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Resumo

A sintese e algumas propriedades de mondmeros de ruténio do tipo trams-
[Ru(NHs)4L(bpa)]**, onde L= piridina ou isonicotinamida e bpa = 1,2-bis(4-piridil)etano,
monomeros do tipo cis-[Cr(dcbH,).CL]Cl, onde dcbH, = 4,4’- dicarboxi 2,2°- bipiridina e
sistemas polinucleares do tipo cis-{trans-[Ru(NH;)4L(bpa) } 2[Cr(dcbH,),(BF4)Cls, so relatados,

Estes compostos apresentaram em seus espectros eletronicos UV/Visivel, bandas em
ambas as regides. As bandas de absor¢do dos mondmeros na regido do ultravioleta, sio similares
em intensidade e posi¢fio ds observadas nos espectros dos ligantes livres, sendo atribuidas a
transi¢Oes internas dos ligantes © - n* (IL). Na regifio do visivel, os espectros eletrénicos dos
mondmeros de ruténio apresentam uma ou duas bandas denominadas de MLCT (bandas de
transferéncia de carga metal-ligante), bastante intensas (g variando de 1 x 10 mol’ L ecm™). A
banda mais intensa e de menor energia ¢ denominada de MLCT-1, e a mais energética, porém de
menor intensidade ¢ denominada de MLCT-2. Normalmente, compostos semelhantes obtidos
com ligantes bidentados, sem grupos substituintes, tém apresentado uma série de 3 bandas no
espectro de absor¢do, porém o composto de cromio aqui relatados, apresentou uma série de duas
bandas. As bandas observadas foram atribuidas a uma co-excita¢io vibracional envolvendo um
acoplamento entre a transi¢do d-d e as transi¢des vibracionais dentro do ligante. O sistema
polinuclear formado a partir dos mondmeros de crémio e ruténio, apresentou as mesmas
caracteristicas esp'ectrais dos monémeros que lhe deram origem, com bandas MLCT
(caracteristicas dos mondmoros de ruténio), d-d (caracteristico do mondmero de crémio) e IL
(caracteristicas das transi¢Oes internas dos ligantes).

Os potenciais formais de redu¢do Eg, para os mondmeros de ruténio e sistemas
polinucleares, foram obtidos por voltametria ciclica em solugio aquosa. Os valores de Eg
aumentam com o aumento da capacidade captora e diminui¢do da capacidade doadora dos
ligantes piridinicos. Os voltamogramas dos mondmeros sugerem que existe apenas uma espécie
de ruténio presente. Os resultados voltamétricos obtidos para o sistema polinucleares, 'também
apontam para um aumento do Er com o aumento da capacidade captora do ligante piridinico.

O estudo dos mondémeros em varios solventes mostrou uma variagio na energia das
bandas de absorgio (MLCT). Observou-se um aumento na energia das bandas com o aumento do
nimero doador de Gutmann (DN). Quanto maior o aumento da donicidade do solvente maior o
aumento da densidade eletronica do grupo aminico e consequentemente maior € a transferéncia

desse ligante para o centro metalico. O estudo realizado para os sistemas polinucleares foi




prejudicado pela dificuldade de solubilizagdo das triades, porém nos solventes em que o
composto foi soluvel, observou-se o aumento na posi¢do da banda com o aumento do DN.

Os espectros de infravermelho mostraram as diferencas entre os mondmeros obtidos
com o ligante piridina e isonicotinamida. O monémero com isonicotinamida apresentou um pico,
na regido de 1600 cm™, caracteristico do grupo substituinte —-CONH,. Os espectros obtidos a
partir das triades, mostraram uma diferenciagdo na regifio de 3300 cm™, devido a presenca do
grupo ~COOH, pertencente a0 mondmero de crémio. Outras possiveis diferengas que poderiam
existir foram mascaradas pelos grupos carboxi (-COOH), que geram no espectro bandas muito
largas.

Fotoquimicamente foram estudadas as reagdes de fotoquagio para as triades
sintetizadas. Os compostos foram fotolisados em vérios comprimentos de onda sendo os
produtos das fotolises analisados potenciometricamente (NHs) e por troca iénica (ligantes
piridinicos). Segundo a classificagio adotado por Malouf e Ford, os compostos foram
denominados como ndo reativos, devido ao baixo rendimento quéntico obtido e a reacdo ser

dependente do comprimento de onda.



Abstract

The synthesis and some properties of monomers of ruthenium of the type trans-
[Ru(NH3)4L(bpa)]**, where L = pyridine or isonicotinamide and bpa = 1,2-bis(4-pyridyl)ethane
monomers of chromium cis-[Cr(dcbH;),Cl;] Cl, where dcbH, = 4,4'-dicarboxy - 2,2'-bipyridine
and polinucleares systems of the type cis-{trans-[Ru(NH;)sL(bpa)},[Cr(dcbH,),}(BF4)Cls, are
reported.

These compounds presented in electronic spectra UV-Visible, bands in both regions,
The bands of absorption of the monomers in the ultraviolet region, are similar in intensity and
observed position in the spectra corresponding individual ligands, being attributed the internal
transitions 7 - ©* (IL) of the ligands. In the region of the visible, the electronic spectra of the
ruthenium monomers present one or two denominated bands of MLCT (metal-ligands charge
transfer), quite intense (and varying of 1 x 10™ mol’ L cm™). The most intense band and of
smaller energy it is denominated of MLCT-1, and the more energetics, even so of smaller
intensity it is denominated of MLCT-2. Usually, similar compositions obtained with bidentates
ligands, without groups substitutes, it has been presenting a series of 3 bands in the absorption
spectrum, even so the composed of chromium here reported, presented a series of two bands.
The observed bands was attribute a co-excitement vibracional involving a j oining inside between
the transition d-d and the transitions vibracionais of the ligands. The polinuclear system formed
starting from the chromium monomers and ruthenium, presented the same spectra characteristics
of the monomers that gave it origin, with bands MLCT (characteristics of the ruthenium
monomers), d-d (characteristic of the chromium monomer) and IL (characteristics of the internal
transitions of the ligands).

The formal potentials of reduction Eg, for the ruthenium monomers and polinucleares
systems was obtained by ciclic voltammetry in aqueous solution. The values of Ey, amplify the
increase of the capacity aceptor and the capacity donor's of the ligantes pyridinics decrease,
evidenced by the groups substitutes. The voltammograms obtained thrdugh the monomers
suggests that just exists a type of present ruthenium. The results voltammetrycs obtained for the
system polinucleares, also points for an increase of Er, with the increase of the capacity aceptor
of the ligande pyridinics.

The study of the compositions in several solvents showed for the monomers, a
variation in the position of the absorption bands (MLCT). An increase was observed in the

position of the bands with the increase of the number of Gutmann’s donor (DN). As larger the




increase of the donicidade of the larger solvent the inerease of the electronic density of the group
aminico and sonsequently adult is the transfer of that ligand for the metal eenter. The study

accomplished for the systems polinucleares was harmed by the difficult solubilization of the

eompositions in the solvent, even so solvents in that the composition was soluble, it was

ebserved increase it in the position ef the band with the increase of DIN.
The infrared spectra, showed the differences among the mondmeros obtained with

the ligand pyricine ond isonieotinaeride. The monomers of isomieotinarda presented plas, I

the characteristic of the group substituinte -CONH, region of 1600 cm™. The spectra obtained
starting from the triades, showed a differentiation in the area of 3300 em®!, due to presence of the

group -COOH, belonging to the chromium monomer. Other possible differentiations that could

exist, they were masked by the groups carboxi (-COOH), that generate in the spectrum very wide
bands.

Photochemistry was studied the photoaquation reactions for the synthesized triads,
The compositions were photolized in several wave lengths being the products of the photolysis
analyzed potentiometry (NH3) and for ionic change (ligands pyridinics). According to the
classiﬂca‘Fion adopted by Malouf and Ford, the compositions were denominated as non reactions,

due to the low obtained quantum revenue and the dependent reaction of the wave length.
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1- INTRODUGCAO

1.1 - Aspectos Gerais:

1.1.1 - Aspectos Gerais de Sistemas Supramoleculares

Classes de componentes que apresentam interagdes eletronicas entre si tém sido
desenvolvidas com consideraveis detalhes nos chamados complexos polinucleares com metais de
transi¢do em diferentes estados de oxidagdo [1]. Esses sistemas, formados por duas ou mais
unidades estaveis, constituem o que chamamos de sistemas supramoleculares. Cada unidade
pode ser uma molécula individual ou um fragmento molecular, possuindo um conjunto distinto
de propriedades fisico-quimicas. Com a formagdo da supramolécula pode ocorrer a manutengio
ou o desaparecimento de algumas caracteristicas encontradas nas unidades isoladas, bem como o
aparecimento de propriedades diferentes das unidades individuais que a formaram, tornando-a

uma espécie interessante de ser estudada [2, 3]. O sistema pode resumido na figura 1.

Conservam algumas
Propriedades individuais

A + B —>A—B

Surgem Novas Propriedades

Figura 1: Possibilidades de ocorréncia na formagio de uma supramolécula.

O papel dos conectores nos sistemas ligados covalentemente nio ¢ simplesmente
manter unidos os componentes de maneira estivel, mas podem, se adequadamente escolhidos,
determinar a organizagdo espacial das varias partes da supramolécula e, em alguns casos, influir
sobre o acoplamento eletronico das unidades conectadas, condi¢do esta freqiientemente
necessaria para que ocorram processos como transferéncia intersistemas (por exemplo
transferéncia de elétrons ou energia) ou efeitos cooperativos (por exemplo complexagio de

outras espécies por dois ou mais componentes) [1].

1. BROWN, D.B.- Mixed Valen. Comp., Ed. Reidel. 1980
2. BALZANLV. and SCANDOLA, F. — Supramol. Photoch., Horwood, Ed Cicester. 1991
3. AZZELLINI G. C. etal.- An. Acad. Bras. de Cién., 1: 72, 1999
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A figura 2 ilustra um exemplo de sistema supramolecular e seus constituintes.

Sistema Supramolecular

b) Unidade Conector Unidade
Molecular Molecular

Figura 2: a) Sistema supramolecular; b) Constituintes do sistema supramolecular.

Nem todas as moléculas sdo formadas de unidades ligadas covalentemente. Existem,
por exemplo, numerosos sistemas orginicos supramoleculares constituidos de moléculas
mantidas juntas por for¢as intermoleculares [4].

O estudo das propriedades fisico-quimicas dos componentes moleculares de uma
supramolécula, isto €, estudo da projegdo (estudo teodrico do tipo de sistema supramolecular), e o
estudo das propriedades dos sistemas, nos quais tém lugar processos de transferéncias de energia

de excitagdo fotoinduzidos, t€m sido alvo de inameras pesquisas [5-13].

4, CLOSS GL, MILLER JR.,- Science, 240: 440-447, 1988

5. PAVANIN, L.A;; KLEVERLAAN, C.J.; INDELLI, M.T.; ARGAZZI, R.; BIGNOZZI, C. A. et al. - J. Am.
Chem. Soc. 122, 2840-2849, 2000.

6. BABA, AL; SHAW, JR,; SIMON, J.A; THUMMEL, R P.; SCHMEHL, R H. - Cood. Chem. Rer. 171: 43-59,
1998.

7. ARGAZZI, R.; BIGNOZZI, C.A.; HEIMER, T.A.; CASTELLANO, F.N. and MEYER, G.J. - Inorg. Chem. 33:

5741-5749, 1994,

IHA, N.Y.M.; et al. - An. Acad. Bras. Cién. 1: 72, 1999.

NAZEERUDDIN, MK,; LISKA, P.; MOSER J.; VLACHOPOULOS, N. and GRATZEL M. - Helv. Chim.

Acta 73: 1788-1803, 1990.

10. OREGAN, B. and GRATZEL, M. — Nature 355: 737-740, 1991.

11. PARKINSON, B.A. and SPITLER, M.T. - Eletrochim. Acta 37, 943-948, 1992,

12. NAZEERUDDIN, MK.; KAY, A; RODICIO, I, HUMPHY-BAKER, R; MULLER, E.; LISKA, P.
VLACHOPOULOS, N, and GRATZEL M. -J Am. Chem Soc. 115: 6382-6390 1993.

13. HEIMER, T.A.; BIGNOZZI, C.A. and MEYER, G. J. - J. Phys Chem. 97: 11987-11994, 1993,

» x®
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Complexos obtidos a partir de metais com configura¢do eletrdnica do tipo d° (Pt)
coordenados a ligantes heterociclicos nitrogenados [6] tém sido feitos. Entre eles, destaca-se
aqueles em que ocorre processo de sensibiliza¢do, onde uma molécula eletronicamente excitada,
adsorvida sobre um semicondutor [7], injeta elétrons na banda de condugfo do semicondutor,
permitindo a ocorréncia do processo fotoquimico ou fotocatalitico [7]. A possibilidade de
converter energia luminosa em elétrica através desse processo tem sido objeto de intensa
pesquisa experimental [8-16]. Esses estudos tém permitido clarear os processos fundamentais
que formam a base da fotosensibilizagdo, mas por cerca de vinte anos, a eficiéncia dos
dispositivos fotovoltaicos baseados em semicondutores sensibilizados permaneceram baixas,
devido ao uso de eletrodos de pequena area superficial. Em anos mais recentes, foram feitos
progressos notdveis gragas sobretudo & introdugdo de eletrodos do tipo TiO; preparados a partir
de suspensdo coloidal depositada sobre o vidro condutor (revestido com platina) [9]. Uma fina
camada de corante, constituido pela supramolécula, pode ser adsorvida por um filme de TiO,
para obter um dispositivo sensivel a luz visivel. O desenvolvimento de celas fotoeletroquimicas
baseados em filmes de TiO; [9], unidas a sintese de sensibiliizadores adequados [11, 15-16], tem
permitido obter eficiéncia de conversdo de luz em eletricidade da ordem de 7 — 12 %.

Dados de 1994 [17] revelaram que o consumo mundial de energia excede o nivel de

6000 GW, com aumento consideravel nos paises em desenvolvimento, causando um
agravamento na polui¢do ambiental. Dai surge a importincia da busca de outras fontes
alternativas de energia renovaveis e que causem um dano minimo & biosfera. Neste contexto,
sistemas fotovoltaicos podem desempenhar um papel importante na geragio de energia elétrica

pela conversdo luminosa.

6. BABA, AL; SHAW, J.R; SIMON, J.A;; THUMMEL, R.P.; SCHMEHL, R H. — Cood. Chem. Rer. 171: 43-59,
1998. T

7. ARGAZZI, R.; BIGNOZZI, C.A.; HEIMER, T.A.; CASTELLANO, F.N. and MEYER, G.J. - Inorg. Chem. 33:

5741-5749, 1994. -

IHA, N.Y.M.; et al. -An. Acad. Bras. Cién. 1: 72, 1999.

NAZEERUDDIN, M.K.; LISKA, P.; MOSER J.; VLACHOPOULOS, N. and GRATZEL M. - Helv. Chim.

Acta 73: 1788-1803, 1990.

10. O'/REGAN, B. and GRATZEL, M. — Nature 355: 737-740, 1991.

11. PARKINSON, B.A. and SPITLER, M.T. - Eletrochim. Acta 37, 943-948, 1992,

12. NAZEERUDDIN, MK.,; KAY, A; RODICIO, I; HUMPHY-BAKER, R; MULLER, E.; LISKA, P,
VLACHOPOQULOS, N. and GRATZEL, M. -J. Am. Chem. Soc. 115: 6382-6390, 1993.

13. HEIMER, T.A.; BIGNOZZI, C.A. and MEYER, G. J. - J. Phys Chem. 97: 11987-11994, 1993.

14. HAGFELDT, S.E.; LINDQUIST, S.E. and GRATZEL, M. - Sol. Ener. Mater. Sol. Cell 32: 245-257, 1994,

15. BIGNOZZI, C.A.; ARGAZZL, R.; INDELLI, M.T. and SCANDOLA, F. - Sol. Ener. Mater. Sol. Cell, 32: 259-
272, 1994.

16. BIGNOZZI, C.A. and ARGAZZI, R. - Sol. Ener. Mater. Sol. Cell 32: 229-244, 1994.

17. GRATZEL, M. —Ren. Ener. 5: 118-133, 1994.

o x
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Essa nova tecnologia teve como precursor os sistemas encontrados no mundo
bioldgico, que possuem varias estruturas supramoleculares, com centros reativos e sitios ativos,
representando uma fonte continua de inspiragdo nesse campo. Os sistemas naturais sdo capazes
de realizar fungSes induzidas por luz, a nivel molecular. Um exemplo notavel deste fato foi
mostrado pela elucidagdo do mecanismo de transferéncia de energia e de elétrons dos centros de
reagdes fotosintéticas das bactérias RpS. Viridis e Rb Sphaerdides, para os quais as

determinagdes da estrutura por raio-X foram de fundamental importancia [18 -19].

1.1.2 - Fotoquimica Supramolecular: Aspectos gerais

A fotoquimica supramolecular ¢ um campo novo e em rapido desenvolvimento. Em
sistemas supramoleculares, produzidos artificialmente, os componentes moleculares estdio

ligados, oferecendo substancial vantagem mecanistica para o estudo de processos de

intercomponentes fotoinduzidos em relagdo aos processos bimoleculares analogos. Dados
obtidos recentemente a partir dos estudos de "diades" covalentemente ligadas, mostram que estes
sistemas propiciam algumas vantagens na compreensdo de aspectos fundamentais nos processos
eletronicos e de transferéncia de energia [2, 4]. Estudos de fotoquimica de complexos de aminas
de ruténio(Il) datam desde 1970 [20, 21], e foi verificado, que irradiagdo com energia igual a
transicdes na regido do ultravioleta e visivel de complexos [Ru(NH;)sL]**, resultavam
normalmente em reagdes, incluindo oxidagdio de Ru(Il) a Ru(Ill) e aquagio de um ou mais
ligantes. Desde entdo, o interesse na fotoquimica de Ru(Il) tem sido consideravel [22],
principalmente incentivado pela descoberta que estados excitados de certos compostos de Ru(Il)
com ligantes heterociclicos nitrogenados aromaticos, podem sofrer tanto transferéncia de energia
como transferéncia de carga, com um substrato adequado [5, 23]. Experimentos de fotoquimica

podem ser esquematizados da seguinte forma:

BALZANLV. and SCANDOLA, F. —Supramol. Photoch., Horwood, Ed Cicester. 1991

CLOSS GL, MILLER JR.,- Science, 240: 440-447, 1988

5. PAVANIN, L.A.; KLEVERLAAN, C.J; INDELLI, M.T.; ARGAZZI, R.; BIGNOZZL C. A. et al. - J. Am.
Chem. Soc. 122, 2840-2849, 2000.

16. BIGNOZZI, C.A. and ARGAZZI, R. - Sol. Ener. Mater. Sol. Cell 32: 229-244, 1994.

17. GRATZEL, M. — Ren. Ener. 5: 118-133, 1994.

18. DEISENHOFER, J; EPP, O.; MIKI, K.; HUBER, R. and MICHEL, H. - J. Mol. Biol. 180: 385-398, 1984,

19. BOXER, S.G.; GOLDSTEIN, R.A.; LOCKART, D.J.; MIDDENDORF, T.R. and TAKKIFF, L. - J Phys.
Chem. 93: 8280-8294, 1989.

20. RABEK, J. - Exp. Meth. in Photch. and Photphysics 937-962, 1982.

21. BALZANI, V.; CARASSITLV. - Photch of Coord. Comp. 1970.

22. CARLOS, RM.; NEUMANN, M.G. and TFOUNLI, E. - Inorg. Chem. 35: 2229-2234, 1996.

23, SSRICS’I% G.C.; ILHA, N.YM,; ARGAZZI, R; BIGNOZZI, C.A. -J. Photoch. Photobio A: Chem. 115: 239-
kd 9 ——
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» Uma espécie quimica que tenha recebido radiagido luminosa, pode ser promovida a
um estado excitado, dependendo da energia dos fotons de luz absorvidos.
» A energia adquirida pode ser dissipada quimica ou fisicamente, através dos
seguintes processos:
- Conversio interna (IC) 1 e 2,
- Cruzamento intersistema (ISC) 3 e 4,
- Fluorescéncia (ki) 5,
- Fosforescéncia (k,) 6,
- Fluorescéncia com retardamento 3 —> 6,
- Reagdo Quimica 7 e 8,
O diagrama a seguir ilustra os processos fotoquimico e fotofisicos anteriormente

mencionados (diagrama de Jablonski).

GS - Estado Fundamental
c_ @ S1 — Estado Singlete
: T, — Estado triplete
S :
( 7) - . s Ve
produtos o
: )
E Ty > produtos
IC¢ K ¢
: ! ®
3 Kpr
@)% )

Figura 3: Representagiio dos processos fotoquimicos ¢ fotofisicos (diagrama de Jablonski).

Para sistemas inorganicos, a construgéio dos estados eletronicos via configuragio das
descri¢des de orbitais moleculares, segue em algumas linhas gerais, a descrigdo no diagrama de
Jablonski. O interessante na fotoquimica de moléculas tipicamente inorgénicas sio as transigdes
metalicas nos compostos de coordenagdo. Uma representagdo dos orbitais moleculares de

complexos metalicos de campo octaédrico é mostrado na figura 4.
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Figura 4: Diagrama de orbitais moleculares de uma transi¢do octaédrica de um metal complexo. centrada
no metal—--—- (MC); transferéncia metal para o ligante (MLCT); transferéncia ligante para o
metal —--—-- (LMCT) e centrada no ligante —-~-—-— (LC).

Os varios orbitais moleculares podem ser classificados de acordo com as suas

contribui¢des do orbital atdmico predominante:

1. Ligante forte — orbital centrado no ligante (o),

Ligante — orbital centrado no ligante (n),

Essencialmente ligante — centrado no metal 7ty (t2) predominantemente orbitais d;
Antiligante — centrado no metal 6*y (eg), predominantemente orbitais d;

Centrado no ligante — orbital antiligante t*y,;

A e

Fortemente antiligante — orbital m*y, centrado no metal;

A configuragio eletrénica dos estados fundamentais de um complexo octaédrico de
um ion metalico d", orbitais do tipo 1 e 2, estio completamente ocupados, enquanto que n
elétrons ocupam os orbitais do tipo 3 e 4. A configuragio do estado excitado pode ser obtida a
partir do estado fundamental pela promog¢do de um elétron para um orbital molecular nio

ocupado. Em energias relativamente baixas, espera-se encontrar uma transi¢do eletronica do

seguinte tipo:

a) Centrada no metal (MC, freqiientemente indicada como d-d) transiges do tipo 3— 4;

b) Centrada no ligante (LC, freqiientemente indicada como « - T*), transi¢Ges do tipo 2 — 4;

C) Transi¢des do ligante para o metal (LMCT), transi¢Ges do tipo 2 — 3 ou2 — 4;

d) Transigdes do metal para o ligante (MLCT freqiientemente indicado como d - m*),

transigdes do tipo 3 >4o0u2—4.
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1.1.3 — Aspectos Gerais de Trabalhos com Ligantes Nitrogenados Mono e Bidentados
Coordenado ao Ruténio.

Nas trés tltimas décadas, os compostos de ruténio (II) e ruténio (IIT) tem sido alvo de
inimeras pesquisas. Trabalhos anteriores com complexos obtidos com esse metal coordenado a
ligantes heterociclicos nitrogenados [S, 11, 23], mostraram uma eficiente capacidade de
retrodoagdo de carga entre o metal e o ligante, abrindo a possibilidade da utilizagdio desses
sistemas na conversio de energia. Observamos que esses tipos de estudos ndo ficaram restritos a
area de conversio de energia, mas abrangeram uma 4rea muito vasta, envolvendo sintese e
caracterizagio [3, 5 — 8], terapia fotodindmica [24], dentre outros. Sobre esses pontos faremos
alguns breves comentarios sobre a composi¢io € a quimica do ruténio com o intuito de

familiarizar o leitor ndo acostumado com o ruténio e a sua quimica.

1.1.3.1- Consideragdes sobre Cardter Duro e Mole

Inicialmente os compostos de coordenagdo foram classificados em acidos ou bases,
conforme a sua atuacio como receptores (ions metélicos centrais), ou como doadores de pares
eletrénicos (ligantes) [25]. Nem sempre, podemos classificar um fon metélico no esquema acido-
base [26, 27, 28], devido a complexidade existente entre as interagdes eletronicas nos compostos

de coordenagdo. Pearson [29], propds um critério baseado na natureza da ligagio entre as

espécies que formam o par 4cido base:

(a) Aquelas que apresentam uma grande afinidade pelo proton e tem normalmente pequena

polarizabilidade (bases duras);

(b) Aquelas que apresentam comportamento oposto (bases moles).

3. AZZELLINI G. C. et al.- An. Acad. Bras. de Cién., 1: 72,1999
5. PAVANIN, L.A.. KLEVERLAAN, C.J; INDELL], M.T;; ARGAZZI, R.; BIGNOZZI, C. A. ct al. - J. Am.

Chem. Soc. 122, 2840-2849 2000,
6. BABA, A.L; SHAW, J.R;; SIMON, J.A; THUMMEL, R.P.; SCHMEHL, R.H. - Cood. Chem. Rer. 171: 43-59,

1998.

7. ARGAZZI R BIGNOZZI, C.A.; HEIMER, T.A.; CASTELLANO, F.N. and MEYER, G.J. - Inorg. Chem. 33
5741-5749, 1994,

8. IHA, N.Y.M.;etal -An. Acad. Bras. Cién. 1: 72, 1999.

23. GARCIA, GC IHA, N.Y.M.; ARGAZZI, R.; BIGNOZZI, C.A. - J. Photoch. Photobio A: Chem. 115: 239-

242, 1998.
24. HOLMLIN, RE.; STEMP, E.D.A; BARTON, JX. - Inorg. Chem. 37: 29-34, 1998.
25. LEWIS, G.N. -J. Franklin Inst. 226 — 229, 1938,

26. COTTON, F.A. and WILKINSON, G. - Adv. Inorg. Chem. Interscien. 3% ed, 1972.
27. MULLIKEN, R.S. - J. Am. Chem. Soc. 74: 811-824, 1952.

28. SHRIVER, D.F. - Coll. Accon. Trans. Metal Chem. ASC. 1: 42, 1973.

29. PEARSON, R.G. - J. Am Chem Soc. 85: 3533- &, 1963.
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Seguindo essa classificagdo, os acidos (ions metalicos) sdo classificados como
“duros” ou “moles” dependendo do fato deles formarem complexos mais estaveis com o tipo (a)
ou (b). Conforme o comportamento apresentado pelo sistema formado, esta conceituagio se
torna mais flexivel, a ponto de alguns ions metalicos, originalmente considerados acidos,

atuarem como bases, e em alguns casos, simultaneamente como acidos e bases [30, 31].

1.1.3.2— Aspectos Gerais da Quimica do Ruténio (II) e (III)

Eletronicamente, os estados IT e III do ruténio sdo de spin baixo e apresentam
algumas propriedades diferentes. O ruténio(III), com um sistema d’, de configuragio (ty;’), é um
acido duro, bastante inerte em relagfo & troca de ligantes, sendo quimicamente semelhante ao
cobalto(Il), que é (tz¢). Esta "deficiéncia" eletronica do ruténio(IIl), torna-o um receptor de
elétrons 7, em contraste com o cobalto(IIl), e deste modo, o ruténio(IlI) 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, com ligantes que atuem como
doadores no sentido ¢ € ©, conduzindo a um abaixamento na carga formal do ion metalico
central, causando sua estabilizagdo. A diferenga nos estados de oxidagdo, configuragio eletronica
e namero de coordenagdo, estdo intimamente relacionadas com a diversidade de comportamento
apresentada pelos elementos de transi¢do. Exemplos destes ligantes sdo: H,O, NH;, OH e CI".

Num estado de oxidagdo mais baixo, o ruténio(Il), isoeletrdnico com Rh**, Ir’* e
Co*, tem configuragio (t2e’), 0 que faz com que as caracteristicas duras do ruténio(I) sejam
substituidas por outras essencialmente moles. Entdo, ions do ruténio(Il) tendem a ser
estabilizados por ligantes tipicamente moles. Porém, neste caso, o mecanismo é bastante diverso.
A preferéncia do ruténio (II) por ligantes insaturados foi explicada por Nyholm e Tobe [32]. Eles
procuraram justificar essa preferéncia argumentando que a formagdo de ligagSes covalentes com
os atomos doadores dos ligantes, conduziria a um excesso de carga negativa sobre o metal,
diminuindo sua estabilidade, a n3o ser que esse excesso pudesse ser removido através de

interagGes de retrodoagdo por meio dos orbitais de simetria 7.

30. ENRIGHT, B; REDMOND, G. and FITZMAURICE, D. -J. Phys. Chem. 98: 6195-6200, 1994.
31. CURTIS, J.C.; BERNSTEIN, S. J. and MEYER, T.J. - Inorg. Chem. 24: 385-397, 198S5.
32. NYHOLM, R.S.; TOBE, M.L. - Adv. Inorg. Chem. and Radiochem. 5: 1-40, 1963.
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Entre os ligantes insaturados que aparecem em complexos de ruténio (II), merecem
destaque os ligantes aromaticos heterociclicos nitrogenados do tipo piridina, que tém orbitais 7,
de baixa energia e simetria adequada para a retrodoagdo. Um numero enorme de estudo seguiu

dentro deste contexto, como podemos ilustrar no esquema a seguir:
12+
[Ru(NH;)s(L)]

L =ligantes piridinicc
Zn, Argbnio

N,H;4 RO 2+
RuCl3 (ag) ———»  [Ru(NHs)s(N2)] [Ru(NH3)s(H20)]
N2
n
NH4OH | ebulicio NH4OH
NH.CI Clp, 25°C
+ oxidaca + 1
[Ru(NH;)s*" 2259920 1poy(NHy)e] 2 > [RuCI(NHy)s]*
lNH40H
[Ru(NHs)s(H,0)1*"

O grupo [Ru(NH3)5Cl]3+ apresenta uma reatividade consideravel, formando
complexos com CO, RCN, N0, SO, etc. Em 1965, foi isolado, sob condigdes ambientes, um
composto contendo o ion complexo [Ru(NH3)5(Nz)]2+, que foi o primeiro composto estavel
contendo nitrogénio molecular como ligante [33]. Neste caso, isso foi possivel justamente devido

a retrodoagdo (back donation) do ruténio II, para o nitrogénio, esquematizada a seguir.

v NH
/
N= NRu—— NH3

JAN\
OariD

Figura 5: Processo de Back Donation, que ocorre entre o ruténio ¢ ligantes nitrogenados.

33. ALLEN, A.D. and SENOFF, C.V. - Chem. Comm. 43: 621, 1965.
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Houve uma intensificagdo dos estudos de aminas de ruténio no final da década de 60
[34], apds os trabalhos de Taube e Endicott [35, 37], devido a analogia com complexos de Co
(III) e Rh (III) e as propriedades apresentadas pelos complexos de ruténio (IT) e (I1I).

Taube e Endicott [36, 37], verificaram o processo de fotoaquagdo da hexaaminas de
ruténio, e suas velocidades de oxidagdo quando comparadas a uma série de aminas de cobalto
(III). Observaram também a sua inércia , a substituigdes em solugdo aquosa.

Durante a década de 80, Tfouni e Cols [38 - 40] fizeram estudos com tetraaminas de
ruténio na forma cis e trans de ruténio, assinalando as diferengas entre esses dois isdmeros,
observadas através bandas de transferéncia de carga (MLCT). Atualmente, varios outros estudos
envolvendo a rota sintética, baseadas em reagdes [Ru(NH;3)4Cl]Cl, com azinas ortossubstituidas,
e investigagdo das propriedades tais como condutincia, propriedades eletroquimicas e
Ressonincia Magnética Nuclear (RMN), tem sido feitas [38]. Estudos de luminescéncia e de
fotoquimica (fotoaquagdo de compostos como [Ru(NH;)spy]**), também foram realizados [39],
onde se determinou o rendimento quéntico dos ligantes fotosubstituidos. Estimou-se também, os
valores teoricos do estado fundamental (Eo.0) € dos estados excitados do campo ligante e dos
estados triplete e singlete. Testes de supressdo realizados com o corante rodamina B, sugeriram
que a supressio observada para a fluorescéncia do corante e a fotoreagdo sensibilizado pelo
complexo ocorrem como um resultado de um processo de transferéncia de energia.

Sintese, caracterizagdo e determinagdo de propriedades tém sido feitas usando o
ligante NO [40], em complexos de trans-tetraaminas de ruténio (trans-[Ru(NH;)s(H,O)(NO)]
Cl3.H,0), comparando-se as suas propriedades com o complexo isoeletronico trans-
[Ru(NH;)4(H,0)(CO)]Cl3.H,0.

Allen e Senoff [41], estudaram os espectros de infravermelhos dos complexos
[Ru(NH3)s 1X2, [Ru(NHs)s 1X3, [Ru(NH;3)sX 1X e [Ru(NH3)sX X, onde X =Cl ", Br~, 1~ BFy,
no estado solido fazendo atribui¢des das bandas observadas. Observaram bandas 485 — 425 cm’

para complexos de ruténio ITI, ndo observadas para complexos de ruténio II.

34. FORD, P.C. - Cood. Chem. Ver. 5: 75, 1970.

35. TAUBE, H. and ENDICOTT, J.F. ~J. Am. Chem. Soc. 84: 4984, 1962.

36. TAUBE, H. and ENDICOTT, J. F. - Inorg. Chem., 4: 437, 1965.

37. TAUBE, H. and ENDICOTT, J. F. —J. Am. Chem. Soc. 86: 1686, 1964.

38. De PAULA, A.S.A.T.; MANN, E.B. and TFOUNL, E. - Polyhedron 18: 2017-2026, 1999.

39. CARLOS, R.M.; NEUMANN, M.G. and TFOUNL, E. -J. Photoch. and Photobiol. 103: 121-126, 1997.

40. BEZERRA, C.W.B,; SILVA, S.C.; GAMBARDELLA, M.T.P.; SANTOS, R H.A.; PLICAS LM.A.; TFOUN],
E. and FRANCO, D.W. - Inorg. Chem. 38: 5660-5667, 1999.

41. ALLEN, A.D. and SENOFF, C.V. - Can. J.Chem. 45: 1337, 1967.
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A descri¢do da sintese do cloreto de cis e trans tetraaminadiclororuténio III, foram
reportaram ressaltando a importancia destes dois compostos como percursores de inimeras
sinteses [42].

Ando e col. [43], estudaram o efeito da segunda esfera de coordenagdo, em aminas
de ruténio com o 18 crown 6 ether (18C6), focalizando principalmente as propriedades
eletroquimicas dos complexos. Determinaram que a formagdo do adulto é independente do
nimero de aminas ligadas mas dependente da valéncia do metal, ilustrando os dados obtidos para
as pentaaminas. Observaram que a adi¢do do 18C6, desloca o par redox Ru(Ill)/Ru(Il) do metal
para regiGes mais negativas.

Mefcalfe e Lever [44] estudaram os complexos [Ru(NHj)4(4,5-R-bqdi]™ onde
bqdi = diamina-o-benzoquinona, R = -H, -Cl ou -OMe, por calculos tedricos usando ZINDO/S,
forneceram muitos detalhes estruturais € o grau de mistura existente entre os orbitais do metal e
do ligante. Jonhson e col. [45], sintetizaram e caracterizaram complexos de tetraaminoruténio
(I), com o ligante 3,6-bis(2-piridil)1,2,4,5-tetrazina (bptz), investigando principalmente o efeito
de “ponte” desempenhado pelo ligante bptz. Dados eletroquimicos revelaram que existe um alto

grau de comunicagdo Ru-Ru, através da ponte bptz.

42. BOGGS, S.E.; CLARKE, RE. and FORD, P.C. - Inorg,. Chim. Acta., 247: 129-130, 1996.
43. ANDO, 1, ISI-]]MURA D.; MITSUMI, M.; UJIMOTO, K. and KURIHARA H. - Inorg. Chim. Acta., 249:

201-205, 1996
44, METCALFE R.A. and LEVER, A B.P. - Inorg. Chem., 36: 4762-4771, 1997.
45. JOHNSON, J.E.B.; DEGROFF, C. and RUMINSK]I, RR - Inorg. Chlm Acta., 187: 73- 80, 1991.
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2- OBJETIVO

O objetivo desse trabalho € a construgdo e caracterizagdo de compostos
supramoleculares, que serdo utilizados na constru¢do de dispositivos conversores de energia

solar em energia elétrica. O estudo foi dividido em etapas:

a) Sintese dos modelos mononucleares de Cr > e Ru*";

b) Caracterizagdo, utilizando técnicas espectroscopicas, eletroquimicas e fotofisicas;

¢) Exploragio de rotas de sintese para compostos polinucleares de Ru(Il) — Cr(IID);

d) Caracterizagdo, utilizando técnicas espectroscopicas, eletroquimicas e fotofisicas, para os
compostos polinucleares;

e) Estudo fotoquimico das triades sintetizadas, para verificacdo dos processos de

fotosubstituigdo.

O objetivo ¢ sintetizar um sistema conforme € mostrado a seguir:

HN_ NH; AT . (BF,), Cl:
X N Ruf NQ(CHz)z N / N i
—© LN NH Q O N O

0O

/
onde X = (- H) e(—C: )
NH,

12
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3- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3. 1- Preparagdo, Purificagdo

3.1.1 - Reagentes e Solventes utilizados:
* Cloreto de ruténio - Strem Chemicals Inc. (41,53% em ruténio).
* Argénio e didxido de Enxofre - White Martins e Oxigénio do Brasil .

*Tetrafluoroborato de sodio, ssonicotinamida, 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina, hidrato de

hidrazina — Aldrich Chemical Company, Inc.
* Piridina e cloreto de mercurio(Il) - J.T. Baker Produtos Quimicos Ltda.

*Acido trifluoroacético, acido nitrico, cloreto de sodio, etanol, éter etilico e acido cloridrico,

acido sulftirico - Merck
* Zinco granulado, acido cloridrico e acetona, acido perclorico - Synth.
* Agua oxigenada (120 vol.) e bicarbonato de sodio - Carlo Erba do Brasil S.A.
* Hidroxido de potassio - Grupo Quimica Industrial Ltda.
* Resina - Amberlite IR-120-AR
* Cloreto de cromio, fenantrolina, nitrato férrico - Vetec.

* Cloreto de sodio, ferrioxalato de potassio, acetato de sodio - Dinémica.

Os solventes e ligantes empregados foram purificados conforme descrito a seguir:

Etanol e éter: foram purificados de acordo com Vogel [46], sendo que no caso do
éter etilico, foi feito o tratamento para a eliminagdo de peroxidos e aldeidos, seguido de uma

destilagdo simples. Ao éter assim obtido, adicionou-se 4cido sulfirico concentrado gota a gota e

destilou-se.

46. VOGEL, A.L - Quimica Orgdnica: Andlise Orgdnica Qualitativa 1: 179-194, Rio de Janeiro, 1971.
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Em virtude da qualidade ou em fun¢do da decomposigdo ao longo do tempo, alguns

reagentes sofreram um tratamento prévio, antes da sua utilizagdo, conforme descrito a seguir:

Piridina: Foi purificada através de uma destilagdo a pressdo reduzida 40 mmHg

a uma temperatura de 110° C.

Isonicotinamida: 5 gramas de isonicotinamida foram dissolvidos em 15,0 mL de
agua quente. Adicionou-se aproximadamente 0,5 gramas de carvdo ativo e filtrou-se a quente. O
filtrado foi levado para cristalizar na geladeira durante 6 horas. Os cristais foram coletados por

filtragdo, lavados com etanol e éter, e secados ao ar.
Rendimento médio: 70%

Tetrafluoroborato de Sédio: 50 gramas de NaBF,, altamente soluvel em agua,
foram dissolvidos em 25,0 mL de agua 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 a vacuo.
Rendimento médio = 45%
3.1. 2 - Linha de Argonio

Argonio foi utilizado para que a execugdo das sinteses dos sais de ruténio(II) e das
triades. O argoénio foi canalizado, passando por frascos lavadores contendo solugdo de Cr(II) em
HCIO, (perclorato de cromio) 1,0 mol.L", para retengdo de tragos de oxigénio eventualmente
presentes na linha. A solugdo de Cr(II) foi obtidas por redugdo, pelo amalgama de zinco, da
solugdio de Cr(IIl). A variagdo de cor, solugdo de Cr(Ill) (verde) para Cr(Il) (azul), indica a
auséneia de oxigénio. A solugdo redutora foi mantida em contato permanente com zinco

amalgamado, para a sua constante regeneragdo. Em seguida, o argbnio passou por um frasco

lavador contendo 4gua destilada, para que 0 gas fosse lavado.

3.1. 3 - Solugdio de Perclorato de Crémio(Ill)

Em um baldo de 250,0 mL, foram colocados 16,6 gramas de CrCl; 6H,0 e 21,5mL de
acido perclorico (11,6 mol.L'l), sendo o volume completado com agua destilada, resultando em

. -1 TR R -1
uma concentrago final de aproximadamente 1,0 mol.L™ em acido perclorico e 0,25 mol.L™ em

Cr(II).

14
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3.1. 4 - Amdlgama de Zinco

Tratou-se o zinco metalico granulado com HCI (1,0 mol.L'"), lavando por diversas
vezes com agua destilada. Em seguida, adicionou-se uma solu¢do de cloreto de mercirio (II).
Apds alguns minutos, a solugfo foi separada do amalgama, sendo este lavado por diversas vezes
com 4gua. Acido nitrico foi entdo adicionado, sendo lavado imediatamente com 4gua em

abundéncia, com posterior secagem ao ar.

3.1. 5 - Determinagdo do pKa do Ligante 1,2-bis(4-piridil)etano

Com o intuito de aumentar o rendimento da sintese do mondémero de Ru(ll),
determinou-se pKa do ligante (bpa). Em cada determinag@o de pKa, foram preparadas de dez a
dezesseis amostras contendo a mesma concentragio de 1,2-bis(4-piridil)etano. Aliquotas
idénticas foram retiradas de uma solu¢do estoque do ligante e transferidas para baldes
volumétricos. A cada baldo foram adicionados volumes diversos de solugdes de HCl e NaCl,
calculados de forma a manter a forca iOnica constante para variagdes de pH. A tabela 1,

exemplifica as concentragdes de HCl e NaCl utilizadas. A quantidade de NaCl adicionada, foi

suficiente para que a fora idnica final fosse de 1,0 mol.L™.

Tabela 1:Concentragdo de HCI e NaCl nas amostras do ligante

Amostra Volume (mL) de HCl e pH Volume (mL) de NaCl

NaOH adicionado final 2,0 molL ™

adicionado
1 0.42 [1,2x107] 3.72 135
2 2.34 [1,2x107] 4.16 116
3 11.5 [1,2x10~] 4.40 12.6
4 7.40 [1,2x107] 4.68 6.60
5 4.20 [1,2x107] 5.05 100
6 2.30 [1,2x10™] 521 11.6
7 1.30 [1,2x107] 5.41 12.6
8 0.75 [1,2x107] 572 13.5
9 0.45 [1,2x10™] 5.83 13.5
10 0.20 [1,2x10%] 6.03 13.5
11 0.15 [1,2x10™] 6.24 13.5
12 6.73 14.0
13 9.00 [1,0x10°] 7.18 5.11
14 0.15 [1,0x107] 7.28 13.8
15 0.30 [1,0x107] 7.36 13.7
16 0.50 [1,0x10™] 7.80 13.5
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A solugdo estoque foi preparada por dilui¢do, dentro da faixa de absorbincia de

interesse. Os valores para estes compostos foram determinados através da equagio

4
- pKa + log A
pil = pha & A

Onde A é a concentracdo da espécie na forma ndo-protonado ¢ HA a forma

protonada. Em termos de expressdo de absorbancia temos:

A 4" A, = absorbéncia da espécie ndo
- f protonada
p H = pKa + log A, = absorbincia da espécic
A 0 A protonada
A = absorbincia da mistura

3.2 - Preparagdo dos Compostos de Ruténio

3.2. 1 - Sintese do Composto [RuCI(NH3)s]CI
O procedimento utilizado para a sintese foi descrito por Allen e Cols. [41, 47] e por
Marchant [48].

Em um baldo de 3 bocas, 5,00 gramas (24,1 mmol) de RuCl;.nH>0 foram dissolvidos
em 62,5 mL de 4gua destilada, sendo em seguida adicionados lentamente (gota a gota) 42,5 mL
de hidrato de hidrazina (100%), com agitagio magnética constante. Durante o processo de adigiio
da hidrazina, observou-se a liberagdo de calor e vigorosa efervescéncia. A mistura resultante foi
mantida sob agitagdo constante por 4 horas. Apos resfriamento em banho de gelo, adicionou-se
vagarosamente 4 mistura 125 mL de HCI concentrado, havendo o aparecimento de cor marrom-
amarelada. A mistura foi refluxada por 2 horas, onde houve a precipitagdo de um sélido amarelo.
A mistura foj resfriada em banho de gelo, filtrada em funil de vidro sinterizado, e o precipitado

foi lavado com pequenas quantidades de HCI 1,50 mol.L™", para remogo do cloreto de aménio

formado.

41 FF, C.V. - Can. J.Chem. 45: 1337, 1967.
4; iLLligg ‘:]1)5 fa%%ﬁggmm F. HARRIS, R.O; REINSALAU, V.P. and SENOFF, C.V. - Inorg Synth

2:12, 1970. . S
48. MARCHANT, J. A. - Dissertation, University of California, Santa Barbara, 1976.
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Purificacdo: O solido foi dissolvido em HCl 0,10 mol L quente (em torno de 500 mL) e

filtrado ainda quente. Entdo, o produto foi reprecipitado pela adigdo de excesso de 4cido

cloridrico concentrado ao filtrado ainda quente.

Apbs resfriamento, o sélido amarelo cristalino foi coletado por filtragdo, lavado com etanol, éter

e secado ao ar.

Rendimento médio: 90%
3.2. 2 - Sintese do Composto trans-[Ru(NH;)4(HSO3).]

O procedimento utilizado para as sinteses foi descrito por Gleu e Breuel [49] e por
Vogt [50].
Auma solugio aquosa de bissulfito de sodio [1,43 gramas (13,7 mmol) em 38,0 mL

de agua), foram dissolvidos 1,00 grama (3,42 mmol) do composto #rans-[Ru(NH;)sCl]Cl,, a uma
temperatura de 75-80°C. Dioxido de enxofre foi borbulhado na solugdo, mantendo-se a
temperatura no intervalo citado. Depois de alguns minutos, houve a formagio de um sélido de
cor creme. A reagdo continuou por 90 minutos. Depois desse periodo, a mistura foi colocada em
banho de gelo, sempre com borbulhamento de diéxido de enxofre, ocorrendo a formagido de
cristais marron-claro. Os cristais formados foram recolhidos por filtrag@o, lavados com etanol e
secados a vacuo. Com o intuito de se aumentar o rendimento da reagdo, adicionou-se a solugdo

resultante cerca de 60,0 mL de etanol, ocorrendo a precipitagdo de um solido amarelo creme, que

foi recolhido por filtragio e lavado com etanol e éter.

Rendimento médio: 80%
Como este composto ¢ instavel, imediatamente ap0s a sua formagdo foi feita a sintese descrita a
seguir;
3.2. 3 - Sintese do Composto trans -[RuNHs)«(S0,)CI]C

O solido obtido na sintese anterior, (0,97 gramas de trans-[Ru(NH3)4(HSOs),]), foi
dissolvido em 93,0 mL de HC1 6,00 mol.L ! e deixado em refluxo durante 15 minutos. Apds esse

periodo a solugdo foi deixada resfriar em banho de gelo, formando-se um precipitado marrom.

-1 ,
Esse precipitado foi coletado por filtragdo, lavado com HCI 6,00 mol.L™, etanol, éter e secado a

Vacuo.

Rendimento médio: 80%.

49 GLEU, K and BREUEL, W.Z. - Z. Anorg. Allg. Chem. 197: 237, 1938,
50. VOGT. L.H: KATZ JL. and WIBERLEY, SE. ~ Inorg Chem 4: 1157, 1965.
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3.2. 4 - Sintese do Composto trans-[Ru(NHs)s (SO4 )(L)]Cl

Foram suspensos 0,50 gramas (1,64 mmol) do composto frans-[Ru(NH3)4(SO2)CI]CI
em 10,0 mL de agua. Em seguida 0,27 gramas (3,31 mmol) de bicarbonato de sédio foram
lentamente adicionandos. Apos a adigdo do bicarbonato, o ligante (py ou isn) foi adicionado em
excesso (5 vezes). A solugdo final foi filtrada, e 2,60 mL de HCl concentrado foram adicionados
ao filtrado. A mistura resultante foi resfriada e depois de cristalizado, o solido foi filtrado e
lavado com etanol, éter e secado ao ar, resultando em um sélido marrom brilhante. Em seguida,
esse solido foi dissolvido em HCI 0,10 mol.L™ (15,0 mL), adicionando-se a essa solucio,
algumas gotas de 4gua oxigenada até que a solu¢do se tornasse amarelo clara. A essa mistura,
foram adicionados aproximadamente 500 mL de acetona, havendo precipitagdo de um sélido

amarelo. O sélido amarelo foi separado por filtragdo, lavado com etanol, éter e secado a vacuo.

Rendimento médio: 80%
Purificacio: O complexo obtido foi dissolvido em 10,0 mL de HC1 1,00 mol.L", e reprecipitado
por adi¢do de 50,0 mL de acetona.

Rendimento médio: 79%

3.2. 5 - Sintese de Composto trans-[Ru(NHz)4(L)(bpa)I(BF4)2, onde L = py e isn

Em 2,00 mL de agua destilada previamente desaerada, foram suspensos 0,18 gramas
(0,47 mmol) do composto trans-[RuNHz)4(SO4)(L)]CI. Argbnio foi borbulhado durante cerca de
15 minutos nesta suspensio amarela, com posterior adi¢do de amalgama de zinco. Essa mistura
continuou em atmosfera inerte por cerca de mais 20 minutos, durante a qual observou-se uma
variagdo de cor (de amarelo claro a alaranjado). Em seguida, 0,44 gramas (2,35 mmol) do ligante
1,2 bis(4-piridil)etano, foram adicionados a essa solugdo. A reagdo continuou durante 2 horas,
protegida da luz. Ao final desse periodo, a mistura resultante foi filtrada sobre uma solugio,
recém preparada e desaerada, de tetrafluoroborato de sodio (0,5 g/ 0,5 mL). A mistura resultante
foi levada a geladeira para cristalizar. A mistura foi filtrada e os cristais lavados com etanol, éter

e secados a vacuo. O produto obtido apresentou coloragdo amarela clara para o mon6mero obtido
com o ligante py e alaranjada para o ligante isn.

Purificacdo do frans-[Ru (NH3)a(py)(bpa)I(BE4);: O composto, foi purificado por extragdo com o
solvente, utilizando uma mistura de etanol/éter 50% e secado a vacuo.

Rendimento médio 70 %
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Purificacdo do_trans-[Ru (NH;)(isn)(bpa)](BF4),: O composto, foi purificado por extragdo de

solvente utilizando o tetrahidrofurano e éter, e depois secado a vacuo.

Rendimento médio 66 %

3. 3 - Sintese do complexo Cis- [Cr{dcbH2).Cl2]CI

Foram dissolvidos em 20,0 mL de dimetilformamida (DMF) quente 0,30 gramas
(1,22 mmol) de 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina (dcbH;). Essa solu¢do foram adicionadas a 0,15
gramas (0,56 mmol) de cloreto de crémio dissolvidos em 10,0 mL de DMF. Essa mistura foi
colocada sob refluxo por 4 horas, havendo o aparecimento de um precipitado azul escuro. Apos
esse periodo, essa solugiio foi rota-evaporada até redugio de 1/3 do volume inicial. Essa solugio
foi levada a geladeira e deixada resfriar por 24 horas. O solido foi recolhido por filtragio e

lavado com pequenas quantidades de etanol e éter e secados a vacuo. O produto final apresentou

uma coloragdo cinza azulado.

Purificagdio : A purificagdo foi feita com DMF quente, com acompanhamento espectroscopico.

Rendimento médio 80 %.

3. 4 - Sintese da triade cis-{trans-[Ru(NH;)4(L)(bpa)]}z[Cr(dcbH;);|(BF4)4Cl3, onde L =
py ou isn

Foram dissolvidos 46 miligramas (0,077 mmol) do complexo ftrans-
[Ru(NH;)4(L)(bpa)](BF4), (onde L = py e isn) em 5,00 mL de uma mistura metanol/acetonitrila,
1/1 previamente desaerada. Em outros 5,00 mL da mesma mistura, aos quais foram adicionadas
algumas gotas de NaOH (0,50 mol.L™), foram dissolvidos 25 miligramas (0,038 mmol) do
complexo cis-[Cr(dcbH,),CL]CL. As duas solugdes foram misturadas e colocadas em um banho
maria (60° C), em atmosfera de argonio durante 4,5 horas, havendo a precipitagdo de um solido,
cuja cor depende de L. A mistura resultante foi rota-evaporada até a reducdo de 1/3 do seu

volume inicial, e colocada para resfriar. O solido foi separado por filtragdo lavado com etanol,

éter e secado a vacuo.

Rendimento médio 70%.
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3. 5 - Analise de Ruténio

3.5. 1 - Oxidagdo

A técnica de andlise de ruténio por oxidagdo foi utilizada para os monémeros,
consistindo na oxidag¢do do ruténio com persulfato de potassio (K2S,0s5) em presenga de KOH

NaClO a 5%.

Em um béquer de 20,0 mL colocou-se 7,00 miligramas do complexo e 30,2
miligramas de K,S;0s, em excesso, ¢ em seguida foram adicionados 5,00 mL de uma solugdo de
KOH 2,0 mol.L" e 1,00 mL de NaClO 5%. Em outro béquer repetiu-se o0 mesmo procedimento,
porém nio foi colocado o complexo, pois esta solugdo foi utilizada como o branco da analise. Os
béqueres foram colocados juntos e aquecidos até a solu¢do entrar em ebuligdo. Em seguida as
solugdes foram refrigeradas até a temperatura ambiente, sendo em seguida os volumes

completados até 25,0 mL, e a absorbancia foi medida no ponto isosbésticos de RuOs / RuOs* A

=415nm , £ = 1047 mol "L cm™.

3.5. 2 — Microandlises

Essas analises foram realizadas no laboratério do Instituto de Quimica da
Universidade de Sdo Paulo, e determinaram a porcentagem de Carbono, Nitrogénio e Hidrogénio

dos monémeros de ruténio e cromio, e das triades sintetizadas neste trabalho.

3. 6- Equipamentos e Técnicas Experimentais

3.6. I- Espectros de Absor¢do na Regido do Visivel e Ultravioleta

Todas as medidas de espectros de absor¢do foram feitas utilizando-se cubetas de
quartzo de caminho Optico igual a 1,0 cm nos espectrofotdmetros: HP 8453 e 8452 de arranjo de

diodos, interfaciado a um PC compativel HP Vectra XM.
Os espectros, tanto para 0s mondmeros de Ru(Il), quanto para as triades, foram

obtidos em temperatura ambiente, tomando-se o cuidado para que a solugdo ndo ficasse exposta

a luz. O espectro do mondmero de crémio foi obtido a pH alcalino.
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3.6. 2- Voltametria Ciclica

Os ciclovoltamogramas dos complexos foram obtidos empregando-se:
« Potenciostato/Galvanostato - Par - modelo 273, interfaciado a um micro computador
utilizando o programa M270 da Par.
+ Potenciostato/Galvanostato — Autolab PGSTAT20, Windows version.

Os voltamogramas ciclicos dos mondmeros de ruténio e das triades foram obtidos a
partir de um sistema eletroquimico utilizando-se um eletrodo de carbono vitreo (eletrodo de
trabalho), um eletrodo de Ag/AgCl em cloreto saturado (eletrodo de referéncia) e um fio de
platina (eletrodo auxiliar). As solugdes desaeradas contendo os complexos foram preparadas a
partir de um eletrélito suporte de KCI 0,1 mol.L™". As medidas foram feitas na auséncia de luz.
Os processos eletroquimicos foram caracterizados pelos valores do Eg, calculado pela média

aritmética dos potenciais de picos do processo anddico e catddico correspondente.

Figura 6: Pardmetros obtidos em um voltamograma ciclico de um processo reversivel para o

calculo da razdo processo anddico e catodico

SISBI/UFU
204133
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O calculo do potencial formal ¢ dado pela média aritmética entre o pico anddico e

catodico, conforme a expressao:

_ Epa + Epe

E
! 2

Para os voltamogramas ciclicos que ndo apresentam linha de base catodica bem definida,

aplicou-se o método de Nicholson [S1].

A figura 7 ilustra a cela eletroquimica utilizada nos experimentos

eletrodo carbono

vitreo \n

eletrodo
Ag/Agel

eletrodo
platina

s G570

STLRTE B

e

P

Figura 7: Sistema utilizado nas medidas eletroquimicas

3.6. 3- Espectros no Infravermelho

O aparelho utilizado foi um espectrometro FT-IR Spectrum 1000-Perkin Elmer,
resolugio 2,0 cm™, utilizando pastilhas de KBr, alocado no laboratério de Bioinorganica do

Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

51. NICHOLSON, R.S. - Anal. Chem. 38: 1406, 1966.
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3.6. 4- Estudos de Reagdes de Fotosubstitui¢do

O equipamento usado para este estudo, esta alocado no Departamento de Quimica da

Faculdade de Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto-USP.

Ap6s ajuste do foco do sistema, foram realizados testes de verificagio da intensidade

da luz incidente. O equipamento foi montado com componentes da Oriel, contudo, foram feitas

varias adaptagdes na montagem do sistema.

1) Caixa contendo a ldmpada de Xendnio de 150 watts, com saida para exaustor, € lente
acoplada juntamente com filtro de IV na saida da luz.

2) Suporte para filtro 6tico. Foram utilizados filtros de interferéncia.

3) Suporte para lente colimadora.

4) Caixa com suporte para cela orificio tipo janela, e tampa movel.

5) Suporte termostatizado para cela, com saida para banho termostatizado com bomba
circuladora.

6) Trilho para adaptagdo e sustentagdo do equipamento.

7) Fonte geradora de alta voltagem.

8) Obturador.
A foto e o esquema do sistema fotoquimico utilizado estd mostrado a seguir:
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filtro

Fonte de Luz amostra

e e e R P s

. \
Controle da lente \
intensidade timer Banho Termostatizado

Figura 8: Esquema do sistema fotoquimico utilizado

3.6.4.1 - Intensidade da Luz Incidente

A intensidade da luz incidente foi determinada por actnémetria, usando o ferrioxalato
de potéssio ou sal de Reinecke. As determinagGes foram realizadas antes e apds cada fotdlise,

sendo considerada para o calculo do rendimento quéntico, a média aritmética das intensidade de

luz incidente calculadas.

3.6.4.2 - Sintese do Actindmetro Ferrioxalato de Potassio[20]

O ferrioxalato de potassio foi preparado pela mistura do oxalato de potassio 1,5
mol.L"! e do cloreto ferrico 1,5 molar na proporgdo de 3:1, sob vigorosa agitagdo. O precipitado
formado foi separado por filtragdo. O ferrioxalato formado foi em seguida recristalizado, pela

dissolugiio em 4gua morna, seguido de resfriamento, filtrago e secagem ao ar. Foram feitas trés

recristalizacGes, todos em sala escura.

3.6.4. 3- Procedimento para a Actinometria com Ferrioxalato de Potassio

O ferrioxalato de potassio foi utilizado como actinémetro nos seguintes
comprimentos de onda: 313,5 nm, 365 nm, 436 nm [20].

Foram preparadas as seguintes solugdes:

e Solugiio de acetato de sodio, foi preparada pela mistura de 600 mL de acetato de sdédio

, e ;. -1 [T
(1,00 mol.L") e 360 mL de acido sulfirico 0,50 mol.L™ e diluida para um volume final de

1,00 L.

20. RABEK, J. - Exp. Meth. in Photch. and Photphysics 937-962, 1982,
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 Solucdo de fenantrolina 0,12%
¢ Solucio de ferrioxalato de potassio 0,15 mol.L" foi preparada pela dilui¢io de 7,36 gramas

de ferrioxalato de potassio em 10,0 mL de HSO4 (0,5 mol. L") e diluida para um volume

final de 100,0 mL
» Pipetou-se 3,0 mL da solugdo de ferrioxalato de potassio 0,15 mol.L™! em cada de 2 cm de

caminho o6tico.
e A solugdo foi irradiada por 3 minutos.

e Transferiu-se 2,0 mL da solugdo fotolisada para um baldo volumétrico de 10 ,0 mL, sendo

adicionados 3,0 mL da solugdo de acetato de sodio e 1,0 mL de fenantrolina, completado o

volume com 4gua deionizada.
Em outro balio volumétrico de 10,0 mL foram adicionados 2,0 mL da solugdo 0,15 mol.L"!

de ferrioxalato de potassio, sem fotolisar, 3,0 mL da solugdo de acetato de s6dio e 1,0 mL de

fenantrolina, sendo o volume completado com dgua deionizada.

* Para as solugdes fotolisadas e nio-fotolisadas, esperou-se uma hora, na auséncia de luz, e

mediu-se a absorbancia no comprimento de onda de 510 nm.

3.6.4 4 - Calculo da Intensidade da Luz (Ioi), Utilizando o Ferrioxalato de Potassio

O ferrioxalato de potassio [20], quando irradiado principalmente na faixa de 253nm a

577 nm, sofre a seguinte reagdo:
[Fe(C,04);] 7 —— [Fe(Cy04)2] 2 +  C04
[Fe(CL095]7  +C04 — [Fe(Cy04);] 2 +  (C,0y)7

[Fe(C0)3] 7 —»  [Fe(C00217 +  2C0,

O produto [Fe(C204) 2 ndio absorve a luz incidente e os jons Fe?" podem ser

acompanhados espectrofotometricamente no comprimento de onda de 510 nm. A intensidade de

luz incidente é calculada pela expressao:

20. RABEK. J. - Exp. Meth. in Photch. and Photphysics 937-962, 1982.
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i

B ViV i:sAA
° Dr V 2tf g

f=1-10"°"¢"

e Io' = Intensidade da luz incidente.

e V= Volume da solugio de actindmetro irradiada em (L)

eV, = Volume da aliquota tomada para analise (L)

¢ V5= Volume final para o qual a aliquota V; foi diluida (L)

e AA = Diferenga de absorbancia entre as aliquotas fotolisadas ¢ ndo-fotolisadas.

* ¢ = Rendimento quantico do actindmetro irradiado no filtro correspondente.

* gr = Absortividade molar do complexo Fe 2* com fenantrolina (1,11 x 10 * mol™ L Cm-l)‘
* t=Tempo de irradiagdo (em segundos)

e f= Fracio de luz incidente absorvida pela amostra.

e &, = Coeficiente de extingdo na frequiéncia de absor¢do da amostra.

* C = Concentragéo da amostra.

e 1= Caminho 6ptico percorrido.

3.6.4.5 - Recristalizagio do Sal de Reinecke [20]

O sal de Reinecke (NH4)[(Cr(NCS)4(NHs),]. H20 foi recristalizado para a forma de
potassio, como descrito a seguir: O sal amoniacal foi dissolvido em agua morna (40 -50° C), sob
agitagdo constante, e filtrado a quente. Ao filtrado juntou-se nitrato de potassio previamente
triturado. A solugo foi resfriada em banho de gelo por aproximadamente 10 minutos para a

precipitagdo do sal na forma de potassio, e em seguida filtrado. O sal recristalizado foi lavado

com pequenas por¢des de agua gelada, etanol e secado a vacuo. Todos os procedimentos foram

efetuados em sala escura.

3.6.4.6- Procedimento para a Actinometria com o Sal de Reinecke [20]

O sal de Reinecke foi utilizado como actindmetro para os comprimentos de onda de

436, 480, 516 e 519 nm. Foi preparada uma solugao de nitrato de férrico 0,1 mol L™, pela

. . -1
dissolugéio do sal em 4cido perclorico 0,5 mol.L™.

20. RABEK, J. - Exp. Meth. in Photch. and Photphysics 937-962, 1982.
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Em 25,0 mL de 4gua bidestilada, foram dissolvidos 54,7 miligramas do sal de
Reinecke, sob agitagio magnética durante 1 hora, no escuro. Transferiu-se 5,00 mL desta
solugdo para uma cela de caminho Optico de 1 cm, fotolisado-a por 3 minutos. 2,00 mL da
solugio fotolisado foram transferidos para um balio de 25,0 mL, sendo o seu volume
completado com a solugdo de nitrato férrico. A absorbancia foi medida no comprimento de onda

de 450 nm. Repetiu-se o procedimento utilizando-se uma aliquota do actindmetro sem fotolisar.

3.6.4.7 - Calculo da Intensidade de Luz (Ioi), Utilizando o Sal de Reinecke

Na faixa de 316 4 750 nm [20], o sal de Reinecke sofre, como reagdo principal, a

aquagdo do tiocianato, conforme a equagao:

[Cr (NCS )+(NH 3)2] 2y [Cr (NCS )5 (NH 3)2(H20)] + NSC -

A formagio do complexo de NCS™ e Fe’* pode ser acompanhada

espectrofotometricamente no comprimento de onda de 450 nm. A intensidade de luz incidente

medida pela expressao:

VA4

1 0 "=
D teg (450 nm )
onde
AA = medida da intensidade da absorbancia;
€4so nmy = valor experimental absortividade molar do complexo de NCS -~ e Fe?

(4210 mol 'L cm ™) |
f= fator de diluigio a qual a solugdo do actindmetro foi submetida

¢ = Rendimento quantico do actindmetro irradiado

t = tempo de irradiagdo

3.6.4 8 - Determinagio do namero de espécies geradas fotoquimicamente

O tempo limite para a realizagdo de cada fotdlise foi determinado por

acompanhamento espectrofotométrico, para cada uma das amostras.

20. RABEK, J. - Exp. Meth. in Photch. and Photphysics 937-962, 1982.
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Esse acompanhamento pode, também, nos fornecer alguns dados importantes, tais
como a presenga ou ndo de pontos isosbésticos, € saber em extensdo, se hi ocorréncia, somente,
processos primarios. O acompanhamento espectrofotométrico contudo, pode ndo fornece

variagBes espectroscopicas suficientemente diferenciadas para permitir um acompanhamento

quantitativo.

3.6.4. 9 - Procedimento para acompanhamento espectrofotométrico e fotolises

Em 25,0 mL agua foram dissolvidas 3,00 miligramas do composto a ser fotolisado,
sendo esta solucio desacrada por aproximadamente 30 minutos, utilizando um frasco de
Zwichel, com adaptagdes para ndo haver nenhum contato com o oxigénio do ar durante a
transferéncia da solugdo desaerada para a cela espectrofotométrica (figura 9). A amostra foi

entdo irradiada por pequenos intervalos de tempo, ¢ apos cada intervalo, registrado o espectro de

absor¢do da amostra.

Argonio
\\

L ubeta

Figura 9; Aparelhagem utilizada para desaerar as solugdes a serem irradiadas

Nas fotolises, as medidas espectroscopicas ndo foram realizadas em tempos regulares
>
e sim em um tempo pré-determinado pelo experimento anterior. Uma segunda aliquota foi

recolhida nas mesmas condigdes daquela a ser irradiada, sendo deixada protegida da luz, para se

descontar a possivel ocorréncia de reagbes termicas.
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Os procedimentos a seguir foram os mesmos descritos por Pavanin [52].

3.6.4. 10~ Analise dos Produtos de Fotolise.

A determinacio direta do nimero de espécies geradas fotoquimicamente por
espectroscopia ndo é possivel para o sistema em estudo. Espera-se, que para o sistema em
estudo, ocorram as reagdes de fotoaquacdo da amdnia e/ou aquagdo dos ligantes heterociclicos
nitrogenados aromaticos (py e isn). O rendimento quéntico dos ligantes heterociclicos
nitrogenados aromaticos foi determinado por cromatografia de troca idnica, e analisados
espectrofotometricamente. O rendimento quéntico de amonia foi monitorado pela variagio do
pH da solugdo fotolisada [52], desde que cada equivalente de NH; solta, neutraliza um
equivalente de acido.

3.6.4. 11 — Procedimento para Separagdo dos Produtos das Fotolises por Cromatografia de Troca
I6nica.

Para a separagio dos ligantes heterociclicos nitrogenados aromaticos por
cromatografia de troca idnica, utilizou-se uma coluna de vidro de 14 ¢cm de comprimento por 0,5
cm de didmetro, unida por um tubo de “tygon” a um funil de separagdo colocado a
aproximadamente 130 cm acima da coluna, com o intuito de manter a vazio de eluigdo em torno

de 1.0 mL/min. As resinas foram previamente tratadas da seguinte forma:

Inicialmente.  resina foi lavada por quatro vezes com 4gua destilada e
posteriormente, por duas vezes com NaOH 3,0 mol.L”, e por duas vezes com H,Q, a 3%. Em

seguida, lavou-se e filtrou-se por duas vezes com HCl 6,0 molL", seguida de lavagem com

agua deionizada.
As resinas (Amberlite IR — 120 — AR), assim tratadas, foram empacotadas na coluna

de modo a ocupar em torno de 60 % da capacidade desta. Utilizou-se as seguintes solugdes como

eluentes:

- H,O desionizada

-HCl 0,01 mol.L”

-NaCl 0,9molL" em pH2

Os eluentes foram passados pela coluna para verificar a sua agdio. A verificagiio foi

acompanhada espectrofotometricamente, utilizando como referéncia o espectro de absor¢do da

proprio eluente.

52. PAVANIN. L.A. - Tese de Doutorado, Universidade de Sdo Paulo, 1988.
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Foram recolhidas fragdes de aproximadamente 15,0 mL de cada eluente, ndo sendo
observadas alteracdes dos espectros de absorgdo destas fragdes em relagdo ao espectro de
referéncia. Em seguida, a resina foi novamente lavada com HCI 6,0 mol. L?, e posteriormente
com agua deionizada até que no eluido extraido da coluna contenha somente 4gua. Esta
verificagdo e feita com os espectros de absorgdo da agua (referéncia) e das fragSes eluidas. Os

eluentes utilizados neste trabalho, para os ligantes (py e isn), foram determinados

experimentalmente por Pavanin [S2].

3.6.4. 12— Calculo do Rendimento Quantico para os Produtos da Fotolise

Através dos dados espectrais obtidos das fragGes eluidas, foi possivel determinar o
ntmero de mols de ligantes heterociclicos nitrogenados aromaticos (n.), que sofrem reagdes

fotoquimicas, podendo, entdo se determinar o rendimento qudntico em relagdo aos ligantes
utilizando a seguinte expressao:

ne
lo't f

O

Onde:

¢ 1 = rendimento quantico de substituigdo do ligante heterociclico nitrogenado

aromatico;,

n [, = namero de moles de ligante heterociclico nitrogenado aromatico liberado pela

fotoreagdo, e separados por cromatografia de troca idnica;
I’ = Intensidade da luz incidente;

t = tempo de reagao;

f = fracdo de luz absorvida pela amostra, igual a 1 x 10 "¢C1 sendo que, devido a
absortividade molar das substancias irradiadas e a faixa de concentragio
utilizadas nas amostras irradiadas, este valor é maior do que 0,99 e, desta
forma foi utilizada como unidade.

Para a determinagdo do rendimento quintico em relagdo a substitui¢do de amdnia

(¢ nm3), também foi utilizada a equagdo anterior.

52. PAVANIN, L.A. - Tese de Doutorado, Universidade de Sdo Paulo, 1988.
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO

4. 1- Sinteses
Para as sinteses das aminas de ruténio deste trabalho utilizou-se métodos citados na

literatura 33, 41, 47-50, 53], com algumas modificagdes. Para os demais compostos os métodos

utilizados foram desenvolvidos durante a execugdo deste trabalho.

4.1. I- Tetraaminas trans-[Ru(NHz).LL’1*" em que L #L’

L = Ligante piridinico

L’ = 1,2-bis(4-piridil)etano

33.
41.
47

48,
49,
50.
33.

[Ru'CI(NH;)5]Cl

NaHSO;| H;O
SO, A

trans-[Ru(NH;3)4(HSO3);]
HCI l A
trans-[Ru(NH3)4(C1)(SO2)ICI

NaHCO; L

trans-[Ru”(NHs)4(SO2)(L)]Cl
HCI ¢ H;0,

trans-[Ru™(NH;)4(SO4)(L)]CI

H,0 Ar, Zn (Hg)

frans-[Ru"(NHz3)4(H,O)L]*"

trans-[Ru"(NH3)s LL'T**
L NaBF,
trans-[Ru”(NHz)s LL’] (BF4)

(D

)

3)

(4)

©)

(6)

Q)

: 1965.
ALLEN, AD. and SENOFF, C.V. - Chem. Comm. 43: 621,
ALLEN, AD. and SENOFF, C.V. - Can. J.Chem. 45: 1337, 1967.

ALLEN, AD.; BO
2:12, 1970.

MARCHANT, J. A. - M. Dissertatio

GLEU, K and BREUEL, W.Z.
VOGT, LH.; KATZ, J.L. and

BENTO. M. L. and TFOUNL, E. — Inorg. Chem. 27: 3410-3413, 1988.

TTOMLEY, F.; HARRIS, R.O.; REINSALAU, V.P. and SENOFF, C.V. - Inorg Synth

n, University of California, Santa Barbara, 1976.
— 7. Anorg. Allg. Chem. 197: 237, 1938.
WIBERLEY, S.E. — Inorg Chem 4: 1157, 1965.
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A etapa | consiste na redugdo do Ru(Ill) a Ru(lI), com a saida posterior de um grupo
cloro e a coordenagdo do composto a um grupo SOz. O SO, € um grupo #rans-labirizante, o que

facilita a saida de um grupo amdnia na posi¢do frans € a entrada do grupo SO,. A etapa 2
consiste na substituigdo de grupo SO2 coordenado, eliminado por refluxo com HCI 6,0 mol L™,
por um grupo cloreto com a manutengao do estado de oxidagdo do ruténio. A etapa 3, consiste na
substituigdo do grupo cloro pelo primeiro ligante (L ou L’), adicionado em excesso. Importante
salientar que nesta etapa a adi¢ao de um ou outro ligante se faz mediante a variagdo de pH, isto &,
para o ligante piridinico L (py ou isn), 0 meio utilizado foi em pH acido 5,25 e 3,19
respectivamente [52], para o ligante ponte L’ (bpa), a sintese foi realizado em pH 6,25. Na
etapa 4, promoveu-se a oxidagdo do ruténio, Ru(Il) a Ru(IIl), e do SO; através da adigdo de agua
oxigenada. Na etapa 5 promove-se a redugdo do composto frans-[Ru(NH;)4(SO4)L]", onde
ocorre somente a redugio do metal, Ru(IIl) a Ru(II), ndo havendo a redugdo do SO4 neste meio
(Zn~Hg), sendo labil, ¢ facilmente trocado pela agua formando o complexo trans-
[Ru(NH;),L(H,0)]*". A etapa 6 consiste na adigdo do segundo ligante (L ou L”) em excesso, que

¢ preferido pela forma reduzida do ruténio, Ru(ll), formando o composto irans-

bisheterosubstituido, srans-[RuNHz)((L)(L)™', que é na etapa 7 precipitado com
tetrafluoroborato de sodio. Observamos que as etapas 6 e 7 sdo realizadas protegendo o

composto da luz, de modo a evitar que ocorra a substitui¢do de um dos ligantes por agua.

4.1. 2- Composto de Cromio(IIl)

A rota sintética envolvida ¢ a seguinte:

CrCl;.6H,O
refluxo | dcbH; (3)
DMF

cis-[Cr(dcbH2)2Cl2]Cl

A etapa 8, consiste na formagio do complexo cis-[Cr(dcbH2).CL]Cl, por refluxo do

sal de cromio CrCls, com o ligante 4 4-dicarbox — 2,2’-bipiridina (dcbHy), em dimetilformamida

(DMF) por cerca de 3h30min, em manta de aquecimento. Nesta sintese observamos que a

medida que ocorre a formagdo do composto, 0 mesmo precipita na solugdo.

Sio Paulo, 1988.

52. PAVANIN, L.A. - Tese de Doutorado, Universidade de
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4.1. 3- Componentes Polinucleares 0s Compostos trans de Ru(1l) e Cr(II])

A rota sintética envolvida € a seguinte:
cis-[Cr(dcbHz)2(Cl2)]Cl

trans-[Ru(NH3)4 L(bpa)] (BF4), | metanol/ acetonitrila  (9)
A 60°C (banho) NaOH, Ar

cis-{trans- [Ru(NH3)4L(bpa)]}2[Cr(dcbHz)2](BF4)4Cls

A formagdo dos componentes polinucleares se deu também apenas em uma etapa
(9), que consistiu na reagdo por 4h30min, do composto de cromio e de ruténio, em um meio
alcalino devido a insolubilidade do composto cis-[Cr(dcbH2)2(CL)]Cl, em outro meio. Esta
sintese foi realizada em banho maria, cuja temperatura foi mantida em 60° C, protegida da luz,
para evitar a fotoaquagdo do composto trans-[Ru(NHz)4L(bpa)|(BF4);, € em ambiente inerte,
para diminuir a probabilidade de oxidagao do ruténio na presenga de oxigénio. Assim como
observado na etapa 8, também observamos que a medida que ocorria a formagdo do composto o

mesmo precipitava na solugao.

4. 2— Analise de Ruténio
4.2. 1- Oxidagdo

Estes ensaios foram realizados nos mondmeros de ruténio, para se verificar se ndo havia
ocorrido a formagio de dimeros. Esta verificio é feita a partir da comparagdo entre valores
tedrico e experimental. Erros relativos, abaixo de 5%, indicam que ndo ocorreu a formagdo de
dimeros. Com base nos resultados obtidos verificou-se que os erros, para estas analises foram de

3 a 4%, indicando que os produtos obtidos na sintese sio mondmeros.
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4.2. 2- Microandlise

Os dados de microandlise obtidos para os mondmeros de ruténio e cromio e das

triades estdo apresentados na tabela 2 abaixo:

Tabela 2: Resultados de microanalise dos compostos sintetizados neste trabalho
C% | N% | H% | C/N

Teorico | 25,29 | 12,15 | 4,83 | 2,08

Compostos

trans-[Ru(NH bpa)](BF4).NaBF, ,
rans-[Ru( 3)4(%3320 EXPer | 5406 | 1321 | 4,17 | 188

>

Tedrico
26,56 | 13,77 | 4,42 1,92

trans- [Ru(NH3)4(i5n)(bPa)](BF4)2-NaBF4- " Exper.

3H0 2673 | 13,40 | 4,14 | 1,99
Teorico | 44,50 | 8,56 | 435 | 5.19
cis-[Cr(dcbHz),Cla] H20 Exper. | 43,40 | 10,46 | 4,78 | 4,14

Teorico | 37,24 | 13,49 | 3,85 2,76

[Ru(NH3)4(p;3ig;;c)l]’1}bz-[Cr(dchz)z] Exper. | 37,16 | 13,66 | 5,10 | 272
(BF4)4Cl3

Teorico | 26,50 | 10,30 | 2,79 | 257
cis-{trans-

26,53 | 9,85 4,50 2,70

b

[Ru(NH3)a(isn)(bpa)] }2[Cr(dcbHy)2] Exper.
(BF4)4C13.4NaBF4
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As estruturas dos compostos sintetizados estdao mostradas na figura 10.
H3N_

@N ,Ru::? N@(CHz)z@N (BEy),
H3N 3

tetrafluoroborato de trans-tetraaminopiridinal,2-bis(4-piridil)etanoruténioll

2+
O\ H3N\ /NH3
‘c_@N “Ru N@—(CHZ)Z (ON | @
H,N” HN”  NH;

tetrafluoroborato de trans-tetraaminoisonicotinamidal,2-bis(4-piridil)etanoruténioll
— o
(o]
i Iy
o c—
. OO
\\ I‘( N <0 cl-
“OLLIO
ON//C‘(\N
Ccl Ci

cloreto de cis-diclorobis(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)cromioIII

HO
B !3::0 ™
R
HN_ NH O =0
x-@N rut—N( ) y—(CHap NN
/7 \
HN”  NH; \L p
T
H;N.  NH3 N (BFy), Cl;
X O N Ru\ N ( 2/2 O
H;N”  NH; NC>
=0
C—OH OH
g :
Q
onde X=-He ——C\
NH,

cis-

{trans-[Ru(NH3)4(L)(bpa)] }2[Cr(debH,), [(BFy),

Figura 10: Estrutura dos Complexos.
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4. 3 - Determinagdo do pKa do Ligante 1,2-bis(4-piridil)etano

O ligante 1,2-bis(4-piridil)etano, apresenta espectros diferentes na forma protonada e
ndo protonada. Essa caracteristica permite determinar o pKa de protonagdo, e determinar as
melhores condi¢des em que a sintese podem ser realizada. As figuras 11 e 12, mostram os

espectros qualitativos do ligante protonado € nio-protonado

Absorbance (AU)

1 —— T T T T T T T T T T T T
m 2€|30 280 300 320 _Wavelength (nm

Figura 11: Espectro de absorgao qualitativo do ligante 1,2-bis(4-piridil)etano ndo-protonado

3
2.5
]
= 2
3
5 1.5
Na)
< 14
0.5
0] T 1 T T
’ 240 260 280 300 320_Wavelength (n

200 220

Figura 12: Espectro de absor¢

jo qualitativo do ligante 1,2-bis(4-piridil)etano protonado

A figura 13, mostra o grafico do pHxlog[do— 4[4~ Ar], de onde obtemos o valor

ey s * onde L = 1,2-bis(4-piridil)etano.
do pKa referente as equilibrio LH® &L + H ,onde (4-piridil)
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.
o
a
w
1
“
n
N

pH

-8,55-] \ - 7

1
a

-6,60

-6,70- P

T ] T 1 1 T T T
06 05 04 03 02 01 00 0 02 83 04 03

Leg Ap-ATA - A

Figura 13: Grafico de pH x log [A - A/A - Ad para o equilibrio L” < L

» Variagio na absorbincia do A max da espécic protonada.
»  Variagdo na absorbancia do A max da espécic ndo-protonada.

O pKa calculado foide 6,5, ea faixa de pH empregada para a sintese dos complexos

de ruténio foi de 6,0 a 6,5.

4. 4 - Bandas na regido do Ultravioleta

As bandas na regido do ultravioleta (U.V.) tém energias e intensidade semelhantes as
dos ligantes livres, porém deslocadas para energias mais altas. Essas bandas foram atribuidas, em
analogia a outras aminas de ruténio [S3 - 55] como sendo devidas a transi¢Ses internas dos
ligantes (IL). Esta atribui¢do indica que os orbitais envolvidos na transi¢do nos complexos, sio
muito semelhantes aos orbitais envolvidos na transigdo (1 — 7*) nos ligantes livres. As figuras

de 14 a 17 mostram os espectros qualitativos dos ligantes na regido do ultravioleta.

33. L. and TFOUNL, E. - Inorg. Chem. 21 3410-3413, 1988.
54, EEE/TA%&IA LI,J Xn GIESBRECHT, E. and TFOUNL, E. Inorg. Chem. 24: 4444-4446, 1985.

55. TFOUNIL E. and FORD, P.C. - Inorg Chem 19: 72-76, 1980.
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Absorbance

/
e

0.2 e

260 25 2{50 275 300 325 350 Wavelength

Figura 14: Espectro qualitativo do ligante piridina

Absorbance (AU)

1.6 -
1.4+
1.2+

08-]
06-
0.4
024

250 275 300 325 350 Wavelength (n

LIt B B B
260 225

Figura 15: Espectro qualitativo do ligante isonicotinamida
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Absorbance (AU)

25

”’—T—T—r——v-v__r—,—-'-ﬁvvl|||v|l1v

LIS R S R B S S B TR RS R N BN SR A B

— .
200 225 250 275 300 325 350 Wavelength (nm

Figura 16: Espectro qualitativo do ligante 1,2-bis(4-piridil)etano

Absorbance (AU)

0.225
0.24
0.175
0.154
0.125]

0.075]
0.05

0.0251

—,——.——!—-r—'v——"-"‘—r ! ! T

T T T T

T Y P
250 300 350 400 450 Wavelength (n

Figura 17: Espectro qualitativo do ligante 4, 4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina
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4. 5- Bandas na Regido do Visivel

4.5. I- Espectros dos Mondmeros de Ruténio

As figuras de 18 a 20 mostram os espectros de absor¢do na regido do ultravioleta e
visivel dos compostos [Ru(NH3)sCI|Clz e trans-[Ru(NH;3)4LL’](BF4), em solugdo aquosa. Como

caracteristica geral, as pentaaminas e frans-tetraaminas de ruténio (II) apresentam em seus

espectros, bandas na regido do ultravioleta e do visivel.

16
14
12-

Q8- \

06

o N

0- —

Absabance (AU)
/

I T 1 T T | T T T T | T T T T | T T T T ‘ T T T T T T T T

r—ﬁ-—r—r—r‘r“l-f—f
200 250 0 %0 400 450 50 Wearengih

tro eletrdnico quantitativo do composto [Ru(NH3)5Cl]C12 em solugio aquosa

Fi 18- Espec
b g concentragio igual a 9,57 x 10”° mol. L™,
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T T T T T T T T T

:_,__T_—,——-——]———1——-r"—|'—_r T T R |
: 500 600 700

Al Y T

Wawelength &nm

Figura 19- Espectro eletronico quantitativo do composto trans-[RuS(NH3)4(lisn)(bpa)](BF4)2, em solugdo
aquosa concentragdo igual a 2,93 x 10” moLL".
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06
05-
o.4—z \
SaliVs I

: | /
02+ e
014 .

0 40 500 600 T00Wavelengih (nn1

co quantitativo do composto trans-[Ru(NH324(py)(bpa](BF )2 em solugio

Fi 20- Espectro eletroni i F ’
e P aquosa concentragdo igual a 3.96 x10 *mol.L",

Mostra a literatura [53, SS], que as trans-tetraaminas de ruténio (II), podem
apresentar uma ou duas bandas de absor¢do na regido do visivel. O mondmero obtido a partir do
ligante isn apresentou duas bandas de absor¢do, sendo que a de mais baixa energia € a de maior
intensidade (MLCT-1) e a de mais alta energia (MLCT-2) € a menos intensa. A tabela 3 resume
picas de complexos Trans-[Ru(NHs)JL(bpa)(BF.),.

s no ultravioleta, tém sido atribuidas as transigdes internas do

as propriedades espectrosco

As bandas encontrada

ligante (IL), e sdo bastante semelhantes as transicdes eletronicas © - © dos ligantes nio

complexados [S3].

UNL E. - Inorg. Chem. 21 3410-3413, 1988.

53, . and TFO
BENTO, M. L. and C. - Inorg Chem 19: 72-76, 1980.

55. TFOUNL, E. and FORD, P.
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J4 a intensa banda (g ~ 10* mol™cm™mL) observada na regido do visivel tem sido
atribuida as transicdes eletrdnicas entre os orbitais moleculares centrados principalmente no
metal (orbital essencialmente com caracteristicas ty;) € os orbitais moleculares centrados
principalmente no ligante (ou seja, com caracteristicas essencialmente de n do ligante), o que
corresponde formalmente a transferir um elétron do metal para o ligante [S3, 56]. Esse tipo de
banda (MLCT), presente nos COmpostos de ruténio (II) com ligantes heterociclicos nitrogenado,

apresenta o interessante aspecto de ser sensivel ao ligante. A tabela 3 ilustra essa caracteristica.

Tabela 3:Propriedades espectroscopicas dos complexos Trans-[Ru(NH;)4L (bpa)] *2 e andlogos
Trans-[Ru(NHas)sLL"] %, e[Ru(NH3)sL] *2em solugéo aquosa.

TIPO L L MLCT-1 (nm)/ log e | MLCT-2 (nm)/ log € Ref.
trans *bpa Py 422 (4,31)
Irans *bpa isn 474 (4,23) 366 (3,61)
Irans 4-pic 4-pic 417 (4,26) — [53]
trans 4-plC Py 420 (4,2 l) — [53]
trans 4-pic isn 474 (4,21) 355 (3,51) [53]
trans 4-pic 4-acpy 513 (4,17) 358 (3,54) [53]
lrans Py py 422 (4,24) — [53]
trans Py isn 470 (4,22) 363 (3,45) [53]
trans Py 4-acpy 507 (4,11) 369 (3,52) [53]
trans Isn 4-acpy 514 (4,28) 378 (3,25) [S3]
trans 4-acpy 4-acpy 532 (4,32) 383 (3,87) [53]
cis Isn 4-pic 467 (4,05) 371 (3.85) [54]
cis Isn py 466 (4,01) 378 (3.,83) [54]
cis Isn 4-acpy 503 (4,13) 426 (4,02) [54]
cis Isn isn 478 (4,13) 413 (4,01) [54]
NH; Py 407(389) | = e [56]
NH3 4-pic 397(3,89) | - [56]
NH3 isn 479 (4,06) . [57]
NH; 4-acpy 523 (3,97) —— 58]

*deste trabalho
Os mondmeros de ruténio sintetizados apresentaram uma ou duas bandas de MLCT,

de acordo com o ligante piridinico. O complexo obtido com o ligante py, mostrou apenas uma
banda de transferéncia de carga (MLCT-1). O complexo obtido a partir do ligante isn, mostrou

duas bandas de transferéncia de carga. A segunda banda observada pode ter a sua origem devido

a uma assimetria do ligante em relagdo ao restante da molécula, figura 21.

> :3410- 88
53 TFOUNL E. —Inorg. Chem. 27: 3410-3413, 1988.
34 PAVANINL A  ESBRECHT, E. and TFOUNI, E. Jnorg. Chem. 24: 4444-4446, 1985,

56. FORD, P.; RUDD, D.F.P.; GAUNDER, R and TAUBE, H - J. Am. Chem. Soc. 90: 1187, 1968.

57. GAUNDER, R. and TAUBE, H. - Inorg. Chem. 9: 2627, 1370.
58. MALOUF. G. FORD, P.J. Am. Chem. Soc. 99: 7213-7220, 1977.
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Tfouni e Ford [55], verificaram que quando L =L’, a MLCT-2 ¢ fraca ou inexistente

provavelmente devido & simetria apresentada de um ligante em relagdo ao outro. A figura 22

mostra, esquematicamente, que a diferenga entre o ligante piridinico (py e/ou 4-pic) e o bpa ¢

menor do que a apresentada por este ligante (bpa) e os ligantes piridinicos (isn e/ou 4-acpy)

figura 21. Trabalhos posteriores [59], baseados em dados de cristalografia obtidos para as

pentaaminas de ruténio usando o ligante 4-acpy, mostraram que o dngulo entre o (NH3)N - Ru -

N (4-acpy), foi de 178°.

NHj3
\ 3
- RU{N@
H3N/ I'“ 178" ©
NH;

Figura 21: Angulo observado entre o grupo 4-acpy ¢ a aménia

BN N
i \,
/4 7\ O
L ILN N

L= CH; OUNH,

o]

(@}

Figura 22: Influéncia dos grupos substituintes (acetil € amida) na simetria da molécula (pouca simetria,

presenca da banda MLCT-2).

HsN NHy
L——<:\/N —/Ru\——N\/:>_...

H:N  NH;

L = CH; ., piridina

Figura 23: Influéncia dos grupos substituintes (metil) na simetria da molécula (alta simetria, auséncia da

banda MLCT-2).

55. TFOUNL E. and FORD, P.C. - Inorg Chem 19:72-76, 1980.
59. BENTO, M. L.; Tese de Doutorado, UNESP- Araraquara, 5do Paulo, 1993.
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4.5. 2 Espectro do Complexo de Cromio

A figura 23 mostra o espectro do composto ¢is-[Cr(dcbH,).CL,]Cl.

50
1.75]
15-
1254
Abs 1,,
075
05-

025

0- T
250 20 350 400 450 Wanelength (nni
Figura 24- Espectro eletrnico quantitativo do composto cis-[Cr(dc?Hz)ZCllg]Cl em solugdo aquosa
basificada com concentragdo igual a 3,41x10” mol.L"

Os espectros eletrdnicos de complexos cromio semelhantes ao [Cr(bpy);]**, dao
origem a trés ombros ndo resolvidos centrados em de 430nm [60], atribuidas a uma co-excitagio
vibracional envolvendo um acoplamento entre a transi¢do d-d e as transigdes vibracionais dentro
do ligantes. Outra série de complexos de formula [Cr(bpy);X.]>" [61], também revelou a mesma série
de trés ombros, entretanto, 0 COMPOSLO de cromio aqui sintetizado possui na sua estrutura grupos
carboxi -COOH que poderia influir nas transi¢des, dificultando ou deslocando uma das bandas
de modo que haja uma sobreposi¢do entre elas. Esse fato pode justificar o aparecimento de
apenas duas bandas, uma a 300 nm podendo ser atribuida a transi¢des internas dos ligantes,

nesse caso o dcbH, e outra a 325nm, surgida da interagdo do ligante com o metal. A tabela 4,

mostra parimetros espectrais de alguns complexos de cromio obtido em solugio aquosa.

Paulo, USP, Sdo Paulo,1996.

, 10 de Sdo
0. LIMA I, Tese de Doutorads, [0 Chem. 27: 2203-2214, 1988.

61. RYU, CK. and ENDICOTT, J.F. - Inorg.
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Tabela 4:Parametros espectrais em alguns complexos de crémio (ill) em solugdo aquosa

Complexo Amax / nm (log €) Ref.
[Cr(dcbH,),Cl2]" 300 (4,42) 325 (4,17) "
[Cr(bpy)2Cl]" 445 (1,95) 418 (2,32) 394 (2,43) [60]
[Cr(bpy)s]”” 458 (2,34) 428 (2,83) 402 (2,97) [62]
[Cr(bpy)a(en)]”” | 448 (2,02) 418 (2,09) 390 (2.21) [61]
[Cr(bpy)2(dpp)]” 449 (2,18) 418 (2,71) 394 (2,90) [60]
[Cr(bpy)a(bpm)]™" | 442 (2,24) 414 (2,73) 390 (2,88) [60]
[Cr(phen)s]”" 454 (2,51) 435 (2,78) 405 (2,94) [62]

* deste trabalho

4.5. 3— Espectros de Absorgdo das Triades

Os espectros das triades sintetizadas, mostraram duas regides distintas; uma
correspondendo a regiio dos mondmeros de ruténio e outra correspondendo ao mondmero de
crémio. A sintese foi acompanhada espectrofotometricamente, onde se pode acompanhar a

formagdo da triade. As figuras 24 e 25 mostram 0s €spectros do acompanhamento da sintese da

triade, feita para se determinar o tempo de reagao de cada triade.

Periodo / r
———— 400
350
.............. 790
230

E—— 155

oo,
Lol N
3

90
75
~ inicio

———
Wavdlength (nm

. nti da sintese do composto cis-{trans-
F 25- Espectro qualitativo do acompanhamento P
igura Sp q[Ru (NH3)4(pY)(bpa)] }Z[Cr (dCsz)z]Cl3(BF 4)4

Sao Paulo, USP, Sdo Paulo,1996.
org. Chem. 21: 2203-2214, 1988.
2% Ed., Elsevier Amsterdam, 1984,

60. LIMA J.F., Tese de Doutorado, 1Q de
61. RYU, CK. and ENDICOTT, J.F. - In
62. LEVER, A.B.P. Inorg. Eletr. Spectros.,

46




Santos, W.B. Dissertacdo de Mestrado, 2001
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30
Inicio

Figura 26: Espectro qualitativo do acompanhamento da sintese do composto cis-{trans-

[Ru(NH3)q(isn)(bpa)] }2[ Cr(dcbHo);]Cls(BF ),

As figuras 26 ¢ 27 mostra o0 espectro dos compostos finais obtidos.

3.5
3-
2.5]
2-

1.5-

Absorbance (AU)

14

0.5

T T T T T T T T T T T T T T l T T T T
T

200 3I00 4100 500 600 Wavelength

(

Figura 27- Espectro eletrdnico quantitativo do composto cis-{trans-

~ N -5
[Ru(NH3)4(py)(bpa)]}2[Cr(dchz)ZClz](BF4)4Cl3 em _slolucao aquosa, concentragio igual a 3,41 x 10

mol.L
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Figura 28- Espectro eletronico quantitativo do composto cis-{trans-

~ ~ s .5
[Ru(NH;)4(isn)(bpa)]} ,[Cr(dcbHy).CL] (BF,)4Cl; em 1soluc;ao aquosa concentragdo igual a 3,30 x 10

claramente a reg

mol.L.™.

As figuras 28 e 29 mostram a sobreposi¢do dos espectros, onde podemos ver

ides correspondentes a cada mondmero no composto final

——

Ab
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A

[Ru(NHs)4(py)(bpa)] }2[Cr(dcbH):)}(BE:):Cls

|
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reposi¢do dos espectros qualitativo: { - | cis-{trans-
[.... .................. ] trans-[Ru(NH3)4(py)(bpa](BF4)2 e[
[Cr(dchz)ZCIZ]Cl em solugdo aquosa. :

Figura 29: Sob

] cis-
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Figura 30: Sobreposigdo dos espectros qualitativo; [~-—] cis-{trans-

(Ru(NHL)(isn)(bpa)|}2[CrdcbHL))IBF)Cls [ -] trans-{Ru(NH:)s(isn)(bpal(BE4); ¢ [ ——] cis-
[Cr(dcbH,):Cl]Cl em solug¢do aquosa.

O novo composto sintetizado revelou caracteristicas pertencentes aos dois
mondmeros isolados, ou seja, 0s COMpOStos apresentaram as bandas caracteristicas do mondmero
b

de cromio e do mondmero de ruténio. A tabela 5 mostra as regides pertencentes aos monomeros

e a triade.

Tabela 5: Dados espectroscopicos e loge dos monémeros e do sistema final

Compostos A (nm) log &

241 (IL) 4,17

cis-{trans- [RUH(NH3)4(pY)(bPa)] }2[Cr(dch2)2)](BF4)4C13 42%9(51\/§LHE})T) ::(l)g
240 (IL) 4,36

cis-{trans—[RuH(NH3)4(isn)(bpa)] }Z[Cr(dCbH2)2)](BF4)4C13 295 (IL) 4,19

335 (MLCT-2) | 4,09
470 (MLCT-1) | 4,23

5-[Cr(dcbH);CL]CI 300(0L) | 442
cis-[Cr(dcbH2)2Cla] 5O e

250 (IL) 3.96

R ism)(bpa)] (BFa)2 474 MLCT-1) | 423
trans-[Ru”(NHz)s (isn)(bp 166 (MLCT2) | 3.2
245 (IL) 3,92

trans-[Ru"(NHs)s (py)(bpa)] (BFa):

422 (MLCT) | 4,30
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A triade obtida a partir do mondmero de ruténio com o ligante isn mostrou uma
segunda banda de MLCT, indicando que a formag&o do sistema ndo afetou a interagdo do metal

com o ligante isomicotinamida, sugerindo assim, que a configuragdo final do sistema

coordenado tenha sofrido pouca alteragao.

4. 6- Voltametria Ciclica

4.6. 1— Voltametria Ciclicas dos Monomeros de Ruténio

A figura de 31, mostram 0 voltamogramas ciclico do eletrolito usado nas medidas.
Os picos obtidos nos compostos sdo caracteristicos apenas dos mon6meros de ruténio. As figuras
32 e 33, mostram os voltamogramas ciclicos dos mondmeros de ruténio, registrado a uma razio
de 100 mV/s. Nos voltamogramas, podemos notar, apenas um pico anddico e um pico catddico,

0 que sugere a existéncia de uma unica espécie eletrostatica de ruténio nesse intervalo de

potencial.

2.0x10°

15x10°

1.0x10°

5.0x10° -

0.0 -

-5.0x10° ]

T 1 T T T T T T

T T T
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E/Vvs. Ag/AgC!

4.0x10° T
06 -0.4

Figura 31: Voltamograma ciclico do eletrélito suporte KC1 0,1 mol L™
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-3.0x10°

Figura 32- Voltamograma ciclico do trans-[Ru(NHs)a(py)(bpa)](BF.), 1,0 x10 * mol.L"' em
KC10,1 mol.L!
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Figura 33 - Voltamograma ciclico do trans-[Ru(NHs)a(isn)(bpa)1(BF,);, 1,0 x 10 mol.L" em
KC1 0,1 mol.L"
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Tabela 6: correlagéo entre as bandas MLCT e o potencial formal

L L’ Er x NHE (mV) Banda MLCT-1 (nm) ref
isn bpa 470 474 *
py pz 649 475 [64]
o bz 699 490 [64]

A tabela 6 mostra os valores de Er em mV, referentes ao eletrodo normal de
hidrogénio (ENH), pela adigdo de 0,222 V ao potencial obtido, e as bandas de MLCT dos
monémeros de ruténio sintetizados neste trabalho e os obtidos na literatura. Estudos realizados
por Lim e Cols. [65] e por Matsubara e Cols. [66], com aminas de ruténio, mostraram que a
mudanga de uma amdnia no [Ru(NHs)s] *** ou da agua no [Ru(NH;)H;0]"™*, por um ligante
insaturado L, como as piridinas provocava um aumento no valor do Er Esse aumento foi
atribuido as interagdes o e 7 do ligante L com 0 ruténio II. Entdo ligantes insaturados devem
estabilizar o estado de oxidagdo II do ruténio. Quanto maior a capacidade de recepgo 7 e menor
a capacidade o do ligante L, maior o Er. O grupo 4-acetilpiridina (4-acpy) ¢ captor de elétrons e,
conforme podemos constatar pela tabela, o potencial observado para o complexo obtido com
esse ligante foi alto. Esse fato pode ser atribuido a carbonila deste substituinte, que ocasiona um
efeito captor sobre o anel aromatico. O grupo amida, do ligante isn, € também captor de elétrons,
porém o efeito global no complexo, evidenciado pelo potencial, ¢ menor do que o observado no
complexo com o ligante 4-acpy. Nas figuras 34 a 36, representamos o efeito captor e doador dos

grupos substituintes no anel piridinico. A espessura das setas indica a contribuigio de cada

ICI) HN_ - NH;
QN——Ru\—"-
fc H3N/ NH;
H,C

Figura 34: Efeito captor da carbonila muito alto, Potencial formal alto

grupo.

63. SANTOS. W B BENTO, M.L., MADURRO, J. M; BACELAR, W. K.; PAVANIN, L. A. Anais da 12* SBQ

Ribeirdo Preto, 1999.
64. BENTO, M. L.; Tese de Mes.
65. LIM, H.S., BARCLAY, D.J.
66. MATSUBARA, T. and FORD, P.C. - /1

rado, UNESP- Araraquara, Sdo Paulo, 1988S.
and ANSON, F.C. Inorg. Chem. 11: 1460, 1972,
org. Chem. 15: 1107-1110, 1976.
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S

| HN, - NH; EFEITO DOADOR

AN
C QN““RU Bz EFEITO CAPTOR
mN”  NH; >
H,N

Figura 35: Efeito captor da carbonila médio, Potencial formal alto
H3;N NH;

N/
N— Bu\
H3;N NH;3

Figura 36: Auséncia de grupos substituintes, sem efeito doador ou captor,

potencial formal baixo.

4.6. 2 — Voltametria Ciclica dos Sistemas Supramoleculares (Triades)

As figuras 37 e 38 mostram 0S voltamogramas ciclicos do sistema supramoleculare.
Nos voltamogramas, também podemos observar apenas um pico anddico e um pico catddico,
2

referéntes ao par Ru(Il) / Ru(IlI), na mesma regido da observada no mondmero separado.
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Figura 37: a) Voltamogra
(BF4).Cl3, 1

b) Voltamograma ciclico da solu
(BF,),Cl5, 1,0 x10'mol.L’

T ' T T T T T T T T I
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

E/Vvs. Ag/AgCl

ma ciclico da solugdo de cis-gtrans-[Ru(NH3)4(py)(bpa)])z[Cr(dchz)z]}
0x10*mol.L" em KC10,1 mol.L (de-1,421,0V)

¢do de cis-{trans-[Ru(NH;s)s(py)(bpa)]).[Cr(dcbH,),] }
lem KC10,1 molL" (de 0 & 0,6 V)
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10*mol.L" em KC10,1 molL™ (de-1,42 1,0V)

b) Voltamograma ciclico da_solugdo dc cis- {trans-[Ru(NHs)q(isn)(bpa)])z{ Cr(dcbHo),]}
) (BF4)4Cﬁ, 1,0 x10*moL.L" em KC1 0,1 mol.L '(de0a 0,6 V)

Figura 38: a) Voltamograma
(BF4)4C13 1,0 X
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Tabela 7: correlagéo entre as bandas MLCT e o potencial formal
COMPOSTO Banda MLCT-1 (log €) | Erx NHE (mV)

{ cis- (trans- 497 (4.30
[Ru(NH;)a(py)(bpa)Da[Cr(deb:)z1} (4,30) 450

{cis-(trans- 478 (4.23
[Ru(NH;)a(isn)(bpa)])2[Cr(dcbHz)a]} (4,23) 480

Os efeitos anteriormente observados para os mondmeros também foram observados
nas triades, isto &, o efeito captor da carbonila pertencente ao grupo isonicotinamida, faz com
que o potencial observado para o sistema obtido com esse ligante, seja maior do que o obtido
com o ligante piridina. Desta forma observamos que a caracteristica captora do grupo carbonila,

do ligante isn do mondmero de ruténio, ndo sofreu influéncia dos grupos carbonila pertencentes

a0 mondmero de cromio.

4. 7- Espectros em Diferentes Solventes

Nos estudos sobre compostos do tipo [(NH3)sRu(py)](ClOa): o efeito causado pelas
moléculas do solvente, nas interagoes soluto-solvente, envolvem mudangas de energia,
intensidade e forma das bandas no espectro de absor¢ao, em relagdo a um sistema padrio. Nos

estudos feitos por Taube e cols.[67], foi possivel determinar a dependéncia de Avax da banda de

transferéncia de carga metal-ligante (MLCT) em relagio a mudanga de solvente e correlaciona-la
com constantes determinadas para cada solvente. As constantes dielétricas estdo correlacionadas

com o numero de doagdo (DN) definido por Guttman [68]. Segundo Meyer e cols. [69], o efeito

do solvente em complexos de aminas de ruténio (II) e (III) e os deslocamentos das bandas

MLCT, é devida a uma interagdo esp

do solvente. O efeito da estabilizagdo do compl

elétrons do solvente aumentaria com 0 aumento de DN do solvente.
estio os valores de comprimento de onda obtidos para bandas de MLCT

ecifica dos hidrogénio dos grupos aminicos com a molécula

exo de ruténio, através da doagdio de um par de

Na tabela 7

dos complexos sintetizados. Pela tabela observa-se que os complexos sintetizados podem exibir,

a e acordo com o ligante utilizado.
no espectro de absorgdo, uma ou duas bandas d g

67. FORD. P, RUDD, D F.P,; GAUNDER, R. and TAUBE, T - J Am. Chem. Soc. 90: 1187, 1968,
1976.

68, . Chem. Rev, 18: 225255,

69. SUUm VSULCLOIO\r/AIITI B.p.; MEYER, T.J. - Inorg. Chem. 22:224-236, 1983.
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Tabela 8:Valores de MLCT-1 e/ou MLCT-2 dos complexos de trans-[Ru(NHa)s(bpa)L]**

Complexo Acetonitrila | Acetona | Agua THF DMSO
trans-[Ri boa)LP*
= U(Ng{3)4( Bt DN=141 | DN=17 |[DN=171 | DN=20 | DN=2938
A (nm) A (nm) A (nm) A (nm) A (nm)

-acpy " 503 506 510 516 547

racpy 378 375 382 380 392

Isn® 474 471 474 498 499

400 370 366 386 385

Py* 428 431 426 446 456

4-pic” 428 428 422 426 451

a = deste trabalho b = referéncia [70]

A exploragio inicial da dependéncia soluto-solvente, correlacionou a variagdo de

comprimento de onda maximo (Amax), com as propriedades macroscopicas do solvente, tais
como constante dielétrica e momento dipolar. Embora se prestasse a uma analise inicial, a

utilizagdo desses pardmetros, por nao representar as interagdes microscopicas, que por certo,
b

existiriam entre os componentes da solugdo, dificulta a avaliagdo.

A energia de transferéncia dessas bandas pode ser relacionada com a donicidade do
solvente, definida pelo nimero doador de Gutmann (DN). Com a mudanga do solvente,
observou-se variagGes nas posigdes das bandas de absor¢do tanto para MLCT-1, quanto das

MLCT-2, quando notadas. Para cada um dos complexos estudados foi observada uma tendéncia
- , u .

geral de aumento do comprimento de onda, nas bandas de MLCT. O aumento no comprimento

de onda da banda esta relacionado com
. ; icidad
moléculas do solvente. Quanto maior a donicid

, . ior é a
eletrdnica dos grupos aminicos ¢, consequentemente, ma _
ligant o centro metalico. Por sua vez, este aumento de densidade eletronica do metal

es para .

a interagdo do hidrogénio do grupos aminicos com as
e do solvente, maior o aumento da densidade

transferéncia de carga desses

facilita a transferéncia de carga no sentido metal-ligante, diminuindo a energia com que esse

proces tece. Os resultados se encontram dentro do previsto para complexos polares,
SO acontece. . .
contudo salientamos que para compostos ndo idnicos o mesmo efeito foi observado [71]. Tanto
o salienta .
jo idnicos, pequenas alteracdes de energia das
oA ra compostos nao 10 )
Para compostos iénicos quanto pa

transicges de MLCT se devem provavelmente, a efeitos de maior polarizabilidade nas moléculas
si¢Ges de )

do solvente.

PAVANIN, L. A. Anais da 22° SBQ —

. W.K;
70, SANTOS, W B, BENTO, ML; MADURRO, J. M;; BACELAK,

7 1];((7)9‘8.; iz’; 51;1'11“1:1& Elgi’g.nd LEVER, A.B.P. - Inorg. Chem. 29: 499-503, 1990,
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Tabela 9:Comportamento do Composto cis-{trans-[Ru(NHa)4(L)(bpa)]}{Cr(dcbH2)2)}(BF 4)4Cls

Complexo cis-{trans- Acetonitrila | Acetona Agua N,N - DMF DMSO
Ru(NH;)4(L)(bpa)] }Czl
Cr(dcbH: BF.
{ rL(, - Z)Z}Eané);s 3 DN=141 | DN=17 | DN=17,1| DN=26,6 DN =298
A (nm) A (nm) A (nm) A (nm) A (nm)
isn * MLCT-1 N.E. N.E. 470 523 NE.
MLCT-2 N.E. N.E. 368 393 N.E.
IL(Cr) N.E. N.E. 295 328 N.E.
IL N.E. N.E. 240 N.E. N.E.
485 N.E
* T-1 N.E. N.E. 427 E.
> M[E(%r) 315 N.E. 295 331 N.E.
L N.E. N.E. 241 N.E N.E.

N.E. = Nio Examinada; N,N - DMF = Dimetilformamida; DMSO = Dimetilsolféxido

Para as triades, observamos, em solvente que solubilizaram os compostos, um
comportamento semelhante a0 observado nos mondmeros, isto €, uma tendéncia geral de
aumento no comprimento de onda da banda devido a interagdo do hidrogénio do grupos

aminicos com as moléculas do solvente. Esse resultado indica que essa caracteristica encontradas

no mondmeros, permaneceu nas triades.

4. 8 - Espectros no Infravermelho

Foram feitos com O propdsito de identificar os grupos funcionais destes compostos.
or

Os espectros foram feitos num espectrometro FT-IR Spectrum 1000 - Perkin Elmer, resolugio

: imi ili stilhas de KBr.
2,0 cm™ , alocado no Instituto de Quimica, utilizando pa

Devido & formula molecular e conformacgdo espacial, o composto trans-
evido

[Ru(NH;)(py)(bpa)](BEs),, foi utilizado ¢

mesmo apenas pelos grupos substituinte

omo referéncia, pois os outros compostos diferem do

s. A figura 39 mostra o espectro obtido para o

mondmero.
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Figura 39: Espectro de infravermelho qualitativo do composto

trans-[Ru(NH;)«(py)(bpa)}(BF.); em KBr

A figura 39 apresenta 3 picos fortes € largos, oriundos da deformagéo axial do grupo
NHs, na regido de 3550-3000 cm’' e um pico de intensidade média em 1629 cm’, que decorre da

deformagio angular de NHs. O pico fraco em 3100 cm™ é provavelmente devido a deformagio

axial de insaturagdo de =C-H no anel piridinico e as harmonicas de intensidade fraca.

Na regido de 1500-1300 cm™, observa-se um acoplamento de banda de deformagio
axial de -C = C- e -C = N- dos anéis aromaticos piridinicos, com banda de deformagio angular
de -CH, [72-73]. Os metais influenciam na absor¢do da ressondncia aromatica, porém bandas
caracteristicas nio sdo notadas no espectro de infravermelho, apesar destes elementos estarem

presentes nos compostos [74]. De qualquer modo, bandas agudas no intervalo de 1100-1000

cm™| podem existir.

t. Espectr. Comp. Org., 5-ed., Guanabara Koogan RJ, 1994,
Spectrofl.: A pratical, Imprenta oxford, IRL, 1987.
Libr. Infra. Spectra—Milwaukee, Library of congress, 1981.

72. SILVERSTEIN, R-M.- Iden
73. HARRIS, D.H.- Espectr. &
74. POUCHERT, C.J.- The Aldr.
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No espectro do composto trans-[Ru(NH3)a(isn)(bpa)(BF4)2, cuja  estrutura
molecular apresenta um grupo -CONHz (amida), ocorre uma diferenciagdo nos picos na regido
de 1629, gerando dois picos: 1612 € 1700 cm™,podendo ser atribuido ao grupo carbonila (-CO).

Os picos caracteristicos dos outros compostos sintetizados sdo mostrados na tabela

10.
Tabela 10: Picos carateristicos de outras tetraaminas de ruténio, sintetizadas com o ligante
bpa
Ligantes Freqiiéncia em cm™ Tipo de deformagdo
1431
4-pic ® deformacdo axial de CH
P 1501
4-acpy " 1700 estiramento axial da carbonila
1678 - deformagdo axial da
carbonila
Isn _
1612 - deformacéo angular de -
NH,

a = referéncia [75]
As figuras 40 a 42, abaixo, mostram 05 espectros de infravermelho dos complexos de

‘ - -
crémio e das triades, onde podemos observar uma intensa banda em 3500 cm™, atribuida ao

grupo ~COOH, do ligante 4,4’-dicarboxi—2,2’-bipiridina. Observamos também uma intensa

‘hui 1 1 ¥13 _ -1
banda por volta de 1647 cm’, atribuida a carbonila do ligante. A regido de 3000-2840 cm

ilustra a presenga de -CHj € ou -CH; .
acoplamento de bandas de deformacdo axial do anel piridinico (-C=C-; -C=N-) com bandas de

As harmdnicas na regido de 1500-1300 cm™ indicam o

deformagio angular de -CH,. Uma absorcdo larga na regido 1170-1290 do espectro é resultante

da deformago angular simétrica fora do plano do grupamento -N-H.

75. SANTOS. W.B.; BENTO, M.L; MADURRO, J. M.; BACELAR, W. K., PAVANIN, L. A. Anais da XXXVIII ~

ABQ -Sdo Luiz, 1998.
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Figura 40: Espectro de infravermelho qualitativo do composto ¢is-[Cr(dcbH,)2)CL]Cl em KBr
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As figuras 43 e 44, mostram a sobreposi¢do dos espectros de infravermelho do

complexo de créomio € a triade.
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Figura 44: Sobrep 13 (BF4)4Cl; € cis-[Cr(dcbH.),)CL,]Cl em KBr

[Ru(NH;)(py)(bpa)}2{[Cr(dcbHa):
Podemos observar que a triade obtida a partir do ligante isn, apresentou, na regiio

de 3500 a 3000 cm™ uma “sobreposi¢do” das bandas encobertas pelo pico do grupo ~COOH, do
complexo de cromio Esse efeito pode ter sido acentuado pela presenga do grupo -CONH,. A
triade obtida a partir do ligante py, mostrou uma diferenga na regido em questdo. Os grupos,
anteriormente utilizados para diferenciagdo dos monbémeros, ndo puderam ser distinguidos na

triade final, devido aos grupos constituintes do mondmero de cromio.
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4. 9- ESTUDO FOTOQUIMICO

4.9. 1- Reacdes de Fotosubstitui¢do em Solugdo Aquosa

Os processos fotoquimicos, para cOmpostos de coordenagiio podem ser agrupados da

seguinte forma:

a) Fotorreagio de substitui¢do ou relacionada a substituicdo,
b) Fotorreagio de oxi-redugdo;

c) Fotorreagdo do ligante;

d) Fotorreagio de isomerizagao
Nesses estudos, estamos interessados nos processos que ocorrem nas reagdes do tipo
7

a, uma vez que as condigdes em que sdo feitas as fotolises (atmosfera inerte) diminuem as
2]

chances do processo b ocorrer € 0S processos ¢ € d fornecem informagdes que, no momento, nio

s30 alvo de nosso estudo. Abaixo, apresentamos esquematicamente uma das possiveis reagdes de

fotosubstituigio que podem acontecer:

H
/_\ N 3 (C H )z

Il N7 ”3

b ¢
(CHz)2~
L—/@H}’ NIIJ

NH3
Py
I[;N\Ru NH3; N O (C H»)r-@
. O H,N7 T NH;

H 3N /N Hs N O (C )2 O { ,
10 s N @
(i=o

C——0OH OH

=5
SR
0//
teristicas apresentadas nos possiveis produtos das fotolises, torna a analise
a carac

Pel . . n
espectrofotométrica da solugdo fotolisada bastante dificil. Assim, o valor da andlise

espectrofotométrica para €sS€ sistema tem valor qualitativo. A analise quantitativa dos
ectrofotométric

fotoprodutos se restringiu apenas a quantidades dos ligantes L (isn ou py) ou NHj liberada. A
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quantidade do ligante L “trocado” durante a fotdlise, foi determinada por cromatografia de troca

idnica e identificado por espectroscopia, € amoOnia por potenciometria.

4.9. 2 Resultado da Actnometria

Os actinometros usados durante os experimentos de fotolise foram:

» A média das intensidades de luz da lampada (I,), para o actindmetro ferrioxalato de
potassio, em cada filtro foram: 9,69; 3,14 e 3,58 x 107 einstein.mol™ respectivamente.
Os calculos para a determinagdo do rendimento quéntico do ligante L, foram feitos

usando as intensidades de luz da lampada (Ioi) obtidas

> A média das intensidades de luz da lampada (I,"), para o actindmetro Sal de Reinecke,

em cada filtro foram 3,65 x 107 einstein.mol™.

4.9. 3— Fotolises com Acompanhamento Espectrofotométrico

Os espectros de 44 a 48, mostra 0 acompanhamento das fotdlises, através das
variagdes observadas nos espectros de absor¢do em fungdo do tempo de irradiagdo. A faixa de

tempo em que as amostras podiam ser irradiadas foram obtidas a partir destes espectros.

E possivel notar, nas condigdes em que foram realizadas as fotolises, uma

diminuigio nas intensidade das bandas de transferéncia de carga. Essa diminui¢3o pode ocorrer

por duas vias: fotoaquagdo dos ligantes piridinicos e/ou fotooxidagdo do Ru(lI) a Ru(lll), sendo
esta ultima acompanhada por um aumento na intensidade das bandas na regido de 300 & 350 nm.

Os espectros mostraram um aumento na regido de 300 — 350 nm, indicando que poderia estar

ocorrendo a fotooxidagdo do rutenio,
solugdes cuidadosamente desaeradas, o0 aumento observado nesta regido,

porém nas condi¢des em que foram realizados os

experimentos,
provavelmente, se deve a alteragdo sofrida pelo par Cr(III)/Cr(II) e ndo a oxidagdo de Ru(ll) a
om sistemas multicomponentes Fe — Cr [60], também mostraram

Ru(III). Trabalhos realizados ¢

um aumento ocorrido na regido de 300 a 350 nm. Desta forma, pode se considerar que a

fotoaquagio dos ligantes piridinicos ¢ o principal caminho responsavel pela diminui¢do nas

intensidades das bandas de transferéncia de carga.

As reagdes térmicas tiveram a sua contribuigdo avaliada no processo de fotoaquagio,

mantendo-se amostras de solugdes nas mesmas condigdes que as das amostras fotolisadas, sendo

verificada uma pequena contribui¢ao, ficando dentro do erro experimental.

USP, Sdo Paulo,1996.

60. LIMA J.F., Tese de Doutorado, IQ de Sao Paulo,
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4.9. 4- Resultados das Fotolises
4.9 4. 1- Fotolises do Composto cis-{trans-[Ru(NH3)4(py)(bpa)]}2[Cr(dcbHz)2)] (BF4)4Cls

O composto cis-{trans-[Ru(NH3)4(py)(bpa)]}z[Cr(dchz)z)](BF4)4C13 foi fotolisado
nos comprimentos de onda de 313,5, 365, 436, 480, 516 e 519 nm. Nas figuras 49 a 51 estdo

mostrados espectros eletronicos do composto antes € depois da fotdlise e o espectro da

contribuigdo das reagdes térmicas.

filtro 313,5 nm

1.0 inicial
4 fotolisado
nao fotolisado
» 087 (reagio térmica)
o] .
<
0.6 —
0.4 -
0.2 -
] .
0 0 Y T T T T 1 d i T I T T T T T
O T a0 350 400 450 500 550 600 650

A (nm)

nico de absorgdo cm solugdo aquosa do ion complexo cis-{trans-

: 9- octro cletrd 1 ) LT
Figura 49: Espe sz)z)I”, antes ¢ depois da fotdlise, e sem fotolisar (rcagdo térmica)

[Ru(NH3)«(py)(bpa)]}2[Cr(de
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1 nao fotolisado
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0.0 T T T T T T ! | ’ ! ’ ! ' ! j
250 300 350 400 450 500 550 600 650
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Figura 50: Espectro eletrénico deﬂb
[Ru(NH;)a(py)(bpa)]}2[Cr(dcbH2)2)]

sor¢io em solugdo aquosa do ion complexo cis-{trans-
antes ¢ depois da fotolise, e scm fotolisar (reagdo térmica)

1.4 ~
1.2 Filtro 436 nm
' inicial
T fotolisado
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- 0.8 +
2 .
0.6
0.4
0.2 4
.
0.0 4—rm—em—p—"-—"7T—"7T T T T T T
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Figura 51: Espectro
[Ru(NH;)«(py)(bpa)]}2l

Cr(dchz)z)]”, antes ¢ depois da fotdlise, e sem fotolisar (reagdo térmica)
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Foram realizados fotolises com os filtros nos seguintes comprimentos de onda 480,

516 e 519 nm, ndo apresentando, no entanto, qualquer alteragdo significativa no periodo a que

foi submetido a fotdlise (2 horas).

4.9 4. 2- Fotolise do composto cis-{ trans-[Ru(NHs)a(isn)(bpa)] }2[Cr(dcbHz)2)] (BF4)4Cls

Para composto cis-{trans-[Ru(NHs)(isn)(bpa)]}2[Cr(dcbH,)2)J(BF4)sCls,  foram

realizados testes de fotolise nos comprimentos de onda de 313,5; 365; 436; 480; 516 ¢ 519 nm.

Pode-se observar um processo de fotosubstitui¢do somente para o filtro de 313,5. Para os demais

filtros. niio se observou mudanga no espectro de absorgdo apds as fotolises (2 horas). A figura

52, mostra espectros eletronicos do composto antes e depois da fotdlise para o filtro de 313,5 nm

e 0 espectro da contribuigdo das reagdes térmicas no composto.

1.4 - filtro de 313,5 nm
b Inicial
fotolisado
129 nao fotolisado

’ (reag3o termica)

Abs

T T T T T T T T T T T .
0'0250 ' 3(;0 BéO 400 450 500 550 600 650

A (nm)

nico de absorgdo em solugdo aquosa do ion complexo cis-{trans-

Figura 52: Espectio €10 bH,),)]”", antes ¢ depois da fotélise, e sem fotolisar (reagdo térmica)

[Ru(NH;)(isn)(bpa)]}[Cr(de
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1.9, 5- Andlise dos produtos das fotolises do composto cis-{trans-[Ru(NH3) L) (bpa) [} 2
[Cr(dcbH)3)] (BIF4)Cls, onde L=py e/ou isn

Os produtos das fotolises foram separados por resina Amberlite IR-120-AR, e os seu

valores puderam ser quantificados. A tabela 11 e 12, mostra os rendimentos quanticos obtidos

para o processo de fotosubstituigdo do ligante py e NHs.

Quantico para reagéo de fotoaquagao do cis-{trans-

Tabela 11: Rendimento
dcbH2)2)](BF4)4Cls em solugao aguosa

[Ru(NHs)a(py)(bpa)l}2[Cr(

A ter (M) L x 107 ONH; x 10° dtot x 10
313,5 90.2 7.06 97.2
365 22.3 5.38 27.6
436 12.7 477 174
480 N.E. N.E. N.E.
516 N.E. N.E. N.E.
519 N.E. N.E. N.E.

N_.E. = nio cxaminado

Quantico para reagéo de fotoaquagéo do cis-{trans-

Tabela 12: Rendimento
(dchz)z)](BF4)4CI3 em solu¢do aquosa

[Ru(N Ha)a(isn)(bpa)]}ICr

A e (nM) oLx10°  [dNH3x10°|  dtot x 107
313,5 29.2 1.94 31.2
365 N.E. N.E. NE.
436 N.E. N.E. N.E.
480 N.E. N.E. NE.
516 N.E. N.E. N.E.
519 NE. NE. NE.

N.E. =nao examinado

mento quantico do ligante; iz = Rendimento quantico do ligante;

¢L = Rendi
co total;

¢tot = Rendimento quénti
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Dentre todos os estados excitados que as aminas de ruténio (II) podem apresentar
com ligantes heterociclicos nitrogenados, os de mais baixa energia sdo os que corresponder as
bandas de MLCT e LF. Dados experimentais [76], mostram que os estados MLCT do Ru(lII)

podem ser descritos como sendo centros de Ru(III) ligado a um radical i6nico. O Ru(IIl) ndo ¢

labil quanto & substituigdo. Entdo, podemos esperar que reagdes de fotosubstitui¢do ndo ocorram

a partir deste estado, e sim do estado Ru(II). O estado excitado LF, conta com popula¢do de

orbitais o* dirigido no eixo metal-ligante, o que pode levar & substitui¢do deste ligante por

ente. A energia do estado MLCT, por outro lado, depende, principalmente da

anel piridinico. A simples mudanga do ligante piridinico poderia

moléculas do solv

natureza dos substituintes no

acarretar na mudanga na ordem energéticas dos estados de MLCT e LF, provocando diferentes

processos de fotoreatividade nos complexos. A partir destes dados Malouf e Ford [77],

classificaram os compostos como reativos ou ndo reativos.

Reativos
I Rendimento quantico d

I Rendimento quéntico de fotosubstit

e fotosubstituigdo relativamente grande (em torno de 0,1),
uicdo independente do comprimento de onda de
irradiagdo;

IIL. Comprimento de onda maxima da banda de transferéncia < 460 nm

Nio reativos

I Rendimento quintico de fotosubstituicdo relativamente pequeno (em torno de 10% a

100%;
[I. Rendimento q

irradiagao;

uantico de fotosubstitui¢do dependente do comprimento de onda de

[II. Comprimento de onda maxima da banda de transferéncia de carga > 460 nm

A representagdo esquematica a seguir, se aplica aos sistemas reativos e ndo reativos.

L., CREUTZ, C. SUTIN, N. —J. Am. Chem. Soc. 109: 2381-2392, 1987.
—J. Am. Chem. So.c 99: 7213-7220, 1977.

76. WINKLER, J.R.; NETZEL, T.
77. MALOUF, G. and FORD, P.C.
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Figura 53: (a) diagrama de energia para um complexo “reativo”

(b) diagrama de energia para um complexo “ndo reativo”

Por esse diagrama podemos explicar como ocorrem Os processos reativos e ndo

reativos e entender a reatividade dos compostos. Estes sdo diferenciados pela ordem energética

dos estados excitados de menor
P -
observamos que o menor estado energetico €0 LF , o que confere uma alta fotoreatividade. Para

energia. No diagrama que representa o processo reativo,

3 . . . .
0 processo ndo reativo, observamos que o estado °CT, é o de menor energia, dificultando assim a

fotoreatividade do composto. Estudos realizados com o composto [Ru(NHz)s(py)** [78],
p

o . 3 . :
indicam que o estado 3LF e menor em energia do que o estado "MLCT, explicando assim a

fotoreatividade observada por esse COMPpOsto. Para a triade obtida a partir do mondmero de
se que O mesmo resultado dada a natureza do ligante, porém, o processo

piridina (py), esperava-
ctroscopico realizado durante as fotolises para os filtros 480, 516 e 519

de acompanhamento espe
nm, mostraram que ndo houve processo de fotosubstituigdo nestes comprimentos. Isso permite

classificar, de acordo com Malouf ¢ Ford [77], ess
triade obtida com o com o ligante isn, observou-se que o processo de fotosubstitui¢do s6 ocorreu

m ndo sendo observado para os demais filtros. Observamos que os

e composto como sendo ndo reativo. Para a

para o filtro de 313,5 n

complexos ndo reativos tém grupos receptores de elétrons como substituintes no anel piridinico,

diminuindo as energias das bandas de transferéncia de carga. Isso explica o motivo pela qual ndo

se observou o processo de fotoreatividade no composto.

em. So.c 99: 7213-7220, 1977.
N. and GIESBRECHT, E. - Inorg. Chem., 30: 2185 - 2190, 1991.

77. MALOUF, G, and FORD, P.C. —J. Am. Ch
78. PAVANIN, L.A.; TFOUNI E.; ROCHA, Z.
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Discussio

Pavanin e col. [78] fizeram estudos dos isdmeros cis tetraaminas de ruténio e
compararam os resultados com algumas fotolises realizadas com compostos simétricos (forma
trans). Os resultados apresentados mostraram que 0S complexos na forma cis, obtidos com os
ligantes py e 4-pic, apresentaram processos de fotosubstitui¢io independente dos comprimento
de onda, e rendimentos quanticos altos caracterizando os complexos como reativos. Os
mondmeros obtidos a partir do ligante isn e 4-acpy, apresentaram processo de fotosubstituigdo
dependente do comprimento de onda e rendimento quintico muito baixo
O processo de fotosubstitui¢do foi observado apenas em comprimentos de ondas

baixos, indicando que 0 processo necessita de alta energia para ocorrer. O rendimento quéntico
2

encontrado para a triade, também foi baixo quando comparado com o seu isémero cis

ROCHA, Z.N. and GIESBRECHT, E. - Inorg. Chem., 30: 2185 - 2190, 1991,

78. PAVANIN, L.A.; TFOUNI E;
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5- CONCLUSAO

Os dados espectrais mostraram que houve a formagéo do sistema supramolecular
proposto, ocorrendo apenas um deslocamento da banda do crdmio na triade. As demais bandas
observadas nos monomeros também foram observadas no sistema supramolecular, somando-se
no sistema final. Os resultados obtidos pela analise dos espectros de infravermelho e por
microanalise também apontam para a formagdo do sistema proposto. Dados voltamétricos
indicam que o processo redox observados nos mondmeros de ruténio, também foram observados
nas triades sintetizadas.

Os resultados fotoquimicos obtidos nos permitem tecer 6timas expectativas a cerca

do uso do composto sintetizado em processos de conversdo de energia, uma vez que, durante as

medidas, principalmente para 0 COmpoOsto obtido com o ligante isn, ndo foram observados
e

processos de substituigdo do ligante piridinico por agua. Dessa forma, o processo de

transferéncia de carga, evidenciado pela banda de transferéncia, ndo € “destruido” frente a agio

da luz.
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6- TRABALHOS FUTUROS
O composto sintetizado neste trabalho sera utilizado em dispositivos de conversao de

energia, aproveitando a contribui¢do do complexo de cromio, responsavel pela “conexdo” entre o

complexo de Ru(Il), conversor, ¢ a superficie de TiO,, feito através dos grupos —COOH,

conforme esquematizado abaixo.

l Si0O, revestido
c=0 com TiO, + corante

® S

O 2ind2t OOy
ON H3N'RU\NH3 N O 2)2 O \1\\1 O

Cr N
H:N  NH ]
O OO 35
N~ NH; N
C
il
Cc—OH O
Y
O L]

Esse tipo de técnica foi utilizada por Pavanin e col. [S], em trabalhos semelhantes

porém usando Rodio no lugar do cromio, obtendo resultados satisfatorios. A representagdo do

dispositivo esta mostrado a seguir.

SiQ, revestido com Pt

SiO, revestido com TiO, + corante

Representagdo esquematica de uma cela fotoeletroquimica.

S FAVANIN A  KLEVERLAAN, CJ; INDELLT, MT; ARGAZZL, R; BIGNOZZI, C. A. et al. - J. Am
Chem. Soc. 122, 2840-2849, 2000.
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