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RESUMO

Foram relatadas as sinteses e algumas propriedades dos mondmeros de ruténio do
tipo rrans-[Ru(NH;z);(L)(bpa)](BF),. onde L = 4-picolina. piridina, isonicotinamida ou 4-
acetilpiridina e bpa = 1,2-bis(4-piridil)etano, mondmero de crémio do tipo cis-
[Cr(dcbHa)2Cl2]Cl, onde debHa = 4,4°-dicarboxi-2,2 -bipiridina e sistemas polinucleares do
tipo cis-{trans-[Ru(NH;3)sL(bpa)}.[Cr(dcbH»),](BF4)Cl;.

Estes compostos apresentam em seus espectros eletronicos ultravioleta-visivel.
bandas em ambas as regides. As bandas de absor¢do dos monémeros na regiio do
ultravioleta, podem ser atribuidas a transi¢des internas dos ligantes © - n* (IL). Na regido
do visivel. os espectros eletronicos dos mondmeros de ruténio apresentam uma ou duas
bandas denominadas de TCML (bandas de transferéncia de carga metal ligante). A banda
mais intensa e de menor energia ¢ denominada de TCML-1, e a mais energética, porém de
menor intensidade ¢ a TCML-2.

Os complexos de cromio, obtidos com ligantes bidentados sem grupos substituintes,
tém apresentado uma série de 3 bandas no espectro de absorgdo, porém o composto de
crémio aqui relatado, apresentou uma série de duas bandas. As bandas observadas foram
atribuidas a uma co-excitagdo vibracional envolvendo um acoplamento entre a transicdo de
campo ligante (d-d) e as transi¢des vibracionais internas do ligante.

O sistema polinuclear formado a partir dos mondémeros de créomio e ruténio.
apresentou as mesmas caracteristicas espectrais dos mondmeros que lhe deram origem, com
bandas TCML (caracteristicas dos mondémeros de ruténio). d-d (caracteristico do
mondmero de crémio) e 1L (caracteristicas das transigdes internas dos ligantes).

Os espectros de infravermelho mostraram as diferengas e as semelhancas entre os
monoémeros de ruténio obtidos. Os mondmeros com os ligantes isonicotinamida e 4-
acetilpiridina apresentaram um pico, na regido de 1600 cm’'. caracteristico do grupo
substituinte —C=0. Os espectros obtidos a partir das triades, mostraram uma diferenciagio
na regido de 3300 em’'. devido a presenga do grupo —COOH. pertencente a0 mondémero de
crémio. Outras possiveis diferengas que poderiam existir foram mascaradas pelos grupos
carboxi (~COOH). que geram no espectro bandas muito largas.

O estudo dos compostos sintetizados em vérios solventes mostrou uma variagdo na

energia das bandas de absorgdo (TCML). Observou-se um aumento no comprimento de



onda das bandas de TCML com o aumento do numero doador de Gutmann (DN). Para os
sistemas polinucleares notou-se a mesma tendéncia dos monémeros de ruténio, diminuigao
da energia das bandas com o aumento do DN.

Os potenciais formais de redu¢do E;. para os mondmeros de ruténio e sistemas
polinucleares. foram obtidos por voltametria ciclica em solugdo aquosa e ndo aquosa. Os
valores de Er. aumentam com o aumento do efeito aceptor e diminuem com a capacidade
doadora dos ligantes piridinicos. Os voltamogramas dos mondmeros sugerem que existe
apenas uma espécie de ruténio presente. Os resultados voltamétricos obtidos para os
sistemas polinucleares. também apontam para um aumento do E; com o aumento do efeito
aceptor de elétrons do ligante piridinico.

O efeito de ligante para os mondmeros de ruténio demonstraram uma relacdo linear
para esta série de frans-tetraaminas de ruténio com o ligante bpa, que independe do

solvente utilizado, ou seja. a “riqueza™ eletrénica e a polarizabilidade do sitio se mantém

constantes.

Estudou-se as reagdes de fotoaquagdo para os complexos sintetizados. Os

compostos foram fotolisados em vérios comprimentos de onda sendo os produtos das
P

fotdlises analisados potenciometricamente (NH;) e por troca iénica (ligantes piridinicos).
Segundo a classificagdo adotado por Malouf e Ford, os compostos foram denominados

como nao reativos, devido ao baixo rendimento quantico obtido e a reagéo ser dependente

do comprimento de onda.




ABSTRACT

The synthesis and determination of some properties of ruthenium monomers like
rrans-[Ru(NH;)(L)(bpa)](BF4)> (where L = 4-picoline, pyridine. isonicotinamide or 4-
acetylpyridine and bpa = 1.2-bis(4-pyridil)ethane); chromium monomer like cis-
[Cr(debH,)-Cl2]Cl (where dcbHy = 4.4 -dicarboxi-2,2 -bipyridine) and polynuclear systems
like cis-{frans-[Ru(NH;);L(bpa)},[Cr(dcbHa),](BF;)Cls, are reported.

The electronic spectra of these compounds present bands in both the UV and visible
spectral regions. The UV absorption bands of the monomers can be attributed to the 7 - ¢
internal transition of the ligands (IL). In the visible spectral region the electronic spectra of
the monomers present one or two metal-ligand charge transfer bands (MLCT). The high
intensity/low energy band is denominated MLCT-1 while the high energy/low intensity
band is denominated MLCT-2.

The chromium complexes. synthesized using bidentate ligand without substituents.
normally present a series of three bands in their absorption spectrum. However. the
compound investigated by us only showed two bands which were attributed to a vibrational
co-excitation of the coupling between the d-d transition and the internal vibration transition
of the ligand.

The polynuclear system. produced from the chromium and ruthenium monomers,
presented the same spectral characteristics as the compounds used in their synthesis or-be-it
bands corresponding to MLCT (characteristic of the ruthenium monomer), d-d
(characteristic of the chromium monomer) and the IL (characteristic of the internal ligand
transitions).

The IR spectra show the differences and similarities between the several ruthenium
monomers. The monomers containing isonicotinamide and the 4-acetylpyridine present a
peak in the 1600 cm™ spectral region. characteristic of the substituted -C=0 group. The
triad spectra permit their differentiation analyzing the 3300 cm™ spectral region due to the
COOH group of the chromijum monomer. Possible other differences are mashed by the very
large spectral bands of the carboxy groups.

The influence of the solvent caused displacements of the MLCT band. An increase

in the wavelength was observed with increasing Gutmann donor number (DN). In the case




of the polynuclear systems the behavior was similar to the ruthenium monomers: a decrease
in energy of the band with increasing DN.

The reduction formal potentials, Es. of the ruthenium monomers and polynuclear
systems were determined using cyclic voltammetry for both aqueous and non-aqueous
solvents. E-values increase with increasing with drawing capacity and decreasing donor
capacity of the pyridine ligands. The monomer voltammograms support the existence of a
simple ruthenium specie. The polynuclear voltammograms support an increase of E; with
increasing with drawing (capture) capacity of the pyridine ligand.

The effect of the ligand in the case of the ruthenium monomers was linear for this
group of ruthenium rrans-tetraammine complexes and bpa ligand which is independent on
the solvent or-be-it the electronic rich and polarizability of the metal site are constant.

The photoaquation reactions of the several synthetized complexes were
investigated. The compounds were photolysed at several wavelengths and the products
formed analyzed potentiometrically (NH;) and by ion exchange (pyridine ligands).
According to the classification proposed by Malouf and Ford the compound can be
classified as non-reactive due to the low quantum yield observed the dependence on the

wavelength of the reaction.




ABREVIATURAS

4-acpy = 4-acetilpiridina

4-pic = 4-picolina

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

bpy = bipiridina

dcbHs = 4.4 -dicarboxi-2.2 -bipiridina

d-d = campo ligante

DMF = N.N-dimetilformamida

DMSO = dimetilsulfoxido

DN = "donor number™ ou niimero doador

EPH = eletrodo padrao de hidrogénio

HOMO = ultimo orbital molecular ocupado

IL = transi¢des internas do ligante

IR = infravermelho

isn = isonicotinamida

LF = campo ligante

LUMO = primeiro orbital molecular ndo ocupado
MLCT = banda de transferéncia de carga metal ligante

py = piridina

py-X = ligante piridinico podendo conter uma substituicio

pz = pirazina
TCML = banda de transferéncia de carga metal ligante
UV = ultravioleta

UV-Vis = ultravioleta-visivel
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1.1 - Aspectos Gerais sobre a Quimica do Ruténio(ll) e (lll)

O ruténio pode apresentar varios estados de oxidagdo. Entre eles os estados de

oxidagdo II e III sdo de grande importincia na quimica de coordenagdo’

, sendo os
primeiros compostos baseados na analogia envolvendo compostos de coordenacio
octaédricos de rodio(Ill) e cobalto(IlT). Os compostos de coordenagdo de Ru(Il) e (1II)
apresentam, preferencialmente, coordenagdo seis, baixo spin e geometria octaédrica ou
derivada. Os compostos de coordenagdo com configuragdo de Ru(Il) tém trés de seus
orbitais d (t,) preenchidos, enquanto que os de Ru(Ill) apresentam uma vaga eletronica.
Essa diferenga no estado de oxidagao, Ru(Il)(t2,)® e Ru(III)(t2,)*, explica a variedade de
propriedades na quimica do ruténio.

A quimica do ruténio(Il) e (III). em geral, é baseada nos conceitos 4cidos e
bases> “duros™ e “moles” de Pearson’, uma vez que a diferenga entre os estados de
oxidacdio, configuragdo eletronica e numero de coordenagdo sdo insuficientes para
descrever ou justificar totalmente o fato do ruténio preferir ligantes diferentes variando-
se apenas o estado de oxidagéo.

O ruténio(Ill) possui um sistema d* e configuracdo (tgg)s. que comporta-se
normalmente como um ion metalico aceptor ¢ e 7, foi classificado como um &cido duro
de relativa inércia em relagdo a troca de ligantes. Com relagdo a reatividade, ele
assemelha-se ao cobalto(Ill) com configuragdo (tgg)6 sendo este apenas receptor de
elétrons o. O ruténio(Ill) tende a ser estabilizado por ligantes que atuem como bases
duras. ou seja, com ligantes muito eletronegativos através de interagdes eletrostaticas.
ou por meio de interagdes covalentes. e que ajam como doadores no sentido ¢ e .
conduzindo a um abaixamento na carga formal do ion metalico central, causando sua
estabilizagdo. Exemplos destes ligantes sdo: H.O. NH;, OH e CI,

O ruténio(Il), isoeletronico com o rodio(Ill), iridio(Ill) e cobalto(1ll). tem
configuragdo (tgg)G e comporta-se como um ion metalico n-doador relativamente mole.
Assim o Ru™" tende a ser estabilizado por ligantes do tipo mole (ligantes insaturados que
apresentam orbitais vazios) tais como: Na, CO. organonitrilas, piridinas, fosfitos, NO e
outros.

As diferentes tendéncias do ruténio foram explicadas por Nyholm e Tobe®
Tendo classificado o Ru(I1l) como um dcido duro, € por isso prefere ligantes duros. e o

Ru(ll) sendo um acido mole tém preferéncia por ligantes moles insaturados como ¢é o

[
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caso de ligantes piridinicoss'(’. Relataram também que a ligagao covalente entre o metal
e o ligante formaria um excesso de carga negativa sobre o metal, deixando-o menos
estavel, mas se o ligante tivesse orbitais de simetria apropriada, no caso orbitais T, 0
excesso de carga poderia ser removido através da “backbonding™ ou retrodoagio.
Dentre outros ligantes apropriados’™'!, as piridinas e derivadas possuem orbitais 7. de

baixa energia e simetria adequada para a retrodoa¢do como mostrado na Figura 1.

O’/\O
e
N

Figura 1: Backbonding entre o metal Ru(II) e um ligante piridinico.

As aminas de ruténio ¢ um ramo da quimica relativamente novo que teve seu
. . 7 . . . . -
primeiro composto isolado em 1965" e a partir de entdo houve uma intensifica¢do dos
s 7-13
estudos envolvendo este compostos de coordenagdo’ ™.

Atualmente, ndo diferente da década passada, outros trabalhos tém sido
desenvolvidos com estes tipos de compostos de coordenagéo. Entre esses trabalhos. vem
recebendo muita atengdo os compostos de coordenagdo de ruténio(II) que podem ser

vy [ s A M . v . _1 .
utilizados em varios setores da ciéncia como o bioldgico (DNA)1 , tratamento anti-

17 - 19

< . 16 P , .
tumoral'”, agentes bactericidas°, fotoquimico e outras areas do conhecimento

quimico.

Nasr e Hotchandani®’, em estudos com compostos de coordenagio de ruténio
polipiridinico, associaram o ion iodeto a um papel adaptando-o numa cela solar
fotoeletroquimica, onde este papel foi capaz de regenerar a oxidagdo do Ru(Ill) para
Ru(II).

Baumann et al.”'. além de caracterizar espectroeletroquimicamente os compostos
binucleares de tetraaminas de ruténio(Il), observaram um processo simultaneo de duas
oxidagodes reversiveis e duas redugdes simultaneas reversiveis em solvente ndo aquoso.

Paula, Mann e Tfouni™, sintetizaram os compostos de tetraaminas de
ruténio(I1) com os ligantes 2-acetilpiridina e 2-benzolpiridina caracterizando-os através
de ressonancia magnética nuclear. estudos dos potenciais redox. espectroscopia de

ultravioleta e visivel. Observaram que a banda de transferéncia de carga metal-ligante

LI
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(TCML), desaparece quando o metal sofre oxidagdo e reaparece quando o ruténio é
reduzido.

Bezerra et al.™. estudaram os compostos de rrans-tetraaminas de ruténio(II)
coordenados ao NO e H,O e observaram o efeito da “backbonding™ sobre o ligante NO.

Persoons et al.”*, utilizando compostos de coordenagdo de rrans-tetraaminas de
ruténio(1l) coordenados por um ligante doador e outro aceptor demonstraram a hiper-
polarizabilidade dos compostos pela técnica de solvatocromismo e que a extensdo das
conjugagdes no ligante ponte alteram significativamente a energia da banda de transicgao
de carga metal-ligante (TCML).

Togniolo, Silva e Tedesco™, demonstraram as diferencas nas reacdes
fotoquimicas do composto de coordenagdo cis-[RuCl(bpy):(NO)}*~ comparando os
sistemas aquoso e ndo-aquoso que, em geral, sdo similares quando considera-se a inter-
conversio do aquocomplexo apos a fotorreagao.

Endicott et al.*®, ao utilizar os métodos de calculos ab-initicos modificado para
ligantes piridinicos, calcularam as energias dos orbitais LUMO e LUMO+1 para um
série de compostos de coordenagdo de ruténio contendo os ligantes 2.2 -bipiridina e 2.3-
bis-(2-piridil)pirazina demonstrando que este ultimo pode ser utilizado como ligante
ponte. mas com uma influéncia significativa das piridinas. Além disso, foi evidenciada a
somatoria das propriedades destes sistemas doadores e aceptores de elétrons. A
proximidade dos valores tedricos com os valores experimentais sugerem que num futuro
préximo (com o avango dos métodos computacionais e menores aproximacdes) a
viabilidade de um novo composto de coordenacdo podera ser testada antes da producdo
do mesmo.

Silva et al.”’. descreveram a sintese. caracterizagio e estudos cinéticos do
composto de coordenagdo cis-[RuCla(cyclen)]” em solugdo aquosa, onde o cyclen é um
ligante macrociclico (1.4.7.10-tetraazaciclododecano). Demonstrando uma nova rota
sintética ao utilizar o composto de coordenagdo [RuCly(DMSO);] (DMSO =
dimetilsulfoxido) como precursor ao invés do [Ru(C20,4)3]”, havendo uma reducdo no
tempo da sintese. melhores rendimentos e maior pureza. Os compostos de coordenacio
apresentaram reagoes eletroquimicas apos a reducdo do sistema. indicando uma maior
estabilidade termodindmica do ruténio(Ill) ao ruténio(II). Mas esta observagio pode ser

invertida quando diminui o tamanho do anel macrociclico ou muda-se a conformacao

trans para cis.
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Franco et al.®®, estudaram as reagdes fotoquimicas dos compostos de
coordenagdo de rrans-[Ru(NH;,)4L(NO)]3* onde L = |-histidina, 4-picolina, piridina,
nicotinamida, pirazina, 4-acetilpiridina ou trietilfosfato. Estes ligantes apresentam
bandas de absor¢do na regido do ultravioleta e com a formagdo do composto de
coordenagao, foi evidenciada as bandas pertencentes ao ligante e a interacio do metal
com o ligante NO (TCML). O processo de fotoaquagdo foi observado para
comprimentos de onda inferiores a 370 nm através da labilizacio do NO e os
rendimentos quanticos calculados dependem da natureza do ligante e do pH da solugéo
analisada.

Tfouni et al.”’, com uma nova série de compostos de coordenagdo do tipo rrans-
amino nitrosil ruténio(Ill) observaram uma notavel estabilidade do Ru(Il) relativo a
Ru(Ill) quando coordenado ao NO. A presenca do nitrosil na esfera de coordenacio
resulta em uma agdo direta nas propriedades de labilidade, acidez e potenciais redox do
ligante trans ao NO. Observaram ainda que a dissociagdo do ligante NO coordenado ¢
dependente do efeito e influéncia do ligante L na posicdo frans. Nos estudos
fotoquimicos, os compostos de coordenagido sofreram o processo de fotoaquagdo nos
comprimentos de onda 300-350 nm pela substitui¢do do ligante NO pelo H»O. E alguns
desses COmpostos {trans-[Ru(NO)YNH;)4(P(OC>Hs)3)])(PF¢); e trans-
[Ru(NO)Cl(cyclam)](ClO,s)»,  onde cyclam = 1.4.8,11-tetraazociclotetradecano}
apresentaram propriedades de hipotensdo em ratos.

Silva et al.*®, demostraram que os compostos de coordenagdo macrociclicos e
nitrosil de ruténio pode ser usado para liberar NO por um agente de reducio ou processo
fotoquimico. Outro fator analisado foi a estabilidade destes compostos de coordenagio

no pH fisioldgico observando atividades vaso-relaxadora e relaxamento de misculos.

Sizova et al.”, descreveram os diagramas da TCML e estados excitados d-d das
pentaaminas de ruténio(Il) com ligantes piridinicos utilizando o célculo semi-empirico
CINDO/S demonstrando a proximidade dos resultados tedricos com os experimentais.

Os compostos de coordenagdo de ruténio(II) com ligantes piridinicos demostram
uma intensa fotoatividade absorvendo a luz visivel e proxima ao ultravioleta, podendo
ser utilizados como “antenas™ captoras de fotons. Em geral, por apresentarem certa
estabilidade fotoquimica sdo utilizados como mondmeros em  sistemas
supramoleculares, o que pode intensificar suas propriedades3 t-33,

Alguns ligantes contendo piridil tém sido utilizados em supramoléculas com a

fungiio de conector. Os conectores tem o papel de ligar covalentemente as unidades

N
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moleculares, mas podem. também se. adequadamente escolhidos. determinar a

organizagdo espacial das varias partes da supramolécula e, em alguns casos, influir
A . 3435

sobre o acoplamento eletronico das unidades conectadas’°. Como demostrado por

3

Meyer et al.” o ligante 1,2-bis(4-piridil)etano pode funcionar como ligante ponte em

sistemas supramoleculares.

1.2 - Aspectos Gerais sobre Sistemas Supramoleculares

Sistemas supramoleculares podem ser definidos como classes de componentes
que apresentam interagdes eletronicas entre si e que tém sido desenvolvidas com
consideraveis detalhes nos chamados compostos de coordenagdo polinucleares com
metais de transi¢io em diferentes estados de oxidagdo. Esses sistemas quimicos
formados por duas ou mais unidades podem também apresentar estabilidade para cada
unidade individual e quando conectadas (por um ligante ponte) constituem os sistemas
supramoleculares. Cada unidade pode ser uma molécula individual ou um fragmento
molecular, possuindo um conjunto distinto de propriedades fisico-quimicas. Com a
formagio da supramolécula pode ocorrer dois processos: o primeiro refere-se a
manutengdo das propriedades individuais dos mondmeros mas gerando uma nova
propriedade; o segundo efeito € o desaparecimento das propriedades encontradas nas
unidades isoladas e o aparecimento de novas propriedades. Em geral, estas propriedades
estdo relacionadas a fotoquimica‘:”(’ ;

Nem sempre os sistemas supramoleculares sdo conectados covalentemente por
um ligante ponte; assim, a associagao de dois ou mais componentes em uma ordem
distinta podem ser através das forcas intermoleculares fracas, van der Waals, ligagdes de
hidrogénio, interagdes eletrostaticas e labilidade da coordenagdo. Tais interagdes sio
fracas e algumas podem ser comparaveis as forgas de cristais, como também podem
existir as “competi¢des” entre o solvente e outros componentes pelo grupo principal3 940,

A definicdo adotada para os sistemas supramoleculares néo se restringe apenas a
estes tipos de compostos. De maneira geral, as propriedades espectroscdpicas e
eletroquimicas da maioria dos compostos de coordenagdo envolvendo metais de
transicdo contendo o sistema doador-aceptor podem ser representadas pela soma das
propriedades dos componentes doador e aceptor isolados com uma pequena

C s 26.3441-43
variagao :
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Em geral, os compostos polinucleares também se encaixam como materiais de
valéncia mista, que sdo aqueles que contém ions em mais de um estado de oxidagdo
formal em uma mesma unidade molecular™. Como exemplo deste sistema tem-se o ion
complexo de Creutz-Taube™, [(NH3)sRu(pz)Ru(NH;)s]™".

Atualmente, o mundo sofre com a escassez de energia elétrica. Este motivo tem
incentivado a pesquisa com compostos de coordenagdo de ruténio II/III coordenado a

46,47

ligantes heterociclicos nitrogenados™"', pois estes sistemas mostraram uma eficiente

capacidade de retrodoagdo de carga entre o metal e o ligante, abrindo a possibilidade da
utilizacio desses sistemas na conversao de energia®>*.

Como exemplo de outra aplicagdo dos sistemas supramoleculares pode-se
mencionar uma estrutura supramolecular capaz de imitar, ao nivel molecular, fungdes
fotossintéticas normalmente exercitadas por sistemas naturais™ ', centros de reagdes
artificiais® ', interruptores moleculares™®, portdes 16gicos’’, trocadores de registros®,
sensores fluorescentes®'. maquinas moleculares®. entre outros.

Estudos espectroeletroquimicos envolvendo compostos de coordenagio
dinucleares de ruténio®, demonstraram uma facil reversibilidade da estrutura (em
acetonitrila) que foi acompanhada espectroscopicamente e observou-se a extingdo da
banda de transferéncia de carga metal-ligante.

Estudos da transferéncia eletronica através da luminescéncia demonstraram um
tempo de vida relativamente longo para compostos dinucleares de ruténio(Il) e
crémio(I1I) utilizando CN™ como ponte. 0 que possibilitou o aparecimento da banda de
transferéncia de carga metal-metal®.

Toma® enfatiza que a quimica supramolecular ¢ apenas mais um degrau para a
ciéncia. como por exemplo a utilizagdo de compostos de coordenagdo metalicos em
clusters. sistemas cataliticos. interagdes com o DNA e mesmo em terapia fotodinamica.
onde os compostos de coordenagao podem gerar um eficiente oxidante. o oxigénio
singlete. A transposi¢do deste degrau resulta na nanotecnologia fabricando produtos
nanofuncionais. Antes de chegar nesta etapa, os sistemas supramoleculares devem
evoluir para as supermoléculas, que sdo representadas principalmente pelas porfirinas,
mas também pode-se obter as supermoléculas utilizando a 11anotecnologia66.

O desenvolvimento de uma nova série de compostos de coordenagdo mono, di e

trinuclear de benzotriazolato envolvendo aminas de ruténio, demonstraram a

importancia das propriedades da valéncia mista entre o sistema doador-aceptor, além
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disso pode existir a possibilidade do benzotriazolato funcionar como um sistema ponte
em "zigzag"67.

Swavey e Brewer®® relataram a'possibilidade da quebra do DNA pela luz visivel
utilizando um sistema supramolecular de ruténio e rdédio através da banda de
transferéncia de carga metal-metal que difere da banda de transferéncia de carga metal-
ligante a qual ndo apresenta a fotoquebra do material genético.

Sun et al.*’. montaram um composto de coordenagdo capaz de apresentar
multiplas bandas de transferéncia de carga metal-ligante, este composto de coordenagio

de valéncia mista apresentou propriedades Oticas nao-lineares (o conector tem diferentes

ligacdes 7 deslocalizadas).

.3 - Aspectos Gerais sobre alguns Estudos Realizados

Os espectros eletronicos das aminas de ruténio apresentam trés tipos de bandas
de absor¢do de maior interesse que sdo as bandas de transi¢do interna do ligante (IL), de
transicdo de campo ligante (d-d ou LF) e transferéncia de carga metal-ligante (TCML).

A Figura 2 ilustra as transi¢des eletronicas citadas.
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Figura 2: Diagrama simplificado de orbitais moleculares para um composto de

coordenacio octaédrico, ML, envolvendo ligagdes ¢ e 7.
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As bandas de transi¢do interna do ligante (IL) sfo as de mais alta energia e
aparecem na regido do ultravioleta, que sdo semelhantes as transigdes n-n dos ligantes
livres®.

As bandas de transi¢do de carga metal-ligante aparecem na regifo do visivel e,
em geral, sio intensas (& ~ 10* L.mol’.cm™) e tém sido atribuidas as transicdes
eletronicas entre os orbitais moleculares centrados no metal (caracteristica t,) € orbitais
moleculares centrados no ligante (caracteristica © do ligante)’. Estas bandas
apresentam algumas caracteristicas proprias tais como a sensibilidade ao ligante
(mudando o ligante muda a posicio da TCI\/HJ)”, ao utilizar ligantes piridinicos a
posiciio da banda é sensivel aos substituintes no ligante e a banda é deslocada com a
troca de solventes (solvatocromismo) 3

As bandas de transi¢io do campo ligante (d-d ou LF) sio oriundas do
desdobramento das energias dos orbitais d no campo octaédrico e apresentam um baixo
valor no coeficiente de absortividade molar (e ~ 10%10° L.mol’.cm™), em geral sdo
encobertas pela TCML. Ao contrario destas, a LF ndo sofre variagdo com a troca de
solvente.

A técnica de voltametria ciclica, fornece informagdes a respeito do mecanismo
da reagdo eletroquimica“’”, indicando possiveis alteragdes que podem ocorrer na
estrutura do composto de coordenagdio apds a reagdo de transferéncia de elétrons e

70,71 : ;s
nos sistemas reversiveis.

fornece os potenciais formais dos sistemas Ru(IIl) e Ru(III)
Ao utilizar solventes ndo-aquosos pode-se demonstrar a possivel existéncia de
aquocomplexos no processo sintético.

Em termos tedricos a fotoquimica possui um grande suporte®*”? " mas segue
um breve comentario sobre esta técnica. Um enfoque geral nos estudos fotoquimicos
baseia-se na absorcdio de um foton por uma espécie A gerando A que ¢ uma espécie
eletronicamente excitada (a), esta espécie possui vida curta. A energia absorvida pode

ser dissipada quimicamente (b) ou fisicamente (c, d) conforme o esquema geral abaixo:

A+ hy > A (a)
A" = produto primario = produto final (b)
A" > A +hy ()
A" > A+calor (d)
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A natureza do estado excitado produzido depende da energia do féton de luz

absorvido. O estado excitado pode dissipar sua energia nas formas apresentadas no

diagrama de Jablonsky (Figura 3).

!

isc (4) R S
9 S, s
produtos T § (ic) %
- s produtos
isc (4) N
—3—(3)
—_— S iC
(10) s, -~
produtos ; T, (12)
' VWAMAAAAAAANA -
produtos
(2) | (6)
ic kf i
knr (7) (D)
kp knr
\i /
GS

GS — Estado Fundamental.

S, e S» — Estado Singlete.

T, e T» — Estado Triplete.

ic — Conversio Interna, transi¢do nao radioativa (knr) entre os estados de mesma
multiplicidade (1,2 e 3).

isc — Cruzamento Inter-Sistema. transi¢do ndo radioativa entre os estados de
diferentes multiplicidade (4 € 5).

kf — Fluorescéncia, decaimento radioativo dos estados excitados nio havendo
variagdo na multiplicidade (6).

kp — Fosforescéncia, decaimento radioativo dos estados excitados envolvendo
variagio na multiplicidade (7).

Fluorescéncia com Retardamento, emissdo apos repopulagdo térmica do S; a
partir do T, (8 seguido pelo 6).

Reagdo Quimica, pode ocorrer a partir dos estados excitados (9, 10, 11 e 12),
normalmente os passos 9 € 12 sdo os mais comuns.

Figura 3: Diagrama simplificado dos niveis de energia e representacio de

processos fotoquimicos e fotofisicos.

Basicamente a fotoquimica possui duas leis. A primeira diz que somente a

radiagio que ¢ absorvida pela espécie pode ser efetiva na produgdo de mudancas

fotoquimicas na espécie. A segunda enuncia que a absorcdo de luz por uma espécie ¢

um processo de um foton, sendo que a soma dos rendimentos quanticos dos processos

10
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primarios (inicia com a absor¢do de um foton pela espécie e termina com o
desaparecimento ou desativagdo desta espécie) deve ser igual a unidade. Esta lei ndo se
aplica a irradiagdo com intensidade muito alta.

Para os compostos de coordenagdo os tipos de fotorreagdo podem ser agrupados

da seguinte forma:

a — Fotorreacdo de substituigio ou relacionadas a substituigao.
b — Fotorreagio de oxi-redugao.
¢ — Fotorreagéo do ligante.

d — Fotorreagdo de isomerizagao.

Freqiientemente observa-se que a reacdo a ¢ induzida pela irradia¢do na banda
do campo ligante (d-d). a do tipo b é promovida pela excitagdo de transferéncia de
carga, enquanto que o tipo ¢ estd associado com as transi¢des eletronicas entre orbitais
localizado no ligante (IL) e as do tipo d ocorre quando a espécie ativada possui energia
igual 8 TCML e apresenta emissdo de fosforescéncia muito fraca.

Estudos fotoquimicos dos compostos de coordenagéo de ruténio datam desde
19697°. desde entio a fotoquimica destes compostos foram intensificadas,

. o180 - 90
principalmente os que envolvem supramoléculas :

.
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O objetivo deste trabalho foi o de sintetizar compostos supramoleculares com o
melhor rendimento possivel. caracteriza-los. e futuramente aderi-los em vidro
modificado com TiO, para conversdo de energia solar em elétrica.

O presente trabalho foi executado de acordo com as seguintes etapas:

a — Sintese dos mondémeros de ruténio.

b — Sintese do ligante utilizado para a sintese do monomero de cromio.
¢ — Sintese do mondmero de crémio.

d — Sintese do composto polinuclear de Ru(II) ~ Cr(III).

e — Caracterizacdo por técnicas espectroscopicas UV-Visivel e IR.

f — Caracterizagio eletroquimica através da voltametria ciclica.

g — Estudos fotoquimicos.




Il - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL




| " Daniel Tizo Costa
2004, Dissertacdo de Mestrado III — Procedimento Experimental

lil.1 - Reagentes, Purificagbes e Solugdes

Ill.1.1 - Reagentes e Solventes

Reagentes ' Marca

1.10-Fenantrolina
4.4"-Dimetil-2.2 -dipiridil
4-Acetilpiridina
4-Picolina
Hidrato de Hidrazina Aldrich Chemical Company. Inc
Isonicotinamida
Piridina
Sal de Reinecke
Tetrafluoroborato de Sodio

Acetato de Sodio
Acido Perclérico " Reagen
Oxalato de Potdssio
Acetona : Merck e Synth
Zinco Granulado '
Acetonitrila
Acido Cloridrico
Acido Trifluoracético
Cloreto de Calcio Anidro . . Merck
Cloreto de Sodio
N.N-Dimetilformamida

Tetrahidrofurano
Acido Nitrico Dinamica
Bissulfito de Sodio
Acido Sulfiirico Nuclear
Agua Oxigenada '
Bicarbonato'de Sodio Carlo Erba do Brasil S.A
Resina Amberlite IR-120-AR
Arednio - White Martins e Oxigénio do Brasil
Cloreto de Cromio(11l) RIEDEL-de HAEN
Cloreto de Ferro(Ill) ECIBRA
Nitrato de Ferro(1I1) :
Cloreto de Mercurio(I) : Vetec
Cloreto de Potassio Biotec
Eter Etilico )
Cloreto de Ruténio(III) Hidratado " Strem Chemicals. Inc
Dimetilsulfoxido Quimis
Dioxido de Enxofre White Martins
Etanol ’
Eter Etilico Synth
Metanol
Persulfato de Potdssio
Hexafluorofosfato de Amonio’ Acros
Hidroxido de Potassio Grupo Quimica Industrial Ltda.
Hidroxido de Sédio
Oxido de Cromio(VI) Acros Organics j

—_
N
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I11.1.2 - Purificagdo de Alguns Reagentes e Solventes

4-acetilpiridina, 4-picolina e_piridina: foram purificados utilizando-se destilagio a

pressao reduzida.

Etanol e Eter Etilico: foram purificados de acordo com os métodos descritos na

. 91.92
literatura®":

. No caso do éter etilico, foi feito o tratamento para a eliminagdo de
perdxidos e aldeidos. seguido de destilagdo simples. Finalmente, ao éter obtido.
adicionou-se cloreto de célcio anidro. destilando-o novamente.

Isonicotinamida: 5.0 gramas de isonicotinamida foram dissolvidos em 15.0 mL de

agua quente. A essa solugdo foram adicionados. aproximadamente. 0.5 g de carvio ativo
e filtrados ainda quente. O filtrado foi levado para cristalizar na geladeira por um
periodo de 6 horas. Os cristais formados foram coletados por filtragdo, lavados com
etanol. éter e secos sob vacuo.

Rendimento médio = 60%.

Tetrafluoroborato de sédio: 50,0 gramas de NaBF, foram dissolvidos em 25.0 mL de

dgua quente (90 — 100 °C). filtrados a quente e resfriados em banho de gelo. Os cristais
formados foram coletados por filtragdo. lavados com agua gelada e secados sob vacuo.

Rendimento médio = 45%.

I11.11.3 - Solugéo de F.’erc/orato de Croémio(lll)

16.6 gramas de.CrCl;.6H20 e 21.5 mL de écido perclérico (11,6 mol.L™). foram
colocados num baldo de 250.0 mL. e o volume foi completado com agua destilada.
resultando numa concentragdo final de aproximadamente 1,0 mol.L' em 4&cido

perclérico e 0.25 mol.L™ em Cr(III).

l1.1.4 - Amalgama de Zinco

Zinco metalico granulado foi Javado com HCI (1.0 mol.L™h. seguido de lavagem
com 4gua destilada em abundancia. Adicionou-se uma solugdo de cloreto de
merctrio(I), e depois de alguns minutos, a solugdo foi separada do amalgama, e lavada
diversas vezes com dgua destilada. Acido nitrico foi entdio adicionado. sendo lavado

imediatamente com agua em abundéncia, e posterior secagem com papel.

16
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111.1.5 - Linha de Argénio

Todos os experimentos ¢ manipulagdes envolvendo compostos de coordenagio
de ruténio(IT) foram efetuados sob atmosfera de argdnio e protegidos da luz, segundo as
técnicas descritas na literatura™.

O argdnio foi utilizado para que a execugido dos experimentos com sais de
ruténio(1l) ocorressem na auséncia de oxigénio. O argénio canalizado foi passado por
um frasco lavador contendo solugdo de Cr(II) em HCIO; (solugdo de perclorato de
cromio(Il)), aproximadamente 1,0 "mol.L", para ~'retenc;ﬁo de tragos de oxigénio
eventualmente presentes na linha. As solugdes de Cr(Il) foram obtidas por reducio do
correspondente sal de Cr(IIl) por amalgama de zinco. A troca de cor da solugdo de
Cr(III) verde, para Cr(II) azul, ¢ indicativo da auséncia de oxigénio. A solugio redutora
foi mantida em contato permanente com zinco amalgamado. para a sua constante
regeneragio. Em seguida. o argonio foi borbulhado num frasco lavador contendo agua
destilada.

Para os experimentos envolvendo solventes nido-aquosos e com auséncia de
oxigénio. o argdnio foi passado por um frasco dessecante contendo cloreto de calcio

anidro recém tratado.

1.2 - Sintese dos Compostos de Ruténio

) o ' " A 0429
Os compostos foram sintetizados conforme descrito nas referéncias™ %,

99.100

101 . «
baseadas nos trabalhos de Allen ¢ Marchant ™", com algumas modificacoes.

111.2.1 - Sintese do Composto [RUCI(NH3)s]Cl>

5.0 gramas de RuCl;.3H-O foram dissolvjdos em 63.0 mL de dagua destilada. A
esta solugdo. foram adicionados lentamente 43.0 mL de hidrato de hidrazina sob
agitacio magnética constante, havendo liberagdo de calor e vigorosa efervescéncia. A
Mistura resultante foi mantida sob agitagdo constante por 4 horas. A solucdo
avermelhada obtida. foi colocada em banho de geld com posterior adi¢do vagarosa de

125.0 mL de HCI concentrado. havendo o aparecimento de uma cor marrom-amarelada.

17
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O sistema foi colocado em refluxo por 2 horas e resfriado em banho de gelo.
originando um precipitado amarelo. O sélido foi separado por filtragdo sob vacuo e o
- . . c -1 -
precipitado foi lavado com pequenas quantidades de HCI 1.5 mol.L™ para a remogio do

cloreto de amonio formado.

Purificacdo: O solido foi dissolvido em HCI 0.1 mol.L"" a quente (para cada 1,0 grama
de solido usam-se 100 mL de HCl) e filtrado ainda quente. Entdo, o produto foi
reprecipitado por adigdo de excesso de acido cloridrico concentrado. Apos resfriamento.
0 solido amarelo cristalino foi separado por filtragdo, lavado com etanol, éter e secado
sob vacuo.

Rendimento da ordem de 90%.

111.2.2 - Sintese do Composto trans-[Ru(HSO3)2(NH3)4]

1.0 grama de [RuCl(NH3)s]Cl.. foi dissolvido (temperatura entre 70 e 75 °C) em
solugdo aquosa de bissulfito de sodio (1.43 gramas em 38 mL de 4agua). Mantendo a
temperatura no intervalo citado. dioxido de enxofre foi borbulhado na solucio. Depois
de alguns minutos houve a formagdo de um solido de cor creme. A reagéo continuou por
2 horas e a mistura resultante foi colocada em banho de gelo. sempre com
borbulhamento de diéxido de enxofre. Os cristais formados foram filtrados. lavados
com etanol e secados sob vacuo.

Rendimento da ordem de 82%. |
Como este composto é instdvel, imediatamente apos a sua formacio foi feita a sintese

descrita a seguir.

I11.2.3 - Sintese do Composto trans-{RuCI(SO2)(NH3)4]CI

870 miligramas de trans-[Ru(HSO3)2(NHs),] obtidos na sintese anterior, foram
dissolvidos em 93,0 mL de HCI 6.0 mol.L"" e deixados em refluxo durante 15 minutos,
com posterior banho de gelo. O precipitado marrom formado foi coletado por filtracdo.
lavado com solugio 1:1 etanol/éter e secados sob vacuo.

Rendimento da ordem de 80%.

18
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111.2.4 - Sintese do Composto trans-[Ru(SO.)(NHa)4(L)]ClI

De maneira geral, esses cOmpostos de coordenagdo foram preparados da

seguinte maneira:

500 miligramas de trans-[RuCl(SO>)(NH3),]Cl, foram suspensos em 7,5 mL de
dgua e 300 miligramas de bicarbonato de sodio foram lentamente adicionados.
Acrescentou-se a essa solugdo o ligante (L = py. isn. 4-acpy e 4-pic). 5 vezes em
excesso. A solugdo final foi filtrada e ao filtrado, foram adicionados 5.0 mL de HCI
concentrado. A solucdo foi resfriada e o solido formado foi dissolvido em quantidade
suficiente (a minima possivel) de HCI 0.1 mol.L"". Em seguida, acrescentou-se algumas
gotas de H,0, 30%. até a solugao se tornar amarela.

A essa solugdo foi acrescentado 0.5 a 1.0 L de acetona, até ocorrer a precipitacdo

de um solido amarelo. Apds decantagdo (em banho de gelo). o solido foi filtrado. lavado

com etanol, éter e seco sob vacuo.

Purificagiio: O processo utilizado foi semelhante ao descrito por Isied e Taube'*.
O composto de coordenago obtido foi dissolvido numa quantidade minima de HCI 1.0

mol.L™" e reprecipitado pela adigao de acetona (em geral 5 vezes a quantidade de 4cido

utilizado).

Rendimento é da ordem de 80%.
A coloragio de todos 0s compostos de coordenagdo nesta etapa é amarelada.

111.2.5 - Sintese do Composto trans-[Ru(NHz)4(L)(bpa))(BF4)2

Em geral, os compostos de coordenagdo preparados foram obtidos da seguinte
forma:

180 miligramas de rrans-[Ru(SO4)(NH;)4(L)]Cl, foram dissolvidos em 2,0 mL
de agua destilada previamente desaerada. formando uma suspensio de cor amarelada.
Com borbulhamento continuo de argébnio. apos aproximadamente 35 minutos.
acrescentou-se o amalgama de zinco com uma gota de 4cido trifluoroacético. Depois de
15 minutos. a solugdo tornou-se vermelha—alaranjada “transparente™. A esta solugio

foram adicionados 300 miligramas de 1.2-bis(4-piridil)etano e a reagdo continuou.

protegida da luz. por 2 horas. Em seguida. essa solugdo foi filtrada sobre uma solugio

19




Daniel Tizo Costa

2004, Dissertacdo de Mestrado III — Procedimento Experimental

recém preparada de NaBF, (500 mg/l mL de agua) e foi levada a geladeira para

precipitar. Os cristais formados foram lavados com uma solugdo 1:1 etanol/éter e

secados sob vacuo.

Purificacdo: O processo utilizado foi por extragdo de solvente usando uma solugdo 1:1

etanol/éter para os ligantes de 4-picolina. 4-acetilpiridina e piridina. Para o ligante de

isonicotinamida foi usado o tetrahidrofurano e éter.

Quando:

L = 4-picolina. o rendimento ¢ da ordem de 80%. Coloragao dos cristais: amarelada.

L = 4-acetilpiridina. o rendimento ¢ da ordem de 60%. Coloragdo dos cristais:

avermelhada.

L = piridina. o rendimento é da ordem de 70%. Coloragdo dos cristais: amarelada

L = isonicotinamida. o rendimento ¢ da ordem de 62%. Coloragdo dos cristais:

avermelha.

1.3 - Sintese do ligante 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina

O ligante foi preparado pelo método descrito por Pavanin'® baseado em
I 104 dificacd
Vierling e Garelli ~* com algumas modificagoes. .

2.5 gramas do ligante 4.4"-dimetil-2.2"-dipiridil foram dissolvidos em 30.0 mL
de H.SO, concentrado e resfriado a 0 °C. Vagarosamente, durante 1 hora. 8.0 g de
trioxido de crémio (CrO;) foram adicionados a essa mistura, que foi aquecida a 75 °C
por 4 horas, tornando-se azul-esverdeada. Em seguida a mistura foi agitada por 10 horas
a temperatura ambiente e 10 mL de dgua destilada foram acrescentadas, com posterior

resfriamento em banho de gelo. O precipitado foi coletado por filtragdo e lavado varias

vezes com 4gua destilada.

Purificacdo: O sélido obtido foi suspenso em dgua destilada e uma solugéo concentrada
de KOH foi adicionado com vigorosa agitagdo at€ a solugdo tornar-se bésica, quando
ocorreu a solubilizagdo do ligante. As impurezas foram separadas por filtracdo. Ao

filtrado foi adicionado HCI para reprecipitar o 4.4 -dicarboxi-2.2"-bipiridina (dcbHa). A
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mistura resultante que foi filtrada e o sélido obtido foi lavado com agua, etanol. éter e

Seco ao vacuo.

Rendimento médio 92%.

I1l.4 - Sintese do Monémero cis-[Cr(dcbH3)2Cl;]ClI

.~

, . . 105
Essa sintese foi preparada de acordo com a literatura .

Em 20.0 mL de N.N-dimetilformamida (DMF) quente foram dissolvidos 30
miligramas de 4.4 -dicarboxi-2,2"-bipiridina (dcbH,). A essa solugdo foram adicionadas
15 miligramas de cloreto de cromio dissolvidos em 10,0 mL de DMF. A mistura foi
colocada sob refluxo por 4 horas, havendo o aparecimento de um precipitado azul
escuro. de baixo rendimento. A mistura foi rota-evaporada até redugdo de 1/3 do
volume inicial. e foi levada a geladeira por 24 horas. O sélido de coloragdo cinza

azulado foi recolhido por filtragao e lavado com pequenas quantidades de etanol e éter e

secados sob vacuo.
Purificacdo: A purificagdo foi feita com DMF quente.

Rendimento médio 80 %.

lIl.5 - Sintese do Sistema Supramolecular cis-{trans-

[Ru(NH3)4(L)(bpa)]}2[Cr(dcbH2)2)](BF4)4Cls, onde L = 4-pic ou 4-acpy

A sintese dos compostos polinucleares. seguiu a rota sintética descrita na

: 105
literatura' .

46 miligramas do composto de coordenagéo trans-[Ru(NH;)y(L)(bpa)](BF,)-
(onde L = 4-pic ou 4-acpy) foram dissolvidos em 5.0 mL de uma mistura
metanol/acetonitrila (1:1 v/v) previamente desaerada. Em outra aliquota de 5.0 mL da
mistura de mesmos solventes. foram adicionadas algumas gotas de NaOH (0,5 mol.L™)
e 25 miligramas do composto de coordenagéo cis-[Cr(dcbH2)>CL]CI. As duas solugdes
foram misturadas e colocadas em banho Maria (60 °C), em atmosfera de argénio
durante 4.5 horas. A mistura resultante foi rota-evapofada até a reducdo de 1/3 do seu
volume inicial, e colocada para resfriat. O solido formado foi separado por filtracio

lavado com etanol. éter e secado sob vacuo.

SISBI/UFU
218900 -
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Quando:

L = 4-picolina. o rendimento ¢ da ordem de 70%. Coloragdo dos cristais: marrom-

amarelada.

L = 4-acetilpiridina, o rendimento € da ordem de 50%. Coloragdo dos cristais: violeta

intensa.

1.6 - Analise de Ruténio

111.6.1 - Oxidagéo

A técnica utilizada foi a oxida¢do do ruténio com persulfato de potassio
(K-S-0g) e KOH em presenga de NaClO a 5%.
Em um copo de béquer de 20.0 mL foi colocado 7.0 miligramas do composto e

30 milieramas de K-S>Os. em excesso. Em seguida foram adicionados 5.0 mL de uma

solugdo de KOH 2.0 mol.L"' e 1.0 mL de NaClO 5%. Em outro béquer repetiu-se o
mesmo procedimento, porém sem 0 ¢omposto. pois esta solugdo foi utilizada como
branco na analise. Os béqueres foram colocados juntos e aquecidos até que a solucio
quase entrasse em ebulido (temperatura de 90 a 95 °C). A solu¢do que continha o |
composto vermelho tornou-se clara passando a amarelo escuro (indicando que a mesma ‘
oxidou). Em seguida as solugdes foram resfriadas e os volumes foram completados até

25.0 mL. Mediu-se a absorbancia no ponto isosbéstico de RuQ, / RuO,* 2 = 415 nm.

log € = 3.02. Esta metodologia foi utilizada para os mondémeros de ruténio.

111.6.2 - Microanalise

As medidas de microanalise foram realizadas no Laboratorio de Microanalise no
Instituto de Quimica da USP de Sdo Paulo. objetivando a determina¢io das

porcentagens de carbono. nitrogénio e hidrogénio dos monémeros de ruténio e cromio e

para as triades sintetizadas.
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li.7 - Equipamentos e Técnicas Experimentais

I11.7.1 - Espectros de Absorgdo na Regido do Ultravioleta e Visivel

Em todas as medidas dos espectros de absorcdo foram utilizadas cubetas de
quartzo de caminho Optico igual a 1,0 cm, e os espectrofotdmetros HP8452 ¢ HP8453,
ambos com arranjo de diodo, integrado a um computador HP com processador pentium.

A Figura 4 mostra a fotografia do modelo HP8453 com uma breve descrigao.

1 — Compartimento contendo as lampadas de hidrogénio e tungsténio, as lentes
colimadoras e os filtros de interferéncia.

2 — Suporte para a cubeta de caminho 6ptico de 1 cm que contém a amostra.

3 — Compartimento que contém o detector com arranjo de diodo.

4 — Processador que interpreta os sinais através de transformadas de Fourier.

Este conjunto faz uma varredura quase instantdnea do espectroeletrdnico

ultravioleta-visivel compreendido entre 190 até 1100 nm.

Figura 4: Espectrofotdometro HP8453 integrado a um computador HP com

processador pentium.

L
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11.7.2 - Espectros de Absorgdo na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorgdo do infravermelho foram feitos no laboratério de
Bioinorgénica do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia, num
espectrometro FT-IR Spectrum 1000-Perkin Elmer, resolugdo 2,0 cm™, utilizando-se

pastilhas de KBr.

O aparelho mede a faixa de 4400 a 400 cm™ com um arranjo de software para a

remocio de ruidos e alinhamento da linha de base.

111.7.3 - Voltametria Ciclica

Os voltamogramas ciclicos dos compostos de coordenagdo foram obtidos no
sistema Potenciostato-Galvanostato  AUTOLAB PGSTAT20, e registrador X-Y,

Windows Version. A Figura 5 mostra a fotografia do aparelho utilizado com uma greve

descrigio.

| — Cabos de conexdo com os eletrodos de medida.

2 _ Gerador de sinais para a execugdo das medidas de oxi-redugo.

3 — Processador que interpreta 0s sinais.

Figura 5: Potenciostato-Galvanostato AUTOLAB PGSTAT20 integrado a um
computador 486DX4.
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Foram empregados trés eletrodos. sendo o de trabalho carbono vitreo. o de
referéncia Ag/AgCl (KCI 3.0 mol.L™"). e como eletrodo auxiliar. o de platina.

A Figura 6 ilustra as celas eletroquimicas utilizadas nas medidas.

Eletrodo de Eletrodo dc _ Eletrodo de
- ’ Ag/AgCl
Ag/AgCl [\/ Carbono Vitreo sF knodo de
\? /‘l \W Carbono Vireo
jo
Eletrodo /| erods ) X
- de Platima .1 —
de Platina ”Lﬁ!‘”:f wﬁ__]
N il
. ige
., —

Figura 6: Esquemas das celas eletroquimicas.

Para ambas as celas a diferenga "nas medidas recaiam dentro do erro
experimental de 10 mV.

Os mondmeros foram dissolvidos em diversos solventes. devidamente
purificados (Agua. Acetona. Acetonitrila. Dimetilsulféxido e N.N-Dimetilformamida).

obtendo uma solugdo 0.5 mmol.L™". Foi utilizado hexafluorofosfato de aménio como

eletrélito suporte para as solucdes em solventes ndo aquosos e KCl para as solugdes
aquosas e em ambos 0s €asos a concentragdo final era 0.1 mol.L™". As medidas foram
feitas sob atmosfera inerte. sendo o oxigénio eliminado borbulhando-se argonio
purificado na solugdo. Para o sistema triade, devido a baixa solubilidade em solventes
organicos. obteve-se 0S voltamogramas ciclicos em solu¢do aquosa de concentragio
igual a 0.5 mmol. L'e0.] mol. L' de KCl como eletrdlito suporte.

Os parametros obtldos pelos voltamomamas couespondentes a processos
ve1s estdo descritos a seguir e mostxados na Figura 7:

monoeletronicos e reversi

Corrente de pico catédico (iyc) ¢ corrente de pico andédico (iy,): € 0 valor tomado pela

distancia vertical do maximo da corrente ao prolongamento da linha de base.

Potencial de pico catédico (Epc) e potencial de pico anédico (E,.): o valor ¢ fornecido

pela projecdo vertical do maximo da corrente sobre 0 eixo dos potenciais.

1o
™
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Potencial de meia onda (E;p) € 0 potencial a 85,17% do ip. Nos sistemas reversiveis €

o correspondente ao potencial de meia onda polarografico.
AE, : ¢ a diferenga entre 0s potenciais de pico anodico e catddico.

Potencial formal de reducio (Eq): Os processos eletroquimicos foram caracterizados

pelo valor do Ey, calculado como média aritmética dos potenciais de pico do processo

anodico e catddico correspondente, ou seja:

Epa +L,,
2

E, =

Figura 7: Parimetros obtidos num voltamograma ciclico de um processo reversivel

com linhas de base catédica ¢ anodica definidas.

Para os voltamogramas ciclicos que ndo apresentaram linha de base catddica

, . 06 . . g
bem definida, aplicou-se 0 método de Nicholson'” que permite calcular a razao (ipe/ip.)

mediante a equagao:

fy_i0) | 04851, )

—

i 0,0 1,0

e

+ 0,086

Os pardmetros encontram-se na Figura 8:
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Figura 8: Parametros determinados num voltamograma ciclico de um processo

reversivel para o cilculo da raziio de correntes de pico na auséncia da linha de

base.

111.7.4 - Estudos Fotoquimicos

As medidas de fotossubstituigdo foram realizadas, no Laboratorio de

Fotoquimica do Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e Letras de

Ribeirio Preto da Universidade de Séo Paulo.

Todas as solucdes preparadas para a realizacdo destes estudos foram feitas

utilizando 4gua deionizada.

I.7.4.a) Aparelhagem Utilizada nas Fotdlises

Procedeu-se as medidas utilizando um equipamento montado com algumas

adaptacdes usando componentes da Oriel, comprovando sua eficiéncia através de testes

de foco e intensidade da luz incidente.

A Figura 9 representa a fotografia do sistema de fotélise utilizado:

1 — Trilho para adaptagdo e suspensdo do equipamento devidamente nivelado.

2 — Fonte geradora de alta voltagem (controlador de intensidade da ldmpada).

3 — Caixa contendo Jampada de xendnio de 150 Watts, com saida para exaustor e
lente acoplada juntamente com filtro de IV na saida da luz.

4 — Sistema de exaustdo para remogéo do ozonio gerado pela limpada.
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5 — Timer/Controlador do obturador.

6 — Obturador.

7 — Lente colimadora.

8 — Suporte para filtro optico de interferéncia.
9 — Caixa com suporte para cela.

10 — Agitador magnético.

11 — Banho termostatizado com bomba circuladora.

Figura 9: Aparelhagem fotoquimica.

Em detalhes, a Figura 10 mostra 0 esquema da caixa com suporte

amostra.

Tampa Mével -

Caixa com
Orificio tipo
Janela

Suporte Termostatizado
para Ccla

Figura 10: Esquema do suporte da cela para realizar as fotélises.

para a
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1.7.4.b) Intensidade da Luz Incidente (Io)

O método para determinar a intensidade da luz incidente foi a actinometria’™.
que em func¢do do comprimento de onda, utilizou-se os actinémetros ferrioxalato de
potdssio (K;[Fe(C20y);]) ou sal de Reinecke (K[Cr(NH3)2(NCS),]). As actinometrias
foram realizadas antes e apos cada fotdlise, sendo considerada a intensidade de luz

incidente para os calculos de rendimento quantico, a média aritmeética destes valores.

(1) Sintese do Actindmetro Ferrioxalato de Potassio

O ferrioxalato de potassio foi preparado pela mistura do oxalato de potdssio 1.5
mol.L"' e do cloreto férrico 1,5 mol.L”' na propor¢do 3:1, sob vigorosa agitagio. O
precipitado formado foi separado por filtracdo e em seguida foi recristalizado. pela
dissolucdo em dgua morna. seguido de resfriamento. filtragdo e secagem ao ar. Foram

feitas trés recristalizagdes. Os procedimentos foram todos efetuados em auséncia de luz.

(2) Procedimento paraa Actinometria com Ferrioxalato de Potissio

O ferrioxalato de potassio foi utilizado como actindmetro para 0s seguintes

; 1
comprimentos de onda: 313 nm, 363 nm e 436 nm.

Foram utilizadas as seguintes solugoes:

Solucio de acetato de sédio: misturou-se 600,0 mL de acetato de sodio 1,0 mol.L™! e

360 mL de 4cido sulfiirico 0.50 mol.L”', finalmente eleva-se a um volume final de 1.0

litro.

Solucio de 1,10-fenantrolina 0.12%.

. .-]. . o .
Soluciio de ferrioxalato de potassio 6,0 mmol.L": dissolveu-se 295 mg de ferrioxalato

4oua. acrescentou-se '10.0 ml de acido sulfuirico 0,5 mol.L"' ¢

de potassio em 80.0 mL de

diluida a um volume final de 100.0 mL.
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O procedimento adotado foi:,

] — Utilizando uma cela de quartzo de caminho optico 1 cm. pipetou-se 3,0 mL da
solugiio de ferrioxalato de potassio 0,15 mol.L".

2 — A solugio foi irradiada por 3 minutos sob constante agitagao.

3 — Transferiu-se 2.0 mL da solugao fotolisada para um baldo volumétrico de 10,00 mL.
acrescentou-se 3.0 mL da solugdo de acetato de sodio e 1.0 mL da solugdo de 1.10-
fenantrolina. sendo o volume completado com agua deionizada:

4 — Em outro baldo de 10.0 mL foram adicionados 2.0 mL da solucdo de ferrioxalato de
potassio 0.15 mol.L"'. acrescentou-se 3,0 mL da solucio de acetato de sodio e 1,0 mL da
solucéo de 1.10-fenantrolina, sendo o volume completado com dgua deionizada.

5 — Para ambas as solu¢des. fotolisada ou ndo, esperou-se uma hora sob auséncia de luz

e mediu-se a absorbincia no comprimento de onda de 510 nm.-

(3) Calculo da Intensidade de Luz Incidente (1), Utilizando o Ferrioxalato

de Potassio

' cooi T2 g : 5
O ferrioxalato de potassio’~ ¢ um composto de coordenagdo fotossensivel que

quando irradiado. principalmente na faixa de 253 nm a 577nm. sofre o secuinte
processo de fotorreagao:

[Fe(C:OJ)s]B— _L”>[F6(C204):]:_ +C,0,”
[Fe(C.,0,),]" +C,0,” ——[Fe(C,0,),]" +C,0,”

~

[Fe(C,0,);]" ——[Fe(C,0,).]" +2C0,

"- -~ ’ . . .
O produto [Fe(C204)2]" ndo absorve a luz incidente e os jons Fe*™ podem ser
determinados espectrofotometricamente pela coloragdo vermelha quando complexado
com 1.10-fenantrolina no comprimento de onda de 510 nm. Assim pode-se determinar a

intensidade de luz incidente pela expressdo:

. V,.V,.AA.107
"D, (=107 V,LE,,

(einsteins ™)
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Onde: [y = intensidade de luz incidente.
V) = volume da solugdo de actindmetro irradiada (mL).
V> = volume da aliquota tomada para analise (mL).
V3 = volume final para a qual a aliquota V, foi diluida (mL).
AA = diferenga de absorbancia entre as aliquotas fotolisadas e niio-fotolisadas.
@; = rendimento quéntico do actindmetro irradiado no filtro correspondente.”
t = tempo de irradiagdo (s).
€, = coeficiente de extingdo na freqiiéncia de absorgdo.”
C = concentragdo da amostra (mol.L'™).
| = caminho 6ptico percorrido (cm).

£ C . . .
(1-10 ”‘U) = fracdo de luz incidente absorvida pela amostra.

. o , L
€r. = coeficiente de absortividade molar do fon Fe™ complexado com 1.10-

fenantrolina (1,11x10" L.mol™.cm™).

* 72
valores tabelados .

(4)  Recristalizagiio do Sal de Reinecke

O sal de Reinecke na forma amoniacal, (NH})[Cr(NCS)y,(NH;),].H-0. foi
recristalizado para a forma de potdssio, sendo: o sal amoniacal foi dissolvido em deua
morna (40 — 50 °C). sob constante agitacdo, e filtrado a quente. Ao filtrado juntou-se
nitrato de potassio previamente triturado. A solugdo foi resfriada em banho de gelo por
aproximadamente 10 minutos, para a precipitacdo do sal na forma de potdssio, ¢ em
seguida filtrado. O sal recristalizado foi lavado com pequenas porgoes de agua gelada,

etanol e secado sob vacuo. Todo o procedimento foi efetuado em auséncia de luz.

(5) Procedimento para a Actinometria com Sal de Reinecke

. 7 . . ..
O sal de Reinecke’™ foi utilizado como actindmetro para os secuintes

comprimentos de onda: 436 nm, 481,2nm e 519 nm

: . 3 1ty et -1 .
Foi preparada uma solugdo de nitrato férrico 0,1 mol.L™, pela dissolucio do sal

.. , . - -1
em écido perclorico 0.5 mol.L™.
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Em 25.0 mL de agua deionizada foram dissolvidos 54,7 mg do sal de Reinecke

sob constante agitagdo durante 1 hora, no escuro, esta solugdio deve ser recém preparada
&

pois é termicamente instavel. Transferiu-se 3,0 mL desta solugdo, para uma cela de |
cm de caminho dptico. fotolizando-a por 3 minutos. 2,0 mL da solugdo fotolisada foram
transferidos para um baldo volumétrico de 25,0 mL de capacidade. sendo o volume
completado com a solugdo de nitrato férrico. Apds 1 hora, a absorbancia foi medida no

comprimento de onda 450 nm. Repetiu-se o procedimento utilizando-se uma aliquota do
[¢

actindmetro sem fotolisar.

(6) Calculo da Intensidade de Luz Incidente (Iy), Utilizando o Sal de

Reinecke

O sal de Reinecke sofre uma reacdo de fotoaquagdo quando irradiado

principalmente. na faixa de 316 nm a 750 nm, onde o tiocianato ¢ substituido por dgua
de acordo com a equagao:
[Cr(NCS),(NH,),] +H,0—={Cr(NCS8);(NH,), (H,0)]+ NCS"
A formacio do composto de coordenagio de Fe'" e NCS® pode ser acompanhada
espectrofotometricamente no comprimento de onde 450 nm, assim a intensidade de lu
¢ z

incidente pode ser calculada pela expressdo:

. V.VLAALL0T

= einstein.s™
© VLD, LLE,, ( )

Onde: I, = intensidade de luz incidente.

V, = volume da solugao de actinometro irradiada (mL).

V, = volume da aliquota tomada para analise (mL).

V; = volume final para a qual a aliquota V foi diluida (mL).

AA = diferenca de absorbancia entre as aliquotas fotolisadas e nao-fotolisadas.
@, = rendimento quantico do actinémetro irradiado no filtro correspondente.”
t = tempo de irradiagéo (s).

| = caminho optico percorrido (cm).

€r. = coeficiente de absortividade molar do fon Fe®” complexado com CNS

(4210 L.mol'l.cm").

" valor tabeladon.

(5]
[
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I11.7.4.c) Determinagéo do Numero de Espécies Geradas

Fotoquimicamente

Para cada mondmero de ruténio e triade, o tempo limite para as fotdlises foi
determinado por acompanhamento espectrofotométrico.

Esse acompanhamento qualitativo pode fornecer alguns dados como a presenca
ou ndo de pontos isosbésticos e saber se ocorre somente processos primarios. Assim um
acompanhamento quantitativo seria comprometido devido a pequena variacdo

espectrofotométrica. mas foi possivel estimar, ou calcular um valor limite.

I1.7.4.d) Procedimento para Acompanhamento Espectrofotométrico e

Fotolises

As solucdes (mondmero de ruténio e triade) a serem fotolisadas foram recém
preparadas com concentragio da ordem de 107 a 10° mol.L", determinadas
espectrofotometricamente. Esta solugao foi desaerada por aproximadamente 30 minutos
utilizando um frasco de Zwichel ou um frasco desaerador simples, em ambos os casos
haviam adaptagdes para ndo ocorrer contato da amostra com o oxigénio do ar durante a
transferéncia da solucdo para a cela espectrofotométrica (Figura 11). A amostra foi

entdo irradiada por pequenos intervalos de tempo, e apos cada intervalo. registrou-se o

espectro UV-Visivel da amostra.

/—'—_——_—_—_ ot
" Entrada de * o
Argbuie [ '1}"' Entrada de
It s | Lreduio
oo ] )
)
i-/ “ /

Cubetas
Desasrador

Frasco de Zwickel Simniples

Figura 11: Vidrarias utilizada para desaerar as solugdes a serem irradiadas.
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111.7.4.e) Analise dos Produtos de Fotolises

Nio foi possivel determinar diretamente o numero de espécies gerada
fotoquimicamente por espectroscopia. As reagoes de fotossubstituigiio esperadas para os
sistemas em estudo sdo de aquagdo de amonia, analisada diretamente pela variacao do
pH antes e apds a fotdlise; e/ou do ligante heterociclico nitrogenado aromético (4-pic,
py. isn. 4-acpy e bpa — para 0s monomeros, ¢ 4-pic, 4-acpy — para as triades) que foram

separados por cromatografia de troca idnica e analisados espectrofotometricamente ',

(1) Procedimento para Determinacio do Rendimento Quintico da Amdnia

O rendimento quantico de amonia foi monitorado pela diferenca do pH da
solucio fotolisada com a nao fotolisada, sendo que cada equivalente de NH;
desprendido do composto de coordenacdo promove a variagdo do pH. Foram feitas

correcdes para a variagao do pH devido & protonagéio do ligante piridinico livre oriundo

< : 105.108
da fotoaquagio. baseadas no pKa do ligante .

(2) Procedimento para a Separagio dos Produtos da Fotélise por

-

Cromatografia de Troca Ionica

Para a separagdo dos ligantes heterociclicos nitrogenados aromdticos por

cromatografia de troca i6nica, utilizou-se uma coluna de vidro de 14 cm de

comprimento e 0.5 cm de diametro. unida por um tubo de “tygon™ a um funil de

separacdo colocado a aproximadamente 130 cm acima da coluna, para manter uma
vazio de elui¢do entre 2.0 € 3,0 mL/min.

A resina Amberlite IR-120-AR foi previamente tratada da seguinte forma;

Primeiramente. a resina foi lavada e filtrada por quatro vezes com agua
destilada. em seguida. por duas vezes com NaOH 3,0 mol.L™, posteriormente, por duas
vezes com Ha0: a 3.0% e por duas vezes com HCI 6,0 mol.L"". Procedendo-se entiio a
lavagem com agua deionizada.

A resina assim tratada foi empacotada na coluna, de modo a ocupar em torno de

90% da capacidade desta.
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As solucdes seguintes foram utilizadas com eluentes'”":

H-O deionizada
NaCl 0.90 mol.L™" em pH 2,0

Cada eluente. foi passado pela coluna para verificar a acdo deles sobre a resina.
Esta acdo foi acompanhada espectrofotometricamente, utilizando como referéncia o
espectro de absor¢do da propria solucdio. sem ter sido passada pela resina. Recolheu-se
trés fracoes. de aproximadamente 15,0 mL. onde observou-se ndo haver alteragdes dos

espectros de absorgdo destas fragdes em relacdo ao da referéncia. Em seguida, a resina

. -1 - , .
foi tratada com HCIl 6,0 molL", e posteriormente com agua deionizada até a
neutralidade. que foi acompanhada até a coincidéncia dos espectros da fracdo eluida

com o da agua deionizada empregada, assim como a igualdade de pH.

(3) Verificagio do Comportamento dos Compostos de coordenagio na

Resina

Preparou-se uma solu¢do para cada mondmero de ruténio e triade de

. -4 -6 -1 e .
concentracdo da ordem de 107 a 10° mol.L™, determinadas espectrofotometricamente.

em seguida. uma aliquota de 3,0 mL foi oxidada com duas gotas de 11,01 a 30%. Esta

foi levada ao ultra-som para degradar 0 excesso de peroxido e posteriormente, carregada

na coluna de troca ionica. Entao eluiu-se a amostra com a solugdo de NaCl 0,9 mol.L"!

em pH 2.0 e registrou-se 0s eSPECtios de absorgdio para as fragdes eluidas. A resina apos

a eluigio foi tratada como descrito no item anterior.

II.7.4.f) Procedimento para a Fotdlise e Analise dos Produtos por

Cromatografia de Troca [6nica

Com a solucdo recém preparada e o tempo predeterminado (vide item 111.7.4.d).

registrou-se 0s €Spectros de absorcdo e pH iniciais e finais para as fotdlises, ¢ para

descontar uma possivel reagao térmica, foi feito um branco deixando uma segunda

aliquota sob as mesmas condicdes exceto pela presenca de luz.

(8
4]
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Ap6s a fotélise. 3,0 mL da solugdo foi carregada na coluna de troca idnica
Entio eluiu-se a amostra com a solugdo de NaCl 0,9 mol.L"" em pH 2,0 ¢ registrou-se os

espectros de absorgdo para as fragoes eluidas. A resina foi tratada como anteriormente

I11.7.4.g) Calculo do Rendimento Quantico

Através dos dados espectrais das fragdes eluidas, foi possivel determinar o

ntimero de mol de ligantes heterociclicos nitrogenados aromaticos (n.). que sofreram

reagdes fotoquimicas. podendo desta forma determinar o rendimento quantico em

relacdo a estes ligantes () utilizando a seguinte equagéo:

N
O, = —=—(einsteins™)

LS

Onde: @, = rendimento quantico de substitui¢do «do ligante heterociclico nitrogenado

aromatico.

numero de mol de ligante heterociclico nitrogenado aromatico liberado pela
. ['s

np
fotoaquagdo. ¢ separados por cromatografia de troca ionica.

I = intensidade de luz incidente.

= tempo de irradiacéo (s).

—

. . R
uz absorvida pela amostra igual a (1 — 10 *“1) sendo que, devido

—

= fragdo de |

ao alto valor da absortividade molar das substancias irradiadas e a faixa de

concentragdo utilizada das amostras irradiadas, este valor é maior que 0.99

e desta forma foi utilizado como a unidade.

Para a determinagdo do rendimento quéntico em relagdo a substituicio de

aménia (Dwy). foi utilizada a mesma expressdo, sendo o numero de mol de amonia

liberado medido pela diferenca da concentragdo em fon hidrogénio (via pH) antes ¢ apos

a fotolise. A protonagdo do ligante heterociclico nitrogenado aromatico livre foi

considerada nos calculos.
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111.7.5 - Medidas de pH

Utilizou-se os pHmetros:

- Metrohn. digital, modelo E-500.

- Quimis. digital, modelo Q.400.A.

Os pHmetros foram calibrados com solugdes tampdo de acordo com a faixa de

pH utilizada.
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IV.1 - Processo Sintético

IV.1.1 - Monémeros de Ruténio

A rota sintética seguiu o esquema abaixo:

RuCl;.3H,0

N,H.H20 { H,O (1)

I‘IC](CO;\'C,) A

Y
[RllCl(NI‘I3)5]Clg

Na HSO3 I‘IQ_O (2)
A | SOz

Y
trans-|Ru(HSO3)2(NH;3)4]
HCL | & a)

Y

trans-|RuCl(SO,2)(NH3)4]Cl

NaHCO; L Onde L = 4-pic, py, (4)
4-acpy eisn
Y
trans-[Ru (SO2)(NH3)4(L)|Cl
HCl l H,0, (3)

trans-]Ru(SO4)(NH3)4(L)]Cl
H,0, ATFA l Ar, Zn(Hg) )

trans-|Ru(NHz) (L) (H20)1**

bpa l (7)
trans-|Ru(NH;)4(L)(bpa)|**
NaBF, | ($)
Y

trans-|Ru(NHz)s (L)(bpa)](BF4):

A sintese destes monomeros sio bem conhecidas e diversificadas.

principalmente para a obtengéo do cloreto de pentaaminclororuténio(Ill). A partir do

cloreto de ruténio(111) poderia ser obtido o [Ru(NH;)s]Cl> de acordo com a referéncia'™,

. . 1o L Yy Aty :
posteriormente as pentzmmmas e finalizar nas tetraaminas. Mas optou-se POr uma rota
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sintética mais simples e de maior rendimento'®'®". Sendo que foram desenvolvidas
algumas pequenas modificagdes. .

Na etapa 1. o cloreto de pentaaminruténio(Ill) ¢ obtido a partir do cloreto de
ruténio(111) hidratado em presenga do monohidrato de."hidrazina, HCI e intenso refluxo.
A etapa 2. consiste na redugio do Ru(Ill) a RU(II),;’é a substituicdo do cloreto pela
coordenagdo do SO.. Este é um grupo rans-labilizante, o qual facilita a saida do NH;
na posicdo rrans e entrada de outro grupo SO, Na etapa 3, um dos grupos SO. ¢
eliminado. através do refluxo com HCI 6,00 mol.L"!, pela entrada de um cloreto.
mantendo o ruténio na forma de Ru(Il). A seguir, na etapa 4, o ligante cloreto
coordenado € substituido pelo ligante L, em excesso. Sucessivamente. na etapa 3.
oxidou-se o Ru(ll) a Ru(lll) e o SO2 a SO4*. Na etapa seguinte 6, o meio ¢
suficientemente redutor para mudar apenas o estado de oxidagdo do metal Ru(lll) para
Ru(Il) e com tais caracteristicas de labilidade, o grupo sulfato ¢ trocado pela dgua
formando o aquocomplexo. Na etapa 7, 0 ligante 1,2-bis(4-piridil)etano foi adicionado.
em excesso. que & preferencial a dgua pelo Ru(ll), formando o composto de

o 2+ . .
coordenagdo rans-bisheterossubstituido, mrans-[Ru(NH;)sL{bpa)]™", que € precipitado.

na etapa 8. sob a forma de tetrafluoroborato.

IV.1.2 - Ligante 4,4-dicarboxi-2, 2'-bipiridina

O processo sintético pode ser descrito de acordo com a rota sintética:

(CH3):bpy
HzSOJl Cl'03 : (())
debH,

A etapa 9. consiste na dissoluciio do composto 4,4’-dimetil-2,2"-bipiridina ¢
protona¢io dos &tomos de nitrogénio em meio fortentente acido seguido por uma

oxidacdo seletiva do grupo metila que ¢ convertido a dcido carboxilico, formando o

4.4 -dicarboxi-2.2 -bipiridina (dcbH2).

o
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IV.1.3 - Monémero de Croémio

A rota sintética pode ser representada pelo esquema a seguir:

CI'CIJ.GH:O
refluxo [ dchH; (1
DMF

cis-[Cr(debH,):Cly] Cl

A formacdo do monémero de crémio envolve uma Unica etapa (10) onde. ao
cloreto de cromio(I11) hexahidratado previamente dissolvido em N,N-dimetilformamida.

foram acrescentados o ligante 4 4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina, que apés refluxo formou o

composto cis-[Cr(decbH2)>Cl2]CL

IV.1.4 - Composto de coordenagéo polinuclear de Ru(ll)-Cr(1li)
A sintese do cémposto pode ser representada pelo seguinte esquema:

cis-[Cr(dcbl-lg)ZClg]Cl

trans-|Ru(NH;)y L(bpa)](BF)2 | metanol/acetonitrila (11)
onde L=4-pic e 4-acpy Ar,NaOH, A 60 °C (banho)

cis-{fr(ms-[Ru(Nl‘ls)J(L)(bPﬂ)]}2[Cl'(dCsz)Z](BF4)4C13

O composto de coordenagdo polinuclear foi obtido através de uma Unica ctapa
(11)  onde. o  mondmero cloreto  de  cis-diclorobis(4,4’-dicarboxi-2.2"-
bipiridina)cromio(1ll) foi previamente dissolvido numa solugdo, desaerada de
metanol/acetonitrila (1/1 v/v) e basificada com NaOH. Em seguida, foi acrescentado o
mondmero de rrans-tetraamina de ruténio(1l) (ou com o ligante 4-acetilpiridina ou 4-
picolina) pré-dissolvido numa mistura dos mesmos solventes. Apés o aquecimento

(60°C) houve a formagdo do composto cis-trreans-

[Ru(NH;)4(L)(bpa)]; 3[Cr(dch3)3](BF;).;C];, onde L = 4-pic ou 4-acpy.
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IV.2 - Analise de Ruténio

IV.2.1 - Oxidagéo

Esta analise foi feita para verificar se os monomeros de ruténio formados eram

realmente mondémeros. Ela € baseada na comparagdo dos valores tedrico e experimental.

onde um erro superior a 5,0% indicaria a formagdo de dimeros. Os erros associados ao

procedimento foram de 2,0 a 4,1%, indicando que os produtos obtidos séo os esperados.

IV.2.2 - Microanalise

Os resultados da microandlise dos compostos sintetizados estdo dispostos na

Tabela 1.

Tabela 1: Resultados da microanilise de carbono, nitrogénio e hidrogénio dos

mondmeros sintetizados.

Compostos C% N % %
trans- Tedrico 25,29 12,15 183
[Ru(NH:)1(py)(bpa)] Experimental 24,96 13,21 417
(BF,)».NaBF,.5H:0 : ’ :
rrans- Teorico 20,56 13,77 142
[Ru(NH;)(isn)(bpa)] Experimental 26,73 13,40 414
(BF_;):.NHBF,; SH_'}O o _1‘
Heans- TCél'iCO 25,20 | 1,43 3.88 f
[Ru(NHs)y(4-pic)(bpa)] Experimental 25,12 12.92 RE
(BF,)».2NaBF,.H:0 Kperin ’ 2592 4-1-%MH
trans- Tedrico 30,11 12,94 412 !
[Ru(NH;)«(4-acpy)(bpa)] MEscimental | 30,80 13,92 150
(BF4)3.N8BF4 . :
4.4 -dicarboxi- Teorico 51,43 10,00 130
2.2"-bipiridina.2H:0 Experimental 54,01 9,39 1.04
(dcbHa)
Tedrico 43,36 8,43 RE
cis-[Cr(debH2)Cl].H:0 Experimental 43,40 10,46 178
cis-{trans-[Ru(NHz)(4- Teorico 36,73 13,77 3.85 i
pic)(bpa)]}3[Cr(dch:):] Experimental 38,41 12,08 580
(BF):Cl; __ ’
cis-{trans-[Ru(NHz)s(4- Teorico 27,06 9,79 2.90
acpy)(bpa)]} o[ Cr(debH:):] Experimental 27,63 7,16 107
(BF,)CL5NaBF,.2H:0 | = ) -“07‘_~
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A Figura 12. ilustra as estruturas propostas dos compostos sintetizados.

H_-,
I |
N— Ru — N IC ? N (BF ),
H

NH NII
Quando. L = d-picolina (4-pic) X = —CH;
NH,
L = isonicotinamida (isn) X = —C§
I. = piridina (py) X=—H
/CH3
I = J-acetilpiridina (4-acpy) X = ——C%O

Tetrafluoroborato de frans-tetraamin-1.2-bis(4-piridil)etano(L)ruténio(11)

o OH o  OH
S N/
\C c

S

4.4'-dicarboxi-2.2'-bipiridina

O 1O

(9]

HO

N

[

Cl-: Cl

KT

. ‘V"'-v, .... \ N
S Cl
s / 0
G—i—Dr<

N——— (1

N\

N\
OH

-—

Cloreto de cis-diclorobis(+4.4'-dicarboxi-2,2"-bipiridina)cromio(IIT)

M O
HO HO—C
~_ QO
O N \TO (CHa) @N Ru N@
NH
N , ”N (BF),CI
— HN NH;
Q @-(CIIW-@N Ru N@ {
0= Q IIN NPs
\
OH _¢

cis- {trans-[Ru(NH;){(L)(bpa) ]} 2[Cr(debH,), [(BE,),Cly

Figura 12; Estruturas dos compostos de coordenaciio.
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IV.3 - Espectroscopia Ultravioleta-Visivel

IV.3.1 - Monémeros de Ruténio

Os espectros de absorgdo na regidlo do ultravioleta e visivel das rrans-

tetraaminas de ruténio(11), com seus respectivos ligantes piridinicos, em solugdo aquosa.

estio mostrados nas Figura 13 a Figura 21. A Tabela 2 apresenta os comprimentos de
<! = ~

onda das bandas de transferéncia de carga (TCML) e os coeficientes de absortividade

molar (g) das rrans-tetraaminas de ruténio(11) sintetizadas e outras aminas de ruténio(ll)

de interesse nestas discussdes. Na Tabela 3, estdo os dados dos espectros eletronicos dos

ligantes piridinicos livres utilizados neste trabalho.
Como caracteristica geral, as rans-tetraaminas de ruténio(IT), em seus espectros

de absorcio na regido do ultravioleta e visivel, apresentam bandas nas duas regides,
[e e &

N
w

Absorbancia
- o [N
1lx111L14u11111J111111111111

o
o

o

LML B B R B B I St A S

_r_[—‘——y—ﬂ—r—‘r—r‘_“-r_’_T—'\—T_‘l*1||ll\lll|.,]
200 225 250 275 300 325 350 5 (nm)

Figura 13: Espectro eletronico do ligante 1,2-bis(4-piridil)etano, em solugio

aquosa. X
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Absorbancia

T

T

LENLAN DL LA B A S
500 550 600

——T
2 (nm)

200 2[50 Sbi 350 400 450

Figura 14: Espec

tro eletronico, do ligante 4-acetilpiridina, em solucgiio aquosa.

LN BN

rr—r
500 550 600

. {nm)

LA B B

T

0.8

3 067

& ]

2 ]

8 J

g 0.4':
0.2
0;W||-v.'\1v
200 25 0o 3 400 450

Figura 15: Espectro eletrénico qu

trans-[Ru(NH3)4(4-acpy)(bpa)](BF4)2, concentracio

2,93 x 10~ mol.L.

antitativo, em solugiio aquosa, do composto
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Absorbéancia

B '\'
O——* |\|I|I||||||l;1]x||l]|xrr|x|\||,,,l] T
T 1

200 250 300 350 400 450 500 550 600 3 (nm)

Figura 16: Espectro eletronico, em solu¢iio aquosa, do ligante 4-picolina.

Absorbancia

O_-:W“"II[""l'v"]""Iy|yll"'
200 2 300 O 400 450 500 550 _ 600 ; (nm)

Figura 17: Espectro eletrénico quantitativo, em solug¢iio aquosa, do composto
& ¢ .

a . -5 -1
truns-[Ru(NH3)4(4-pic)(bpa)](BF4)3, concentragiio 3,06 x 10™ mol.L™".
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1.6
1.4

1.2

0.8+

Absorbancia

0.6
0.4

0.2

T —

T

200

7

1
225

T

1
250

T

T

T

T | T
275

T T

300

T

T T

325

T

T

T

T

350

T

T

T

T

2 {nm)

Figura 18: Espectro eletronico, em soluciio aquosa, do ligante isonicotinamida.

Inees|

Absorbancia

300

Figura 19: Espectro eletronico quantitativo, em solugio aquosa, do composto

400

-‘_F_"_'__]'gﬂ_—'__r—_‘-‘r—ﬁ '

T

—
500

T T

T
600

Al

T
700

T

T

7 (nm)

N 45 -1
trans-[Ru(NH3)4(isn)(bpﬂ)](BF4)2’ concentra¢io 2,93 x 10™ mol.L™.
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o o =
[0)] [e+] - N

Absorbancia

o
IS

o
()

200 225

Figura 20: Espectro eletrd

Absorbancia

30

Figura 21: Espectro eletronico

trans-[Ru(NH3)4(p_V)(bP“)]

)

250 275 300 325 )

1bm)

nico, em solugdo aquosa, do ligante piridina.

— T T T
_r______r__,_—-,——-r——r—;?‘_‘——f 500 600

e
700

" (nm)

(BF4)2, concentraciio 2,93 x 10 mol.L™,

quantitativo, em solu¢io aquosa, do composto
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Tabela 2: Posicionamento da banda e logaritmo da absortividade molar dos

~ . 2+ N
compostos de coordenagiio cis ou frans [Ru(NH;3),LL’]™, em solugiio aquosa.

Tipo L L’ TCML-1 (nm)/log e | TCML-2 (nm) /log ¢ Ref.
trans | 4-pic bpa 422 (4.32) - %07
trans py bpa 422 (4.31) - %97
trans isn bpa 474 (4.23) 366 (3,61) * /97
trans | 4-acpy | bpa 0(4,22) 382 (3.67) * 07
trans | 4-pic | 4-pic 417 (4,20) - 9%
trans | 4-pic py 420 (4.21) - 9
trans | 4-pic isn 474 (4.21) 355(3.51) 96
trans | 4-pic | 4-acpy 513 (4.17) 358 (3,54) 9%
rrans py py 422 (4.24) - G
trans py isn 470 (4.18) —— 95
rans py | 4-acpy 508 (4.21) 3606 (3.48) a
rrans isn 4-acpy 514 (4.28) 378 (3,25) 33
frans | 4-acpy | 4-acpy 532 (4.32) 383 (3.27) 6
cis | 4-pic | 4-pic 398 (3,93) 350 (3.87) 107
cis 4-pic isn 467 (4,05) 371 (3.85) 107
cis py py 410 (3.90) 375 (3.81) 107
cis py isn 466 (4,01) 378 (3,83) 107
cis isn | 4-acpy 503 (4.13) 426 (4.02) 107
cis | 4-acpy | 4-acpy 518 (4.03) 442 (3,90) To7

*Neste trabalho.

Tabela 3: Comprimento de onda de absor¢iio mixima dos ligantes piridinicos

livres e ligados no composto de coordenaciio do tipo trans-| RU(NH3)4(bpa)L]3+’ em

soluciio aquosa.

Ligante Livre Condicao Referéncia Complexado
IL (nm)/log ¢ j IL (nm) / log ¢
4-pic 253 (3.7) Solugdo 4cida e 248 (3,93)
py 256 (3.7) Solugdo acida e 345 (3.92)
isn 263 (3.7) Solucdo 4cida " 250 (3,96)
| 4-acpy 282 (3.5) | Solucdo neutra % 246 (3,93)

Analisando os graficos das Figura 13 a Figura 21 ¢ a Tabela 3 observou-se que

as bandas na regido do ultravioleta dos compostos sintetizados possuem energia e

intensidade semelhante a dos ligantes livres mas com deslocamento para menores

comprimentos de ondas. Esta transicdo eletronica, por analogia a outras aminas de

ruténio®®!'!"! . tém sido atribuidas ao ligante envolvendo a excitagdo eletrénica n-n",

sendo classificada como transi¢do interna do ligante (IL).
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Para os ligantes que contém 0 grupo carbonila (4-acpy e isn), além da banda
relatada na Tabela 3. existe outra de maior intensidade por volta de 220 nm (log € = 4)
referente a transi¢do m-m do grupo carbonila conjugado ao anel aromatico.

As bandas que aparecem na regido do visivel envolvem orbitais moleculares do
metal (caracteristica t,) e orbitais moleculares do ligante (caracteristica ') que sio
1

conhecidas como banda de transferéncia de carga metal-ligante (TCML) .

Os compostos do tipo trans-[Ru(NH;)sLL )(BF4), podem apresentar uma ou

duas bandas na regido do visivel. Quando ocorrem duas bandas. a de maior intensidade
< < o>

(e da ordem de 10%) é de menor energia (TCML-1), ao passo que a menos intensa (€ da
ordem de 10°%) é de energia mais alta. Os dados dispostos na Tabela 2 mostram que os

compostos N'ans—[Ru(NH;)4(4-piC)(bPa)](BF4)2 e rrans-[Ru(NH;)s(py)(bpa)](BF,)s,

apresentam apenas uma banda na regido do visivel. enquanto os compostos

trans-[Ru(NH;);(4-acpy)(bpa))(BF): ¢ rrans-[Ru(NHs)s(isn)(bpa)}(BF;)>. apresentam

. 1

duas bandas na regido do visivel. De acordo com a literatura’ . quando ocorre apenas
< < =

uma banda (TCML-1).

inexistente. o que deve vir de uma tran

tem-se que L = L indicando que a TCML-2 € fraca ou

sicdo proibida. E quando L # L, essa proibigao

seria relaxada.
Fazendo uma analogia. no  caso dos compostos  rrans-[Ru(NH;),(4-

[2 [=
pic)(bpa)](BFs): € ;mns-[RLI(NH3)4(PY)(bPa)](BFm a TCML-2 ndo esta visivel, onde
poderia se apresentar extremamente fraca ou encoberta devido a grande semelhanca

entre 0s grupos opostos, como pode ser observado na Figura 22. Da mesma forma, o

aparecimento da segunda TCML para 0s outros compostos sintetizados deve-se a
ape &

. ioura 23
diferenca entre os grupos. como demostrado na Figura 23.

NH; NH; ’
v \/ |
X N— Ru—N Q C—n
\ [
/ H
NH; NH;

X = H ou CH;
Figura 22: Auséncia da TCML-2, alta simetria entre os substituintes no anel
E=) ['e S

piridinico.
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X = CH; ou NH,

Figura 23: Presenca da TCML-2, baixa simetria entre os substituintes no anel

piridinico.

a Tabela 2. observa-se que as cis-tetraaminas obrigatoriamente
107

Usando

bandas na regido do Visive mMesSmo para Compostos

apresentam  duas
homodissubstituidos. e semelhante as trans-tetraaminas, a de maior intensidade (¢ da

ordem de 10%) é de menor energia.

IV.3.2 - Ligante 4 4-dicarboxi-2,2-bipiridina

A Figura 24. mostra 0 espectro do 4.,4'-dicarboxi-2,2"-bipiridina (dcbH,). O

ligante apresentou. em solugdo alcalina, as mesma caracteristicas de absor¢do
S < :
°. apenas uma banda caracteristica em 293

) e 10
ultravioleta-visivel descritas na literatura

nm, atribuida a transi¢do interna do ligante (1L).

3

0.8

o 1

g 0.6

«G J

B J
O

2 4

< 0.4

1 B T aa—
o225 T bs o0 325 350 375 400 (nm)

] - g g -
Figura 24: Espectro eletrénico do ligante 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina, em solucio
gura 24:

aquosa alcalina.
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1V.3.3 - Monémero de Crémio

A Figura 25, mostra a sobreposigdo dos espectros do ligante 4,4’-dicarboxi-2,2’-

bipiridina, do cloreto de cromio € do mondmero de cromio ¢ a Tabela 4 compara as

bandas caracteristicas com outros compostos de coordenagdo de cromio com ligantes

bidentados.

cis-[Cr(dcbHL)ChL]Cl
———— 4,4 -dicarboxi-2,2’-bipiridina
e ——— Crclx‘GH-:O
<
k]
<
«g
L
S
o
2
0.25-] ‘
] N [ _\;&-—-_.__._———_—_'&_-—-—w—
0 N L e IS WL I
L 215 300 325 350 375 400 3 ()

Figura 25: Sobreposi¢iio dos espectros eletronicos do CrCl;.6H,0, do dcbH; e do

mondmero de cromio, em soluciio aquosa.

Tabela 4: Posicionamento da banda ¢ logaritmo da absortividade molar de
L & H :

A cromi solugiio aquosa.
compostos de coordenagiio de cromio(IIT), em solugao aquos:

~ R f A .‘
Complexo 7»331511) 4/ 1107g 3 e*e/l éncia
C d I‘I 1 * 5 =
| Eérc(g 2;2%2]% 428 (2,83) 402 (2,97) ::‘:
[cY(phgl;,]w 435 (2,78) 205 (2,94) ‘

* Neste trabalho

Pelas Ficura 25 ¢ Tabela 4, nota-s¢ na regido do ultravioleta, o prevalecimento
3 [¢ ! 5 [¢ >

de bandas caracteristicas das transi¢des internas do ligante (IL) com um deslocamento
¢

de 293 nm para 300 nm. Observa-se também um ombro em 325 nm, que deve ser

al. De acordo com a literatura'"*'"> num

resultante da interagio entre o ligante € 0 met
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composto semelhante [Cr(bpy);]"’, foi observado o aparecimento de trés ombros mal
resolvidos centrados em 430 nm, explicado pela co-excitagdo vibracional entre as
transi¢des d-d e as transi¢des dentro do ligante. Ja no composto cis-[Cr(dcbHa)>Cl1]Cl,
as duas bandas presentes podem ser explicadas pela presenga do grupo carboxi
(-COOH), que possivelmente promoveu a sobreposigdo da terceira banda. A Figura 26

mostra o espectroeletronico quantitativo para 0 mondémero de cromio sintetizado.

Absorbancia
o
~
({1

T T T

 I—
250

T T T T Y

| T T
450 _ »(nm)

T T T

T r T
300 350 400

Figura 26: Espectro eletronico quantitativo do composto cis-[Cr(dcbH,),CL]Cl, em

: acdo loual a 3.40x107° -1
soluciio aquosa alcalina, com concentragao igual a 3,40x10™ mol.L™".

De caracteristica semelhante aos compostos de coordenagio de [Cr(bpy)uXm]®
(onde n = 2 ou 3) no composto de cis-[Cr(dcbH2):CL]CL também nao foi possivel
observar as bandas de campo ligante (d-d) uma vez que os ligantes piridinicos

apresentam absorgdo significativa na mesma regifo.

IV.3.4 - Compostos polinucleares de Ru(ll)-Cr(lll)

As Fioura 27 e Figura 28 mostram os espectros de absor¢do qualitativo
correspondentes a sobreposicdo das estruturas iniciais (mondémero de cromio e

monémero de ruténio) e da supramolécula sintetizada.

(9]
[F%)




Daniel Tizo Costa
1V — Resultados e Discussdo

2004, Dissertacdo de Mestrado o

1 . cis-{trans-|Ru(N;)y(4-pic)(bpa)| o[ Cr(debHa) |(BE, ), Cl
L S Je— trans-[Ru(NH;)y(4-pic)(bpa)] (BFy),
254 \ e €IS-ICT(dCbHA)CICI
2
ROBEE
3)
= :
«0 1.5
2
o
m -
O 1
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05k ¢
777

I J=
300 400 500 600 700 a(nm)

|

Figura 27: Sobreposi¢io dos espectros eletronicos dos compostos sintetizados com

o ligante 4-picolina, em solucao aquosa.

/ e i — cis-{trans-|Ru(NH;)(4-acpy)(bpa)] }o| Cr(debly), |(BE ), Cly
1 ‘:\‘_ --------------- trans-|[Ru(NH;)(4-acpy)(bpa)] (BF,),
” ; A (- cis-ICHdeb)CLICT
12”7\

Ahanrhancia
=
-
=
N
F"’::
&
’ 3
Py
4

5 ) E
| e 3
0.4 \ ji e ?
j \/ % \_\L_\-,/{_- N
0.2 e i S —
. s 20 5 A D R M e 5 1 B
0 )
e SRS | e S T DL AN S T S IS A S P (N A . S L S . BN 2 e —T—]
T b abo 350 400 450 500 55 600 " tom)

Figura 28: Sobreposi¢io dos espectros eletronicos dos compostos sintetizados com

o ligante 4-acetilpiridina, em solu¢iio aquosa.

Na Figura 27, a triade com o ligante 4-picolina apresentou, em solugdo aquosa,
duas bandas na regido correspondentes as transi¢des internas do ligante (IL), uma em
243 nm e outra em 315 nm, referentes, respectivamente, aos ligantes bpa (no monémero
de ruténio aparece em 244 nm ----) € a0 dcbH; (no mondmero de créomio aparece em
300 nm ----). Na regiao do visivel podemos observar bandas de transferéncia de carga
metal-ligante (TCML) em 423 nm, atribuida a0 mondmero de ruténio (no mondmero de
ruténio aparece em 422 nm ----- ). O espectro eletronico da triade () na Figura 27,

mostrou que ocorreu apenas um deslocamento da banda caracteristica do mondmero de

cromio, ocasionando uma sobreposicdo da mesma, na triade. As demais bandas
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observadas nos mondmeros de ruténio, também foram observadas no sistema
polinuclear.

Na Figura 28, a triade com 0 ligante 4-acetilpiridina apresentou, em solugio
aquosa, trés bandas na regiao correspondentes as transigdes internas do ligante (IL),
uma em 246 e outra em 320 nm, referentes, respectivamente, aos ligantes bpa (no

mondmero de ruténio aparece em 246 nm  ----- ) e ao dcbH; (no monomero de crémio

aparece em 300 nm ----). A banda em 199 nm € atribuida ao grupo carboxila (-COOH)
do mondmero de cromio porém para o sistema estudado nao € de interesse. Na regidao do
visivel podemos observar duas bandas de transferéncia de carga metal-ligante, TCML-1
em 513 nm, atribuida a0 monomero de ruténio (aparece em 510 nm ----- ) e a outra
banda TCML-2 em 366, também do mondmero de ruténio (aparece em 382 nm ----- ). O
espectro eletronico da triade na Figura 28 (), mostrou que a TCML-2 foi formada
pela sobreposi¢io da banda caracteristica do mondémero de cromio com a TCML-2 do

mondmero de ruténio. As demais bandas observadas nos mondmeros de ruténio,

também foram observadas no sistema polinuclear.
As Figura 29 e Figura 30 mostram 0s espectros quantitativos dos sistemas

supramoleculares sintetizados neste trabalho. A Tabela 5 apresenta os comprimentos de
onda das regides pertencentes aos mondmeros de ruténio, de cromio e das triades

formadas e os respectivos logaritmos dos coeficientes de absortividade molar (log ¢€).

.
w! N
nlnjﬂlxu_l_un%vu_;

Absorbancia
=l
N
[¢3]
i

17 o A
075 \,
0.57 \
0251 .
p ———— T T T T T T T T s ]
l 250 300 350 400 450 A{nm)

Figura 29: Espectro eletronico quantitativo do composto cis-{trans-|Ru(NH;),(4-

pic) (bpa)l}Z[Cr(dchz)zl(BF4)4Cl3 em soluciio aquosa, concentra¢iio ignal a 1x10™

mol.L .
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Figura 30: Espectro quantitativo

do composto cis-{trans-[Ru(NH;)4(4-acpy)

(bpa)]}2|Cr(dcbH2):}(BF4)4Cl; em solucdio aquosa, concentragiio igual a 9,20x10°

mol.L.

Tabela 5: Posicionamento da banda ¢ logaritmo da

solugio aquosa, dos compostos de coordenagao.

absortividade molar (g), em

- Compostos

cis-{ trans-[Ru(NH;);(4-pic)(bpa)]} 2[Cr(debHa)a)(

rr(ms-[Ru(NH_;)4(4-pic)(bpa)](Bﬂ);

cis-{rrans-[Ru(NHs)s(4-acpy)(bpa)] }2[Cr(

n'ans—[RLl(NH3)4(4-acpy)(bpa)](BF4)3

cis-{trans-[Ru(NH;)4(py

rrans-[RuNHz)s(py)( bpa)}(BF )2

cis-{r/'m7s-[RLl(NH3)4(iSIl)(bpa)] b2l

fl'(mS-[RLI(NH3)4(iSH)(bpa)](BF4)3

c1's-[Cr(dchg)gClg]Cl

A (nm) Log €

243 (IL) 4.39

BF4).Cls 315 (1L) 4.17

423 (TCML) | 4.21

248 (IL) 3.33

422 (TCML) | 4.12

199 (IL) 4.60

246 (IL) 3.92

decbHa)2J(BF4):Cls 320 (IL) 3.69
366 (TCML-2) | 3.61

513 (TCML-1) | 4.01

246 (IL) 3.92

283 (TCML-2) | 3.57

510 (TCML-1) | 4.21

i 241 (IL) 4,17

)(bpa)] }':[Cl'(dCsz):](BFJ)4C13]OD 295 (IL) 4.00
427 (TCML) | 4,13

245 (IL) 3.00

422 (TCML) | 431

_ 240 (IL) 4,36
Cl‘(dCbH:)2](131:4)40310D 295 (IL) 4.19
335 (TCML-2) | 4,09

470 (TCML-1) | 4,23

250 (IL) 3.96

366 (TCML-2) | 4.23

474 (TCML-1) | 3.61

300 (IL) 4.42

325(MC) | 4.17

Comparand

deslocamento entre as

com a literatura através da Tabela 3, observou-se o mesmo tipo de
0 ¢ .

bandas dos mondémeros precursores com o sistema triade obtido.
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IV.4 - Espectroscopia de Absorgdo na Regiao do Infravermelho

IV.4.1 - Monémeros de Ruténio

As Fieura 31 a Figura 34 mostram os espectros de absor¢do na regido do

infravermelho das 1-ans-tetraaminas de ruténio(ll) e foram interpretados de acordo com

: 116-118
a literatura )

Transmitancia (%)
[N (&) w w w © N N
@ o N b & & S A
1 1 1 1 L 1 1,{ .

Ny
jo2)
1

N
PN
1

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™')

Figura 31: Espectro de absor¢io na regiio do infravermelho do composto trans-
=] .

[RU(NH3)4(4-1)ic)(bpa)](BF4)3, em KBr.

120

90 -~

80

Transmitancia (%)

70

—1,__—,—-—1“'-_1'——1-——r T T T + T - T .
5ZOOO 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm ')

Figura 32: Espectro de absor¢io na regiio do infravermelho do composto trans-
i) xS

[Ru(NH;)4(py)(bpa)](BF4)2, em KBr.
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~ . P |
Figura 33: Espectro de absor¢iao na regiao do infravermelho do composto trans- i

[Ru(NH;),(isn)(bpa)](BFs)2, em KBr.

35 ‘]
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QZS
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Figura 34: Espectro de absorc¢do na regidio do infravermelho do composto zrans-

[Ru(NH3),(4-acpy)(bpa)](BFy)2, em KBr.

As caracteristicas de todos 0s espectros de absor¢do na regido do infravermelho

sdo apresentadas na Tabela 6 e as caracteristicas especificas para os mondmeros estio

organizadas na Tabela 7.

58



2004, Dissertacdo de Mestrado

Danvel Tizo Costa

IV = Resultados e Discussio

Tabela 6: Caracteristicas do espectro de absor¢io na regiio do infravermelho das
trans-|Ru(NH;)s(L)(bpa)](BFJ):.

N 71
Numero de ondas (cm™)

3500-3150

~3100

~1650

1300-1500

~800

| Grupo pertencente Tipo de deformagdo
NH; Axial
C-H de anel aromdtico Axial
-C=N- Axial
ou

NH; Angular
-C=C- Axial
-C=N- Axial

-C-H de anel aromatico Angular

=N- aromatico

Fora do plano de anel
piridinico substituido na
posicio 4

Tabela 7: Caracteristicas especificas do espectro
infravermelho das trans-|Ru(NH3)4(L)(bpa)|(BF ).

L NL’lmm Grupo pertencente Tipo de de'formacéo
‘ 4-pic ~2900 | C-H Axial

isn ~1670 =0 Axial
l 4-acpy ~ 1680 C=0 Axial

absor¢io na regido do

IV.4.2 - Ligante 4,4’—d/'carboxi-2,2’-bipir/d/na

O espectro de absorgdo n
o de cromio ¢ ilustrado na Figura 35 ¢ os picos caracteristicos estio

sintese do monomer
dispostos na Tabel

mesmas 26 bandas.

80
70 A
60 -
50

40 1

Transmitancia (%)

30 o

20

4000

: . ¢iio na
Figura 35: Espectro de absor¢ao

a 8. Em comparagao com a literatura

a regido do infravermelho do ligante utilizado na

103
0 espectro apresentou as

—

l———T T T
3500 3000 2500 2000 1500

T
1000 500

Numero de onda em’)

dicarboxi-2,2’-bipiridina, em KBr.

regiio do infravermelho do acido 4,4’-




2004, Dissertaco de Mestrado

Daniel Tizo Costa

LV — Resultados e Discussio

Tabela 8: Caracteristicas do espectro de absor¢io na regiio do infravermelho do

acido 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina.

Numero de ondas (cm™) Grupo pertencente Tipo de de'forma(;ﬁo
3600-3100 OH Axigl
~3100 C-H de anel aromatico AXfal
<1700 =0 Axial
-C=C- Axial
1300-1600 -C=N- Axial
-C-H de anel aromatico Angular
Fora do plano de anel
c =N- aromatico piridinico substituido na
~720 posicio 2

IV.4.3 - Monémero de Crémio e Compostos polinucleares de Ru(ll)-Cr(1ll)

Os espectr

crémio sdo mostrados n

nN n w W
o w o [6,]
i 1 1 i

Transmitancia (%)
1

Figura 36: Espectro de

[Cr(dcbH,);Cl5]Cl, em KBr.

os de infravermelho dos compostos de coordenagdo envolvendo

as Ficura 36 a Figura 38 e apresentados na Tabela 9.
< = &

T T T T
3000 2500 2000

T T N 1
1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

\bsor¢io na regido do infravermelho do composto cis-
¢ &
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Figura 37: Espectro de absor¢io na regido do infravermelho do composto cis-

{truns-[Ru(NH_;),g(‘i-[)iC)(b[)ﬂ)]}2[Cl'(dCsz)z)] (BF4)4Cl3, em KBr.

Trawmssim itancia (%)

)

Numero de onda (cm ™)

Figlll‘ﬂ 38: Espcctro de absorcdio na regido do infravermelho do composto cis-

{tr(ms—[Ru(NH3)4(4-upr)(bl)ﬂ)]}2[61'((]ebnz)zﬂ (EF.‘)JGI}, e KBr.
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Tabela 9: Caracteristicas gerais do espectro de absor¢io na regiio do

infravermelho dos compostos que possuem o monomero de cromio.

Ntmero de ondas (cm™) Grupo pertencente Tipo de deformagdo
3600-3100 OH Axial
~3100 C-H de anel aromatico Axial
3000-2800 C-H de CH; ou CHa Axial
~1700 C=0 Axial
-C=C- Axial
1300-1600 -C=N- Axial
-C-H de anel aromdtico Angular
Fora do plano de anel
800-700 =N- aromatico piridinico substituido na
posigdo 2

Pode-se observar que as bandas pertencentes aos monomeros de ruténio

1 1 13 -1 " . o -
principalmente na regiao de 3600 a 3100 cm™ foram encobertas pela “sobreposi¢do™ do

grupo ~COOH. do composto de coordenagdo de cromio. Os grupos, anteriormente

agdo dos monomeros. ndo puderam ser distinguidos nas triades
= 3

o monomero de cromio'®,

utilizados para diferenci

por causa dos grupos constituintes d

IV.5 - Solvatocromismo

Os principios do solvatocromismo baseiam-se na variagdo entre os estados

fundamental e excitado das estruturas eletronicas do soluto e a interagdo soluto-

solvente. sendo de particular interesse pois ¢ um dos poucos estudos que tenta mostrar

os estados excitados de Frank-Condon. O solvatocromismo € observado em diversos

compostos, mas ¢ mais pronunciado em moléculas que possuem um momento de dipolo

efetivo q1'ax1de”°. As moléculas do solvente sdo fortemente orientadas ao redor da

. .
molécula com momento de dipolo (Figura 39 a).

. __ .

¢ D —

-f-

TS N

thy

[

do que mostra a solvata¢io de uma molécula polar
ado excitado de Frank-Condon (b). O momento de
xcitado.

Figura 39: Diagrama simplifica
no estado fundamental (a) ¢ est
dipolo muda de diregio quando ¢

o i
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Se o momento de dipolo diminui no estado excitado, ou muda sua diregédo, este

estado ¢ desestabilisado em solventes relativamente polares passando a apolares (Figura
39 b). Se o estado excitado tem um momento de dipolo grande alinhado na mesma

direcdo que no estado fundamental a transigdo eletronica sera deslocada para a regido do

vermelho em solventes polares. Quando ocorre um deslocamento para a regidio do

ultravioleta em solventes polares quando comparado a solventes apolares o

solvatocromismo ¢ dito negativo. Um solvatocromismo positivo indica uma

transferéncia de carga do metal ~eletronicamente rico’™ para o aceptor durante o estado

excitado'*’ ', ou seja. no estado excitado o composto de coordenagio pode se tornar

mais polar.
Estudos posteriores envolvendo compostos de coordenagdo dinucleares

demostraram as mesmas caracteristicas apresentadas anteriormente, porém existem

outros fatores que tornam estes estudos mais complexos, sendo que, os sistemas

polinucleares. ao envolverem dois ou mais centros metalicos, em geral, um se torna

doador e outro aceptor eletronico o que pode gerar um momento de dipolo favoravel ou

, . 124
desfavoravel ao estado excitado .

/ V\ ‘/ T \
@ (b)

Figura 40: Diagrama simplificado que mostra a solvatagio de um composto de

coordenagiio dinuclear polar no estado fundamental (a) e estado excitado de

Frank-Condon (b).

IV.5.1 - Mondémeros de Ruténio

Através dos espectros eletronicos dos compostos de coordenagido trans-

[Ru(NH:)4(L)(bpa)]2' em diferentes solventes obteve-se a Tabela 10.

i . W W —
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Tabela 10: Comparagio da variagio da banda de transferéncia de carga metal-

ligante dos

. 1b
number” dos varios solventes .

compostos de coordenagio de tetraaminas de ruténio com o “donor

Trans- Dimetil N,N-Dimetil Agua Acetona | Acetonitrila
[Ru(NH;); | Sulfoxido Formamida
(L)(bpa)]*”
L DN=298| DN=240 |DN=180 | DN=17.0| DN =14,1
Amax (nm) Amax (nm) Aimay (NM) Amay (NM) Amax (nm)
4-acpy 547 545 510 506 503
Isn 499 496 474 471 474
Py 456 452 426 431 428
4-pic 451 453 422 428 478

Uma analise detalhada da Tabela 10 mostra a existéncia da interagdo entre

soluto-solvente através das bandas de TCML. Este efeito causado pelas moléculas do

solvente envolvem mudangas de energia. intensidade e forma das bandas no espectro de

: 3 . . 6 23
absorcdo. em relagdo a um sistema padrdo como descrito por Taube et al.”. Gutmann'>

definiu o numero doador ou ~donor number™ (DN) através das constantes dielétricas dos

R .
solventes e Meyer et al.!*® estudou os efeitos do solvente sobre compostos de

coordenagio de aminas de Ru(1l) e Ru(lll) atribuindo o deslocamento da banda de

TCML a interagao dos hidrogénio dos grupos amoniacos com as moléculas do solvente.

O efeito da estabilizagdo do composto de coordenagdo de ruténio, através da doaciio de

um par de elétrons do solvente aumentaria com o aumento do DN do solvente.

Os compostos de coordenacio, de maneira geral, apresentaram um aumento no

comprimento de onda nas bandas de TCML com o aumento do numero doador de

Gutmann. Assim, quanto maior a donicidade do solvente. maior o aumento da
densidade eletronica dos grupos

transferéncia de carga desses ligantes para o centro metalico. Com este aumento de

al facilita a transferéncia de carga no sentido metal-ligante,

127 i
aminicos e, consequentemente, maior € a

densidade eletronica do met

diminuindo a energia com que €ss€ processo acontece. Os resultados encontram-se

dentro do previsto para compostos de coordenagdo polares, sendo que esta variagdo

pode estar relacionada ao efeito da polarizabilidade das moléculas do solvente,
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IV.5.2 - Compostos polinucleares de Ru(ll)-Cr(lll)

A Tabela 11 apresenta os dados obtidos com o solvatocromismo dos compostos
de coordenagdo c1's-{f/'ans—[Ru(NH;)4(L)(bpa)]):[Cr(dch:)z]},(BF4)4C]3‘ onde L ¢ 4-

picolina ou 4-acetilpiridina.

bela 11: Co aracio da variacio ( H P eéncl
Ta H : mparag: a vi Cd la banda de transferéncia de carga metal-
licante dos compostos de coordenacgio d *js-§
& ¢ - Y-
g p ac cls-ytrans [RU(NH3)4(| )(bpa)])z

[Cr(dcbH3),]}(BF4)sCl3 com o “donor number” dos varios solventes.

Complexos | Dimetil N,N-Dimetil Agua Acetona | Acetonitrila
Ru-Cr Sulféxido | Formamida
L DN=298 | DN=240 |DN=18.0  DN=17,0| DN=14
Amay (NI} Amay (M) Amax (NM) Amax (N111) Amay (NM)
4-acpy 550 540 513 N.O. 505
4-pic 449 | 445 423 430 420

N.O. = nio observado

De modo geral. observou-se as bandas de transferéncia de carga metal-ligante
& al-
com uma intensidade muito pequena € €m alguns casos houve um alargamento destas

bandas que pode ter sido causado pela baixa solubilidade das triades em solventes nao
i0-

polares. Mas o processo observado foi o mesmo que nos monodmeros de ruténio; sendo
b

assim. as forgas de interagdo do hidrogénio dos grupos “amin™ continuaram atuando
[e

ap6s a formagdio do sistema polinuclear.
IV.6 - Voltametria Ciclica

IV.6.1 - Monomeros de Ruténio

Através dos voltamogramas ciclicos. em solvente ndo-aquoso, obteve-se os
parametros: ip, (corrente de pico anddica). iy (corrente de pico catddica), Epa (potencial

de pico anodico). Epc (potencial de pico catddico), Eina (potencial de meia onda

anddica), E) . (potencial de meia onda catddica). Esses dados estdo contidos na Tabela
¢ ¢

rteza da ordem de 10 mV.

12. Os potenciais tém uma ince
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Tabela 12: Parametros eletroquimicos e relagées utilizadas para investiga¢io do
processo de eletrodo para compostos de Loor(lenagao trans- [Ru(NH3)4(L)(bpa)]’+ 3

com concentragio igual a 0,5 mmolL™" ¢ NH,PF, a 0,1 molL, T =25°C e
potencial (= 10 mV).
[ Monoémero de rrans-[Ru(NH;)i(4-acpy)(bpa)](BF,), em acetona
Vv Ipa IPC EP?’ EPC E‘“‘ E‘/:c lw AE Ef (E -E. )“l (Ep'E‘/:)c
(mV/s) (uA) [(pA) | (V) 1 (V) | (V) | (V) 1‘: (V) | (V) (V) (V)
730 | 2.1 1.97 ] 0.588 | 0515 | 0.501 | 0551 1.12]0.073 | 0.551 ] 0.087 | 0.036
100 | 3.21 | 2.86 | 0.588 ] 0.520 | 0.501 | 0.564 | 1.12 | 0.068 | 0.554 ] 0.087 | 0.044
200 441 ] 416 | 0.586 | 0.520 | 0.494 |1 0.572 | 1.06 | 0.066 | 0.553 0.092 0.052
300 5.30 1 4.90 | 0.588 | 0.520 ] 0.485 1 0.580 | 1.08 | 0.068 | 0.554 0.103 0.060
Mondmero de rrans-[Ru(NH3)4(4-acpy)(bpa)](BF,)> em acetonitrila
V Ipa Ipc Epa Epc E :a E: ¢ i pa AE Ef (Ep-El,z)a (EP-EI,:)C
(mV/s) | (pA) [(nA) ] (V) | (V) 1 (V) | (V) I_I: (V) | (V) (V) (V)
50 1 2.86 | 2.28 | 0.625 | 0,552 | 0.542 | 0.583 | 1.25 | 0.073 | 0.589 | 0.083 | 0.031
100 [ 3.86 | 3.41 | 0.625 | 0.554 1 0.540 1 0.592 | 1.13 ] 0.071 | 0.590 0.085 0.038
200 [ 528 [ 4.22 ] 0.627 | 0.557 1 0.531 ]10.609 | 1.25 ] 0.070 | 0.592 0.096 0.052
300 I 6.54 1513 ] 0.627 ] 0.552 1 0.528 [ 0.615 | 1.27 ] 0.075 ] 0.590 0.099 0.063
Monémero de rrans-[Ru(NH;z)i(4-acpy)(bpa)](BF,), em N.N-dimetilformamida
\% ipz\ IpC EPﬂ EP‘-' E‘-‘ E'-‘ iu. AE Ef (Ep'E‘/;)a (EP-EI,:)C
Km\//s) (LA) [ (nAy [ (V) 1 (V) (V) (V) 1“"" Vy | W) | V) (V)
50 210 1 2.13 ] 0.449 1 0.276 1 0.379 | 0419 1 0.99 [ 0.078 | 0.410 | 0.070 0.143
100 771 1298 0.447 { 0.273 1 0.372 | 04291091 | 0.073 | 0.410 | 0.075 0.156
200 377 | 4.43 1 0.449 1 0.275 1 0.369 | 0.432 ] 0.85 | 0.080 | 0.409 0.080 0.157
L 300 471 [ 541 0444 1 0.271 0.365 10436 | 0.87 1 0.075 1 0.406 | 0.079 0.165
L Monémero de rrans-[Ru(NH3)(4-acpy)(bpa)](BF,)>» em dimetilsulféxido
Vo g | Dpe | Epo | Epe | Eua | B p i ] AE | Er | (Ep-Ena| (EpEn)
(mV/s) | (uA)y | (nA) | (V) (V) | (V) | (V) 1_: (V) | (V) (V) (V)
50 10.70 | 0.78 | 0.369 | 0.295 | 0277 [0.369]0.90 [ 0.076 | 0.331 | 0.092 | 0.076
100 | 1.26 | 1.27 | 0.371 | 0.295 [0.290 [0.373[0.99 1 0.076 | 0333 | 0.081 | 0.078
T200 [7.98 | 2.24 | 0374 J 0.298 [0, 296 10.37110.8810.076 [ 0.336 | 0.078 | 0.073
300 ] 03 30 10.37510.68 | 0.081 [ 0.334] 0.094 0.082
[ Monomexo de trans- [RU(NII )4(4-pic)(bpa)](BF,)> em acetona
; ips | Ipc | Epa | Epe E. | Ex i, | AE Er | (Ep-Ev)a | (Ep-En)e
50 275 | 2.73 | 0.488 | 0413 | 0.422 04541 1.01 [ 0.075 | 0.451 0.066 0.041
100 3.50 | 3.74 1 0491 | 0417 0415104621094 0.074 } 0.454 0.076 0.043
500 1183 1526 0488 | 0413 | 0418 [0.469 | 0.92 [ 0.075 | 0451 | 0.070 | 0.056
300 503 ] 6.03 ] 0491 0413 0. 419104771098 | 0.078 1 0.4352 ] 0.072 0.064
Monomero de rrans-[Ru(NH;),(4- plc)(bpa) (BF;)> em acetonitrila
\% ipa | Ipc Epa Epe | Ea | B i AE Er [(EpEwn), (Ep-E».)c
(mV/s) | (uA) | (nA) | (V) | (V) v | W i |V WW (V)
Fso 559 1369 10,517 | 0.452 1 0.452 | 0485 | 1.00 | 0.065 | 0.485 | 0.065 | 0.033
100 1371 13.61 105180452 [ 0449 10.500 | 1.03 | 0.066 | 0.485 | 0.069 0.048
200 | 4.78 | 4.99 | 0.520 ) 10447 10439 10.507 1 0.96 | 0.073 | 0.484 | 0.081 0.060
300 135.80 | 6.21 | 0.522 | 0449 [ 0436 [0.509[0.9310.073 [0.486 | 0.086 | 0.060
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Monomelo de trans-[Ru(NH3)4(4- plc)(bpa)](Bﬂ)a em N.N-dimetilformamida
\Y h Epc E' lw E¢ (Ep'E‘ 2a (Ep'E‘ :)c
(mV/s) | ( V) :L_ V) (V) V)
50 .79 0.28210.34210.80 0.310] 0.062 0.066
100 2.62 0.280]0.350[0.81 0.308] 0.062 | 0.077
7200 |3.75(3.73 0.289]0.358 | 1.01 210311 0.058 | 0.083
E:LLMLJI 0.27210.365]0.79 0.309| 0.075 0.094
onémero de rrans- Ru(NH;3)4(4-pi a)](BF;)2 em dimetilsulfoxido
V Eia i o E¢ (Ep'E‘/:)a (Ep'E’I:)c
(mV/s) (V) 1—: V) (V) (V)
30 0.276 0.20210.282]0.77 0.238| 0.074 0.082
100 0.273 0.20010.29210.77 310.237| 0.073 0.092
200 0.200 0.75 0.238| 0.076 0.098
300 0.209 0.67 0.241| 0.072 0.083
Monoémero de 1 ans-[Ru(NH )4(1sn)(bpa)](BF4)v em acetona
R E . i, Er | (Ep-Ew)a | (Ep-Ev)c
(mV/s) (V) T (V) (V) (V)
30 0.477 1.04 510.528| 0.089 0.049
100 | 2. 310.469 1.06 0.531| 0.100 0.059
200 [3.583.1410. 3]0.464 1.1410.073 [ 0.529] 0.102 | 0.074
300 | [3.8010.569 ] 0.454 1.12 0.531] 0.115 | 0.083
pmer rrans-{Ru(NH; bpa)]( » em acetonitrila
——VJ—} Eia i o Ef (Ep'E":)a (Ep'E’/:)c
(mV/s) (V) ;: vy | (V) (V)
50| 2.01] 0.527]0.504 1.42 0.568 | 0.104 | 0.038
100 0.52510.477 1.26 0.565| 0.128 0.058
200 [3. 0.525 | 0.465 1.31 0.565| 0.140 | 0.072
500 | 4.69] 0.5220.451 1.26 0.5661 0.159 | 0.079
Monomero de rrans- 13)4(isn)(bpa)](BF4)> em N.N-dimetilformamida
_“‘V"Tf-‘ E w iw E¢ (Ep'E’/:)a (Ep'E‘/:)c
(mV/s) | ( (V) 1—,,_ (V) (V) (V)
50| 115 0.413 | 0.342]0.327 0.77 0.378] 0.086 | 0.062
W"ﬂ 0.41310.342]0.324 0.80 0.378| 0.089 0.075
200 | 2.5312.9610.410 0.323 0.85 0.376] 0.087 | 0.087
Wﬂ_ﬂﬁ_’:0314 210.81 310.379| 0.101 0.100
amero de trans- Ru(NH;),( a)](BF4): em dimetilsulfoxido
Y ”’ Eia i Er |(Ep-Ena | (Ep-Eve
(mV/s) | ( (V) i V) | V) V)
50 0.63 1 0.7710.342 0.276 {0.250 0.81 0.309| 0.092 0.081
00 1093 | 1.230.342 1027110248 0.76 0.306] 0.094 | 0.093
500 11,19 | 1,89 | 0.344 [0.26610.233 0.63 0.305] 0.111 | 0.113
@:"’”ﬂ? 0.347 | 0.264]0.163 0.43 0.305] 0.184 | 0.137
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Continuacdo da Tabela 12.

Monomero de rrans-[Ru(NH;),(py)(bpa)](BF,)> em acetona

V ipa IpC Epa
(mV/s) | (nA) [(rA)| (V) | (V) (V)

P

VTV VW

pe

Epe Ea | B | AE Er [ (Ep-Eva | (EpEne

510.44710.45610.483|1.02|0.0680.481 | 0.059 0.036

50 3.09 | 3.04 | 0.51

100 | 4.4214.46|0.515(0.44710.457 0.48910.99 1 0.068 | 0.481 | 0.058 0.042
200 16.27]6.1810.51510.449]0.458 0.495{1.01 [ 0.066{0.482| 0.057 0.046
300 | 7.69 ] 7.7110.51310.45210.463 0.49311.0010.061 |0.483 | 0.050 0.041

Monomero de Imns-[RU(NH;)4(py)(bpa)](BF4)3 em acetonitrila

\% ipa Ipc Epa Epc E = E ¢ i o AE E¢ (ED'E":)a (Ep'E‘/:)c
(mV/s) | (pA) [ (pA) | (V) (V) | (V) | (V) ;p— V) | (V) (V) V)
50 35313.2710.5490.479 0.48310.51511.08]0.0700.514| 0.066 0.036
100 | 5.06 | 4.88]0.55210.479 0.48310.520]1.0410.073 10.516| 0.069 0.041
500 | 6.85 | 6.83]0.554]0.483 0.47810.527|1.00]0.071 |0.518] 0.076 0.044
300 |8.59 | 8.63]0.554 0.47910.47810.530]1.00]0.075]0.516| 0.076 0.051

Monomero de rrans-[Ru(NHz)4( py)(bpa)l(BF4), em N,N-dimetilformamida

V ipﬂ Ipc Epa

Epc Ei.a Ei.c 1 AE E¢ (Ep'E'I:)a (Ep'E‘/:)c

(mVis) | (uA) | (uAa)| V) | (V) V) | (V) T V) | (V) (V) (V)
51707 205 0364 0.298]0.303]0.35610.8210.06610.331 | 0.061 | 0.038
100 2.05 7 88 M—Q—;—Q& 0.293[0.36510.73]0.068 | 0.332| 0.073 0.067
200 1315 130403690205 0.204]0.37510.780.07410332| 0.075 | 0.080
200 1585 5.07 ] 0.366 0,295 0.292]0.379[0.76 | 0.071 ] 0.331] 0.074 | 0.084

MOI]@IHCI‘_Q_QE____@(NHS)4(}))/)(13}33)](8}74% em dimetilsulféxido

\Y ipa Ipc Epa Epc E‘:i E' 1 o AE Ef (EP E. )3 (EP’E"z)C
mVis) | (uay | (uay| (V) | (VD) [ V)Y AR AR A I Y

<5 1070086 0,298 |0.225 0221[0.311]0.8210.0730.262 | 0.077 | 0.086
S5 TT09 13510298 ]02270221]0.316/0.82[0.071 |0.263| 0.077 | 0.089
200 |1.6312.09 0.300%0,222 0.32510.7810.07310.264| 0.078 0.098
300 1211 3.00 | 0.3030.225]0.222]0.323 0.7010.078 [ 0.264] 0.081 | 0.098

. o128 oo
Estudos semelhantes descritos por Lever e Minor = utilizando fitalocianinas e
porfirinas observaram-se as mesmas caracteristicas a serem apresentadas (em relagdo a
acdes obtidas). Isso deve-se ao uso de uma mesma unidade

reversibilidade e as correl

basica MN,.
al. os dados da voltametria ciclica para todos 0os compostos, com

De modo geral,
excecio do mondmero de n~m1s-[Ru(NH3)4(isn)(bpa)](BF4)3 em acetonitrila, se

ey <ihil; ! 129.130
encaixam na maioria dos criterios de reversibilidade empregados (Tabela 12).
Através desta tabela, observou-se que 05 potenciais de picos anddico e catodico,
para todos os compostos dentro do erro experimental, independem da velocidade de
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varredura dos potenciais, indicando o primeiro critério de reversibilidade do sistema

investigado.
A diferenga entre os potenciais de pico anddico e catodico (segundo critério de

reversibilidade adotado) devem ser iguais a (59/n). onde n € o nimero de elétrons
envolvidos no processo a 25 °C. Os valores obtidos neste trabalho, variam de 65 a 80

mV. Esta variacdo pode ser explicada pelo fato do solvente. influenciar por exemplo na

1.132

condutividade e na eletroatividade da substancia”

Um terceiro critério de reversibilidade foi a razdo entre as correntes de picos

anédico e catédico ser igual a unidade, dentro do erro experimental, e mostrar-se

independente da velocidade de varredura dos potenciais. Porém, em alguns casos, este
32

valor nio foi observado e de acordo com a literatura' 1?7, deve-se aos solventes

empregados terem uma consideravel resisténcia elétrica.

Outro parimetro de comparagao seria a diferenga entre E;, e E|» que em modulo
seria igual a (0.0285/n). onde n seria o nimero de elétrons envolvidos na reagdo
eletroquimica. Este valor ¢ aprecidvel desde que realizado em meio aquoso e de acordo
com a tabela este pardmetro ndo foi obedecido.

Um dltimo pardmetro seria a razio i, /v, que se apresentou constante dentro

do erro experimental e independente do valor de varredura dos potenciais, indicando

que o processo foi controlado por difusdo.

A Tabela 13 apresenta 0s valores do potencial formal (Ef) vs. EPH e Ay

(TCML-1) para os compostos de coordenagio sintetizados.

Tabela 13: Comparagio dos potenciais formal e banda de transferéncia de carga

metal-ligante dos compostos de coordenagio de tetraaminas de ruténio com o

“donor number” dos varios solventes.

Os valores de Ef vs. EPH.

Trans- Dimetil | N.N-Dimetil Agua Acetona Acetonitrila
[Ru(NHj3), Sulfoxido Formamida
(L)(bga)]z'
L DN = 29.8 DN =24.0 DN =18.0 DN=17.0 DN =14,1
Er Amax Ey h}vma.\ Er }vma,\ Ef }vmax Ef )"ma\
(mV) | (nm) | (mV) | (nm) (mV) | (nm) | (mV) | (nm) | (mV) (mﬁ)
4-acpy 333 | 547 | 608 | 545 | 594 | 510 | 752 | 506 | 789 | 503
Isn 305 | 499 | 577 | 496 | 470 | 474 | 729 | 471 | 765 | 474
Py 462 | 456 | 531 | 452 | 449 | 426 | 0681 | 431 | 715 | 428
4-pic 438 | 451 | 509 | 453 | 413 | 422 | 651 | 428 | 684 | 428
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Os valores observados para o potencial formal (Ef) dos compostos de
N . 131
coordenaciio (Tabela 13) variaram de 438 a 789 mV vs. EPH”'. Comparando-se com os

valores encontrados na literatura € aos voltamogramas obtidos em solugdo

aquosa()("m"'m, observou-se que os valores encontram-se na média das tetraaminas

homologas.
Analisando-se a Tabela 13, nota-se que ha uma diminui¢ao no potencial formal

(Ey), semelhante a diminuigdo da energia observada nos espectros eletronicos dos

mondmeros. Com o aumento da donicidade do solvente (*Donor Number™), e a medida

que aumenta a capacidade aceptora de elétrons dos substituintes nos anéis aromaticos

dos ligantes, menor a energia da respectiva banda de TCML e maior o valor de Ey. Este

133 . renr -
fato ja foi descrito na literatura ™ ¢ encontra-se melhor representado nas Figura 41 a

Figura 44.

S

CH; NH!  NH,

N T”0
®
Tz

Figura 41: Efeito aceptor da carbonila atenuado fracamente pela metila.

N H3 NH 3

V.
N——/Ri—

NH, NHj  NH;

O

|
C

Figura 42: Efeito aceptor da carbonila atenuado moderadamente pela amina.

NII~ NI;;
\ —-Ru——--'
H; NH~

ia de substituinte no anel piridinico.

i : . a an<ence
Figura 43: Efeito “neutro pela ausénc

NHs NH

CH; Q N—-/Ru——-

NH!  NH;
Figura 44: Efeito doador da metila sobre o anel piridinico.
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Os efeitos apresentados nas Figura 41 a Figura 44 juntamente com a Tabela 13
podem ser sumarizados na Figura 45 onde nota-se que a ordem dos ligantes segue o
aumento da capacidade m-aceptora e diminui¢ao da capacidade o-doadora, favorecendo

a transferéncia de carga. e a estabilizagdo do mais baixo estado de oxidagdo, ou seja,

Ru(Il) em relagdo ao Ru(1ll).

800 e
s /I/X = e
p X/~’/ -
750 7 Pt T
i Py o + fracey
% l//_/ J/.//s.
7 O O - /,/ // - t n
.4/4"?i’; x+py/ -
/'/‘ R
- _ . + -
650 o o
> ] /‘/ /"/.
4-acpy a e
> 600 isn A/o/'/ 4.acpy
[ ] ot
E ) /./' A/
550 - b e —
N e — "R
L b /.//'/ ‘/‘ isn /./" 4-acpy
500 ot e " S
/.// . s n S T
1 ./uv //‘/
oy ‘/ /[ ' B dimetilsulféo xido
450 - ‘,4,/". ® N.N-dimetilformamida
P 4opit A agua
e e + acetona
400 4.pic X acetonitrila
T T T T T T T T | v T T T T ]
420 440 460 480 500 520 540 560
Ao, (M LCT-1)

Figura 45: Correlagio entre 0S comprimentos de onda miximo (TCML-1) e os

potenciais formais (Ef)

Como ilustracdo, sdo mostrados os voltamogramas ciclicos do eletrdlito

hexafluorofosfato de amonio (Figura 46) e do monémero com isonicotinamida (Figura
47) aproximadamente na mesma faixa do eletrolito.

Em todos os voltamogramas ciclicos do eletrolito suporte nos vérios solventes
obteve-se 0s mesmos picos da Figura 46. No caso dos monomeros, nos varios solventes,
a faixa de potenciais foi restringida entre 0,0 <E < 1,0 V (Figura 48).

A Figura 48 mostra 0 monémero de isonicotinamida em varias velocidades. Para
todos 0s compostos, foi observado apenas um pico de oxidagdo e um pico de redugio de
reversiveis. Porém, para 0s  COmMPOStos de coordenacio em

oltamogramas apresentaram alguns picos de oxidagdo com baixa

caracteristicas
dimetilsulfoxido, os Vv

resolugdio e que variam com 4 velocidade de varredura (caracteristicas de processos
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irreversiveis), os quais pratic

amente desaparecem em altas velocidades. Estas reagdes

eletroquimicas (Figura 49) podem ser explicados com base na forga da basicidade do

‘ 125 .
solvente empregado (donor number de Gutmann ~ alto) que o torna capaz de substituir

os ligantes piridinicos.

Varredura do Eletrélito hexafluorofosfatoe

de am énio em acetona

2.0x10°"
0.0 s T T e
2. 0x10" /
-4.0x10"-J -
:E‘-c.omu"— RN
S’
™ o.g owtn’ -
cr.oxtot
i
2xt0tq
-1.4x10"j
.1’_5 '-1‘.0 -0[.5 O.‘O 0.‘5 1.‘0 1,15
E vs Ag/AgCi (V)
Figura 46: Voltamograma ciclico do eletrolito hexafluorofosfato de amoénio em
-1
acetona, 0,1 moLL .
Varredura deom ondémero isn em acetona
2.0x10717
1 .5x107" /
1.0x10 "] \ ///_,,,/"’
o Y
:r? 5.0x10"" / i
:—: / ///
0.0 A g e
'//‘
.5.0x10 " /
10x10°7
] T T T T T T T T 1
o2 00 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.8
E vs Ag/AgClIl (V)

Figura 47: Voltamograma

-1
em acetona, 0,5 mmol.L".

ciclico do mondémere frans-|Ru(NHs)s(isn)(bpa)](BF,),
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1(A)

e e
O @ NG E RN =

Figura 48: Voltamogramas ciclicos do monémero trans-[Ru(NH;3)y(isn)(bpa)](BF)2

em acetona, 0,5

Figura 49:

varredura.

IV.6.2 - Compostos polinucleares de Ru(ll)-Cr(lll) I

A Figura 50, mostra 0 voltamograma ciclico do eletrolito suporte (KCl) usado

nas medidas.
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mmol.L}, em vérias velocidades de varredura.

m
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u

v

[

u

Voltamogramas
pic)(bpa)|(BF.). em dimetilsulféxido, 0,5 mmol.L”, em virias velocidades de

Os potenciais tém uma incerteza da ordem de 10 mV.

4
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i(A)

-2.0x10 "

Figura 50: Voltamogra

mol L.

As Figura

T T T
0.4 0.5 0.6

E + V vs. AG/AgC!

ma ciclico do eletrolito suporte KCl, em solug¢io aquosa 0,1

5] ¢ Figura 52 mostram os voltamogramas ciclicos das triades

sintetizadas. Nos voltamogramas, observa-se apenas um pico anddico e um pico

catodico, referentes ao p

mondmeros de ruténio antes do acoplamento.

ar Ru(II)/Ru(Ill), na mesma regido observada para os

1.5x10
T
1.0x10°"" //,, —_— -
s
5.0x10°" 7 // P
//
— 7 -
< voq
N’ //
— s
s.oxt e /
S1.0x107 " -
S1.6x10 "
i i I S AR | T T T
. 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
E { V vs Ag/AgCI

Figura 51: Voltamograma
B(BF)Cls, 1,0 x10™ mol.L! em KCi 0,1 mol.L'" (de 0,0 a

pic)(bpa)])2|Cr(debHz):
0,6 V).

ciclico da solugiio de cis-{trans-|[Ru(NH;)4(4-
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Figura 52: Voltamograma ciclico da solu¢io de cis-{trans-|Ru(NHs3)y(4-

acpy)(bpa)])2[Cr(debHz)2 [} (BF.)4Cls, 1,0 x10* mol. L™ em KCI 0,1 mol.L” (de 0,0 &
0,6 V).

al, os dados de voltametria ciclica para os compostos triades, se

De modo ger
129,130

encaixam nos critérios de reversibilidade empregados , que dentro do erro

experimental, independem da velocidade de varredura dos potenciais, indicando o

o de reversibilidade do sistema investigado.

primeiro critéri
tre os potenciais de pico anddico e catodico (segundo critério de

A diferenga en
reversibilidade adotado) devem ser iguais a (59/n); onde n € o nimero de elétrons
a2 25 °C. Os valores obtidos para a supramolécula com o ligante

envolvidos no processo

4-picolina foi de 56 mV, ¢ para a triade com o ligante 4-acetilpiridina foi de 62 mV.
Os valores observados para © potencial formal (Er) dos compostos de
coordenacdio (Tabela 14) variam de 449 a 581 mV vs. EPAP! Comparando-se estes
valores!®  observou-se que tais dados seguem o mesmo comportamento dos

b

mondmeros de ruténio(I/III).
A Tabela 14 apresenta os valores do potencial formal (Ep) vs. EPH e A

(TCML-1) para os compostos de coordenagao sintetizados.
Tabela 14; Comparagiio dos potenciais formal e banda de transferéncia de carga

metal-ligante dos sistemas triade em solugiio aquosa.

[ cis-{trans-[Ru(NH3)s(L)(bpa)] 2 [ TCML-1 | Erx EPH | frans-[Ru(NHs)s(L)(bpa)]*'
bt | (oge) | (V) | ErcEPH(mV)
L
I VR——

| deacpy 513 (4.01) 581 594

I 478 (4.23) 480 470
_______,EXL_/—’“ 427 (4.30) 450 449

T Aopic 423 (421) | 449 i3

~ A~ . )
*referéneia
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Analisando-se a Tabela 14, nota-se que ha uma diminuigdo no potencial formal
(Ef), semelhante a diminui¢do da energia observada nos espectros eletronicos dos
mondmeros. A medida que aumenta a capacidade aceptora de elétrons dos substituintes
nos anéis aromaticos dos ligantes, menor € a energia da respectiva banda de TCML e
maior o valor de Ey. Isto indica que a capacidade aceptora dos ligantes isonicotinamida e
4-acetilpiridina dos mondémeros de ruténio ndo sofreram influéncia dos grupos carbonila
pertencentes ao monomero de cromio. E como tendéncia geral, comparando-se os

mondmeros de ruténio com as triades, houve um pequeno aumento no potencial formal

de redugdo.

Para o monomero de cromio ndo se realizou esta andlise, pois o composto ¢ soltvel
apenas em meio bdsico, 0 que compromete a observagao do(s) pico(s) redox.
A voltametria ciclica em solvente ndo aquoso também nao foi possivel de serem feitas,

pois as triades e o mondmero de cromio sao pouco soluveis em tais solventes.

IV.7 - Efeitos de Ligantes

Chatt et al.'*. demonstraram que existe uma relagdo linear entre o potencial de
oxidagdo (E;~*"). medidos por voltametria ciclica, e a constante ¢ de Hammett para

substituintes (X) nas posigdes META e PARA, no composto de coordenagio [Mo(N=N-
CeHaX)(dtc)s] (dtc = dimetiltiocarbamato). Ainda Chatt et al.'"® demostraram que o
efeito do ligante nas propriedades apresentadas pelo atomo metalico central, efeito este
chamado pelos autores de constante ligante (P.). ¢ andlogo ao da constante o de
Hammett para substituintes em compostos aromaticos. Como sitio ligante padrio
piramidal de base quadrada de 16 elétrons, Ms, foi utilizado o [Cr(CO)s] que déa o
composto de coordenagio octaédrico de 18 elétrons [Cr(CO)sL] com uma larga

. . oxX . ) 4 . ’ N R
variedade de ligantes L. O Ey2™ de [Cr(CO)sL] é muito sensivel a natureza de L e assim

foi definida uma escala de constante ligante Py de acordo com a equagio:
P =En" [Cr(CO)sL] - Ein™ [Cr(CO)qg)

O orbital molecular ocupado de maior energia. HOMO. em um composto de

coordenacio envolvendo um metal de transi¢do estd relacionado ao E;»*™ deste
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composto. Existe base tedrica para esta afirmagdo, por exemplo, Sarapu e Fenske'®
mostraram que a energia do HOMO dos compostos de coordenagdo [Mn(CO)s.
(CNPh),]", (x = 1-0). calculados a partir de um método de aproximacdo de orbital

. . ox .
molecular. correlacionam-se  linearmente com os Ejp experimentalmente

determinados. Se isto ¢ verdadeiro, entdo P, representa a mudanga na energia do
H.0.M.O. de [Cr(CO)s] quando um ligante CO ¢ trocado por L. Se cada ligante produz
a mesma mudanca no valor de Ei»” na substitui¢io do carbonil no [MsCO], entdo o

arafico de Ejn®™ [MsL] vs. Ein™ [Cr(CO)sL] produz uma série de linhas paralelas

. 137 . 5 .
correspondentes as varias entidades Ms. Contudo Chatt' " obteve linhas nédo paralelas,

sendo que cada linha pode ser representada pela equacio linear:
E],’go'\ [MSLJ =Es + BPL

Onde, Es e P sdo constantes de sitio. Es da a medida (ou mede) a “riqueza™
, [

eletrénica do sitio Ms (sitio de coordenagio). A energia do H.O.M.O. em uma série de

compostos de coordenagao octaédricos com camada completa, [MsL], mostra a

correlagdo com Py desde que a influéncia de L em tais s€ries seja primariamente

indutiva ou que a perturbagdo do H.0.M.O. por conjugagdo de orbitais de L varia numa

. . | ox rpe o
forma regular com Pr. Assim Es, é o valor de E;»”" quando o sitio é ocupado por um
ligante padrio, CO. sendo uma medida da “riqueza” eletronica do sitio. Quanto mais

negativo Es, mais eletronicamente rico ¢ o sitio. O coeficiente 3 corresponde a
*

. . - ox ) p : F y c e
inclinagdo da curva de Ej2 vs. P, sendo uma medida da facilidade de transmissdo de

efeitos cletronicos do sitio de substituigdo para o H.O.M.O. no composto de

essencialmente uma medida da polarizabilidade do sitio. Quanto

coordenagdo. que €
138.139

maior B, mais forte os efeitos de L sdo transmitidos ao H.O.M.O.. Pombeiro
i

~ H 1 ) D .
definiu novos parimetros globais de ligantes, Py, sendo:

P, = Ein™ [Cr(CO)enln] — E1n™ [Cr(CO)g]

passando a expressdo linear geral a:

El/lox [MSLn] =Es+ BPnL

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBER
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Desta forma foi possivel estender a aplicagdo dos pardmetros eletroquimicos

anteriormente propostos para Compostos de coordenagao octaédricos de 18 elétrons com

centro metdlicos de 16 elétrons (piramidal de base quadrada), & composto de

coordenaciio de 18 elétrons dos tipos [MsL,] com centros metalicos de 14 elétrons (n=2)

ou de 12 elétrons (isémero facial) (n=3).

. . A 3~/
Por analogia, para 0s 1SOMeros trans-[Ru(NH;z)sLL"]° " estudados adotou-se o

[Ru(NH;,)ﬂZ’" como sitio padrdo de 14 elétrons. Ms, sendo a constante ligante P ;- dada
pela equagéo:

3+/2+

P, = Ef [Ru(NH3)sLL'T™" - Er [Ru(NH;)q]

A Figura 53 resume OS calculos dos compostos de coordenagdo de trans-
312~
[Ru(NH;)s(bpa)L] %" em

[Ru(NH;)4(bpa)L]3'/3' vs. P, pois adotou-se L™ como bpa e L sendo 4-pic, py, isn e 4-

diferentes solventes mostrando a relagdo de Er

acpy.
No grafico, para um mesmo simbolo. na ordem do menor potencial para o maior,
os ligantes L sdo: 4-picolina, piridina, isonicotinamida e 4-acetilpiridina, ou seja,

observou-se que a seqiiéncia de ligantes para a série ¢ a mesma encontrada para a

avés dos dados de pKa.

diminuigdo da basicidade obtida atr

800
B Dimetnisulfoxido
) NN~DAMC[II’0VMBN>G|
A
750— + :cg:l.onu
X Acetonitrils
700 4
> 650
E6OO—-
"550 A
LLJ -
500 -
A
M
~ A
450 o
;‘/
400 +—— 71 1T ] 7 T T T T T T T T | g
0 550 600 650 700 750

350 400 450 50
P / mV

L

Figura 53: Grifico do potencial formal de reducio (Ef) vs. constante de ligante (P)

dos compostos do tipo trans-|Ru(NH3)4(bpa)L](BF ).,
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O gréafico de E¢ [Ru(NH;)i(bpa)L] vs. Py (Figura 53) apresentou uma reta

com P (inclinagdo) igual a 1 e Es 50 mV. A constante de sitio Es € o valor do Ef quando

o sitio é ocupado por um ligante padrao, NH;. O Ey para cada composto de coordenagio

na série [MsLL"] pode ser representado pela equagéo linear:
E¢ [MsLL]=50mV + 1.P_

Esses dados, incluindo a utilizagdo de solventes ndo-aquosos, mostram que néo

existem variagdes nas constantes de sitio. ou seja. a riqueza eletronica e a

polarizabilidade do sitio Ms ndo sdo alteradas. contudo a utilizagio dos mesmos na
312~ . . .

previsdo do potencial de novos compostos do tipo rrans-[Ru(NH;);LL"]"™"~ seria dificil.

Na tentativa de estabelecer um paralelo para os sistemas polinucleares deparou-

se com uma inviabilidade para tais estudos. onde ndo consegui-se definir um sitio, Ms,

central ou mesmo um ligante padrao.

IV.8 - Estudos Fotoquimicos

Os estudos das reagdes de fotossubstituigdo apresentaram apenas processos
primarios que de acordo com as possibilidades e caracteristicas apresentadas dos
possiveis produtos de fotolise (Figura 54). torna a analise espectrofotométrica da
solucdo fotolisada muito dificil, assim esta analise tem um valor qualitativo. Um fator
interessante foi que estas reacdes centraram-se no ion metdlico de ruténio, que sera
discutido nos itens subsequentes. Assim, uma analise quantitativa dos produtos gerados
restringiu-se apenas a quantidades dos ligantes L (4-pic, py. isn, 4-acpy ou bpa) ou NH;

liberada. A quantidade do ligante L foi determinada por cromatografia de troca idnica e

identificada por espectroscopia. ¢ a amonia por potenciometria.

| m:; - e T py-X
= \/
O N \O}mn;c\——/m—-N@"\ NH;
N 1N NH: ~ nH,0 ——» Triade-nH,0 ~[RuNH;)(py-XXH,0)]*"

bpa

d O \@mn-@"'—"‘“—\@— dcbH,

\
OH ~ - s n
Considera-se um processo independente para a formagdo de cada espécie gerada.

Figura 54: Possiveis ligantes a serem substituidos na reagio de fotélise,

representagiio através de uma triade.
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IV.8.1 - Resultados das Actinometrias

Para as fotolises realizadas nos comprimentos de onda 313, 365 e 436 nm,
utilizando o ferrioxalato de potassio como actindmetro, a média das intensidade de luz
incidente (l(,i) foram respectivamente, 1,96x10™: 1,28x107 ¢ 1,43x10”. Em termos de
caleulos do rendimento quéntico utilizou-se apenas os dois ultimos valores, pois os

compostos apresentaram atividade de fotossubstitui¢do nestes filtros.

Para os demais filtros (436; 481,2 ¢ 519 nm) utilizando o sal de Reinecke como

actinémetro a média das intensidade de luz foi da ordem de 107, Ressalta-se que os

calculos para o filtro 436 nm os valores do rendimento quantico para ambos

actindmetros sio semelhantes e para os outros filtros nao observou-se a fotorreagao.

IV.8.2 - Fotélises com Acompanhamento Espectrofotométrico

As Figura 55 a Figura 58 mostram os acompanhamentos das fotdlises, através
das variagdes nos espectros de absorcdo em fun¢do do tempo de irradiagdo, para os
mondmeros de ruténio com os ligantes 4-picolina, piridina e isonicotinamida e para a

triade com o ligante 4-picolina. Estes estudos determinaram a faixa de tempo que as

amostras podiam ser fotolisadas.

1 Curva Tempo (min)
2 1 0

3

Absorbancia

T T v T T T T v v T T T v T
400 450 Alnm)

350

0- e
e =
250 300

Figura 55: Alteragoes espectroscopicas observadas em fungiio do tempo de
irradiacio em 365 nm, em solugdo aquosa desaerada, para o composto trans-

[Ru(NH;)y(4-pic)(bpa)l”"-
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1, Curva  Tempo (min)
1 0
- 2 5
3 10
0.8- 4 I 5
5 20

0.6

T

0.4~

052~

'- ————r— T T T T T T T T T T T T T T T T
2o 300 350 400 450 A (nm)

Absorbancia

Figura 56: Alteracoes espectroscopicas observadas em funciio do tempo de

irradiacio em 436 nm, em solucio aquosa desaerada, para o composto frans-

[Ru(NH;)(py)(bpa)]*"-

| Curva Tempo (min)

1

0.8 |

0.6+

p o
|
-

Absorbancia

0.2+

i

— T T T —— T —————
el 350 400 450 500 550 3 frr)

0-tr—r—r—7—r
250 300

Figura 57: Alteracoes espectroscopicas observadas em func¢io do tempo de
irradia¢io em 365 nm, em solucio aquosa desaerada, para o composto frans-

[Ru(NH;)(isn)(bpa)l”".
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T Curva Tempo (min)
1 0

Absorbancia

.
i

= S—

e LR — - e e e e
350 400 450 A (nrm

250

SIS

e

300

Figura 58: Alteracoes espectroscopicas observadas em fungio do tempo de

irradiacio em 365 nm, em soluciio aquosa desaerada, para o composto cis-{frans-
I

[Ru(N H3)4(4-pic)(bpa)]}2|Cl‘(dCbHZ)z

Pelos espectros observa-se que nestas condi¢des, houve uma diminui¢do da

banda de transferéncia de carga metal-ligante e em alguns casos um pequeno

deslocamento. Esta diminui¢ao pode ser atribuida a dois fatores, o primeiro refere-se a

fotoaquagdo do ligante piridinico e/ou 0 segundo a fotooxidagdo da espécie de Ru(Il) a

Ru(1ll) que é acompanhada pelo aumento de absorbéncia na regido de 300-350 nm.
Porém, esta possibilidade € descartada pois as amostras foram preparadas em total
auséncia de oxigénio. Assim, a diminuicdo da TCML foi atribuida a fotoaquagao dos
ligantes piridinicos.

Ainda pelos graficos, observou-s¢ o aumento de absorbéncia na regiao entre 290
se a fotoaquagdo do ligante piridinico que para os

monémeros de ruténio pode-se obter duas espécies (trans-[Ru(NH;)4(L)( H,0)]*" onde L

stema polinuclear este aumento deve-se a dois fatores: o

e 300 nm. Este aumento deve-

~ bpa ou py-X). Para o si
a fotoaquagdo do ligante py-X do ruténio e o segundo pode ser

primeiro ocorre pel
ar Cr(IIT)/Cr(11) como foi observado

descrito pela alteragdo do estado de oxidagdo do p
. - 15
em sistemas de Fe-Cr .
A contribui¢do das reagoes térmicas ao processo final € muito pequena e

apresentaram-se dentro do erro experimental.
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1V.8.3 - Resultados das Fotolises

As Figura 59 a Figura 65 ilustram 0 processo de fotdlise nos comprimentos de
onda pré selecionados antes e apos cada fotoaquagdo e a contribuigdo térmica para os
mondmeros e a triade. Ressalta-se que 0s graficos da contribuigdo térmica encontra-se
deslocado devido a utilizagdo de cubetas diferentes porém nas mesmas condi¢des e

cuidados anteriormente citados.

——— Inicial
Térmico Inicial
-------- — Térmico Final

Fotolisada

Absorbancia

. L e

e
350 400

s e U
300

250

T v T T T
450 ALnm)

r
J

Figura 59: Espectro eletrénico de absorciio em solugio aquosa desaerada e A de
irradiagiio em 365 nm do composto de coordenacio trans-|Ru(NHs)s(4-pic)(bpa)]*",

eacio térmica.

antes e apés a fotolise e ar

1 —— Inicial
" ——— Térmico Inicial
Térmico Final

0.8+ ——— Fotolisada

0.6~

Absorbancia

04—{

02

SN NN R

350

g "

1 v T T T
400 450 J(nm)

250

Figura 60: Espectro eletrénico de absorcio em soluciio aquosa desaerada e A de
irradiaciio em 436 nm do composto de coordenaciio trans-|[Ru(NHs)4(4-pic)(bpa)]*",

antes e ap6s a fotolise ¢ a reagio térmica.
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Figura 61: Espectro eletronico

irradiagcio em 365 nm do ¢

250

300

de absorcio em solucio aquosa desaerada e A de

omposto de coordenacio tmns-[Ru(NH;);(py)(bpa)]“,

antes e apés a fotélise e a reacio térmica.

Absorbancia

0.2~

Figura 62: Espectro eletronico de

irradiagio em 436 nm d

antes e apos a fotolise e

Inicial
Térmico Inicial
———— Térmico Final
——— Fotolisada

400 450 4 (nm)

absorcio em solucio aquosa desaerada e A de

o composto de coordenacio trans-|Ru(NHs)s(py)(bpa)|*’,

a reacio térmica.
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Figura 63: Espectro eletronico de absor¢io em soluciio aquosa desaerada e A de

irradiacio em 365 nm do composto de coordenaciio frans-[Ru(NH;)(isn)(bpa)]*’,

antes e apés a fotdlise e a reacio térmica.

—— Inicial
——  Térmico Inicial
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Figura 64: Espectro eletronico de absorc¢io em solucio aquosa desaerada e A de

irradiacio em 365 nm do composto de coordenacio cis-{frans-|Ru(NH;)(4-

pic)(bpa)]}Z[Cr(dchZ)zf”, antes e ap6s a fotolise e a reacio térmica.
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Figura 65: Espectro eletrénico de absorcio em solu¢io aquosa desaerada e A de

irradiacio em 436 nm do composto de coordenaciio cis-{trans-|Ru(NH;)(4-

pic)(bpa)[}2[Cr(dcbHz)| ", antes e aps a fotolise e a reaciio térmica.
se nos resultados obtidos € pela boa defini¢do dos pontos isosbésticos

Com ba
s monoémeros de ruténio (Figura 66) e dois

pode-se observar trés tipo de reagdes para o
para as triades (Figura 67).
rresse o processo de fotossubstitui¢do na unidade monomérica de

Para que oco
minimo dois fotons, o que deixaria de ser um

crémio deveria acontecer a absor¢ao de no
processo primario, mas como nio foi observada a descaracterizagdo da banda
pertencente ao cromio conclui-se que este ndo sofreu o processo de fotoaquagdo, assim

todo o processo de fotossubstituigdo estaria centrado na unidade monomérica de ruténio.

0
2 NH; NH,

NI, Nn;/ .Y = HOH

*{)N_.m-wfw O ,— Qe OO

- - |
/ Nll/ NI, Ll

Nu, N]I

B N”‘G”i”) Nlh um
{(ﬂﬁ/}{.@irw@ : @ ”@ SO

NH! NI,

A-

C-
1 Nn,

10 -
\‘ i | lll =

X CJN—l{u#N@(: ﬁ@’v » H0— Ru—N(’>—fl l('l@r\ ; ,\'@N

hi® \/J”x NH; I\JH; NH,

Figura 66: Possiveis fotorreacoes €
fotoaquacio do bpa, (B) fotoaquacdo do NH; e (C) fotoaquagio do ligante py-X.

nvolvendo o mondémero de ruténio. (A)
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Figura 67: Possiveis fotorreacdes envolvendo a triade. (A) fotoaquagio do ligante

py-X, (B) fotoaquagiio do NH.

/V.8.4 - Rendimentos Quénticos

As Tabela 15 a Tabela 20 mostram 0S rendimentos quanticos obtidos no

processo de fotoaquagao.

Tabela 15: Rendimentos quanticos cm solugiio aquosa em fungio do comprimento
de onda de irradiacio do fon complexo frans: -[Ru(NH;)4(4- -pic)(bpa)]*".

e -4 ]
}virr (nm) d)L x 10 d’bp\ X ]O f (1)‘\-}{_? x 10 | (bt X 10 ]
(111ol.einsten.s' ) | (mol. einsten.s’ 'y { (mol.einsten.s”) | (mol.einsten.s™)
313.5 N.O. N.O. N.O. N.O.
365 18.40 3.82 8.89 3111
136 40.33 17.54 17.08 74.96
.
481.2 N.O. N.O. N.O. NO.
A .
519 | NO. N.O. N.O. N o,
o ligante piridinico; Popa = Rendimento quantico do

* ¢ = Rendimento quantico d

ligante 1.2-bis(4-piridil)etano: dnH3 y
Rendimento quantico total: N.O. = nio observado.

. = Rendimento quantico do ligante NHs; ¢, =
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Tabela 16: Rendimentos quanticos em solugiio aquosa em func¢iio do comprimento

de onda de irradiagio do ion complexo tmns—lRu(NH;);(py)(bpa)]”.

Airr (nm) ¢rx 107 dopa X 107 onrs x 107 b x 107
(mol.einsten.s”') (mo].einsten.s'l) (mol.einsten.s”') | (mol.einsten.s”)
313,5 N.O. N.O. N.O. N.O.
365 8.23 6.91 1.21 16.35
436 18.26 22.74 23.11 64.11
481.2 N.O. N.O. N.O. N.O.
519 N.O. N.O. N.O. N.O.

Tabela 17: Rendimentos quinticos em solu¢io aquosa em fun¢io do comprimento

de onda de irradiagiio do ion complexo trans-[Ru(NH3)4(isn)(bpa)]2+.

Airr (nM1) dr X 107 dppa X 10" | d)xH% X 10'4_1 ¢I?{ 107 |
(mol.einsten.s") (mol.einsten.s”) | (mol.einsten.s ) (mol.einsten.s™)
3135 N.O. N.O. N.O. N.O.
365 7.40 3.20 4.15 14.75
436 N.O. N.O. N.O. N.O.
481.2 N.O. N.O. N.O. N.O.
L >19 ~NO. | NO N.O. N.O.

Anticos em solugiio aquosa em funcio do comprimento

Tabela 18: Rendimentos qu
mplexo fl‘(lIlS-[RU(NHJ)J(“’QCP}’)(I)Pﬂ)]'+.

de onda de irradiagio do fon co

—_— —

Em (nm) L. Qopa (f?.\n) -1 .¢)I ]

(mol einsten.s'l) w (mol.einsten.s”’) | (mol.einsten.s™)
313,5 N.O. . NO. | N.O. N.O.
365 N.O. /_N_Q___’__“ N.O. N.O.
436 N.O. [ NO. | N.O. N.O.
481.2 “N.O. | N.O. N.O. N.O.
519 N.O. N.O. N.O. N.O.
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Tabela 19: Rendimentos quinticos em solugiio aquosa em fungiao do comprimento

de onda de irradiacio do ion complexo  cis-{trans-[Ru(NH3),(4-
pic)(bpa)]}2[Cr(dcbHz)a] "
Fa (M) | g x 107 dnis x 107 hx 107
(mol.einsten.s'l ) | (mol.einsten.s™) | (mol.einsten.s™)
313.5 N.O. N.O. N.O.
365 6.60 1.78 8.38
430 14.59 9.67 24.25
481.2 N.O. N.O. N.O.
519 N.O. N.O. N.O.

Tabela 20: Rendimentos quinticos em solugio aquosa em fun¢io do comprimento
cis-{trans-|Ru(NH3)(4-

ijon  complexo

de onda de irradiagio do
acpy)(bpa)]}2[Cr(debHz)al ™
Jomr (nm) | e IR by
(mol.einsten.s") (mol.einsten.s”’) (mol.einsten,s")
3135 N.O. N.O. N.O.
365 N.O. N.O. N.O.
436 N.O. N.O. N.O.
481.2 N.O. N.O. N.O.
519 N.O. N.O. N.O.

As aminas de ruténio(ll) com ligantes insaturados podem apresentar, em seu

estado excitado. o TCML e o LF como o
390 nm e encoberta pela TCML). O estado TCML do Ru(ll)

. va e s
ado a um radical i6nico'™’. O Ru(Ill) ndo é

s de energias mais baixa e comparaveis

(supondo que LF situe-se

foi descrito como um centro de Ru(IIl) lig

labil quanto a fotossubstitui¢do, logo esta reago seria observada no ion Ru(Il). Ja para o

. * -~ 0 . . .
estado excitado LF envolve a populagao do orbital o que sdo dirigidos no eixo metal-
ligante, o que pode levar 4 substituicdo por moléculas do solvente. As energias dos

estados LF se tornam invariaveis pois espectro
as o estado TCML varia inclusive com a mudanga do substituinte no

quimicamente as piridinas possuem a

mesma for¢a. M
ante piridinico pode mudar a ordem energética

anel piridinico. Assim, a mudanga do lig
entre os estados LF e TCML. € consequentemente as fotorreatividades dos compostos
30 diferentes. Este concetto

“reativo” e ""ndo reativo’.

5 i definido como “tuning™""!
de coordenagdo ser foi defi o "tuning” " e Malouf e

Ford® classificaram estes compostos como
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Sendo que os “reativos’ apresentam:

a — rendimento quantico de fotossubstituicdo relativamente grande (0,1 mol.einstein™).

b — rendimento quantico de fotossubstitui¢do independente do comprimento de onda de

irradiagdo.
¢ — comprimento de onda maximo da banda de transferéncia de carga <460 nm.

E os "ndo reativos’:
a — rendimento qudntico de fotossubstituicio relativamente pequeno (10~ a 107
. . -1
mol.einstein” ).
b — rendimento quantico de fotossubstituicdo dependente do comprimento de onda de

irradiagao.
¢ — comprimento de onda maximo da banda de transferéncia de carga > 460 nm.

Ressalta-se que 0s cOMpostos de coordenagdo “ndo reativos’, em geral, possuem

grupos aceptores de elétrons como substituinte no anel piridinico, o que diminui as
energias das bandas de transferéncia de carga.

Os diagramas apresentados na Figura 68 aplicam-se aos sistemas “reativos™ e
“ndo reativos” que podem ser utilizados para explicar a fotorreatividade das mrans-
tetraaminas de ruténio com ligantes piridinicos homo e heterodissubstituidos com

reatividade baixa ou alta.

h
'CTy
I .EF:: LK
Cr4=—— — LI
s s S O :P’___—— !
Sy s = h
- 'oT e .
T 3 CTy
3("1'_—__—::‘—‘ 3 ::_ e produtos 3LF wnse produtos
3 :j:____m produtos ::'— A Ly
L1 e __‘ )C'll ’——1
GS
GS———
3) ()

(A)
Figura 68: Diagramas de energia. (A) composto de coordenagiio “reativo” homo e

(B) composto  de coordenacio  “niio  reativo”

heterodissubstituido,

homodissubstituido, ~ (C) ~ composto de  coordenagdo  “niio  reativo”

heterodissubstituido.
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. EIRTIREL . .
Os diagramas de Jaglonski representados na Figura 68 diferem na ordem

energética dos estados excitados de menor energia (A para B e C) e o numero de estados
excitados (A e B para C). A Figura 68.A mostra um diagrama para um sistema “reativo™
(LF é o estado excitado de mais baixa energia). onde uma excitagdo inicial para o estado
TCML ¢ seguida de uma desativagdo “eficiente™ ndo radioativa (ic ou isc) para o estado
LF de energia mais baixa de onde se obtém os produtos de aquagdo ou o composto de

coordenagio de partida. A Figura 68.B e C sao diagramas para um composto de

coordenagdo "ndo reativo™ onde a excitagdo ao estado TCML ¢ seguida de decaimento

até o estado TCML de mais baixa energia (que ndo ¢ labil), competitivo com a

desativagio para o estado LF. Logo. ha um menor rendimento quantico de aquagio de

produtos em comparagdo aos compostos de coordenagdo “reativos”.

De acordo com as Tabela 15 a Tabela 18 nota-se uma tendéncia geral da saida
do ligante L (4-pic. py ou isn) ser preferencial a saida dos ligantes bpa e NHj3 e para a
Tabela 19 (triade) observa-se a saida preferencial do ligante piridinico a do NH;. A

saida de um ligante piridinico a outro ligante é fungdo da extensdo da ligagao reversa,

ou seja, aquele que interagir mais fortemente através da ligagdo reversa sera menos

labilizado'*. Todos os sistemas podem ser classificados como “ndo reativos™ dado que
os rendimentos quantico foram baixos. a fotossubstitui¢do ocorreu na regido da suposta

LF e somente a 4-picolina e a piridina nao atendem
o-se esta série de monomeros foi observada a mesma tendéncia

a ultima classificagao.

Comparand
encontrada para as pentaaminas“. ou seja. os ligantes 4-picolina e piridina por
apresentarem o SLF com estado excitado de mais baixa energia tendem gerar mais
produto de fotoaquagao do que os compostos de coordenagdo que possuem
isonicotinamida e 4-acetilpiridina (*TCML ¢ o estado excitado de mais baixa energia).
ambém sdo validas para os sistemas polinucleares.

Estas observagoes t
eral em que a proporgdo de saida de ligante manteve-se

Houve uma tendéncia g
fixa (dentro do erro experimental) tanto para cada composto quanto comparados entre si
e independente do comprimento de onda de irradiagdo. Isso € uma forte evidéncia que
as fotorreagdes acontecem 4 partir de um tnico estado excitado ou um conjunto de

ma configuragao eletronica.
107,142

estados equilibrados de mes
40 e tetr ;
Como observado para as pentaaminas e cis-tetraaminas . as trans-

ares estudados possuem uma vasta aplicabilidade

tetraaminas e os sistemas polinucle
evidéncias de que a reatividade provém de um

principalmente porque se consegue fortes

linico estado excitado.
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Com pequenas alteragdes nos processos sintéticos verificamos melhoria nos

rendimentos de sintese dos mondmeros de ruténio, comprovados através das técnicas de

espectroscopia ultravioleta e visivel juntamente com analise de ruténio que os

compostos sintetizados sao monomeros de ruténio (II).

O aumento da donicidade do solvente. acarreta um aumento no comprimento de
TCML e diminui¢do do potencial formal dos compostos de

onda das bandas de
coordenagao n-ans—[Ru(NHS)4(bpa)L]3* (L = ligantes piridinicos), pois facilita a

transferéncia de carga metal-ligante. O sitio metalico apresentou a mesma “riqueza”

eletronica e polarizabilidade em diversos solventes.
Através da caracterizacao espectroscopica do ligante (4.4"-dicarboxi-2,2"-

bipiridina) e do monomero de cromio (cis-[Cr(dcbH1)2Cla]Cl) foi constatado sucesso em

suas respectivas sinteses.
Os resultados apresentados mostraram que as triades formadas a partir dos

mondmeros de ruténio e créomio. nao sofreram mudangas significativas em relagdo aos

mondmeros iniciais.

Dentre as triades sintetizadas. a triade com ligante 4-acetilpiridina apresentou

uma grande estabilidade, observada através de uma semana de refluxo, onde o composto

ainda mostrou-se estavel. pelo alto valor do potencial formal apresentado na voltametria
ciclica e a banda de transferéncia de carga em Imenores energias e também a nio
decomposi¢do das bandas frente a luz nos estudos fotoquimicos. Isto pode ser atribuido

a0 efeito aceptor de elétrons do grupo ligante.

Para a triade com o ligante 4-picolina observou-se efeitos contrarios: apos 5

horas de refluxo o composto apresentava caracteristicas de degradagdo, menor valor
al formal e a banda de tr
do pelo efeito doador de elétrons do grupo metila.

para o potenci ansferéncia de carga metal-ligante em maiores

energias. Isto pode ser explica
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- Mas um dia noés também poderemos...
- Vocé vé, ja comegou.
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