior que nos complexos
[Ru(bpy),(pirc)]* de 115,69° e [Ru(bpy)a(qui)]* de 117,5°. Essa distor¢do no angulo de
ligacdo é causada pelo CH, e C=0 no carbono a. O complexo [Ru(bpy)z(acpyoxi)]” também
foi caracterizado por espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de prétons, RMN 'H,
Figura 34. Para a atribuicdo dos picos desse complexo foi usado o espectro de RMN do tipo
COSY com acoplamento H-H, Figura 35. Os sinais foram comparados com os espectros dos
complexos [Ru(bpy),(pirc)]* e [Ru(bpy)a(acpy)]”. Os valores de deslocamentos quimicos e
constantes de acoplamento dos complexos [Ru(bpy).(acpy)]” e [Ru(bpy).(acpyoxi)]* estdo

apresentados na Tabela 14, juntamente com a atribui¢c@o dos sinais.



Figura 34. Espectro de RMN 'H em (CD5),CO do complexo [Ru(bpy),(acpyoxi)]*; 400 MHz.
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PPM (F1)

Figura 35. Espectro de RMN 'H cosy H-H em (CD;),CO do complexo [Ru(bpy)-(acpyoxi)]*; 400 MHz.
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Tabela 14. Deslocamentos quimicos e constantes de
[Ru(bpy)a(acpy)]” em (CD3),CO.
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acoplamento do complexo [Ru(bpy),(acpyoxi)]® e

Composto Proéton 0 / ppm J/Hz
Hy e Hy 7,40 (dd,2H) 4.8;12,4
H, 7,47(t, 1H) 6,4
H, 7,63 (t, 1H) 6,4
Hs 7,72 (d, 1H) 5,6
Hy e Hy 7,83 (m, 2H)
H,, He e He 8,00 (m, 3H)
Hg, Ho, Hp, 8,14 (m, SH)
Hr e H;
Hq e Hyg 8,69 (t, 2H) 8.4
H.e He 8,76 (d, 2H) 8,0
Hyp 8,92 (d, 1H) 5,6
Hy, 4,20 (d, 1H) 16,4
4,04 (d, 1H) 16,4
7,12 (t, 1H) 6,4
7,36 (m, 3H)
7,60 (d, 1H) 8,0
7,67 (d, 1H) 5,6
7,80 (m, 2H)
7,88 (t, 1H) 8,0
7,92 (d, 1H) 5,6
8,00 (m, 2H)
8,28 (t, 2H) 8,0
8,64 (d, 1H) 8,0
8,77 (t, 2H) 9,2
8,87 (d, 1H) 8,0
8,99 (t, 2H) 5,6

Os sinais dos hidrogénios no complexo [Ru(bpy)s(acpyoxi)]” sdo similares aos do
complexo [Ru(bpy)a(pirc)]’, Tabela 3. Observa-se que os sinais dos hidrogénios relativos aos

ligantes bpy no complexo [Ru(bpy).(acpyoxi)]” em sua maioria estdo deslocados para
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frequéncias baixas em compara¢do ao complexo [Ru(bpy)s(acpy)]”, devido a mudanca do
ambiente de coordenagdo. Além disso, os sinais dos hidrogénios H,, Hg, Hs € H, no complexo
[Ru(bpy).(acpyoxi)]” estdo deslocados para maiores frequéncias em compara¢do ao
[Ru(bpy)z(acpy)]”, devido ao acréscimo de um grupo C=0 préximo a esses hidrogénios.
Quando o complexo [Ru(bpy).(acpy)]PFs reage com o oxigénio molecular ha
formagao de um novo grupo funcional que resulta em novas deformagdes axiais no espectro
de infravermelho. Na Figura 36 ¢ apresentado o espectro de infravermelho do complexo
[Ru(bpy)2(acpy)]PF¢ e o [Ru(bpy).(acpyoxi)]PFs e na Figura 36a uma ampliacdo na regido de

1490 a 1790 cm™ desses espectros na regido dos grupos carbonilas.

Figura 36. Espectros no IV (ATR) do complexo [Ru(bpy),(acpy)]PFs (—) e [Ru(bpy).(apyoxi)]PFs (—).
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FONTE: O autor, 2019.
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Figura 36a. Espectros no IV (ATR) do complexo [Ru(bpy),(acpy)]PFs (—) e [Ru(bpy),(apyoxi)]PFs (—).
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FONTE: O autor, 2019.

Observa-se uma mudanca na regido das carboxilas (1700 a 1550 cm™) quando o
complexo [Ru(bpy).(acpy)]PFs tem seu ligante acpy oxidado no carbono o formando
[Ru(bpy)2(acpyoxi)]PFs. Nos a-ceto-ésteres, em principio, devem ser observados dois grupos
carbonila. No espectro do complexo [Ru(bpy).(acpyoxi)]PFs observa-se deformacdes axiais
em 1603 e 1565 cm™ ji presente no complexo [Ru(bpy)a(acpy)]PFs e novas deformacdes
axiais em 1640 e 1649 c¢cm’! atribuido ao novo grupo C=0O (SILVERSTEIN et al., 2007,
PAVIA et al., 2010).

O espectro UV-Visivel do complexo [Ru(bpy).(acpyoxi)]* é apresentado na figura 37,
juntamente com o espectro do complexo precursor [Ru(bpy)s(acpy)]”. Os valores dos

parametros espectroscopicos dos complexos estdo apresentados na Tabela 15.
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Figura 37. Espectros de absorgdo na regido do UV-Visivel do [Ru(bpy)(acpy)]” (—) e [Ru(bpy),(acpyoxi)]”
(—) em CH,Cl,.
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FONTE: O autor, 2019.

Tabela 15. ParAmetros espectrais dos complexos [Ru(bpy),(acpy)]" e [Ru(bpy)(acpyoxi)]* em CH,Cl,.

Composto Amax(nm) (€ /10* (L mol ! em™))

[Ru(bpy)z(acpy)]” 246 (5,64), 293 (11,68), 354 (2,34), 471 (1,62)*, 500 (1,78)
[Ru(bpy),(acpyoxi)]” | 247 (5,34), 293 (12,38), 365 (2,19), 464 (1,80)", 497 (2,28)

* Ombro

Comparando o complexo oxidado com o ndo oxidado, observa-se um aumento na
intensidade das bandas e um pequeno deslocamento dos maximos de absor¢cdo para a regido
de menor energia, devido as transi¢coes serem predominantemente MLCTqry_n+bpy- Entre os
médximos na regiio MLCT do complexo [Ru(bpy).(acpy)]” e aqueles observados para o
[Ru(bpy)z(acpyoxi)]”, hi um deslocamento do méximo de 354 para 365 nm. Os espectros do
complexo [Ru(bpy)a(acpyoxi)]* experimental € tedrico sdo apresentados na figura 38. Os

valores dos pardmetros espectroscopicos dos complexos estido apresentados na Tabela 16.
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Figura 38. Espectros de absor¢io na regido do UV-Visivel do [Ru(bpy),(acpyoxi)]” (—) experimental € (- - -)
teérico em CH,Cl,.
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FONTE: O autor, 2019.

Tabela 16. Imagens representativas das transi¢des eletronicas do complexo [Ru(bpy),(acpyoxi)]™.

Forca de oscilador

AmaxnIm Forca do Transicao
(eV) Oscilador
486 (2,55) 0,0678

HOMO-1

LUMO
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460 (2,69) 0,0136
LUMO+2
I

439 (2,82) 0,1136

HOMO-2 LUMO+1

7

327 (3,79) 0,0339 S *i

HOMO LUMO+7
286 (4,33) 0,2242 «

HOMO-4 LUMO
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280 (4,41) 0,5037

HOMO-4 LUMO+1

Observa-se que as bandas de menor energia do complexo [Ru(bpy)(acpyoxi)]” o
espectro experimental estd deslocado para o vermelho em relagdo ao tedrico. Além disso, sao
atribuidas predominantemente a essas transicdes como sendo MLCTgry . z#bpy OU
MLCTdry - *acpyoxi- NO complexo com o ligante acpyoxi as transicoes MLCT em sua maioria
hd a concentracio da nuvem eletrénica no m*acpyoxi. Essa concentragdo é devido ao
acréscimo de um oxigénio ao carbono a no ligante acpy. Nas transi¢cdes de maior energia a
atribuicdo as transicOes entre os orbitais sd0 LLCTgpy x#py para o complexo
[Ru(bpy)z(acpy)]+, Tabela 8 e LLCTrypy_ntopy € LLCTrppy . rtacpyoxi para o complexo
[Ru(bpy),(acpyoxi)]”. Além disso, observa-se também uma similaridade entre as transi¢des
do complexo [Ru(bpy)a(pirc)]” com o [Ru(bpy).(acpyoxi)]”. No diagrama comparativo das
transicdes HOMO e LUMO dos complexos [Ru(bpy).(acpy)]” e [Ru(bpy)(acpyoxi)]® é

apresentado na Figura 39.
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Figura 39. Gréfico das transi¢des eletronicas do complexo [Ru(bpy),(acpy)]” e do [Ru(bpy).(acpyoxi)]* tedrico
cm CH2C12

[Ru(bpy),(acpy)]* [Ru(bpy),(acpyoxi)]*

%

LUMO+1 LUMO+1

LUMO LUMO
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HOMO

HOMO-1 HOMO-1
FONTE: O autor, 2019.

Observam-se que nos orbitais HOMO dos complexos [Ru(bpy)(acpy)]® e
[Ru(bpy)z(acpyoxi)]” a nuvem eletronica é centrada no metal. J4 nos orbitais LUMO h4 um
efeito maior de deslocamento da nuvem eletronica para os oxigénios no ligante acpyoxi
quando comparados com o ligante acpy. Isso ocorre devido ao efeito retirador de elétrons

provido pelo oxigénio adicional no carbono a.

As propriedades eletroquimicas do complexo [Ru(bpy).(acpyoxi)]® foram
determinadas em diferentes velocidades de varredura, Figura 40. Os dados do voltamograma
ciclico estdo apresentados na Tabela 17. O voltamograma de pulso diferencial do complexo
[Ru(bpy)z(acpyoxi)]” no sentido de oxidacdo e redugdo, Figura 41. Os dados evidenciam que
na faixa de potencial investigada, hd a ocorréncia de dois processos de oxidagdo com

potenciais proximos.
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Figura 40. Voltamogramas ciclicos do complexo [Ru(bpy),(acpyoxi)]* com concentragio de 3,15 x10~ mol L™

em solucio eletrolitica 0,1 mol L™ de TBAPF, em diclorometano anidro, saturada de argénio.
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FONTE: O autor, 2019.

Tabela 17. Parametros eletroquimicos e relagdes utilizadas como critérios de diagndstico do processo calculados

para o par de picos presentes nos voltamogramas ciclicos do complexo [Ru(bpy).(acpyoxi)]*.

v(mVs™) Epa Epe La(pA) L (pA) Ein(V) AE, (V) L/l Ep-Ein
V) V)
100 1,05 0,79 68,82 -58,89 +0,920 0,260 1,19 0,130
150 1,09 0,78 79,95 -64,18 +0,930 0,310 1,23 0,160
200 1,09 0,76 93,35 -77,66 +0,920 0,330 1,21 0,170
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Figura 41. Voltamogramas de pulso diferencial do complexo [Ru(bpy),(acpyoxi)]” com concentrag¢do de 3,15 x
10 mol L' em diclorometano em solugdo eletrolitica 0,1 mol L' de TBAPFg, saturada de argénio. (A) no

sentido de oxidacdo e (B) de reducio.
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FONTE: O autor, 2019.

Os processos de oxidacdo observados para o [Ru(bpy).(acpyoxi)]” podem ser
tentativamente atribuidos aos pares Ru(II/IIT) e Ru(III/IV), uma vez que os calculos de TD-
DFT indicam que o HOMO desse complexo estd centrado nos orbitais d do metal. Os
voltamogramas dos complexos [Ru(bpy)z(acpy)]” e [Ru(bpy),(acpyoxi)]” foram comparados

na Figura 42.
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Figura 42. Voltamogramas ciclicos do complexo [Ru(bpy),(acpy)]” (—) e Ru(bpy),(acpyoxi)]” (—) com
concentracdes de 2,9 x 10° mol L™ e 3,15 x 10~ mol L™, respectivamente. Voltamogramas em diclorometano e

solugdo eletrolitica 0,1 mol L' de TBAPF;, saturada de argonio. v =200 mV s™.
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FONTE: O autor, 2019.

No voltamograma ciclico do complexo [Ru(bpy)(acpyoxi)]®, observa-se um
deslocamento do par redox Ru(II/III) para potenciais mais positivos quando comparados com
o complexo [Ru(bpy).(acpy)]’. Observam-se que os processos de oxidacio Ru(III/IV) sdo
proximos em ambos os complexos. No complexo oxidado ndo € observado reagdes quimicas
acopladas, pois esses processos sdo estabilizados devido a alta densidade eletronica do grupo
bicetona (KUHN et al., 2011; MASEK et al., 2013). Além disso, o E;» = + 0,93 V para o
processo Ru(II/II) no complexo com o ligante acpy oxidado é similar ao dos complexos

[Ru(bpy)(pirc)]” (Ei2 =+ 0,88 V) e [Ru(bpy)o(qui)]” (Ei =+ 0,90 V).

4.3.Avaliacio da cinética de reacdo do complexo [Ru(bpy)(acpy)]” com oxigénio

molecular por UV-Vis e RMN 'H

Observando os resultados das técnicas ja apresentadas, a anélise da reagdo de oxidacao
do ligante acpy coordenado ao metal Ru(Il) por O, € um dos fatores primordiais na elucidacao
de um mecanismo e entendimento das etapas presentes. Tendo em vista os dados obtidos para
o complexo [Ru(bpy),(acpyoxi)]”, a reagdo foi analisada por espectros no UV-Vis, Figura 43

na regido das bandas MLCT.
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Figura 43. Espectros de absor¢io do complexo [Ru(bpy)(acpy)]” em fungdio do tempo de reagdo com O,.

Concentragio inicial igual 1,7 x 10*mol L' em diclorometano e atmosfera de O,; T =298 K.
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FONTE: O autor, 2019.

Na reacio de oxidac¢do do complexo [Ru(bpy)s(acpy)]” foi observado um decréscimo
da banda de absor¢ao entre 400 e 700 nm, relacionadas as transi¢des MLCTgry STbpy até as
1,25 horas apds ter borbulhado O, a solucdo do complexo. Posteriormente, observam-se
novas mudangas espectrais com a formacgado de trés pontos isosbésticos até 22,25 horas, Figura
44. Depois desse tempo, os pontos isosbésticos deixam de existir, hd uma diminuicdo da
intensidade das bandas na regido de 320 a 225 nm enquanto que as bandas na regido de menor
energia t€m suas intensidades aumentadas. O comportamento espectral observado indica que
a reacdo de oxidagcdo do complexo envolve vdrias etapas e a formacdo de um ou mais

intermediarios relativamente estaveis.
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Figura 44. Espectros de absor¢do na regidio MLCT na cinética de reagdo do complexo [Ru(bpy),(acpy)]” no
intervalo de 1,25 a 22,25 horas. Concentragdo inicial igual 1,7 x 10 mol L' em diclorometano e atmosfera de

0, T =298 K.
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FONTE: O autor, 2019.

Na primeira hora de reacao, hd um descréscimo da absorbancia na regidao das bandas
atribuidas as transi¢des MLCTgry Smtbpy € MLCTgru smracpy- Uma possivel explicagdo para esse
comportamento seria a formagdo de espécies cujo centro metdlico estd oxidado (Ru" ou
Ru™). Apés esse periodo, observou-se a formagio de trés pontos isosbésticos em 337, 404 e
500 nm, provavelmente associados a formacdo de um intermedidrio estavel de reagdo. Apds
esse periodo o ponto isosbéstico € perdido, o que mostra que o intermedidrio € consumido.

Para determinar a constante de velocidade (k) da reacdo de oxidagdo foi feito um
acompanhamento da variacio de intensidade da banda de absor¢do em 481 nm, considerando
o processo como de pseudo-primeira ordem, Equacgao 5, Figura 45.

In(Aw- AY Aw- Ag) = - kopst Equagdo 5

Onde A; € a absorbancia da espécie formada entre 1,25 e 22,25 horas, Ag € Ae sdo

respectivamente as absorbancias da espécie no inicio e no final da reagcdo em que ha os pontos

1sosbésticos.
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Figura 45. Cinética de primeira ordem para a reagfio no consumo do complexo [Ru(bpy),(acpy)]* em relagdo ao

tempo; T =298 K.
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FONTE: O autor, 2019.

A constante média de velocidade aparente de oxidagdo do complexo
[Ru(bpy)z(acpy)]” em diclorometano foi de ko = 9,21 x 102 ht! para as primeiras nove horas
de reagdo. Apos esse periodo, a lineraridade € perdida provavelmente devido ao consumo do
intermedidrio complexo. Para entender melhor, o mecanismo de reacdo do [Ru(bpy).(acpy)]”
com o0 O, molecular, a técnica de RMN 'H foi utilizada. Na técnica de RMN 'H os sinais na
regiio do CH, no complexo [Ru(bpy)z(acpy)]” desaparecem ao longo da reacdo de oxidacdo,
Figura 46. A solubilidade de oxigénio em acetona € de 2,2 x 10° mol L' 2298 K (ACHORD,
J. M.; HUSSEY, C. L., 1980).

Figura 46. Espectros de RMN 'H do complexo [Ru(bpy),(acpy)]* na regido do CH, em funcio do tempo; 400

MHz. A € no sentido crescente e B € no sentido decrescente em relagio ao tempo; T = 298 K.
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FONTE: O autor, 2019.
Nos primeiros minutos de rea¢ao observa-se um deslocamento rapido no sinal do CH,,

ou seja, a formacao de um intermedidrio, provavelmente devido a interacdo do complexo com
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o oxigénio. A formacdo do Ru'Y=0O paramagnético nessa etapa leva ao deslocamento dos
sinais para frequéncias mais altas (ROC, M. et al, 2015). Com o passar do tempo, a reacido de
oxidagdo continua deslocando o sinal do CH; para maiores frequéncias a0 mesmo tempo em
que a intensidade decresce devido a oxidagdao do complexo inicial. Apds 27 horas de reacdo
observa-se que hd somente o sinal de um hidrogénio nessa regido, Figura 47. Além disso,

foram analisados os sinais na regido de aromaticos, Figura 48.

Figura 47. Espectros de RMN 'H do complexo [Ru(bpy),(acpy)]* na regido do CH, em funcio do tempo; 400

MHz no sentido decrescente em relacdo ao tempo; T =298 K.
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FONTE: O autor, 2019.

Figura 48. Variacio dos espectros de RMN 'H do complexo [Ru(bpy),(acpy)]” em fungio do tempo; 400 MHz;
T =298 K.
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FONTE: O autor, 2019.

Observa-se que, com o decorrer do tempo, ha o surgimento de sinais de hidrogénios

em 8,54 ppm (J = 5,6), 8,63 ppm (J = 8,0) e 9,14 ppm (J = 5,6) que no final da reacdo deixam

de existir e, por isso, sdo atribuidos a um intermedidrio da reagdo. O H, e os demais sinais

deslocam-se devido a oxidacdo do CH; no ligante acpy coordenado ao Ru(Il). Quando

amplia-se a regido de andlise no RMN 'H a 15 horas, observa-se o méximo de formacdo do

sinal de um hidrogénio em 10,56 ppm, também associado a um intermedidrio ja que ao final

da reacdo o sinal ndo € observado, Figura 49.

Figura 49. Espectro de RMN 'H do complexo [Ru(bpy),(acpy)]*em 15 horas de reacdo; 400 MHz; T = 298 K.
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FONTE: O autor, 2019.

Foram realizados espectros de RMN 'H de 20 em 20 minutos até 12 horas e depois a
cinética foi acompanhada de 3 em 3 horas até 63 horas e os sinais foram analisados em
relacdo ao tempo. Para obter esses dados, primeiramente integraram-se os sinais do CH, e
assumiu que cada pico que surgisse seria de um hidrogénio em relagdo a ele. Com isso,
calculou-se as concentracdes dos sinais em relagdo a concentracdo inicial do complexo
[Ru(bpy)2(acpy)]” multiplicando-se pela integral dos sinais dos hidrogénios relativos ao CH,
como referéncia em relacdo aos sinais dos hidrogénios em 8,54, 8,63, 9,14 ou 10,56 ppm.
Assim, foram calculadas as concentragdes das possiveis espécies responsaveis pelos sinais

usando a Equacdo 6. Os dados de concentragdo dos picos em relacdo ao tempo estdo

apresentam na Figura 50.

R=/Hx [A]l,/pxV Equagido 6

R = Concentracdo dos sinais no espectro de RMN (mol.L'™");
H = Sinais dos hidrogénio no espectro de RMN;

A = Numero de mols de [Ru(bpy)(acpy)]™;

p = Nimero de hidrogénios;

V = Volume (L);
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Figura 50. Concentracdo dos picos de CH, (-*-*), 8,54ppm (-*-*-), 8,63 ppm ( ), 9,14 ppm (—>-*-) e 10,56
ppm (-*-=-) em mol/L nos espectros de 'H RMN da cinética de reacio do complexo [Ru(bpy),(acpy)]" em relagio

ao tempo; T = 298 K. Inset: Curva da velocidade de reacdo no consumo de CH, em relacdo ao tempo.
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FONTE: O autor, 2019.

Observa-se que o CH; é consumido em sua maior parte até 24 horas de reagdo e que,
posteriormente, hd o sinal de somente um hidrogénio ligado ao Ca. Sendo a cinética dessa
reacdo de pseudo primeira ordem até as 15 horas de reacdo com ks = 8,7x10% h"' de mesma
ordem de grandeza obtida na cinética realizada por espectroscopia no UV-Visivel . Apos 15
horas ha um desvio da linearidade e que coincide com a intensidade médxima do sinal em
10,56 ppm. Os sinais em 8,54, 8,63 e 9,14 ppm possuem o mesmo comportamento, sendo o
méximo de concentracdo em 7,6 horas e depois um decaimento no qual o sinal em 8,63 € 9,14
ppm decaem com maior velocidade e se misturam em outros sinais com 24 horas de reacdo.
Enquanto isso, o sinal em 8,54 ppm esté presente até o final da reacao.

Dessa forma, observa-se que reacdo de oxidagdo é dividida em pelo menos duas
etapas. A primeira etapa da oxidacdo € de O a 15 horas, em que hid um rearranjo
intermolecular, pois o hidrogénio H, ndo se desloca muito. Nesse periodo o oxigé€nio
molecular ataca o Ru(Il) e forma Ru(IV)=0, que por sua vez, promove a oxidacdo do Ca para
formar um produto de oxidacdo de dois elétrons, a-hidroxilado. Tal formagao foi evidenciada

na andlise de espectros de massas em que, logo apds o borbulhamento da solu¢do com O,, ha
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a formacdo de um pico com m*/z = 566,0757, atribuido 2 espécie Ru(IV)=0. A medida que o
tempo passa, os picos referentes ao composto inicial tém sua intensidade diminuida,
indicando que o complexo inicial é rapidamente consumido. Tal decréscimo coincide com o
aumento da intensidade do pico a m*/z = 566,0757. Esse pico pode ser também associado ao
produto de oxidacdo de dois elétrons, Q-hidroxilado, que possui a mesma massa do
intermedidrio Ru(IV)=0. Nos espectros de massa, observam-se também um terceiro conjunto

de picos de maior massa, relativos ao intermediario Ru(IV)=0 com C-OH, Figura 51.

Figura 51. Variagdo dos espectros de massas em modo positivo do complexo [Ru(bpy),(acpy)]* em fungdo do

tempo; T =295 K.
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FONTE: O autor, 2019.

A formacdo de espécies de Ru(IV) para as reacdes de oxidacdo ja foi descrita em

trabalhos anteriores (TOVROG et al., 1979; MOYER e MEYER, 1981; KEENE et al., 1983;
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BACKVALL et al., 1991; RIDD et al., 1992; RICHARD KEENE, 1999; MURAHASHI et
al., 2000; AN, J. et al., 2012; KANG et al., 2014; SHAFFER, DAVID W. et al., 2017). Ja
entre os tempos de 15 a 63 horas, segunda etapa da reacdo, observa-se que o dtomo de
oxigénio € transferido para a ligagdo C-H devido ao grande deslocamento do carbono H,. Essa
etapa aparenta ser a etapa lenta do processo oxidativo. O efeito da concentracdo do complexo

inicial sobre a velocidade da reacdo determinada por RMN 'H também foi avaliado, Figura

52.

Figura 52. Curva da velocidade de reagdo no consumo do complexo [Ru(bpy),(acpy)]” em relagdo ao tempo; T
=298 K.
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FONTE: O autor, 2019.

Observa-se uma diminui¢do linear da velocidade de reacdo com o aumento da
concentracdo do reagente inicial, indicando que a etapa limitante do processo envolve, de
fato, o consumo do intermedidrio formado. O processo de ativacdo da ligacdo C-H é limitante
e entdo o Ru" =0 deve oxidar a ligacdo C-H para gerar um intermedidrio estivel Ru™-OH.
Depois, o intermedidrio sofre um rearranjo molecular (etapa lenta) para formar o produdo -
hidroxilado, C-OH, de mesma massa molecular. No RMN lH, esse produto pode ser
identificado a partir do pico em 10,36 ppm e a observacdo de apenas um pico na regiao do
CH, alquilico com 27 horas. Por fim, a oxida¢do do &dlcool deve ocorrer pelo mesmo

mecanismo do composto inicial para gerar o ligante 0-oxo-2-piridilacetato coordenado ao
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centro metdlico. Com os dados experimentais apresentados, pode-se propor o mecanismo

mostrado na Figura 53.

Figura 53. Possivel mecanismo de oxidagdo do complexo [Ru(bpy),(acpy)]® pelo oxigénio molecular em

acetona a 298 K.
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FONTE: O autor, 2019.

Com o auxilio de calculos tedricos, buscou-se analisar a termodindmica do caminho de
reacdo proposto e os possiveis estados de transi¢do para as transformagdes. Os calculos foram

realizados pelos Drs. Mehmed Zahid Ertem e Javier Concepcion do Brookhaven National
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Laboratory, EUA. Para tal, diversos cendrios foram considerados, como por exemplo, a
transferéncia de elétrons de esfera externa entre a molécula de O, e o ligante coordenado sem
participagdo do centro metlico ou a formacdo de espécies Ru™-O-O. Todas essas alternativas
se mostraram termodinamicamente desfavordveis em relacdo ao caminho de reacdo que
envolve a formacdo de espécies Ru'=0 e cujos dados serdo apresentados a seguir. A
formacdo de espécies Ru' =0 a partir do complexo inicial e O, ainda estd em investigagdo.
Os dados experimentais indicam que essa etapa € rapida e deve ser facilitada pela distorcao do
anel de seis membros formado entre o centro Ru(Il) e o ligante acpy. De fato, o ligante acpy
tende a se labilizar em solventes coordenantes, como acetonitrila. Em solventes ndo
coordenantes, o ataque da molécula de O, ao centro metdlico deve ser facilitado pela
labilizacdo de um dos pontos de coordenagdo. A presenca do grupo carboxilato, por sua vez,
deve estabilizar o centro metdlico oxidado. Calculos iniciais mostram que o ataque de uma
molécula de O, a um unico centro metdlico em uma reagdo 1:1 € termodinamicamente
improvavel. Provavelmente, a reacdo deve envolver dois centros metdlicos em um mecanismo
similar ao relatado por Gimbert-Surifiach et al. (GIMBERT-SURINACH et al., 2016) para a
reacdo de aquo complexos de cobalto com oxigénio molecular formando intermedidrios p-
perdoxido, que em seguida formam espécies oxo (M=0).

Uma vez que as espécies Ru''=0 sdo formadas, a ativacio da ligacdo C-H no ligante
deve ocorrer em duas etapas, como mostrado na Figura 54. Os dados termodinamicos foram
calculados para dois isomeros de ligacdo diferentes. Um primeiro (N1) em que o ligante acpy
estd coordenado ao Ru'" pelo anel piridinico ¢ um segundo (O1) em que o ligante estd
coordenado pelo grupo carboxilato. Como esperado, o isomero Ol € termodinamicamente

mais estdvel que N1 e deve ser a espécie predominante em solucao.
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Figura 54. Diagrama de energia do mecanismo de reagdo do complexo [Ru(bpy)i(acpy)]’, com o metal ruténio

(—) ligado ao N e (—) ligado ao O, com o oxigénio molecular em diclorometano a T =298 K.
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FONTE: O autor, 2019.

Na ativacdo da ligacdo C-H, h4 uma primeira transferéncia de hidrogénio para formar

"_OH (O3) com um radical alquila. S3o necessdrios 22,5 kcal mol’!

um intermedidrio Ru
(94,14 kJ mol™) para atingir o estado de transicio (O2) de menor energia para essa etapa.
Sendo assim, a energia € necessaria € menor que a energia de dissociacdo de ligacdo C-H no
metanol de 96,0 kcal mol™! (401,7 kJ mol'l) (LUO, 2002). Em seguida, hd a formagdo da
ligacdo C-O, em que o segundo elétron € transferido ao centro metalico e o grupo hidroxila se
liga ao carbono para gerar o ligante a-hidroxi carboxilato (O5). A geragdo desse produto leva
a uma estabilizacdo de cerca de 20 kcal mol™ (83,68 kJ mol™") em relacio 2 espécie Ru'v'=0 e
o estado de transicdo (O4) para essa etapa estd cerca de 20 kcal mol™ (83,68 kJ mol™) em

relacdo a O3. A oxidacdo da espécie O5 para formacdo do produto a-ceto carboxilato deve

seguir caminho similar. Os dados tedricos sdo condizentes aos resultados experimentais e
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corroboram para a conclusdo que a oxidacdo do ligante coordenado € mediada pela formacao
de espécies Ru(IV)=0. Os calculos da segunda etapa e formacdo do produto final, bem como

propostas para a ativacdo da molécula de O, pelo complexo inicial estdo em andamento.

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os complexos de Ru(Il) com ligantes bipiridina e piridil-carboxilatos foram
sintetizados e caracterizados quanto as suas propriedades espectrais e eletroquimicas. Os
complexos sdo caracterizados por bandas de menor energia atribuidas a transi¢des
MLCTgr, Sbpys  €OmM alguma influéncia dos ligantes carboxilatos. Os complexos
[Ru(bpy).(pirc)]PFs e [Ru(bpy),(qui)]PFs possuem propriedades e estrutura bem similares. As
voltametrias ciclicas desses compostos se caracterizam por um pico reversivel atribuido ao
par redox Ru(Il)/Ru(Ill). J&4 o complexo com o ligante acpy = 2-piridilacetato apresentou
caracteristicas eletroquimicas diferenciadas. Observou-se trés picos de oxida¢do que foram
atribuidas aos pares redox Ru(Il)/Ru(Ill) (E;» = +0,55 V), Ru(ll)/Ru(IV) (Ei, =+0,92 V) e a
oxidacdo do ligante acpy (Ep, = +1,18 V) que induz a uma rea¢do quimica irreversivel. O
estado de oxidacdo Ru(IV) apresenta a perspectiva de aplicacio em reagdes de catdlise.
Quando exposto a atmosfera ambiente e/ou em solug¢do, observou-se uma mudanca de
coloragao do complexo precursor [Ru(bpy).(acpy)]PFe e essa pode ser associada a oxidagao
do carbono o (CH;) no ligante acpy dando origem ao complexo inédito e estavel
[Ru(bpy)2(acpyoxi)]PFs. Essa reacdo tornou-se o ponto principal desse trabalho, pois temos
uma reagdo de oxidacdo de hidrocarboneto em condi¢des brandas e com O, como agente
oxidante. Foram realizados estudos cinéticos da reacdo de oxidacdo por UV-Vis e RMN 'H
indicando que a reacio segue uma cinética de pseudo-primeira ordem com kop, = 10 h™' 2 298
K. Experimentos envolvendo espectrometria de massas e espectroscopia de RMN 'H
permitiram identificar alguns intermedidrios de reacdo. Foi observado a formacgdo de espécies
Ru"'=0 e de um intermedidrio a-hidroxi-carboxilato. Calculos tedricos permitiram estimar a
energia livre para as diferentes etapas do processo de ativacdo da ligacdo C-H, que € a etapa
determinante para a reagdo. Os estudos, de cardter fundamental, fornecem novas informagdes
sobre o papel do centro metédlico na ativacdo de ligacdes C-H e podem contribuir para o
desenvolvimento de novos catalisadores para oxidagdo seletiva de hidrocarbonetos e também
para o entendimento do mecanismo de desativacdo de catalisadores homogéneos baseados em

complexos polipiridinicos de Ru(II).
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Estes resultados abrem a perspectiva para o entendimento de reagdes oxidativas via
complexos de ruténio e também o desenvolvimento de novos complexos de Ru(Il)
mononucleares ou binucleares com potenciais a aplicacdo em reacdes de oxidacdo. Vale
ressaltar que a sintese de compostos binucleares com o ligante acpyoxi = 0-0X0-2-
piridilacetato coordenado a dois centros metdlicos. Por isso, serdo realizadas tentativas para
desenvolvimento de novos catalisadores binucleares com esse ligante, bem como andlises

mais aprofundadas dos mecanismos das reagdes envolvidas.
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7. APENDICE

A. Espectros de RMN 'H em (CD;),CO dos ligantes bpy, Hpirc, Hacpy e Hqui livres

Figura A1. Espectro de RMN 'H em (CD;),CO do ligante bpy; 400 MHz.

baud meamm bniteincine i b e
oo Bhapn D000 i Baanly
~N D0~ ) 0 e e 00 NOO oW
o~ ENAN AWNWNR =0 G R
'
dle
a' h b g

¢t

PPM 8.8 8.4 8.0 7.6 7.2

FONTE: O autor, 2019.



130

Figura A2. Espectro de RMN 'H em (CD5),CO do ligante Hpirc; 400 MHz.
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Figura A3. Espectro de RMN 'H em (CDs),CO do ligante Hacpy; 400 MHz.
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Figura A3a. Espectro de RMN "H em (CD3),CO do ligante Hacpy; 400 MHz.
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Figura A4. Espectro de RMN 'H em (CD;),CO do ligante Hqui; 400 MHz.
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Tabela A. Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento dos ligantes bpy, Hpirc, Hacpy e Hqui em

(CD3),CO.
Composto Préton o/ ppm J/Hz

¢ H, e Hy 8,67 (d, 2H) 4,8

Hy e He 8,48 (d, 2H) 8,0

H, e H, 7,91 (t, 2H) 8,0

H. e H; 7,40 (t, 2H) 6.4

s H, 8,71 (d, 1H) 4,8

N=~ H, 8,17 (d, 1H) 8,0

Hj 7,91 (t, 1H) 8,0

HO \a H 741 (t, 2H) 48

@)

H, 421 (s, 2H)

H, 8,69 (d, 1H) 4,8

H, 8,47 (t, 1H) 8,0
H eH 7,91 (m, 2H)

H, 8,61 (d, 1H) 8,4

H, 8,22 (d, 1H) 8,8

H 8,17 (d, 1H) 8,8

Hg 8,11 (d, 1H) 8,0

H, 7,91 (t, 1H) 8,4

H, 7,79 (t, 1H) 8,0
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B. Espectros de massas dos complexos [Ru(bpy):(pirc)], [Ru(bpy).(acpy)]’ e

[Ru(bpy),(qui)]* e suas distribuicdes isotopicas

Figura B1. Espectro experimental de massas modo positivo do complexo [Ru(bpy),(pirc)]™.
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Figura Bla. Espectro teérico de massas modo positivo do complexo [Ru(bpy),(pirc)]”.
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Figura B2. Espectro experimental de massas modo positivo do complexo [Ru(bpy)a(acpy)]”.
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Figura B2a. Espectro teérico de massas modo positivo do complexo [Ru(bpy),(acpy)]”.
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Figura B3. Espectro experimental de massas modo positivo do complexo [Ru(bpy),(qui)]”.
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Figura B3a. Espectro teérico de massas modo positivo do complexo [Ru(bpy)a(qui)]*.
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C. Dados cristalograficos do complexo [Ru(bpy):(pirc)]PFg

Tabela C1. Dados Cristalograficos do composto [Ru(bpy),(pirc)]PFg.

Formula C26H20F6N502PRU.
Massa Molar (g/mol) 680,51
Temperatura de coleta (K) 296(2)
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P2/n
Parametros da cela unitaria (A,O) a=14,4516(4)
o =90°
b=11.1874(3) A
B =107,7760(10)°
c=16,9311(4) A
vy =90°
Volume da cela (AS ) 2606,66(12)
Z 4
Densidade Calculada (mg/m3) 1.734
Coeficiente de absorcao (mm'l) 0,742
Tamanho do cristal (mm) 0,08 x 0,07 x 0,04
F(000) 1360
Intervalo de hkl -18a 17
-12a13
-21a20
Intervalo de 6 1,63 para 26,40°
Coeficiente de transmissdo max.; min. 0,7454; 0,6993
Reflexdes coletadas 18182
Reflexdes unicas [Rjn] 5336 [R(int) = 0,0201]
Reflexdes observadas [I>26(1)] 5336
Parametros Refinados 425
S 1,042
R[I>20(1)]; wR R1=0,0273; wR2 = 0,0692
R (todos os dados); wR R1 =0,0325, wR2 =0,0741
DPrix 3 DPmin (€ A7) 0,671; -0,692
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Tabela Cla. Distancias e dngulos de ligacdo experimentais para o complexo [Ru(bpy),(pirc)]PF.

Atomos Distancias (A)
Rul-N(2) 2,0275(18)
Rul-N(1) 2,0401(17)
Rul-N(3) 2,0557(18)
Rul-N(5) 2,0657(18)
Rul-N4) 2,0668(17)
Rul-O(1) 2,0962(15)

P(1)-F(6B) 1,372(14)
P(1)-F(1B) 1,384(10)
P(1)-F(2B) 1,486(14)
P(1)-F(3B) 1,49(2)

P(1)-F(4A) 1,521(5)
P(1)-F(4B) 1,535(12)
P(1)-F(3A) 1,546(5)
P(1)-F(5B) 1,552(11)
P(1)-F(2A) 1,555(5)
P(1)-F(5A) 1,570(5)
P(1)-F(1A) 1,608(5)
P(1)-F(6A) 1,614(7)
0(2)-C(21) 1,223(3)
0(1)-C(21) 1,281(3)
N(2)-C(1) 1,343(3)
N(2)-C(5) 1,364(3)
N(1)-C(7) 1,344(3)
N(1)-C(6) 1,358(3)
N@4)-C(11) 1,351(3)
N@4)-C(15) 1,355(3)
N@3)-C(17) 1,344(3)
N(@3)-C(16) 1,357(3)
N(5)-C(26) 1,343(3)




N(5)-C(22)
C(1)-C2)
C(1)-H®1)
C(2)-CQ3)
C(2)-H(8)
C3)-C4)
C(3)-H(2)
C4-C(5)
C4)-H(3)
C(5)-C(6)
C(6)-C(10)
C(7)-C(8)
C(7)-H(7)
C(8)-C9)
C(8)-H(6)
C9)-C(10)
C(9)-H(5)

C(10)-H(4)

C(11)-C(12)
C(11)-H(16)
C(12)-C(13)
C(12)-H(9)
C(13)-C(14)
C(13)-H(10)
C(14)-C(15)
C(14)-HQ15)
C(@15)-C(16)
C(16)-C(20)
C(17)-C(18)

1,356(3)
1,373(4)
0,9300
1,372(4)
0,9300
1,375(5)
0,9300
1,378(3)
0,9300
1,462(3)
1,392(3)
1,369(3)
0,9300
1,369(4)
0,9300
1,370(5)
0,9300
0,9300

1,375(3)
0,9300
1,374(3)
0,9300
1,379(3)
0,9300
1,387(3)
0,9300
1,470(3)
1,384(3)
1,375(3)
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C(17)-H(14)
C(18)-C(19)
C(18)-H(13)
C(19)-C(20)
C(19)-H(12)
C(20)-H(11)
C(22)-C(23)
C(22)-C(21)
C(23)-C(24)
C(23)-HQ17)
C(24)-C(25)
C(24)-H(18)
C(25)-C(26)
C(25)-H(19)
C(26)-H(20)

0,9300
1,373(4)
0,9300
1,379(4)
0,9300
0,9300
1,376(3)
1,513(3)
1,381(4)
0,9300
1,376(4)
0,9300
1,382(3)
0,9300
0,9300

Atomos

Angulo )

N(2)-Rul-N(1)
N(2)-Rul-N(3)
N(1)-Rul-N(3)
N(2)-Rul-N(5)
N(1)-Rul-N(5)
N(@3)-Rul-N(5)
N(2)-Rul-N(4)
N(1)-Rul-N(4)
N(@3)-Rul-N(4)
N(5)-Rul-N(4)
N(2)-Rul-O(1)
N(1)-Rul-0(1)
N(@3)-Rul-O(1)
N(5)-Rul-O(1)
N(4)-Rul-0(1)

F(6B)-P(1)-F(1B)
F(6B)-P(1)-F(2B)

78,96(7)
89,90(7)
97,38(7)
94,25(7)
88,87(7)
173,07(7)
102,01(7)
175,96(7)
78,74(7)
94,95(7)
170,94(6)
95,06(7)
97,67(6)
78,71(6)
84,43(6)
104,6(13)
110,6(15)
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F(1B)-P(1)-F(2B)
F(6B)-P(1)-F(3B)
F(1B)-P(1)-F(3B)
F(2B)-P(1)-F(3B)
F(6B)-P(1)-F(4B)
F(1B)-P(1)-F(4B)
F(2B)-P(1)-F(4B)
F(3B)-P(1)-F(4B)
F(4A)-P(1)-F(3A)
F(6B)-P(1)-F(5B)
F(1B)-P(1)-F(5B)
F(2B)-P(1)-F(5B)
F(3B)-P(1)-F(5B)
F(4B)-P(1)-F(5B)
F(4A)-P(1)-F(2A)
F(3A)-P(1)-F(2A)
F(4A)-P(1)-F(5A)
F(3A)-P(1)-F(5A)
F(2A)-P(1)-F(5A)
F(4A)-P(1)-F(1A)
F(3A)-P(1)-F(1A)
F(2A)-P(1)-F(1A)
F(SA)-P(1)-F(1A)
F(4A)-P(1)-F(6A)
F(3A)-P(1)-F(6A)
F(2A)-P(1)-F(6A)
F(5A)-P(1)-F(6A)
F(1A)-P(1)-F(6A)
C(21)-0(1)-Rul
C(1)-N(2)-C(5)
C(1)-N(2)-Rul
C(5)-N(2)-Rul
C(7)-N(1)-C(6)

93,2(14)
163,5(15)
89,1(11)
77,1(13)
84,1(14)
169,6(9)
78,3(13)
83,2(13)
91,8(4)
96,5(12)
93,3(11)
149,4(15)
73,2(12)
91,2(12)
92,2(5)
94,0(5)
96,9(5)
90,4(4)
169,8(5)
174,5(4)
93,0(5)
85,0(4)
85,5(4)
89,2(4)
175,9(4)
89,9(5)
85,6(4)
86,1(5)
115,69(14)
118,2(2)
126,56(15)
114,92(16)
119,02)
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C(7)-N(1)-Rul
C(6)-N(1)-Rul
C(11)-N4)-C(15)
C(11)-N(4)-Rul
C(15)-N(4)-Rul
C(17)-N@3)-C(16)
C(17)-N(3)-Rul
C(16)-N(3)-Rul
C(26)-N(5)-C(22)
C(26)-N(5)-Rul
C(22)-N(5)-Rul
N(2)-C(1)-C(2)
N(2)-C(1)-H(1)
C(2)-C(1)-H(Q1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-H(8)
C(1)-C(2)-H(8)
C(2)-C(3)-C4)
C(2)-C(3)-H(2)
C4)-C(3)-H(2)
C(3)-C4)-C(5)
C@3)-C(4)-HQ)
C(5)-C(4)-H(3)
N@2)-C(5)-C@
N(2)-C(5)-C(6)
C@-C(5)-C(6)
N(1)-C(6)-C(10)
N(@1)-C(6)-C(5)
C(10)-C(6)-C(5)
N(1)-C(7)-C(8)
N(1)-C(7)-H(7)
C(8)-C(7)-H(7)
C(7)-C(8)-C(9)

125,74(16)
115,18(16)
117,63(17)
126,19(14)
115,11(13)
117,95(19)
126,19(15)
115,62(14)
118,21(19)
127,99(15)
113,78(14)
122,5(3)
118,7
118,7
119,1(3)
120,4
120,4
119,1(3)
120,4
120,4
119,7(3)
120,1
120,1
121,0(3)
114,56(19)
124,4(2)
120,3(2)
114,18(19)
125,4(2)
122,2(3)
118,9
118,9
119,2(3)
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C(7)-C(8)-H(6)
C(9)-C(8)-H(6)
C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-H(5)
C(10)-C(9)-H(5)
C(9)-C(10)-C(6)
C(9)-C(10)-H4)
C(6)-C(10)-H(4)
N4)-C(11)-C(12)
N(4)-C(11)-H(16)
C(12)-C(11)-H(1e6)
C13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-H(9)
C(11)-C(12)-H(9)
C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-H(10)
C(14)-C(13)-H(10)
C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-H(15)
C@15)-C(14)-HQ15)
N4)-C(15)-C(14)
N4)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-C(16)
N(@3)-C(16)-C(20)
N(@3)-C(16)-C(15)
C(20)-C(16)-C(15)
N(@3)-C(17)-C(18)
N(@3)-C(17)-H(14)
C(18)-C(17)-H(14)
C(19)-C(18)-C(17)
C(19)-C(18)-H(13)
C(17)-C(18)-H(13)
C(18)-C(19)-C(20)

120,4
120,4
119,6(3)
120,2
120,2
119,5(3)
120,2
120,2
122,9(2)
118,6
118,6
119,2(2)
120,4
120,4
119,1(2)
120,5
120,5
119,3(2)
120,3
120,3
121,88(19)
114,66(17)
123,41(19)
121,6(2)
114,68(17)
123,7(2)
122,7(2)
118,6
118,6
119,3(2)
120,4
120,4
118,9(2)




C(18)-C(19)-H(12)
C(20)-C(19)-H(12)
C(19)-C(20)-C(16)
C(19)-C(20)-H(11)
C(16)-C(20)-H(11)
N(5)-C(22)-C(23)
N(5)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-C(21)
0(2)-C(21)-0(1)
0(2)-C(21)-C(22)
0(1)-C(21)-C(22)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-H(17)
C(24)-C(23)-H17)
C(25)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-H(18)
C(23)-C(24)-H(18)
C(24)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-H(19)
C(26)-C(25)-H(19)
N(5)-C(26)-C(25)
N(5)-C(26)-H(20)
C(25)-C(26)-H(20)

120,5
120,5
119,5(2)
120,3
120,3
121,8(2)
115,49(18)
122,7(2)
125,8(2)
119,2(2)
114,97(18)
119,6(2)
120,2
120,2
118,7(2)
120,6
120,6
119,3(2)
120,4
120,4
122,3(2)
118,8
118,8
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D. Dados cristalograficos do complexo [Ru(bpy).(qui)]PFg

Tabela D1. Dados Cristalogréaficos do composto [Ru(bpy),(qui)]PFg.

Formula C30H22F6N502PRU.
Massa Molar (g/mol) 730,57
Temperatura de coleta (K) 296(2)
Sistema Cristalino Monoclinico
GRupo Espacial P2/c
Parimetros da cela unitéria (A,°) a=10,9010(9) A
o =90°
b=13,9465(11) A
B =100,925(2)°
c=19,4711(16) A
vy =90°
Volume da cela (A3 ) 2906,6(4)
Z 4
Densidade Calculada (mg/m3) 1,670
Coeficiente de absorcao (mm'l) 0,672
Tamanho do cristal (mm) 0,07 x 0,06 x 0,05
F(000) 1464
Intervalo de hkl -13a13
-17a17
24 a23
Intervalo de 6 1,81 para 26,41°
Coeficiente de transmissao max.; min. 0.7454: 0.6043
Reflexdes coletadas 29744
Reflexdes tnicas [Riy] 5954 [R(int) = 0,0607]
Reflexdes observadas [I>26(1)] 5954
Parametros Refinados 461
S 1,117
R[I>26(D)]; wR R1 =0,0490; wR2 =0,1083
R (todos os dados); wR R1=0,0973, wR2 =0,1404
APmix ; APmin (€ A7) 1,304; -0,961
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Tabela D1a. Distancias e dngulos de ligagcdo experimentais para o complexo [Ru(bpy),(qui)]PF.

Atomos Distancias (A)
Rul-N(3) 2,042(5)
Rul-N(2) 2,051(5)
Rul-N4) 2,055(5)
Rul-N(1) 2,058(5)
Rul-O(1) 2,065(4)
Rul-N(5) 2,152(5)

0(1)-C(21) 1,278(7)
0(2)-C(21) 1,233(7)
N(2)-C(10) 1,353(7)
N(2)-C(6) 1,354(7)
N(1)-C(1) 1,346(7)
N(1)-C(5) 1,358(7)
N4)-C(20) 1,345(8)
N4)-C(16) 1,374(7)
N@3)-C(11) 1,336(8)
N@3)-C(15) 1,367(7)
C(29)-C(30) 1,369(11)
C(29)-C(28) 1,378(10)
C(29)-H(29) 0,9300
C(16)-C(17) 1,386(8)
C(16)-C(15) 1,464(9)
C(17)-C(18) 1,366(10)
C(7)-H(7) 0,9300
C(18)-C(19) 1,368(10)
C(18)-H(18) 0,9300
C(19)-C(20) 1,376(9)
C(19)-H(19) 0,9300
C(20)-H(20) 0,9300
C@15)-C(14) 1,382(8)




C(11)-C(12)
C(11)-H(11)
C(12)-C(13)
C(12)-H(12)
C13)-C(14)
C(13)-H(13)
C(14)-H(14)

C(21)-C(22)
C(22)-N(5)
C(22)-C(23)
N(5)-C(26)
C(26)-C(27)
C(26)-C(25)
C(25)-C(24)
C(25)-C(30)
C(24)-C(23)
C(24)-H(24)
C(23)-H(23)

C(30)-H(30)
C(28)-C(27)
C(28)-H(28)
C(27)-H(27)
C10)-C9)
C(10)-H(10)
CH)-C®
C(9)-H(9)
C(8)-C(7)
C(8)-H(8)
C(7)-C(6)
C(7)-H(7)
C(6)-C(5)

1,376(10)
0,9300
1,363(11)
0,9300
1,376(10)
0,9300
0,9300

1,491(8)
1,349(7)
1,397(8)
1,379(7)
1,414(8)
1,416(8)
1,412(9)
1,418(9)
1,355(9)
0,9300

0,9300

0,9300
1,365(9)
0,9300
0,9300
1,369(8)
0,9300
1,367(9)
0,9300
1,378(9)
0,9300
1,395(8)
0,9300
1,471(8)
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C(5)-C4) 1,394(8)
C(1)-C(2) 1,373(8)
C(1)-H(1) 0,9300
C(2)-C(3) 1,383(9)
C(2)-H(2) 0,9300
C(3)-C4) 1,374(9)
C(3)-H(3) 0,9300
C4)-H®4) 0,9300
P(1)-F(6) 1,472(7)
P(1)-F(4) 1,492(6)
P(1)-F(5) 1,541(5)
P(1)-F(1) 1,548(6)
P(1)-F(2) 1,550(6)
P(1)-F(3) 1,561(6)
Atomos Angu]o )
N(3)-Rul-N(2) 88,51(18)
N(3)-Rul-N(4) 79,79(19)
N(2)-Rul-N(4) 95,65(18)
N(3)-Rul-N(1) 93,37(19)
N(2)-Rul-N(1) 79,08(18)
N(4)-Rul-N(1) 171,54(18)
N(3)-Rul-O(1) 88,64(17)
N(2)-Rul-O(1) 172,02(17)
N(4)-Rul-O(1) 91,19(17)
N(1)-Rul-O(1) 93,65(17)
N(3)-Rul-N(5) 165,76(18)
N(2)-Rul-N(5) 105,04(17)
N(4)-Rul-N(5) 94,26(18)
N(1)-Rul-N(5) 93,50(18)
O(1)-Rul-N(5) 78,49(16)
C(21)-0(1)-Rul 117,5(4)
C(10)-N(2)-C(6) 117,2(5)
C(10)-N(2)-Rul 127,1(4)
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C(6)-N(2)-Rul
C(1)-N(1)-C(5)
C(1)-N(1)-Rul
C(5)-N(1)-Rul
C(20)-N4)-C(16)
C(20)-N(4)-Rul
C(16)-N(4)-Rul
C(11)-N3)-C(15)
C(11)-N(3)-Rul
C(15)-N(3)-Rul
C(30)-C(29)-C(28)
C(30)-C(29)-H(29)
C(28)-C(29)-H(29)
N(4)-C(16)-C(17)
N(4)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-C(15)
C(18)-C(17)-C(16)
C@18)-C(17)-H17)
C(16)-C(17)-H(17)
C(17)-C(18)-C(19)
C(@17)-C(18)-H(18)
C(19)-C(18)-H(18)
C(18)-C(19)-C(20)
C(18)-C(19)-H(19)
C(20)-C(19)-H(19)
N(4)-C(20)-C(19)
N(4)-C(20)-H(20)
C(19)-C(20)-H(20)
N(@3)-C(15)-C(14)
N(@3)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-C(16)
N(@3)-C(11)-C(12)
N(@3)-C(11)-H(11)

115,6(4)
118,8(5)
125,3(4)
115,2(4)
118,0(5)
127,2(4)
114,7(4)
117,8(5)
126,7(4)
115,1(4)
120,2(7)
119,9
119,9
121,1(6)
114,8(5)
124,1(6)
119,4(7)
120,3
120,3
119,9(6)
120,1
120,1
119,2(7)
120,4
120,4
122,4(7)
118,8
118,8
120,8(6)
115,4(5)
123,9(6)
123,2(7)
118,4
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C(12)-C(11)-H(11)
C13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-H(12)
C(11)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-H(13)
C(14)-C(13)-H(13)
C(13)-C(14)-C(15)
C13)-C(14)-H(14)
C(15)-C(14)-H(14)
0(2)-C(21)-0(1)
0(2)-C(21)-C(22)
0(1)-C(21)-C(22)
N(5)-C(22)-C(23)
N(5)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-C(21)
C(22)-N(5)-C(26)
C(22)-N(5)-Rul
C(26)-N(5)-Rul
N(5)-C(26)-C(27)
N(5)-C(26)-C(25)
C(27)-C(26)-C(25)
C(24)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-C(30)
C(26)-C(25)-C(30)
C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-H(24)
C(25)-C(24)-H(24)
C(24)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-H(23)
C(22)-C(23)-H(23)
C(29)-C(30)-C(25)
C(29)-C(30)-H(30)

118.,4
119,1(7)
120,4
120,4
118,9(7)
120,6
120,6
120,2(7)
119,9
119,9
124,2(6)
120,2(5)
115,5(5)
122,9(6)
117,7(5)
119,3(5)
117,2(5)
110,7(4)
132,0(4)
119,9(5)
121,8(5)
118,2(6)
118,9(6)
122,0(6)
119,1(6)
118,3(6)
120,8
120,8
120,9(6)
119,6
119,6
120,5(7)
119,7
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C(25)-C(30)-H(30)
C(27)-C(28)-C(29)
C(27)-C(28)-H(28)
C(29)-C(28)-H(28)
C(28)-C(27)-C(26)
C(28)-C(27)-H(27)
C(26)-C(27)-H(27)

N(2)-C(10)-C(9)

N(2)-C(10)-H(10)
C(9)-C(10)-H(10)

C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-H(9)

C(10)-C(9)-H"9)

C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-H(8)
C(7)-C(8)-H(8)
C(8)-C(7)-C(6)
C(8)-C(7)-H(7)
C(6)-C(7)-H(7)
N(2)-C(6)-C(7)
N(2)-C(6)-C(5)
C(7)-C(6)-C(5)
N(1)-C(5)-C4)
N(@1)-C(5)-C(6)
C4)-C(5)-C(6)
N(1)-C(1)-C(2)
N1)-C(1)-H®1)
C(2)-C(1)-H(1)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)
C4-C(3)-C(2)
C4)-C(3)-HQ3)

119,7
121,2(7)
119,4
119.,4
120,8(6)
119,6
119,6
123,5(6)
118,2
118,2
119,0(6)
120,5
120,5
119,2(6)
120,4
120,4
119,3(6)
120,3
120,3
121,6(5)
115,0(5)
123,4(5)
121,2(5)
115,0(5)
123,7(5)
122,0(6)
119,0
119,0
119,7(6)
120,1
120,1
119,0(6)
120,5
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C(2)-C3)-HB3)
C(3)-CA)-C(5)
C(3)-C(4)-H(4)
C(5)-C(4)-H4)
F(6)-P(1)-F(4)
F(6)-P(1)-F(5)
F(4)-P(1)-F(5)
F(6)-P(1)-F(1)
F(4)-P(1)-F(1)
F(5)-P(1)-F(1)
F(6)-P(1)-F(2)
F(4)-P(1)-F(2)
F(5)-P(1)-F(2)
F(1)-P(1)-F(2)
F(6)-P(1)-F(3)
F(4)-P(1)-FQ3)
F(5)-P(1)-F(3)
F(1)-P(1)-F(3)
F(2)-P(1)-F(3)

120,5
119,3(6)
1203
120,3
102,0(8)
92,5(6)
93,0(5)
86,5(7)
171,4(7)
87,5(4)
90,7(6)
91,8(5)
173,5(5)
87,1(4)
173,0(8)
84.8(6)
88,5(4)
86,6(6)
87,7(5)
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E. Dados cristalograficos do complexo [Ru(bpy),(acpyoxi)]PFg

Tabela E1. Dados Cristalograficos do composto [Ru(bpy),(acpyoxi)]PFg.

Formula C,7H0F¢NsO3PRu
Massa Molar (g/mol) 708,52
Temperatura de coleta (K) 296(2)
Sistema Cristalino Monoclinico
GRupo Espacial C2/c
Pardmetros da cela unitéria (A,°) a=23,0634(5) A
a=90°

b =14,3894(3) A
B =118,3840(10)°

¢ =18,5070(7) A

y=90°
Volume da cela (A3) 5403,5(3)
Z 8
Densidade Calculada (mg/m3) 1,742
Coeficiente de absorcdo (mm'l) 0,722

Tamanho do cristal (mm)

0,14 x 0,06 x 0,03

F(000) 2832
Intervalo de hkl -28a20
-17a17
-22a23

Intervalo de ©

1,73 para 26,41°

Coeficiente de transmissao max.; min.

0,7454; 0,7040

Reflexdes coletadas

20493

Reflexdes unicas [Rjn]

5528 [R(int) = 0,0247]

Reflexdes observadas [[>20(1)] 5528
Parametros Refinados 431
S 1,033

R[I>206(D)]; wR

R1=0,0324; wR2 = 0,0877

R (todos os dados); wR

R1=0,0399, wR2 = 0,0940

Apméx s Apmin (e AS)

0,718; -0,671
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Tabela Ela. Distancias e angulos de ligacdo experimentais para o complexo [Ru(bpy),(acpyoxi)]PF.

Atomos Distancias (A)
Rul-N(2) 2,043(2)
Rul-N(1) 2,046(2)
Rul-N(3) 2,056(2)
Rul-N4) 2,067(2)
Ru1-0(1) 2,0854(19)
Rul-N(5) 2,086(2)

P(1)-F(6B) 1,422(14)
P(1)-F(1B) 1,44(2)

P(1)-F(3A) 1,496(10)
P(1)-F(4B) 1,543(17)
P(1)-F(2B) 1,55(2)

P(1)-F(2A) 1,544(8)
P(1)-F(3B) 1,578(17)
P(1)-F(5A) 1,579(7)
P(1)-F(4A) 1,578(9)
P(1)-F(SB) 1,584(12)
P(1)-F(1A) 1,600(12)
P(1)-F(6A) 1,635(8)
0(1)-C(21) 1,257(4)
0(2)-C(21) 1,223(4)
N(5)-C(23) 1,344(4)
N(5)-C(24) 1,361(4)
N(1)-C(1) 1,346(4)
N(1)-C(5) 1,358(3)
N(2)-C(7) 1,353(4)
N(2)-C(6) 1,360(4)
N@3)-C(11) 1,340(4)
N@3)-C15) 1,359(4)
N4)-C(17) 1,346(4)




N(4)-C(16)
0@3)-C(22)
C(1)-C2)
C(1)-H(1)
C(2)-C(3)
C(2)-H(8)
C3)-C4)
C(3)-H(2)
C4)-C(5)
C4)-HQ3)
C(5)-C(6)
C(6)-C(10)
C(7)-C(8)
C(7)-H(7)
C(8)-C9)
C(8)-H(6)
C(9)-C(10)
C(9)-H(5)

C(10)-H4)
C(11)-C(12)
C(11)-H(16)
C(12)-C(13)
C(12)-HQ15)
C(13)-C(14)
C(13)-H(14)
C(14)-C(15)
C(14)-H(13)
C(@15)-C(16)
C(16)-C(20)

1,357(4)
1,215(5)
1,359(5)
0,9300
1,378(5)
0,9300
1,361(5)
0,9300
1,388(4)
0,9300
1,468(4)
1,394(4)
1,378(4)
0,9300
1,360(5)
0,9300
1,382(5)
0,9300

0,9300
1,383(4)
0,9300
1,362(6)
0,9300
L,377(5)
0,9300
1,382(4)
0,9300
1,467(4)
1,389(4)
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C(17)-C(18)
C(17)-H()
C(18)-C(19)
C(18)-H(10)
C(19)-C(20)
C(19)-H(11)
C(20)-H(12)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(27)
C(24)-C(25)
C(24)-H(17)
C(25)-C(26)
C(25)-H(18)
C(26)-C(27)
C(26)-H(19)
C(27)-H(20)

1,369(5)
0,9300
1,361(6)
0,9300
L,377(5)
0,9300
0,9300
1,515(4)
1,488(5)
1,396(5)
1,372(4)
0,9300
1,373(5)
0,9300
1,362(5)
0,9300
0,9300

Atomos

Angulo )

N(2)-Rul-N(1)
N(2)-Rul-N(3)
N(1)-Rul-N(3)
N(2)-Rul-N(4)
N(1)-Rul-N(4)
N(@3)-Rul-N(4)
N(2)-Rul-O(1)
N(1)-Rul-O(1)
N(@3)-Rul-0(1)
N(4)-Rul-O(1)
N(2)-Rul-N(5)
N(1)-Rul-N(5)
N(@3)-Rul-N(5)
N(4)-Rul-N(5)
O(1)-Rul-N(5)

79,01(9)
95,00(9)
95,70(9)
97,41(9)
173,67(9)
79,32(10)
170,79(9)
91,92(9)
84,21(8)
91,46(9)
92,73(9)
90,93(9)
170,65(9)
94,48(9)
88,99(9)
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F(6B)-P(1)-F(1B)
F(6B)-P(1)-F(4B)
F(1B)-P(1)-F(4B)
F(6B)-P(1)-F(2B)
F(1B)-P(1)-F(2B)
F(4B)-P(1)-F(2B)
F(3A)-P(1)-F(2A)
F(6B)-P(1)-F(3B)
F(1B)-P(1)-F(3B)
F(4B)-P(1)-F(3B)
F(2B)-P(1)-F(3B)
F(3A)-P(1)-F(5A)
F(2A)-P(1)-F(5A)
F(3A)-P(1)-F(4A)
F(2A)-P(1)-F(4A)
F(SA)-P(1)-F(4A)
F(6B)-P(1)-F(5B)
F(1B)-P(1)-F(5B)
F(4B)-P(1)-F(5B)
F(2B)-P(1)-F(5B)
F(3B)-P(1)-F(5B)
F(3A)-P(1)-F(1A)
F(2A)-P(1)-F(1A)
F(SA)-P(1)-F(1A)
F(4A)-P(1)-F(1A)
F(3A)-P(1)-F(6A)
F(2A)-P(1)-F(6A)
F(SA)-P(1)-F(6A)
F(4A)-P(1)-F(6A)
F(1A)-P(1)-F(6A)
C(21)-0(1)-Rul
C(23)-N(5)-C(24)
C(23)-N(5)-Rul

95,0(14)
97,3(13)
103,6(18)
84,9(14)
171,5(17)
84.8(12)
91,0(6)
169,8(17)
93,6(13)
85,9(11)
85,7(12)
95,4(6)
90,4(5)
90,3(7)
94,0(5)
172,8(7)
94,8(11)
82,9(16)
165,7(11)
88,6(11)
80,9(9)
93,5(7)
175,2(7)
90,9(6)
84,3(6)
178,3(6)
90,1(5)
85,8(6)
88,5(5)
85,4(7)
125,88(19)
116,4(3)
121,7(2)
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C(24)-N(5)-Rul
C(1)-N(1)-C(5)
C(1)-N(1)-Rul
C(5)-N(1)-Rul
C(7)-N(2)-C(6)
C(7)-N(2)-Rul
C(6)-N(2)-Rul

C(11)-N3)-C(15)

C(11)-N(3)-Rul
C(15)-N(3)-Rul

C(17)-N4)-C(16)

C(17)-N(4)-Rul
C(16)-N(4)-Rul
N1)-C(1)-C(2)
N1)-C(1)-H®1)
C(2)-C(1)-H(1)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-H(8)
C(3)-C(2)-H(8)
C4)-C(3)-C(2)
C4)-C(3)-H(2)
C(2)-C(3)-H(2)
C(3)-C4)-C(5)
C(3)-C(4)-H(3)
C(5)-C4)-HQ)
N@D)-C(5)-C@
N(@)-C(5)-C(6)
C4)-C(5)-C(6)
N(2)-C(6)-C(10)
N(2)-C(6)-C(5)
C(10)-C(6)-C(5)
N(2)-C(7)-C(8)
N(2)-C(7)-H(7)

121,4(2)
118,2(2)
125,9(2)
115,85(18)
117,6(2)
126,4(2)
115,76(18)
118,7(3)
125,9(2)
114,58(19)
118,2(3)
127,3(2)
114,5(2)
122,4(3)
118,8
118,8
119,5(3)
120,3
120,3
119,3(3)
120,3
120,3
119,4(3)
120,3
120,3
121,2(3)
114,5(2)
124,3(3)
121,4(3)
114,8(2)
123,7(3)
122,8(3)
118,6
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C(8)-C(7)-H(7)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-H(6)
C(7)-C(8)-H(6)
C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-H(5)
C(10)-C(9)-H(5)
C(9)-C(10)-C(6)
C(9)-C(10)-H4)
C(6)-C(10)-H(4)
N(@3)-C(11)-C(12)
N(@3)-C(11)-H(16)
C(12)-C(11)-H(16)
C13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-H(15)
C(11)-C(12)-H(15)
C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-H(14)
C(14)-C(13)-H(14)
C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-H(13)
C(15)-C(14)-H(13)
N(@3)-C(15)-C(14)
N(@3)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-C(16)
N(4)-C(16)-C(20)
N(4)-C(16)-C(15)
C(20)-C(16)-C(15)
N(4)-C(17)-C(18)
N@4)-C(17)-H(9)
C(18)-C(17)-H(9)
C(19)-C(18)-C(17)
C(19)-C(18)-H(10)

118,6
119,5(3)
120,3
120,3
119,3(3)
120,3
120,3
119,4(3)
120,3
120,3
122,1(3)
119,0
119,0
119,6(3)
120,2
120,2
118,8(3)
120,6
120,6
120,2(3)
119,9
119,9
120,7(3)
115,4(3)
123,9(3)
121,0(3)
115,3(3)
123,7(3)
122,3(3)
118,9
118,9
120,1(4)
120,0
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C(17)-C(18)-H(10)
C(18)-C(19)-C(20)
C(18)-C(19)-H(11)
C(20)-C(19)-H(11)
C(19)-C(20)-C(16)
C(19)-C(20)-H(12)
C(16)-C(20)-H(12)
0(2)-C(21)-0(1)
0(2)-C(21)-C(22)
0(1)-C(21)-C(22)
0(3)-C(22)-C(23)
0(3)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-C(21)
N(5)-C(23)-C(27)
N(5)-C(23)-C(22)
C(27)-C(23)-C(22)
N(5)-C(24)-C(25)
N(5)-C(24)-H(17)
C(25)-C(24)-H(17)
C(24)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-H(18)
C(26)-C(25)-H(18)
C(27)-C(26)-C(25)
C(27)-C(26)-H(19)
C(25)-C(26)-H(19)
C(26)-C(27)-C(23)
C(26)-C(27)-H(20)
C(23)-C(27)-H(20)

120,0
118,7(3)
120,7
120,7
119,8(4)
120,1
120,1
125,2(3)
116,7(3)
118,1(3)
119,2(3)
118,7(3)
122,1(3)
122,2(3)
119,4(3)
118,4(3)
124,3(3)
117,9
117,9
117,7(3)
121,1
121,1
120,0(3)
120,0
120,0
119,3(3)
120,3
120,3
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8. PRODUCOES REALIZADAS NO PERIODO DO DOUTORADO

8.1.Participacio em congresso e publicacoes:

1- Participac¢do no evento: “XXIX Encontro Regional da SBQ-MG”, realizado no Centro de
Atividades Didaticas I da UFMG, em Belo Horizonte, no periodo de 31 de outubro a 02 de
novembro de 2015. Apresentacdo oral do trabalho intitulado “Sintese e caracterizagdo
espectroeletroquimica do complexo [Ru(bpy)(acpy)]Cl para aplicagdo em fotossintese
artificial”, de autoria de Sinval F. de Sousa, Pedro I. S. Maia, Antonio Otavio de T.

Patrocinio, em sessdo coordenada no evento supracitado.
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