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Resumo

O presente trabalho descreve as propriedades espectroscdpicas e fotofisicas de
complexos de Re(l) baseados no ligante 1,2-bis(4-piridil)etano (bpa) com diferentes ligantes
polipiridinicos (NN) a saber: 1,10-fenantrolina (phen), pirazino[2,3-f][1,10]fenantrolina (dpq)
e dipirido[2,3-a:2°3’-c]fenazina (dppz). Os complexos fac-[Re(CO)3(NN)(bpa)]PFs, foram
analisados por espectroscopia de ressonancia magnética de hidrogénio (*H RMN) e os
espectros de absorcdo na regido do UV-Vis foram comparados com simulacbes teoricas
obtidas a partir da teoria de densidade funcional dependente no tempo (TD-DFT). As
propriedades fotofisicas dos complexos sintetizados dependem do ligante polipiridinico. O
rendimento quantico do complexo fac-[Re(CO)sz(phen)(bpa)]PFs € de 0,11 (t = 970 ns),
enquanto que para os complexos fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]PFs e fac-[Re(CO);(dppz)(bpa)]PFs
é de 0,05 (t = 375 ns) e 10, respectivamente.

Os estados emissivos dos complexos fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFs e fac-
[Re(CO);(dpq)(bpa)]PFs foram investigados por meio de reacdes de supressdo por
hidroquinona em acetonitrila e na mistura CH3CN/H,O (1:1). Os processos de supressao
podem ser descritos pelo modelo de Stern-Volmer, com constantes de (2,9 + 0,1)x10° e (4,6 +
0,1)x10° L mol™ s para o fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFs e (2,6 + 0,1)x10% e (4,2 + 0,1)x10° L
mol™ s para o fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]PFs, respectivamente em CHs;CN e na mistura
CH3CN/H,0 (1:1) (T =298K).

A emissdo dos compostos também foi investigada em filmes de poli(metacrilato de
metila) PMMA e em meio vitreo (etanol:metanol, 4:1) a 77K. Para os complexos fac-
[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFs e fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]PFs, observaram-se bandas largas e néo
estruturadas em ambos 0s meios. Em relacdo as bandas de emissdo em acetonitrila a 298 K,
observaram-se deslocamentos hipsocrdmicos nos maximos em funcdo do aumento da rigidez
do meio. Este comportamento nd&o0 foi observado para o complexo fac-
[Re(CO)s(dppz)(bpa)]PFs, que apresenta bandas estruturadas em meio rigido. A auséncia de
efeito rigidocrdmico neste complexo, bem como a comparacdo com o espectro do ligante
dppz livre indica que a emissao é provavelmente advinda do estado 3ILdppz. Ja nos complexos
fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFs e fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]PFs 0 comportamento observado €

atribuido a emissdo do estado *MLCTre_snn.

Palavras-chaves: Complexos de Re(l), fotofisica, luminescéncia, efeito rigidocrémico.



Abstract

In this work, the spectroscopycal and photophysical properties of Re(l) complexes
based on 1,2-bis(4-pyridyl)ethane (bpa) with the polypyridyl ligands 1,10-phenanthroline
(phen), pyrazine[2,3-f][1,10]phenanatroline (dpq) and dipyrido[3,2-a:2°,3’-c]phenazine
(dppz). The complexes, fac-[Re(CO)3(NN)(bpa)]PFs, were characterized by hydrogen nuclear
magnetic resonance (*H NMR) and the experimental UV-Vis spectra were compared to
theoretical simulations obtained by time-dependent density function theory (TD-DFT). The
photophysical properties of the complexes are dependent on the polypyridyl ligands. The
emission quantum vyield to the complex fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFs is 0.11 (tr = 970 ns)
while for fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]PFs and fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]PFs are 0.05 (t = 375 ns)
and 10, respectively.

The emissive states of fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFs and fac-[Re(CO);(dpq)(bpa)]PFs
were investigated by quenching experiments in the presence of hydroquinone in acetonitrile
and acetonitrile/water (1:1). The quenching processes can be fitted to the Stern-Volmer
model, with quenching rate constants of (2.9 + 0.1)x10° and (4,6 + 0,1)x10° L mol™ s™ for
fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PFs and (2.6 + 0.1)x10° and (4,2 + 0,1)x10° L mol™ s* for fac-
[Re(CO)s(dpq)(bpa)]PFs  in CH3CN and in 1:1 CH3CN/H,0, respectively (T = 298K).

The luminescence properties were also investigated in poly(methyl methacrylate)
(PMMA) films and in glassy medium (ethanol:methanol, 4:1) at 77 K. For the complexes fac-
[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFs and fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]PFs, one can observed broad bands in
both media. The emission maxima are blue shifted in relation to the one observed in
acetonitrile at 298 K. This behavior was not observed for fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]PFs that
exhibited a structured emission band in glassy medium. The absence of the so-called
rigidochromic effect, as well as the similarity to the free dppz ligand emission profile indicate
that the 3“—dppz is the low lying emissive state in fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]PFes. For fac-
[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFs and fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]PFs the behaviors are consistent with

SMLCTRe_nn EMitters.

Keywords: Re(l) complexes, photophysics, luminescence, rigidochromic effect.



Lista de siglas e abreviaturas

NN
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IL
TLC
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OLEDs
LEDs
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Rendimento quantico de emisséo
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Constante de Planck (6,62 x 10 m? kg s™)
Frequéncia da radiacéo

Diodos organicos emissores de luz

Diodos emissores de luz
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1. INTRODUCAO

Os processos fotoquimicos desempenham um papel importante no mundo moderno e
também na natureza. Dentre 0s processos naturais, 0s mais conhecidos sdo a fotossintese, em
que a natureza transforma a energia luminosa em quimica, e a visdo, onde a informacéao Gptica
é capturada e processada. As investigacOes na area da fotoquimica e fotofisica tem o objetivo
de compreender estes e outros processos por meio do entendimento da dindmica de

desativacdo dos estados eletronicamente excitados.

Os processos fotoquimicos naturais de visdo e da fotossintese sdo uma grande
inspiragéo para os cientistas no entendimento e reprodugdo de seus mecanismos. As reagoes
envolvidas em cada processo operam em diferentes faixas de tempo. Por exemplo, a
isomerizacdo cis-trans em torno da dupla ligacdo entre carbono da molécula rodopsina na
célula haste do olho é concluida em cerca de 200 fs (Schoenlein et al., 1991; Schoenlein et al.,
1993; Wang et al., 1994; Gai et al., 1998) enquanto a etapa de transferéncia de elétrons na

fotossintese primaria é aproximadamente 2-3 ps (Vlcek, A., 2000).

Dentre os processos fotoquimicos, a investigacdo das propriedades dos complexos
metalicos, principalmente os que possuem configuracio d® por exemplo, os complexos de
Ru(ll), Os(11) e Re(l) se intensificou bastante nos ultimos anos (Dyer et al., 2003; Patrocinio
et al., 2010; Panigati et al., 2012; Biswas et al., 2013; Kulasekera et al., 2013; Machura e
Gryca, 2013; Yi et al., 2013; Zhang e Champagne, 2013; Zhu et al., 2013). As razdes para
tamanho interesse sdo, entre outras, suas propriedades fotoquimicas e fotofisicas distintas, tais

como:

- Ocorréncia de reacfes fotoquimicas por irradiacdo de luz visivel de baixa energia

geralmente menores que em compostos organicos;

- Existéncia de diversos estados excitados, que se diferem em sua localizacdo dentro

da molécula, energia, dindmica e reatividade;

- Maior densidade eletronica no estado excitado do que na maioria das moléculas
organicas. Esta propriedade influencia o rendimento quéantico e a dinamica dos foto-

processos;

- Forte acoplamento spin-orbita, principalmente em compostos com metais de

transicdo da segunda e terceira série de transi¢do, o que favorece o cruzamento intersistema;
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- Intensa atividade redox e propensao a reacOes de transferéncia eletronica;

- Grande versatilidade sintética que facilita a formulacdo de compostos com

propriedades especificas para uma determinada aplicacéo.

Atualmente, as pesquisas envolvendo a fotoquimica organometéalica tém se
concentrado na investigacdo de estados excitados de longa duracdo e a utilizacdo de suas
reacOes em conversao de energia solar (Murakoshi et al., 1995; Benko et al., 2004; Wu et al.,
2011; Li et al., 2012; Kathirvel et al., 2013; Uchiyama et al., 2013) ou fotocatalise. Na area
de fotocatalise, destaca-se os estudos de catalisadores para oxidacdo da agua, geralmente
complexos de Ru(ll), a partir de agentes oxidantes como o Ce'V, o que permitiu grandes
avancos no entendimento do mecanismo da producdo de O, (Concepcion et al., 2008;
Bozoglian et al., 2009; Xu et al., 2010; Duan, L. L. et al., 2011; Roeser et al., 2011; Tong et
al., 2011; An, Duan e Sun, 2012; Duan et al., 2012).

Na mesma vertente, os complexos polipiridinicos de Re(l) também sdo muito
investigados, pois a presenca de transicdes de carga do metal para o ligante polipiridinico,
d(Re)—>n*(NN), MLCT, gera um estado excitado de tempo de vida relativamente longo.
Geralmente esses compostos sdo luminescentes, possuem boa estabilidade e sdo capazes de
participar de uma série de reacdes de transferéncia de elétrons e de energia intra e

intermolecular.

Uma aplicacdo recente dos complexos de Re(l) envolve a fotorreducdo do CO,
(Morris, Meyer e Fujita, 2009; Costentin, Robert e Saveant, 2010; Stewart et al., 2011,
Windle e Perutz, 2012). O processo contribui para a captura desse gas da atmosfera e para a
producdo de combustiveis, como o metano. As reacdes 1 e 2 ilustram, respectivamente, a

producdo de CO e CH,4 por meio da reducgédo do CO,.
CO, + 2H" +2¢ > CO + H,0 E°=-053V (pH=7,vsNHE) (1)
CO, + 8H" +8¢ — CHy + 2H,0 E®=-0,24 V (pH = 7, vs NHE) 2

Os complexos polipiridinicos de Re(l) sdo utilizados nos processos de reducdo do
CO,, (Koike et al., 1997; Hayashi et al., 2003b; Tsubaki et al., 2005; Sato, Sekine, et al.,
2007; Takeda et al., 2008; Doherty, Grills e Fujita, 2009; Bian et al., 2010; Tamaki et al.,
2012) devido a sua capacidade de absorver a luz e por ter potencial redox capaz de converter

CO, em produtos mais energéticos. Além disso, os complexos de rénio(l) apresentam alto



12

rendimento quantico de redugdo do CO, e podem atuar simultaneamente como cromdforos e
catalisadores. Um dos mecanismos de reagdo para a fotorredugdo do CO, catalisada pelo
complexo fac-[Re(bpy)(CO)3].(OCO), em que bpy = 2,2’-bipiridina, envolve a formacdo de
um dimero com a insercdo de CO, no complexo. O rearranjo subsequente leva a liberacdo de
CO (Hayashi et al., 2003a; Agarwal et al., 2012), Figura 1.
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Figura 1. Proposta de mecanismo para a reacdo de reducdo do CO, catalisada pelo complexo
fac-[Re(bpy)(CO);].(OCO) (Agarwal et al., 2012).

Ishitani e colaboradores estudaram a fotorreatividade de uma série de complexos de
Re(l) na presenca de CO, (Takeda et al., 2008). Os autores observaram que a mistura dos
complexos [Re'(CO)s(bpy)(CH:CN)]" e [Re'(CO)s((MeO)2bpy)(P(OE)s)]", (MeO)zbpy =
4,4’-dimetoxi-2,2’-bipiridina e P(OEt)3 = trietilfosfito, na proporgdo 1:25 (mol/mol) levou a
fotoproducdo de CO com rendimento quéantico de 0,59. O alto rendimento estd associado a
facilidade de substituicdo do ligante CHsCN no complexo [Re'(CO)s(bpy)(CHsCN)]" e a alta
eficiéncia de formacdo de intermediario [Re'(CO)s((MeO):bpy™)(P(OEt)3)]* (@ = 1,6). A
Tabela 1 rene alguns complexos de Re(l) e Ru(ll) empregando na fotorreducdo do CO,,
sendo que, 0 TON (Turn Over Number) expressa o nimero de mols de CO produzido por mol

de catalisador e 0 TOF (Turn Over Frequency) expressa 0 numero de ciclos cataliticos por
unidade de tempo.
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Tabela 1. Dados de complexos de Re(l) e Ru(ll) empregados na fotorreducdo do CO..

Agente o TON/
Catalisador de TOF Ref.
sacrificio | (€02~ CO) (sh
(Lehn e
X ~ 0,14 (X=ClI) | 23/11,5 | Ziessel, 1990)
o=c,. | .N_ 0,15 (X = Br) | 21/10,5 | (Kutal et al.,
JIN TEOA 0,05 (X =|12/3,0 1985)
o=¢ l Vo OCHO) (Kitamura e
5§ 0,38 (X =|75/05 | Tazuke, 1983)
fac-[ReCI(CO)s(bpy)] P(OEt),) (Liu et al,
2011)
NCHgT | \—|+ €O A o-on+
0=C,,, N~ O=cC,, ‘ WwWN
‘Re’ "Re
-7 \g o=’ | \Ng ) (Takeda et al.,
O=C @ NI P @ P oo TEOA 0,59 2008)
fac- [Re(bpy)(CO)3(CHsCN)]"/
[Re((MeO),bpy)(CO)s(P(OED)s)]"
(EtO)aF" ‘ X —I
0= e (Duan, L. et
N , .
OEC/% g TEOA [0,18 4,1/0,2 al., 2011)
o
fac- [Re(dmb)(CO);(P(OEt)5)]*
g
s
/\g TEOA | 0,13 3,5/0,4 gggg)eur etal,
o=
fac- [Re(bpy)(CO)s(CNpy)]*
¢] N
0=c,, l N‘ —
o=/ | s BNAH [ 0,062 101/6,3 é?Q."'Z’EEQf‘SS
i ;
fac-{ReCl(dmb)(CO);] / [Ru(dmb)]***
g e
o] X = A\ : =
OEC””"F‘{ )\NI = A ‘N,,,h T.«\‘N\ I
o_c/c\q\%/ e BNAH | 0,12 170/10,7 g?gf'%‘gg"ss
‘8 = x /N\ X .
[(dmb),Ru(bpyCsbpy)Re(CO)sCIT**
g s
EORP A \N‘ 5
OZCM}LQ\\\N \NQRU/QN: BNAH |0.21 232/19,3 | (Sat0, Koike,
o= L} ) ’ 3 | etal., 2007)
g

[(dmb)zRu(bpycgbpy)Re(CO)g(P(OEt)3)]3+

bpyCsbpy = 1,3-bis(4’-metil-[2,2’]bipiridinil-4-il)-propan-2-ol;
BNAH = 1-benzil-1,4-dihidronicotinamida. ® sensibilizador.

TEOA = trietanolamina;
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Os rendimentos quanticos para a geragdo de CO obtidos s&o relativamente altos,
comprovando a eficiéncia dessa classe de compostos como fotocatalisadores para reducao do
CO..

De fato, o entendimento dos processos de transferéncia de elétrons fotoinduzida é
fundamental para a conversdo de energia solar e producdo de combustiveis solares, conhecida
como fotossintese artificial (Christ et al., 1992; Argazzi et al., 2001; Alstrum-Acevedo,
Brennaman e Meyer, 2005; Polo et al., 2006; Meyer, Huynh e Thorp, 2007; Hammes-
Schiffer, 2009). A dinamica dessas reacdes pode ser investigada por testes de supressao de
luminescéncia. Stewart et al. (Stewart et al., 2011) investigou 0 mecanismo de supresséo de
luminescéncia do complexo fac-[Re'(bpy)(CO)s(4,4 -bpy)]*", 4,4°-bpy = 4.4°-bipiridina, pela

hidroquinona e propds 0 mecanismo de reacdo, Figura 2.

K
— h A 1
(bpy)(CO)Re"(4.4-bpy)"" + HyQ - (bpy)(CO);Re' (4,4 bpy)* + H,Q ~————=(bpy)(CO)Re!(4.4-bpy—H,Q)"
1* kq 1 hv
'— I + Kpr - 4 g0 +*
(bpy)(CO);Re!(4,4-bpy) p (bpy)(CO);Re'(4,4-bpy-H-—-QH)" €———— (bpy)(CO);Re"(4,4'"bpy-~-H,Q)
2 + .
H,Q"* %o

(bpy)(CO);Re'(4,4-bpyH)" +H,Q or HQ'
3

(bpy)(CO);Re!(4,4-bpyH') +Q ————  (bpy)CO);Re!(4,4"bpy)” + HQ"

2HQ + 2H,Q" — 3H,Q+Q 2HQ — Q + HQ

Figura 2. Mecanismo fotoquimico de reducéo do fac-[Re'(bpy)(CO)s(4,4 -bpy)]* pela
hidroquinona (H,Q) (Stewart et al., 2011)

O estudo mostrou que o rendimento quantico de emissdo e o tempo de decaimento
radiativo sdo afetados de acordo com a concentracdo de hidroguinona. Outro ponto é a
mudancga da polaridade do solvente, que determinam caminhos de reacdo distintos. Tal
processo pode ser ajustado por modelos cinéticos como o de Stern-Volmer e a partir disso, é
possivel mapear os varios processos de desativacdo do estado excitado para investigar a

cinética de transferéncia de elétrons.

Outro exemplo envolvendo o estudo da dinamica de estados excitados em complexos de
Re(l) a partir de experimentos de emissao foi descrito por Argazzi et al. (Argazzi et al., 2001).

Os autores observaram em seus experimentos com complexos bimetalicos de Re(l) e Os(I1) a
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transferéncia de energia eficiente do rénio(l) para o 6smio(ll), o que resultou na diminuicdo
da eficiéncia quantica de emissédo e do tempo de vida, analisada em termos da teoria de
Forster. Complexos que possuem dois ou mais centros metalicos ligados por ligantes ponte
tem sido objeto de varias investigacbes na area de transferéncia eletrénica e de energia
fotoinduzida (Balzani et al., 1996; De Cola e Belser, 1998; Ziessel et al., 1998; Sun e Lees,
2002)

Além da aplicacdo em transferéncia eletrénica/energia, os complexos de Re(l) tém
sido muito empregados em dispositivos eletroluminescentes, como OLEDs e LEDs. Nesses,
dispositivos, os compostos luminescentes devem ser incorporados em uma matriz de estado
solido e os complexos de Re(l) nesse estado ou em meios rigidos apresentam alto rendimento
quéantico de emissdo (Mauro et al., 2012; Yu et al., 2013), Figura 3.

Catodo

Camada transportadora de elétrons

Complexo de Re(I) em filme de PMMA

Camada transportadora de buracos \/
Anodo Q
=S

Vidro B

Figura 3. Estrutura de um OLED. (Adaptado do site:
http://www.soundandvision.com/content/oled-coming-year)

Em um ambiente rigido, lumindforos se beneficiam da restricdo dos movimentos
vibracionais responsaveis pelas emissdes ndo radiativas, aumentando seu rendimento quéantico
(Panigati et al., 2012). Nos dispositivos eletroluminescentes, diversos mecanismos de
eletroluminescéncia podem ocorrer em funcdo do composto e da arquitetura escolhida (Li et
al., 2008; Santos, et al., 2008; Zhang et al., 2008). A interacdo do complexo com a matriz e 0
controle dos niveis de energia dos diversos componentes sdo fatores importantes que
influenciam a eficiéncia de eletroluminescéncia (Mizoguchi, Patrocinio e Iha, 2009).

Outra area que pode se beneficiar das propriedades fotofisicas dos complexos de Re(l)

é a medicina. A alta absortividade molar, os grandes deslocamentos de Stokes, os tempos de


http://www.soundandvision.com/content/oled-coming-year
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vida longos e a resisténcia a fotodegradagdo, juntamente com a baixa toxicidade, torna-os
bons candidatos para aplicacBes na visualizacdo de células e tecidos por microscopia de
fluorescéncia (Fernandez-Moreira, Thorp-Greenwood e Coogan, 2010; Balasingham, Coogan
e Thorp-Greenwood, 2011). Estudos de Stoeffer et al. (Stoeffler et al., 1995) com os
complexos de Re(l) e o ligante polipiridinico dipirido[3,2-a:2’,3’-c]fenazina, dppz,
comparado com os complexos de Ru(ll) e Os(Il) com o mesmo ligante mostraram que tais
espécies apresentam baixa luminescéncia em solucdo, mas quando aderidos ao DNA,
possuem luminescéncia suficiente para producéo de imagens. Alguns complexos utilizados na

producéo de imagens sdo mostrados na Figura 3.
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Figura 4. Interacdo de complexos d® em diferentes organelas (Fernandez-Moreira, Thorp-
Greenwood e Coogan, 2010).

A grande variedade de aplicacBes e de compostos fazem os estudos de mecanismos
fotoquimicos e fotofisicos de compostos de coordenacéo e organometalicos muito intrigantes
e desafiadores, sendo um caminho de descobertas de novos fenémenos. Ao projetar diferentes
complexos de Re(l), pode-se, por escolhas de ligantes diversos obter propriedades
espectroscopicas distintas. Essas propriedades espectroscopicas sdo ferramentas de
diagnostico sobre a natureza dos estados excitados de complexos (Crosby, Watts e Carstens,
1970). Assim, o ligante 1,2-bis(4-piridil)etano, bpa, torna-se interessante como ligante ponte
em complexos binucleares, no estudo dos mecanismos de transferéncia eletrénica e energia e

no desenvolvimento de compostos eficazes para dispositivos emissores de luz.
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Neste trabalho, as propriedades espectroscopicas e fotofisicas de trés complexos
polipiridinicos de Re(l), fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]®, fac-[Re(CO)s(dpg)(bpa)]” e fac-
[Re(CO)s(dppz)(bpa)]’, Figura 4, em que phen = 1,10-fenantrolina, dpq = pirazino[2,3-

f][1,10]fenantrolina, dppz = dipirido[2,3-a:2’3’-c]fenazina e bpa = 1,2-bis(4-piridil)etano

foram investigadas com o intuito de entender a influéncia dos ligantes polipiridinicos na

dindmica de decaimento dos estados excitados nos complexos.

]+ Ny 1+

Figura 5. Representacio estrutural dos complexos fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]*, fac-

[Re(CO)3(dpa)(bpa)]” e fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]”.

2. OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho foi sintetizar e caracterizar os complexos fac-

[Re(CO)3(NN)(bpa)]PFs, NN = phen, dpg ou dppz, quanto as suas propriedades

espectroscapicas e fotofisicas. Para tanto, utilizou-se as seguintes técnicas:

Espectroscopia de absorcdo UV-Vis;

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear;

Difracdo de Raios X em monocristal;

Célculos tedricos utilizando a metodologia DFT/TD-DFT;

Espectroscopia de emissdo estacionaria e resolvida no tempo em diferentes
meios;

Supressao da luminescéncia pela hidroguinona em acetonitrila e em mistura

acetonitrila/agua;
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Procurou-se, compreender o efeito do ligante polipiridinico nas propriedades
espectroscopicas e fotofisicas dos complexos.

3. METODOS E MATERIAIS

3.1. Determinacao do espectro de absorgao tedrico

As estruturas teoricas foram otimizadas pelo Prof. Dr. Anténio Eduardo da Hora
Machado do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia usando o funcional
GH-mGGA Minnesota 2006 (M06), da teoria do funcional de densidade (DFT). Os espectros
de absorcdo eletrénica foram simulados a partir das estruturas otimizadas, empregando a
abordagem dependente do tempo da mesma teoria (TD-DFT). Em todos os casos, 0 ion
rénio(l) foi descrito usando a base atdbmica relativistica SARC-ZORA. Os demais elementos
foram descritos com o conjunto de bases Def2-TZVPP. Para todos os calculos empregou-se 0
pacote computacional Gaussian09. Todos os calculos foram efetuados considerando um
continuo dielétrico gerado pelo modelo IEFPCM (Tomasi, Mennucci e Cammi, 2005), com

caracteristicas inerentes a acetonitrila.

3.2. Aparelhagem e técnicas experimentais

3.2.1. Cromatografia de camada delgada — TLC

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

nm.
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3.2.2. Anélise elementar

As analises elementares foram realizadas no laboratério Multiusuario do 1Q-UFU num
analisador elementar CHNS/O modelo 2400 (Perkin-Elmer).

3.2.3. Espectros de absor¢do na regido do visivel e do ultravioleta — UV-Vis

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

caminho optico igual a 1,000 ou 0,100 cm.

3.2.4. Ressonancia magnética nuclear de 'H - 'H RMN

Os espectros foram obtidos utilizando um espectrometro DRX-500 Avance de 500
MHz (Varian), da Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo
(IQ — USP). As amostras foram dissolvidas em CD3CN (Tedia) e os picos caracteristicos do

solvente foram utilizados como padrdes internos.

3.25. Raio-X

A coleta de dados dos feixes de raios X difratados foi realizada em um difratbmetro
Enraf-Nonius Kappa-CCD, instalado no Instituto de Fisica de Sdo Carlos da Universidade de
Sédo Paulo, em parceria com a profa. Dra. Silvana Guilardi do IQUFU. A radiacdo utilizada foi
gerada por um tubo selado com anodo de molibdénio (radiacio MoKo de A = 0,71073 A)
monocromatizada com cristal de grafite, a 102 (2) K. A coleta de dados foi efetuada usando o
programa COLLECT (Enraf-Nonius, 1997-2000) e o refinamento da cela unitaria e a reducéo

dos dados com o sistema de programas HKL Denzo-Scalepack (Otwinowski e Minor, 1997).

A estrutura foi resolvida por Métodos Diretos com o programa SHELXS-97
(Sheldrick, 2008). Os modelos foram refinados pelo método dos Minimos Quadrados, usando
matriz completa, através do programa SHELXL-97 (Sheldrick, 2008). Todos os atomos de
hidrogénio foram posicionados estereoquimicamente de acordo com o modelo fixo e foram

refinados isotropicamente com um parametro termico 20% maior do que o parametro de
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deslocamento isotrépico equivalente do atomo ao qual cada um estava ligado. Os demais
atomos foram refinados anisotropicamente.

Os programas ORTEP-3 (Farrugia, 1997) e MERCURY 2.4 (Macrae et al., 2006)
foram utilizados para analise e elaboracdo das representacGes graficas das estruturas. Os
programas utilizados, com excecdo do MERCURY, fazem parte do pacote de programas
WinGX (Farrugia, 1999).

3.2.6. Preparacéao dos filmes de poli(metacrilato de metila) - PMMA

Os filmes poliméricos foram preparados conforme descrito anteriormente, com
algumas adaptacdes (Polo, Itokazu e Murakami lha, 2006; Patrocinio et al., 2010). O
poli(metacrilato de metila), PMMA (M, = 110000 g.mol™, Aldrich), foi dissolvido em
acetonitrila HPLC (Vetec) (250 mg em 5,0 mL) e adicionados a uma solucéo de acetonitrila
contendo 5,0 mg dos complexos sob agitacdo constante. As solugbes foram colocadas em
placas de Petri e deixadas em dessecador sob pressdo reduzida até a evaporacdo total do
solvente.

Os espectros de absorcdo na regido do UV-visivel do complexo fac-
[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” e do fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” em solucdo fluida e em filme de
PMMA estdo no apéndice A, Figura Al e A2, respectivamente.

3.2.7. Espectroscopia de emissdo estacionaria

As medidas estacionarias de emissdo foram obtidas num espectrofluorimetro Hitachi
modelo F 4500. Utilizaram-se fendas de 1,0, 2,5 ou 5,0 nm no monocromador de excitacéo
e/ou emissdo em funcdo da intensidade do sinal. A velocidade de varredura foi de 240

nm.mint.

Os espectros das solucdes fluidas foram obtidos em cubetas de quartzo com as quatro
faces polidas e com caminho 6tico 1,000 cm. Para os filmes poliméricos utilizou-se um
arranjo front-face com as amostras posicionadas aproximadamente de 45° em relagéo ao feixe
de excitagdo. As medidas em meio vitreo a 77 K foram realizadas em um frasco de Dewar

com N liquido utilizando a mistura etanol(Vetec)/metanol(Vetec) 4:1.
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As concentragcbes dos compostos estudados foram ajustadas para a faixa de
absorbéancia entre 0,1 a 0,2 em 360 nm. Para o fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]PFs que possui baixa
luminescéncia, utilizou-se solu¢des mais concentradas, com absorbéancia entre 0,4 e 0,5 em
360 nm. Todos os espectros foram precedidos por medidas de um branco utilizando a mesma
cubeta e solvente. Todas as solugdes foram previamente desaeradas com borbulhamento de
argonio saturado com solvente e foram monitoradas por espectro eletronico antes e depois de
cada experimento.

Para o calculo do rendimento quantico de emissdo dos complexos foram fixadas as
fendas de excitacdo e emissdo em 5,0 e 2,5 nm, respectivamente e utilizou-se como padréo de
emissdo o complexo fac-[Re(CO)s(Meyphen)(bpa)]PFs, cujo espectro de luminescéncia

encontra-se no apéndice B, Figura B1.

3.2.8. Experimento de emisséo resolvidos no tempo

Os experimentos de emissao resolvida no tempo com os compostos de Re(l) foram
obtidos utilizando um sistema do laboratdrio do Prof. Newton M. Barbosa Neto do Instituto
de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia. As amostras foram excitadas com o terceiro
harmonico de um laser de Nd:YAG (355 nm) pulsado (5 ns FWHM) operando com uma taxa
de repeticdo de 20 Hz. O sinal foi detectado por um detector de Silicio, da Thorlabs, com 1ns
de tempo de resposta, modelo DET10A, acoplado a um osciloscopio da TEKTRONIX
modelo BPO 4104B, com 1 GHz de largura de banda e 5 Gs/s de taxa de amostragem.
Medidas realizadas, tomando o pulso de laser de excitacdo como referéncia, indicam que a
resolucdo temporal do sistema permite medir processos de decaimento acima de 5 ns. Quando
necessario, foram utilizados filtros de corte visando a eliminacdo de luz espalhada pelo laser
de excitacdo. Os tracos cinéticos apresentados sdo a média de pelo menos 100 pulsos de laser.

As curvas de decaimento de emissdo em solugéo fluidas foram obtidas em cubetas de
quartzo com as quatro faces polidas utilizando como solvente acetonitrila HPLC (Vetec).
Todas as amostras foram desaeradas com argdnio por seis minutos e foram monitoradas por
espectros eletrdnicos antes e depois de cada experimento. Os filmes de PMMA foram
posicionados com um auxilio de um suporte metalico aproximadamente 45° em relagédo ao

feixe do laser.
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3.2.9. Ensaios de supressao

Os ensaios de supressdo dos complexos foram realizados segundo literatura, com
algumas alteracdes (Bronner e Wenger, 2012). Os espectros das solucgdes fluidas para o teste
de supresséo da luminescéncia foram obtidos em cubetas de quartzo com as quatro faces
polidas e com caminho Optico 1,000 cm.

As concentracbes dos complexos fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFs e fac-
[Re(CO);(dpq)(bpa)]PFs foram ajustadas para a faixa de absorbancia de 0,1 a 0,2 nos
comprimentos de onda de excitacdo 365, 370 e 380 nm e variando as concentra¢Ges do
supressor, Hidroguinona (Vetec), de 1x107 a 1x10™ mol L™. Esses experimentos de supress&o
da luminescéncia e do decaimento radiativo foram realizados nos equipamentos descritos no

topico 3.2.7 e 3.2.8, respectivamente.

3.3. Preparacéo e purificagdo dos compostos e materiais

3.3.1. 5,6-diona-1,10-fenantrolina — phdo

O composto 5,6-diona-1,10-fenantrolina, phdo, foi preparado a partir de uma
adaptacdo do procedimento descrito na literatura (Dickeson e Summers, 1970; Chen e Jiang,
2010; Zheng et al., 2010). Em um baldo de 50 mL foram adicionados 1,9 g (10,5 mmol) de
1,10-fenantrolina (Vetec), phen, e 1,2 g (16 mmol) de KBr (Synth). Com o baldo em banho de
gelo, foram adicionados 21 mL de &cido sulfdrico concentrado (Isofar) e 11 mL de acido
nitrico concentrado (Biotec) lentamente. A mistura foi aquecida por 3 horas a 80-85 °C.

Apbs o resfriamento, a solucdo reacional foi adicionada a 400 mL de gelo. O pH da
solucdo foi ajustado para 7 com auxilio de uma solucdo de NaOH 10 mol L™. A soluco foi
transferida para um funil de separacdo e o produto foi extraido com 600 mL de diclorometano
(Vetec). O solvente foi rotaevaporado, obtendo-se um solido amarelo. A recristalizacdo foi
realizada dissolvendo-se 1,6 g do sélido em 150 mL de etanol quente e deixando-se resfriar
até a temperatura ambiente (Chen e Jiang, 2010; Zheng et al., 2010). Obtiveram-se cristais
amarelos que foram secos no dessecador em pressdo reduzida. Foram obtidos 0,74 g (3,52

mmol) do produto, o que corresponde a um rendimento de 33%.
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Os resultados da analise elementar para C1,HgN,O3 foram: calculado C, 63,15%; H,
3,50%; N, 12,28%; obtido C, 62,99%; H, 2,59%; N, 12,16%.

3.3.2. Pirazino[2,3-f][1,10]fenantrolina — dpq

O ligante foi preparado com base no procedimento descrito na literatura com as
adaptacdes necessarias (Arias et al., 2006; Diaz et al., 2006). Em um baldo, foram dissolvidos
0,8 g (3,8 mmol) de phdo e 0,8 mL (11,9 mmol) de etilenodiamina (Aldrich) em 15 mL de
etanol (Vetec). A solucdo foi mantida sob refluxo por 12 horas em atmosfera de argdnio e,
apos o resfriamento, observou-se a precipitacdo do produto. A recristalizagdo foi realizada a
partir da dissolu¢do do solido em metanol (118 mL por grama de composto) e adicdo de
cloroférmio (Impex) até turvar. A mistura foi deixada em repouso na geladeira por uma noite.
Apos filtragem, obtiveram-se 0,49 g (2,1 mmol) do produto, 0o que corresponde a um
rendimento de 55%.

Os resultados da analise elementar para Ci4HgN4 foram: calculado C, 72,41%; N,
24,13%; H, 3,44%; obtido C, 71,46%; N, 23,85%; H, 2,86%.

3.3.3. Dipirido[2,3-a:2°3’-c]fenazina — dppz

A sintese do ligante dipirido[2,3-a:2°3’-c]fenazina foi realizada com base no
procedimento descrito na literatura com as adaptacdes necessarias (Waterland e Gordon,
2000; Beaudoin e Obare, 2008). Em um baldo dissolveu-se 1,3 g (6,2 mmol) de phdo e 0,82 g
(7,6 mmol) de 1,2-fenilenodiamina (Aldrich) em 30 mL de etanol (Vetec). A solucéo foi
mantida sob refluxo por 2 horas em atmosfera de argonio e, apds o resfriamento, observou-se
a precipitacdo do produto, que foi recristalizado a partir da dissolu¢cdo em etanol quente (32
mL por grama de composto) e resfriamento lento. Obtiveram-se 1,3 g (4,7 mmol) do produto,
0 que corresponde a um rendimento de 75%.

Os resultados da analise elementar para CigH10N4.H,O foram: calculado C, 72,00%;
N, 18,60%; H, 4,00%; obtido C, 69,50%; N, 18,20%; H, 3,98%.
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3.3.4. Preparacédo do complexo fac-tricarbonilcloro(1,10-fenantrolina)rénio(l) - fac-
[CIRe(CO)s(phen)]

O composto foi sintetizado conforme o procedimento descrito anteriormente (Striplin
e Crosby, 2001; Polo et al., 2006; Polo, Itokazu e Murakami lha, 2006; EI Nahhas et al.,
2011). Em um baldo, 0,19 g (0,5 mmol) do precursor [CIRe(CO)s] (Aldrich) e 0,11 g (0,6
mmol) do ligante 1,10 — fenantrolina (Aldrich), misturou-se em 10 mL de tolueno (Vetec). A
mistura foi mantida sob refluxo por 7 horas e a reacdo foi monitorada por TLC. Observou-se a
formacdo de um precipitado amarelo que, apds o resfriamento, foi coletado por filtracdo e
lavado com éter etilico (Vetec). O solido foi recristalizado por meio da dissolucdo em
diclorometano (Isofar) (0,18 g em 105 mL) e adi¢do lenta de n-hexano (Dindmica) até turvar.
A mistura foi deixada em repouso na geladeira por uma noite. O sélido foi separado por
filtracdo, lavado com éter etilico (Vetec) e seco sob pressdo reduzida. Obtiveram-se 0,13 g
(0,26 mmol) do produto, o que corresponde a um rendimento de 53%.

Os resultados da andlise elementar para C,15HgCIN,O3Re foram: calculado C, 37,05%;
N, 5,76%; H, 1,65%; obtido C, 36,27%; N, 5,60%; H, 1,45%.

3.3.5. Preparagdo do complexo fac-tricarbonil(trifluorometilsulfonato)(1,10-
fenantrolina)rénio(l) - fac-[(CF3;SO3)Re(CO)s(phen)]

A sintese foi realizada com base no procedimento descrito anteriormente (Polo,
Itokazu e Murakami Iha, 2006). Em um baldo foram suspensos 0,20 g (0,41 mmol) do
complexo fac-[CIRe(CO)s(phen)] anteriormente preparado em 15 mL de diclorometano
(Vetec) e a mistura foi mantida sob agitacdo e atmosfera inerte por uma hora. Posteriormente,
0,40 mL (4,1 mmol) de &cido trifluorometanosulfonico foram adicionados a mistura mantida
sob agitacdo e atmosfera de argbnio por cerca de 2 horas. O produto foi precipitado pela
adicdo de 40 mL de éter etilico (Vetec), recolhido por filtracdo e seco sob pressdo reduzida.

Obtiveram-se 0,16 g (0,25 mmol) de produto, correspondendo a um rendimento de 62%.
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3.3.6. Preparacdo do complexo hexafluorofosfato de fac-tricarbonil(1,10-
fenantrolina)(1,2-bis(4-piridil)etano)rénio(l) - fac-[Re(CO);(phen)(bpa)]PFs

O composto foi obtido de acordo com os procedimentos descritos anteriormente (Polo,
Itokazu e Murakami lha, 2006). Foram dissolvidos 0,26 g (0,41 mmol) de fac-
[(CF3SO3)Re(CO)s(phen)] e 0,24 g (1,3 mmol) de 1,2-bis(4-piridil)etano, bpa, (Aldrich) em
34 mL de metanol e a mistura foi mantida sob refluxo por 9 horas e monitorada por TLC.
Apbs o resfriamento da solucdo reacional, adicionou-se lentamente NH4PFg até turvamento. A
mistura foi deixada em repouso na geladeira até formacdo de um precipitado amarelo.
Posteriormente o produto foi separado por filtracdo e lavado com agua e éter etilico (Vetec) e
seco a pressao reduzida. Foram obtidos 0,05 g (0,06 mmol) do produto, o que corresponde a
um rendimento de 15%.

Os resultados da analise elementar para C,7HoN4FsOsReP foram: calculado C,
42,20%; N, 7,03%; H, 3,01%; obtido C, 42,49%:; N, 6,95%; H, 2,51%. *H RMN (CD3sCN & /
ppm): 9,58 (dd, 2H); 8,84 (dd, 2H); 8,30 (dd, 2H); 8,17 (s, 2H); 8,10 (dd, 2H); 8,09 (d, 2H);
6,98 (dd, 2H); 6,93 (d, 2H); 2,78 (m, 2H); 2,72 (m, 2H).

3.3.7. Preparacao do complexo fac-tricarbonilcloro(pirazino[2,3-
f][1,10]fenantrolina)rénio(l) - fac-[CIRe(CO)s(dpq)]

O complexo foi preparado por meio de adaptacdes do procedimento descrito
anteriormente para o complexo fac-[CIRe(CO)3(dpq)] (Arias et al., 2006; Diaz et al., 2006).
Em um baldo, 0,26 g (0,72 mmol) do complexo [CIRe(CO)s] (Aldrich) e 0,21 g (0,89 mmol)
do ligante dpg, foram misturados em 20 mL de tolueno (Vetec). A mistura foi mantida sob
refluxo por 9 horas e a reacdo foi monitorada por TLC. Observou-se a formacdo de um
precipitado amarelo que, ap6s o resfriamento, foi coletado por filtracdo e lavado com éter
etilico (Vetec). O sélido foi recristalizado por meio de dissolu¢do em diclorometano (Isofar)
(0,4 g em 300 mL) e adicdo lenta de n-hexano (Dinamica) até turvamento. A mistura foi
deixada em repouso na geladeira por uma noite. O sélido foi separado por filtracdo, lavado
com éter etilico (Vetec) e seco sob pressdo reduzida. Obtiveram-se 0,24 g (0,44 mmol) do

produto, o que corresponde a um rendimento de 61%.
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3.3.8. Preparacéo do complexo fac-tricarbonil(trifluorometilsulfonato)(pirazino|[2,3-
f][1,10]fenantrolina)rénio(l) - fac-[(CF3SO3)Re(CO)s(dpq)]

O composto foi sintetizado através de procedimentos descritos anteriormente, com
pequenas adaptacdes (Diaz et al., 2006; Polo, Itokazu e Murakami Iha, 2006). Em um baldo
foram suspensos 0,23 g (0,43 mmol) do complexo fac-[CIRe(CO)s(dpqg)] anteriormente
preparado em 15 mL de diclorometano (Vetec) e a mistura foi mantida sob agitacdo e
atmosfera inerte por uma hora. Posteriormente, 0,4 mL (4,1 mmol) de acido
trifluorometanosulfénico foram adicionados a mistura, que foi mantida sob agitacdo e
atmosfera de argonio por cerca de 2 horas. O produto foi precipitado pela adi¢do de 40 mL de
éter etilico (Vetec), recolhido por filtracdo e seco sob pressdo reduzida. Obtiveram-se 0,26 g

(0,4 mmol) de produto, correspondendo a um rendimento de 91%.

3.3.9. Preparacdo do complexo hexafluorofosfato de fac-tricarbonil(pirazino[2,3-
f][1,10]fenantrolina)(1,2-bis(4-piridil)etano)rénio(l) - fac-
[Re(CO)s(dpa)(bpa)]PFe

A sintese do complexo foi realizada a partir dos procedimentos descritos
anteriormente, com adaptacbes (Diaz et al., 2006; Polo, Itokazu e Murakami lha, 2006).
Foram dissolvidos 0,25 g (0,38 mmol) de fac-[(CF3SO3)Re(CO)s(phen)] e 0,19 g (1,0 mmol)
de bpa, (Aldrich) em 25 mL de metanol (Vetec) e a mistura foi mantida sob refluxo por 14
horas e monitorada por TLC. Ap6s o resfriamento, adicionou-se lentamente NH4PFg até a
solucdo ficar turva. A mistura foi deixada em repouso na geladeira até formacdo de um
precipitado amarelo. Posteriormente o produto foi separado por filtracdo e lavado com &gua e
éter etilico (Vetec) e seco a pressdo reduzida. Foram obtidos 0,11 g (0,13 mmol) do produto, o
que corresponde a um rendimento de 35%.

Os resultados da analise elementar para CygHoNgFsO3ReP foram: calculado C,
41,87%; N, 10,10%:; H, 2,41%; obtido C, 41,86%:; N, 10,00%; H, 2,19%. *H RMN (CDsCN &
/ ppm): 9,78 (dd, 2H); 9,66 (dd, 2H); 9,21 (s, 2H); 8,26 (dd, 2H); 8,24 (dd, 2H); 8,13 (dd,
2H); 7,01 (dd, 2H); 6,94 (dd, 2H); 2,79 (m, 2H); 2,71 (m, 2H).
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3.3.10. Preparacéo do complexo fac-tricarbonilcloro(dipirido[2,3-a:2°3’-
c]fenazina)rénio(l) - fac-[CIRe(CO)3(dppz)]

A sintese do composto foi realizada como base nos procedimentos descritos
anteriormente (David, Walsh e Gordon, 2004; Diaz et al., 2006). Em um bal&o, 0,21 g (0,59
mmol) do complexo [CIRe(CO)s] (Aldrich) e 0,36 g (1,3 mmol) do ligante dipirido[2,3-
a:2’3’-c]fenazina, foram misturados em 25 mL de tolueno (Vetec). A mistura foi mantida sob
refluxo por 9 horas e a reacdo foi monitorada por TLC. Observou-se a formacdo de um
precipitado amarelo que, ap6s o resfriamento, foi coletado por filtracdo e lavado com éter
etilico (Vetec). O sélido foi recristalizado por meio de dissolu¢do em diclorometano (Isofar)
(0,296 g em 200 mL) e adicéo lenta de n-hexano (Dinamica) até turvar. A mistura foi deixada
em repouso na geladeira por uma noite. O solido foi separado por filtracdo, lavado com éter
etilico (Vetec) e seco sob pressdo reduzida. Obtiveram-se 0,26 g (0,44 mmol) do produto, o
que corresponde a um rendimento de 76%.

Os resultados da andlise elementar para C,;H10CIN4O3Re foram: calculado C, 42,87%;
N, 9,52%; H, 1,70%; obtido C, 42,91%; N, 9,75%; H, 1,65%.

3.3.11. Preparacéo do complexo fac-tricarbonil(trifluorometilsulfonato)(dipirido[2,3-
a:2°3’-c]fenazina)rénio(l) - fac-[(CF3;SO3)Re(CO)s(dppz)]

O composto foi preparado de acordo com os procedimentos descritos anteriormente,
com algumas adaptacdes (Polo, Itokazu e Murakami lha, 2006). Em um baldo foram
adicionados 0,20 g (0,34 mmol) do complexo fac-[CIRe(CO)s(dppz)] anteriormente preparado
foram suspensos em 15 mL de diclorometano (Vetec) e a mistura foi mantida sob agitacdo e
atmosfera inerte por uma hora. Posteriormente, 0,4 mL (4,1 mmol) de A&cido
trifluorometanosulfénico foram adicionados a mistura, que foi mantida sob agitacdo e
atmosfera de argonio por cerca de 2 horas. O produto foi precipitado pela adi¢do de 35 mL de
éter etilico (Vetec), recolhido por filtracdo e seco sob pressdo reduzida. Obtiveram-se 0,22 g

(0,32 mmol) de produto, correspondendo a um rendimento de 93%.
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3.3.12. Preparacédo do complexo hexafluorofosfato de fac-tricarbonil(dipirido[2,3-
a:2°3’-c]fenazina)(1,2-bis(4-piridil)etano)rénio(l) - fac-
[Re(CO)s(dppz)(bpa)]PFs

A sintese do complexo foi realizada a partir dos procedimentos descritos
anteriormente, com adaptacdes necessarias (Polo, Itokazu e Murakami lha, 2006). Foram
dissolvidos 0,21 g (0,29 mmol) de fac-[(CF3;SO3)Re(CO)s(phen)] e 0,12 g (0,64 mmol) de
bpa, (Aldrich) em 30 mL de metanol e a mistura foi mantida sob refluxo por 10 horas e
monitorada por TLC. Apoés o resfriamento, adicionou-se lentamente NH4PFg até a solucéo
ficar turva. A mistura foi deixada em repouso na geladeira até formacdo de um precipitado
amarelo. Posteriormente o produto foi separado por filtracdo, lavado com agua e éter etilico
(Vetec) e seco a pressao reduzida. Foram obtidos 0,11 g (0,12 mmol) do produto, assim, tendo
um rendimento de 43%.

Os resultados da analise elementar para Cs3H,NgFsO3sReP foram: calculado C,
44.,93%; N, 9,53%; H, 2,50%; obtido C, 44,18%:; N, 9,35%; H, 2,77%. *H RMN (CDsCN & /
ppm): 9,88 (dd, 2H); 9,64 (dd, 2H); 8,45 (dd, 2H); 8,26 (dd, 2H); 8,24 (dd, 2H); 8,17 (dd,
2H); 8,13 (dd, 2H); 7,04 (dd, 2H); 6,94(dd, 2H); 2,78 (m, 2H); 2,72 (m, 2H).

3.4. Tratamento de dados

3.4.1. Determinacédo do coeficiente de absorcéo (g):

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

lei de Beer, equacdo 1.
A = €bc (1)
Em que,
A = absorbancia,
¢ = absortividade molar (L mol™ cm™),

¢ = concentrago da solucéo (mol L™),

b = caminho 6ptico (cm).
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3.4.2. Determinagédo do rendimento quantico de emisséo

Os rendimentos quanticos de emissdo dos complexos em acetonitrila foram

determinados segundo a equagéo 2.

_ Sem ePcP P
Pom =7 ¢ Pem (2)

em

Em que,

¢m = rendimento quantico do composto de interesse;

¢epm = rendimento quéantico de emissédo do composto padréo
(fac-[Re(CO)3(Megphen)(bpa)]PFs, ¢§m = 0,095 (Patrocinio et al., 2010));

CP = concentragdo molar do composto padrao;

&P = absortividade molar do composto padréo no comprimento de onda de excitacéo;
C = concentragcdo molar da amostra;

&= absortividade molar da amostra no comprimento de onda de excitacéo;

Sem = area da banda de emisséo da amostra.

SP . = area da banda de emissdo do composto padrao.
3.4.3. Cinética de Stern-Volmer

A constante de Stern-Volmer para a luminescéncia e tempo de vida foi obtida através

da equacéo 3 (Turro, 1991).

Yoo T_ g 4 k,r,[Q] 3
L=1=-0- (TolQ 3)
f f
Em que,
@ = eficiéncia quantica de fosforescéncia na auséncia do supressor

@ = eficiéncia quantica de fosforescéncia na presenca do supressor
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I}’ = intensidade de fosforescéncia na auséncia do supressor
I = intensidade de fosforescéncia na presenca do supressor
T = tempo de decaimento radiativo na auséncia do supressor
T = tempo de decaimento radiativo na presenca do supressor
k, = constante de supressao

Q = Supressor

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Propriedades espectrais e fotofisicas do sistema fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]”

O complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFs foi descrito na literatura anteriormente
(Argazzi et al., 2001; Polo et al., 2006; Patrocinio et al., 2010) e foi utilizado neste estudo
como um padrdo de comparacdo para os compostos inéditos fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]PFs e
fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]PFs.

A pureza do complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFe foi avaliada a partir de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de prétons, *H RMN, Figura 6. Os sinais
foram comparados com os espectros dos ligantes livres e também com os de compostos
similares (Polo et al., 2006; Polo, Itokazu e Murakami Iha, 2006). Os valores de
deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento do complexo fac-
[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFs determinados estdo apresentados na Tabela 2, juntamente com uma

tentativa de atribuicdo dos sinais.
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Figura 6. Espectro de *H RMN em CD3CN do complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]*; 500 MHz.
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Tabela 2. Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento do complexo fac-
[Re(CO)s(phen)(bpa)]” em CD3CN.

Composto Proton 6/ ppm J/Hz
—4 He 9,58 (dd, 2H) 1,4;6,5
Hp 8,10 (dd, 2H) 52;8,3
H, 8,84 (dd, 2H) 1,4;8,3
Hs 8,17 (s, 2H)
Ha 8,09 (d, 2H) 6,7
Y Hp 6,98 (dd, 2H) 1,2;6,7
5 Hc 2,78 (m, 2H)
3 H. 8,30 (dd, 2H) 1,7, 4,5
¥ Hy: 6,93 (d, 2H) 4,5
= ] H. 2,72 (m, 2H)

Os sinais dos protons relativos ao ligante phen estdo deslocados para campos mais
baixos, devido a desblindagem provocada pelo metal apds sua coordenagdo. Ja o sinal
atribuido aos protons H; estdo em um campo menor se comparados aos protons do Hg, por

causa da menor forca de desblindagem do centro metalico.

Os sinais dos protons dos anéis piridinicos do bpa coordenados ao centro metélico
sofrem efeito anisotropico do anel do grupo 1,10-fenantrolina e se deslocam para campos
mais altos, com excec¢do dos sinais dos préotons H,: que se deslocam para campo mais baixo
em relacdo aos sinais de H, provavelmente devido a forte desblindagem provocada pelo metal.
Os sinais dos anéis piridinicos com campo mais baixo sdo prétons H,: com J = 1,7 e 4,5 Hz.
Para 0s sinais dos protons Hy: esperava-se observar um duplo dubleto, devido ao acoplamento
com o sinal de H,- e Hc,, contudo no espectro a 500 MHz observou-se apenas o acoplamento
com o sinal de H,.. O sinal dos protons H, deveria ser um duplo dubleto, no entanto hd uma
sobreposicdo com o sinal do Hg, dificultando a determinagéo da constante de acoplamento. Os
sinais dos protons do H; e H.- sdo multipletos localizados a campos mais altos por serem

alquilicos.

O espectro de absorcdo do complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” é apresentado na

Figura 7, juntamente com os espectros do precursor de sintese fac-[CIRe(CO)s(phen)] e dos
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ligantes phen e bpa. Os valores dos pardmetros espectroscopicos dos complexos e dos ligantes
estéo apresentados na Tabela 3.

H
1

€ /104 Lmol'cm)

250 300 350 400 450
A (nm)

Figura 7. Espectros de absor¢do do fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]* (—),
fac-[CIRe(CO)3(phen)] (---), phen (---) e bpa (") em acetonitrila.

Tabela 3. Pardmetros espectrais dos complexos fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]*, do seu precursor
fac-[CIRe(CO)3(phen)] e dos ligantes livres.

Composto Amax (NM) (g / 10° (L mol™ cm™))
1,10-fenatrolina 230 (3,9), 263 (2,3)
1,2-bis(4-piridil)etano 256 (0,74)

fac-[CIRe(CO)3(phen)] 216 (4,4), 265 (2,6), 365 (0,34)
fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” | 254 (3,0), 275 (3,4), 321 (0,70), 360 (0,44)

Observa-se que os ligantes phen e bpa apresentam intensa absorcao na regido de 200 a
325 nm, as quais sofrem um deslocamento batocromico quando coordenados ao centro
metélico e é observado também um aumento na absortividade molar. Além disso, ocorre 0
aparecimento de novas bandas de absor¢do largas na regido de menor energia tanto no

complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” quanto no precursor fac-[CIRe(CO)s(phen)].

A fim de se aprofundar o entendimento das propriedades espectrais dos complexos
investigados, calculos tedricos foram realizados utilizando a metodologia DFT/TD-DFT. A

guimica computacional é uma vertente muito importante entre as metodologias que
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investigam os fendmenos quimicos e fisicos, pois permite obter resultados de célculos das
propriedades de compostos em varios meios, sendo aplicadas com sucesso para estudo de uma
ampla faixa de problemas, como cinética de reacdo, propriedades magnéticas, reatividade e
estabilidade conformacional. Os métodos que simulam orbitais moleculares sdo em geral
utilizados o orbital molecular ocupado de energia mais alta (Rose et al.) relacionado ao
carater elétron-doador do composto e do orbital molecular desocupado de energia mais baixa
(LUMO) que apresenta o carater elétron-receptor. Assim podemos ter que quanto maior a
energia do HOMO, maior a capacidade elétron-doador do composto e quanto menor a energia
do LUMO maior tendéncia em receber elétrons (Vicek, A., 2000; Vicek, A. A., 2000).

No método DFT, a geometria molecular € primeiramente otimizada de forma a se
obter as distancias de ligacdo correspondentes ao estado menos energético. Para fins de
comparacdo, 0s monocristais do composto fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFg foram obtidos apds
evaporacao lenta de uma solucéo 1:2 de acetonitrila e éter. O complexo cristalizou no sistema
monoclinico, grupo espacial P2;/n. Na Figura 8 é apresentada a representacdo ORTEP da
unidade assimétrica do complexo. Os valores teoricos obtidos para o complexo fac-
[Re(CO)3(phen)(bpa)]* foram comparados aos dados cristalograficos do composto, Tabela 4.

Os dados cristalograficos completos estdo apresentados no apéndice C, Tabela C1 e C2.

Figura 8. Representagdo ORTEP da unidade assimétrica do complexo
fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFs com elipsdides desenhados a 30% de probabilidade.
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Tabela 4. Principais distancias e angulos de ligacdo experimentais e tedricos para o complexo
fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFs.

Atomos Distancias (A)
Experimental Teorico
Re-C(1) 1,923(6) 1,932
Re-C(2) 1,927(6) 1,925
Re-C(3) 1,929(5) 1,932
Re-N(2) 2,179(4) 2,229
Re-N(1) 2,186(4) 2,229
Re-N(3) 2,208(4) 2,272
Atomos Angulos (graus)
Experimental Tedrico
C(3)-Re-C(2) 88,9(2) 88,1
C(3)-Re-C(1) 87,2(2) 89,6
C(2)-Re-C(1) 89,6(2) 89,6
C(3)-Re-N(2) 100,01(19) 98,4
C(2)-Re-N(2) 171,09(18) 173,0
C(1)-Re-N(2) 91,25(19) 92,7
C(3)-Re-N(1) 175,83(19) 1731
C(2)-Re-N(1) 95,09(19) 98,4
C(1)-Re-N(1) 91,52(19) 92,7
N(2)-Re-N(1) 76,02(16) 74,9
C(3)-Re-N(3) 93,08(19) 92,5
C(2)-Re-N(3) 95,64(19) 92,5
C(1)-Re-N(3) 174,74(19) 176,9
N(2)-Re-N(3) 83,52(16) 84,8
N(1)-Re-N(3) 87,78(16) 84,9

O ion metélico do complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFs apresenta geometria
octaédrica distorcida. A esfera de coordenacgdo é ocupada por trés ligantes carbonil arranjados
em uma disposicdo facial e trés atomos de nitrogénio, sendo dois da fenantrolina e um do

ligante bpa. A geometria ao redor do ion de rénio(l), os comprimentos e angulos de ligacéo



36

dos ligantes estdo dentro dos valores esperados e concordam com o0s observados em
compostos correlatos (Ranjan et al., 2003; Wenger et al., 2004). O anion PFg tem simetria
octaédrica com distancia P-F média de 1,604(4) A. Os ligantes carbonil estdo coordenados
linearmente [angulos O-C-Re variam de 175,7(5)° a 176,9(5)°] com distancias C-O de
1,131(7) A, 1,158(7) A e 1,156(7) A, sendo o menor comprimento C(1)-O(1) correspondente
ao ligante na posicdo axial. O aomo de carbono C(1) esta a 1,922(6) A acima do plano
tracado pelos atomos N(1)/N(2)/C(2)/C(3). O ion de rénio(l) esta no plano da 1,10-

fenatrolina. Os comprimentos de ligacio C-N nesse ligante variam de 1,330(6) A a 1,372(6)
A

No ligante bpa, os comprimentos de ligacdo C-N variam de 1,346(6) A a 1,353(7) A.
O atomo de nitrogénio N(3) fica 2,199(5) A abaixo do plano tracado pelos &tomos
N(1)/N(2)/C(2)/C(3). O comprimento de ligagdo C(21)-C(22) é de 1,526(8) A. Os atomos de
carbono etano C21 e de nitrogénio N3 piridil do ligante bpa sdo aproximadamente coplanares.
Dessa forma, os angulos diedros entre os dois anéis piridil do ligante bpa sdo dados pelos
angulos de torcdo C21-C22-C23-C24 e (C21-C22-C23-C27 de 102,5(7)° e -75,2(8)°,
respectivamente. No ligante livre, esses angulos séo de 78,0(3)° e -99,5(3)°, respectivamente.
Os comprimentos de ligacdo na estrutura do ligante coordenado sdo maiores do que 0s

observados no ligante livre descrito por Ide et al. (Ide, Karacan e Tufan, 1995).

As distancias e angulos de ligacdo tedricos sdo condizentes com o experimental. Isso
mostra que o método DFT foi eficaz em simular a geometria do complexo fac-
[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFs. Uma vez que a geometria molecular calculada coincide com os
dados cristalogréaficos, utilizou-se a TD/DFT para a determinacdo do espectro de absorcdo

tedrico do complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” em acetonitrila, Figura 9.



€/10* (L mol™ ecm™)

37

0,3
| .
2
-0,2 ©
IT)
)
(@)
[e)
HOMO-1—LUMO L0,1 O
©
O
| -
o
\ _1 LL
wl 0L . 0,0
200 250 300 350 450 500
A (nm)

Figura 9. Espectros de absor¢do experimental (—) e tedrico (-—-) do complexo
fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” em acetonitrila. Os tragos verticais indicam as forcas de oscilador
para cada transicdo eletronica.

O espectro de absorcdo tedrico do complexo possui valores de Ama. préximos ao

experimental, mostrando que as bases utilizadas nos célculos sdo capazes de descrever

satisfatoriamente a estrutura eletrénica do composto. Calculos semelhantes ja foram descritos

para compostos similares na literatura (EI Nahhas et al., 2011; Heydova et al., 2012). Imagens

representativas das transicbes com maior forca do oscilador no complexo fac-

[Re(CO)3(phen)(bpa)]” estdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5. Imagens

representativas das transicfes eletrénicas do complexo fac-

[Re(CO)s(phen)(bpa)]”.

Forca do -
Amax NM (eV) Oscﬁador Transicao
374 (3,31) 0,0008
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368 (3,36) 0,0741
LUMO+1
335 (3,70) 0,0325 \\\
.
]
HOMO LUMO+2
285 (4,35) 0,1111
267 (4,63) 0,1858
LUMO+3
r
L""‘
253 (4,90) 0,1778 % .
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As bandas de menor energia, com Ama = 374, 368 e 335 nm s&o atribuidas as
transicbes entre os orbitais moleculares HOMO-3—-LUMO, HOMO-1—-LUMO e HOMO-
3—>LUMO+1, respectivamente, ilustrando o efeito de deslocamento da nuvem eletrénica dos
estados HOMO-1 e HOMO-3, centrados no metal, para 0 LUMO ou LUMO+1, centrado no
ligante phen. No espectro experimental do complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]*, observa-se
bandas de menor energia com méximo aproximadamente em 360 nm e absortividade molar de
4,4x10% L mol™ cm™. O espectro do precursor também apresenta uma banda de menor energia
similar, com maximo em 365 nm e e = 3,4x10° L mol™ cm™ que concorda com os valores ja
descritos para o complexo (Striplin e Crosby, 2001; Polo et al., 2006). A partir disso, temos
que as bandas de menor energia sdo atribuidas unicamente a transicdo MLCTgre—sn*phen €
condizem com complexos similares j& descritos (Polo et al., 2006; Patrocinio e Iha, 2008;
Patrocinio et al., 2010).

J& as transicbes de maior energia (Amax = 285, 267 e 253 nm) sdo atribuidas as
transicbes entre os orbitais moleculares HOMO—LUMO+2/HOMO-1—-LUMO+2, HOMO-
6—>LUMO+1/HOMO-7—-LUMO/HOMO-4—LUMO+5 e HOMO-1—-LUMO+3/HOMO-
3—LUMO+3, respectivamente. Com base nas variacdes de densidade eletrdnica pode-se
afirmar que para a transicdo com maximo em 285 nm € ILgppassn*bpa. Na transi¢do com
maximo em 267 nm ocorre uma ILphen—sz*phen € NO Maximo em 253 nm € observada uma
transicdo MLCTgrem*phen € ILzphen—>m*phen COM UMa pequena contribuicédo de orbitais n* do
CO.

Dessa forma temos que as bandas de maior energia no espectro UV-visivel do
complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]®, Figura 7, em sua maioria, podem ser atribuidas as
transicdes internas dos ligantes polipiridinicos (n—n*). Com isso, temos que os célculos
tedricos condizem com as atribuicBes da literatura (Striplin e Crosby, 2001; Polo et al., 2006)
e principalmente os dados obtidos podem ser utilizados para a interpretacdo das propriedades

fotofisicas.

O complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” foi avaliado quanto as suas propriedades
luminescentes. Os espectros de emissao e a curva de decaimento de emissdo do complexo fac-
[Re(CO)3(phen)(bpa)]” e seu precursor fac-[CIRe(CO)s(phen)] em acetonitrila a 298 K sio

apresentados nas Figuras 10 e 11, respectivamente.
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Figura 10. Espectros de emissdo dos complexos fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]* (—) e
fac-[CIRe(CO)s(phen)] (---) em acetonitrila a 298 K; Aexc = 365 nm.
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Figura 11. Curvas de decaimento da emissdo do complexo fac-[Re(CO)a(phen)(bpa)]” (--e-=-)

com Aem= 545 nm e do fac-[CIRe(CO)s(phen)] (+++) cOm Aem= 572 nm em acetonitrila a
298 K; dexc = 355 nm. Inset: Zoom da curva de decaimento da emissao do complexo
fac-[CIRe(CO)s(phen)].

Observam-se bandas largas e ndo estruturadas para ambas as espécies em acetonitrila
com méaximos em 545 nm, ¢em = 0,11 (Argazzi et al., 2001) e 572 nm (¢em = 0,018),
respectivamente para o complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” e fac-[CIRe(CO)s(phen)],

atribuidas ao decaimento radiativo do estado excitado M LCTdre—sn*phen- A diferenca de uma
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ordem de grandeza nos valores de rendimento quantico de emisséo e deslocamento do
maximo da banda para regido de maior energia no complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]’,
evidencia a influéncia do ligante ancilar nas propriedades luminescentes, que concordam com

as ja descritas para complexos semelhantes (Argazzi et al., 2001; Patrocinio et al., 2010).

O tempo de vida de luminescéncia do fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” é relativamente
longo (t = 970 ns) em comparagdo ao precursor (t = 124 ns) e condiz com O Processo
fosforescéncia. A fosforescéncia € o decaimento radiativo de um estado de multiplicidade

diferente do estado fundamental. Nesse caso, do estado tripleto para o singleto.

Uma molécula no estado excitado pode ter a intensidade de fosforescéncia diminuida
ou extinta por meio de processos chamados de supressao de emissdo ou luminescéncia. Este
processo depende da colisdo mutua entre a molécula luminescente e a espécie supressora, com
constante de velocidade de supressdo bimolecular kq Assim, o composto luminescente retorna

ao estado fundamental sem a emiss&o de fétons (Marques, 2000).

O caréater tripleto do estado emissor do complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” foi
comprovado por ensaios de supressdo com hidroquinona avaliados tanto por emissdo

estacionaria, Figura 12, quanto por decaimento de emissao na Figura 13.

Concentracgdo de Hidroquinona

(HQ)

— O mol L
1,1x 10 mol L™
53x10* mol L
— 1,1%x10%mol L
53x 10° mol L™
— 1,1%x10%mol L

AR\

450 500 550 600 650 700
A (nm)

Intensidade

Figura 12. Espectros de emissdo do fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” em acetonitrila com variacdes
da concentragéo do supressor hidroquinona a 298 K; Aexc = 365 nm.
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Figura 13. Curvas de decaimento da luminescéncia do fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” em
acetonitrila com variacdes da concentracdo do supressor hidroquinona a 298 K;
hexc = 355 Nm € Aem = 545 nm.
Com o0 aumento na concentracdo do supressor hidroquinona, observa-se a diminui¢ao
gradativa da luminescéncia do complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” em relacdo a intensidade

e a reducdo do tempo de vida do estado eletronicamente excitado responsavel pela emissao.

A oxidacdo da hidroquinona por complexos metélicos de Re(l) e Ru(ll) fotoexcitados
ja foi descrita em diferentes trabalhos na literatura (Concepcion et al., 2007; Stewart et al.,
2011). O mecanismo de oxidacdo pode envolver a transferéncia eletronica simples (TE) ou
também a transferéncia de elétrons acoplada com protons (TEP) (Stewart et al., 2011;
Bronner e Wenger, 2012). A variagdo da intensidade de luminescéncia, bem como do tempo
de vida de emissdo do complexo investigado em fungdo da concentracdo de supressor pode
ser descrita pelo modelo de Stern-Volmer, tanto em acetonitrila quanto em acetonitrila/agua
(1:1), Figura 14. Os espectros de emissdo para o complexo em CH3CN/H,0 1:1 na presenca

de hidroquinona estéo apresentados no apéndice D, Figura D1.
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Figura 14. Graficos de Stern-Volmer baseados na variacao da intensidade de luminescéncia
(@) e do tempo de vida de emisséo (b) para a supressao oxidativa do complexo
fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]” pela hidroquinona em acetonitrila e acetonitrila/agua (1:1)

a 298 K.

A constante de supressdo de emissdo (k) do complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]”
pela hidroquinona em acetonitrila ¢ de (2,9 + 0,1)x10° L mol™ s*. Na mistura (1:1)
acetonitrila/dgua, a constante de velocidade cinética de supressdo aumentou para (4,6 *
0,1)x10° L mol™ s, o que pode estar associado com a pré-interacdo intermolecular da
hidroquinona ao complexo por meio de uma ligacdo de hidrogénio entre o hidrogénio da
hidroquinona e o nitrogénio ndo coordenado do ligante bpa, Figura 15. Apds a excitacdo do
complexo ocorre a transferéncia acoplada de elétrons e protons (TEP) que resulta na

supressdo da luminescéncia.



44

Figura 15. Possivel mecanismo de supressdo do complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” pela

hidroquinona em acetonitrila (TE-TP) e em acetonitrila/agua (TEP) a 298 K.

Stewart et al. (Stewart et al., 2011) utilizaram a hidroquinona para supressdo do
complexo fac-[Re'(bpy)(CO)s(4,4 -bpy)]* e observaram constantes cinéticas da mesma ordem
com um proton da hidroquinona sendo transferido para o nitrogénio ndo coordenado do
ligante 4,4’-bpy. Além disso, mecanismo semelhante ja foi descritos na literatura com o
complexo fac-[Re(CO)s(bpy)(p2)]*, pz = 1,4-pirazina, usando 4-cianofenol como supressor
(Bronner e Wenger, 2012).

As propriedades emissivas do complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” foram avaliadas
em diferentes meios. Na Figura 16 estdo apresentados os espectros de absorcdo na regido do
UV-Vis do fac-[Re(CO)a(phen)(bpa)]’, tanto em solucio fluida quanto em filme de PMMA.
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Figura 16. Espectros de absorcdo do complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” em acetonitrila (a)
e em filme de PMMA (b).

No espectro de absorcdo ndo sdo observados deslocamentos espectrais nos diferentes
meios. Esse comportamento € explicado pelo principio de Franck-Condon (Striplin e Crosby,
2001), que diz que o tempo para uma transicdo eletrdnica € muito menor que a movimentacgao
dos nucleos, portanto a configuracdo nuclear média no estado eletrénico excitado é similar ao
estado eletronico fundamental. Sendo assim, a rigidez do meio em que o complexo se
encontra ndo ira interferir significativamente na energia das transicdes eletronicas pelo fato de

ndo haver relaxamento nuclear (limitagdo temporal).

J& na luminescéncia, grandes variacGes espectrais foram observadas com o0 aumento da
rigidez do meio, Figura 17. Para os filmes poliméricos, o decaimento de emissdo também foi

obtido, Figura 18 e comparado aquele observado em acetonitrila.



46

1+
g e
N .il: A
—_— FEn +
© (/ '. \_‘
= i -
o ! \
Z |/ K
1 ]
(¢}) : ®,
© |! v
1) 1 \ .
S o
® | N
c ] \ s
o |- "\
s 1" . ‘
E AT
N
450 500 550 600 650 700
A (nm)

Figura 17. Espectros de emissdo normalizados do complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” em
acetonitrila a 298 K (—), em filmes de PMMA a 298 K () e em etanol:metanol (4:1) a
77 K (_._._); kexc = 365 nm.

Intensidade
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Figura 18. Curva de decaimento da emissio do fac-[Re(CO)a(phen)(bpa)]” em filme de
PMMA a 298 K; Aexc =355 nm e Aem = 507 nm.

Em meio vitreo a 77 K e em filmes de PMMA observam-se deslocamentos
hipsocrébmicos do maximo de emissdo com Amax igual a 507 e 493 nm, respectivamente.
Observa-se também um aumento no tempo de vida de 970 ns em acetonitrila para 4,8 us em

filmes de PMMA. Esse comportamento é explicado pelo reajuste das moléculas em meio
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fluido, que se reorientam em torno do novo momento de dipolo formado no estado excitado
SMLCT do complexo. O processo de reorganizacdo é impedido consideravelmente em um
ambiente mais rigido, o que aumenta a energia do estado *MLCT emissor e o tempo de vida
de emissdo. Esse fendmeno é conhecido como efeito rigidocrdmico e é tipicamente observado
em emissores MLCT (Lees, 1987; Striplin e Crosby, 2001; Huynh, Dattelbaum e Meyer,
2005; Polo et al., 2006; Santos, Fonseca, Andrade, Patrocinio, Mizoguchi, lha, Peres,
Monteiro, et al., 2008).

Portanto, a luminescéncia do complexo em acetonitrila pode ser atribuida unicamente
ao decaimento radiativo do estado 3MLCTdRe_m*phen, representado no diagrama de energia

simplificado mostrado na Figura 19.

---» Transicdo ndo radiativa

L T — Transi¢do radiativa
IMLCT |y
ST, L Meio vitreo
e T 77K
Tl o T SMLCT
k Conversio .. B 7 phen
o0 intersistemas
) hv
=
=
ESTADO FUNDAMENTAL

Figura 19. Diagrama de energia simplificado proposto para a emissao no complexo
fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” em diferentes meios.

4.2. Propriedades espectrais e fotofisicas do sistema fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]*

O espectro de *H RMN do complexo fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]PFs é apresentado na
Figura 20. Os sinais dos prétons foram comparados com complexos similares ja descritos em
literatura anterior (Diaz et al., 2006). Os valores de deslocamentos quimicos e constantes de

acoplamento do complexo estdo apresentados na Tabela 6.
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Figura 20. Espectro de *H RMN em CDsCN do complexo fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]*; 500 MHz.
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Tabela 6. Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento do complexo fac-
[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” em CD3sCN.

Composto Préton 6/ ppm J/Hz
— 4 He 9,78 (dd, 2H) | 1,4;8,3
Hp 8,24 (dd, 2H) | 5,2;8,3
H, 9,66 (dd, 2H) | 1,4;52
Hs 9,21 (s, 2H)
Ha 8,13 (dd, 2H) | 1,6;5,1
Hy 7,01 (dd, 2H) | 1,6;5,0
st He 2,79 (m, 2H)
NP H,: 8,26 (dd, 2H) 4,5%
Hy: 6,94 (dd, 2H) | 1,6;4,6
- o He 2,71 (m, 2H)

*0 segundo J ndo pode ser calculado devido a sobreposicgao de sinais.

Os sinais atribuidos aos protons H,, Hg e H, estéo deslocados para campos mais baixos
em relacdo aos do ligante dpq livre, devido a desblindagem provocada pelo metal. O sinal dos
protons Hs estdo em um campo menor em comparagédo aos sinais dos protons Hg, devido ao
forte efeito de desblindagem realizado pelos nitrogénios préximos a esses protons.

Os sinais dos prétons dos anéis piridinicos do bpa coordenados ao centro metalico
sofrem efeito anisotropico do anel do grupo dpq e se deslocam para campos mais altos em
relacdo ao ligante livre. Esse deslocamento quimico é similar no complexo fac-
[Re(CO)s(phen)(bpa)]*. As constantes de acoplamento entre os sinais dos protons Hy:, Ha e Hp
estdo bem definidas no espectro a 500 MHz. Ja para os sinais dos protons H,- ndo foi possivel
calcular a segunda constante de acoplamento, devido a sobreposicdo aos sinais dos prétons
representados por Hg. Os sinais dos protons representados por He e H. sdo multipletos
localizados a campos mais altos por serem alquilicos.

O espectro de absorgdo do complexo fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” é apresentado na
Figura 21, com os espectros do precursor de sintese fac-[CIRe(CO)3;(dpq)] e dos ligantes dpq
e bpa. Os valores dos parametros espectroscopicos dos complexos e dos ligantes estdo

apresentados na Tabela 7.
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Figura 21. Espectros de absorcao do fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” (),
fac-[CIRe(CO)3(dpq)] (---), dpg (---) e bpa (") em acetonitrila.

Tabela 7. Pardmetros espectrais dos complexos fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]”, do seu precursor
fac-[CIRe(CO)3(dpq)] e dos ligantes livres.

Composto Amax (M) (g / 10* (L mol™ cm™))
pirazino[2,3-f][1,10]fenantrolina 230 (2,8), 251 (4,3), 278 (1,2), 299 (1,0), 324 (0,4)
1,2-bis(4-piridil)etano 256 (0,74)
fac-[CIRe(CO)s(dpq)] 257(4,7), 291(1,9), 380 (0,3)
fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” 258 (5,1), 286 (2,5), 360 (0,5)

Observa-se que os ligantes possuem intensa absor¢éo na regido de 200 a 350 nm e que
sofrem um deslocamento batocromico quando coordenados ao metal. A coordenagdo do
ligante dpg ao centro metalico leva ao aparecimento de uma banda larga na regido de menor
energia com maximo em torno de 380 nm. Com a substituicdo do ligante anciliar CI” pelo bpa,
observa-se um deslocamento no maximo da banda de menor energia entorno de 360 nm. Os
espectros de absorcéo tedrico e experimental para o complexo fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” estdo
apresentados na Figura 22.
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Figura 22. Espectros de absorcao experimental (—) e tedrico (---) do complexo fac-
[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” em acetonitrila, Os tragos verticais indicam as forcas de oscilador para
cada transicao eletronica.

Pode-se observar que o maximo nas bandas de menor energia tedrico tem uma
variacdo de 20 nm em relacdo ao do experimental. Ainda sim, os dados tedricos sdo
condizentes com o espectro de absorcdo experimental. Imagens representativas das transi¢oes

eletrénicas com maior forca do oscilador estdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Imagens representativas das transicdes eletrbnicas do complexo fac-
[Re(CO)s(dpa)(bpa)]”.

AmaxnM (eV) | Forca do Oscilador Transicao
HOMO LUMO
" Y
) "
382 (3,25) 0,1153 ‘ Y
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LUMO+2

337 (3,67) 0,0106
333 (3,72) 0,0345
299 (4,14) 0,0639
292 (4,23) 0,1242
290 (4,26) 0,1282




53

LUMO+1

282 (4,38) 0,1020
265 (4,67) 0,3368
264 (4,68) 0,6454

O espectro experimental do complexo fac-[Re(CO)s(dpg)(bpa)]” possui maximo em

360 nm nas bandas de menor energia e absortividade molar igual a 5,0x10° L mol™ cm?,

Tabela 7. O precursor fac-[CIRe(CO)s(dpq)] absorve em banda semelhante ao do complexo

fac-[Re(CO)3(dpa)(bpa)]* com méximo em 380 nm e & = 3,7x10° L mol™ cm™, que concorda

com os valores descritos para transicdes MLCT em outros complexos de Re(l) (Diaz et al.,
2006; Heydova et al., 2012).
No espectro tedrico, as bandas de menor energia com maximos em 382, 337 e 333 nm

sdo representadas pelos orbitais moleculares HOMO—LUMO, HOMO—LUMO+2 e

HOMO—LUMO+1/HOMO-1—-LUMO+2, respectivamente, com transi¢cbes majoritariamente

MLCTdre—sn*dpg- A transicdo com maximo em 382 nm € uma MLCTgrer+apq, quUe OCOIre

especificamente para os orbitais ©* centrados nos anéis da fenantrolina do ligante dpg. Assim

podemos concluir que as bandas de menor energia no complexo fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” é
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resultado de transicdes MLCTgre—r+dpg. Para as bandas de maior energia no espectro teorico
0s maximos sdo atribuidas as transi¢oes IL4yq, Sendo que no maximo em 292 nm observam-se

contribui¢Bes da transi¢do MLCT gre_sn*bpa além de intraligantes.

As propriedades luminescentes do complexo fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” e seu precursor
fac-[CIRe(CO);(dpq)] foram avaliadas e os espectros de emissdo e a curva de decaimento de
emissdo dos mesmo, em acetonitrila a 298 K, estdo apresentados na Figura 23 e 24,

respectivamente.

Intensidade

Figura 23. Espectros de emissdo dos complexos fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” (—) e
fac-[CIRe(CO)s(dpqg)] (---) em acetonitrila a 298 K; Aexe = 370 nm.
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Figura 24. Curvas de decaimento da emissdo do complexo fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” (ve---)

com Aem = 558 nm e do fac-[CIRe(CO)s(dpq)] (- + +) com Aem = 572 nm em acetonitrila a 298
K; dexc= 355 nm. Inset: Zoom da curva de decaimento da emissdo do fac-[CIRe(CO)sz(dpq)].

Observam-se bandas largas e ndo estruturadas para ambas as espéecies em acetonitrila
com méaximo em 558 nm para o complexo fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” (dem = 0,05) & 572 nm
para o complexo fac-[CIRe(CO)3;(dpq)] (dem = 0,002) relacionadas ao decaimento radiativo do
estado excitado *MLCTgrer+apq. O deslocamento no méximo da banda de emissdo do
complexo fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” para regido de menor energia em comparacio ao seu
precursor € menor que observado no complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]’, que pode estar
relacionado com o anel pirazina (pz) do ligante dpg que introduziu um estado ndo emissor na
transferéncia de carga do metal para o ligante (SMLCTpZ), diminuindo o rendimento quéntico
de emissdo e o tempo de vida. Essa transicdo ndo radiativa € observada em outros complexos
metalicos (Brennaman, Meyer e Papanikolas, 2004; Lopez et al., 2004). O tempo de vida de
luminescéncia do fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” é relativamente longo (t = 375 ns) em
comparacao ao precursor fac-[CIRe(CO)3(dpq)] (r = 32 ns) e pode ser atribuido ao processo

de fosforescéncia.

Os ensaios de supressdo de luminescéncia e do decaimento de emissdo com

hidroquinona em acetonitrila estdo apresentados na Figura 25 e 26, respectivamente.
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Figura 25. Espectros de emissdo do fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” em acetonitrila com variagGes
da concentracdo do supressor hidroquinona a 298 K; Aexc = 365 nm.
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Figura 26. Curvas de decaimento da emissdo do fac-[Re(CO);(dpq)(bpa)]” em acetonitrila
com diferentes concentracdes de hidroquinona a 298 K; Aexc = 355 hm € Aem = 558 nm.

Observa-se que a supressdo é gradativa com 0 aumento da concentragcdo de
hidroquinona. O mesmo experimento foi realizado na mistura acetonitrila/agua 1:1 (apéndice
D, Figura D2). Os dados experimentais de supressdo da luminescéncia, como do tempo de
vida de emissdo em funcdo da concentracdo de hidroquinona s&o descritos pelo modelo de

Stern-Volmer, Figura 27.
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Figura 27. Graficos de Stern-Volmer baseados na variacao intensidade de luminescéncia (a) e
do tempo de vida de emisséo (b) para a supressao oxidativa do complexo
fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]” pela hidroguinona em acetonitrila e acetonitrila/agua (1:1)

a 298 K.

A constante de reacdo de supressdo da luminescéncia do complexo fac-
[Re(CO)s(dpg)(bpa)]” pela hidroguinona em acetonitrila e acetonitrila/agua sdo kq = (2,6 *
0,1)x10%¢e (4,2 + 0,1)x10° L mol™ s, respectivamente. O aumento na constante de supressao
com a mudanca de polaridade do solvente é similar a observada para o complexo fac-
[Re(CO)s(phen)(bpa)]”. Isso mostra que o mecanismo da reagdo de supressdo para os dois

complexos sdo similares e envolvem dois caminhos distintos, Figura 28.
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Figura 28. Possiveis mecanismos de supressdo do complexo fac-[Re(CO)a(dpqg)(bpa)]* pela
hidroquinona em acetonitrila (TE-TP) e em acetonitrila/agua (TEP) a 298 K.

Os espectros de emissdo em acetonitrila, em filme de PMMA e em solucdo de
etanol:metanol (4:1) a 77 K do complexo fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” estdo apresentados na
Figura 29. O decaimento de emissdo em filmes de PMMA, Figura 30.
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Figura 29. Espectros de emissdo normalizados do complexo fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” em
acetonitrila a 298 K (—), em filmes de PMMA a 298 K () e em etanol:metanol (4:1) a
77 K (_._._); }Lexc = 360 nm.
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Intensidade

Figura 30. Curva de decaimento da emissdo do complexo fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” em filme
de PMMA a 298 K; Aexc = 355 Nnm € Aem =510 nm.

Observa-se nos espectros de emissdo bandas largas e ndo estruturada com
deslocamento hipsocrémico do maximo de emissdo quando aumenta a rigidez do meio. Ha o
aumento no tempo de vida de 375 ns em acetonitrila para 2,4 us em filmes de PMMA.. Essas
propriedades podem ser atribuidas ao efeito rigidocrémico, tipicamente observado em
emissores MLCT (Lees, 1987; Striplin e Crosby, 2001; Huynh, Dattelbaum e Meyer, 2005;
Polo et al., 2006; Santos et al., 2008). Com isso, a luminescéncia do complexo em acetonitrila
pode ser atribuida ao decaimento radiativo do estado *MLCTgre_.dpq igualmente observado

para o complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]”.

4.3. Propriedades espectrais e fotofisicas do sistema
fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]”

O espectro de *H RMN do complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]PFs é apresentado na
Figura 31. Os sinais foram comparados com espectro dos ligantes livres ja descritos na
literatura (Kuimova et al., 2008). Os valores de deslocamentos quimicos e constantes de

acoplamento do complexo estdo apresentados na Tabela 9.
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Figura 31. Espectro de *H RMN em CDsCN do complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]*; 500 MHz.
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Tabela 9. Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento do complexo fac-
[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” em CD3CN.

Composto Préton 6/ ppm J/Hz
H, 9,88 (dd, 2H) 1,4;8,2
Hp 8,26 (dd, 2H) 53;84
H, 9,64 (dd, 2H) 1,4;5,3
H, 8,45 (dd, 2H) 3,4, 6,5
Hs 8,13 (dd, 2H) 3,4, 6,7
Ha 8,17 (dd, 2H) 1,5; 6,8
Hp 7,04 (dd, 2H) 0,6; 6,8
He 2,78 (M, 2H)

Ha: 8,24 (dd, 2H) 4,4%
Hy’ 6,94 (dd, 2H) 14,44
He: 2,72 (m, 2H)

*Q segundo J ndo pode ser calculado devido a sobreposicao de sinais.

Os sinais atribuidos aos protons H,, Hg € H, sofrem um deslocamento para campos
mais baixos em relacdo aos sinais dos prétons do ligante dppz livre, devido a desblindagem
provocado pelo metal. O sinal de deslocamento quimico dos prétons representados pelo Hs
estdto em um campo maior, devido ao menor efeito de desblindagem do metal e dos
nitrogénios da fenazina. Ja os sinais dos protons H, sofrem com forte efeito de desblindagem
que ¢ realizado pelos nitrogénios proximos a eles, deslocando-os para campos mais baixos. Os
sinais dos prétons dos anéis piridinicos do bpa coordenados ao centro metalico sofrem efeito
anisotropico do anel do grupo dppz e se deslocam para campos mais altos. Os deslocamentos
quimico nos sinais dos prétons do ligante bpa sdo similares aos dos complexos fac-
[Re(CO)s(phen)(bpa)]” e fac-[Re(CO)s(dpa)(bpa)] .

Os espectros de absorcdo do complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” juntamente com o
precursor fac-[CIRe(CO)s(dppz)] e os ligantes dppz e bpa estdo apresentado na Figura 32. Os
valores dos parametros espectroscopicos dos complexos e dos ligantes estdo apresentados na
Tabela 10.
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Figura 32. Espectros de absorc¢do do fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” (—),
fac-[CIRe(CO)3(dppz)] (---), dppz (---) e bpa (") em acetonitrila.

Tabela 10. Parametros espectrais dos complexos fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]”, do seu precursor
fac-[CIRe(CO)3(dppz)] e dos ligantes livres.

Composto Amax (nM) (g / 10* (L mol™* cm™))
Dipirido[2,3-a’:2’3 c]fenazina | 241 (1,9), 268 (3,4), 292 (1,2), 359 (0,7), 367 (0,6), 378 (0,8)
1,2-bis(4-piridil)etano 256 (0,74)
fac-[CIRe(CO)s(dppz)] 276 (7,1), 318 (1,6), 360 (1,3), 379 (1,1)
fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]” 278 (9,8), 363 (1,9), 381(1,9)

Observam-se bandas de absorcdo de 200 a 425 nm para os ligantes dppz e bpa que
quando coordenados ao centro metalico ndo sofrem efeito batocrémico. As bandas de menor
energia do complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” e no seu precursor fac-[CIRe(CO)s(dppz)]
apresentam maximos similares aos do ligante dppz, no entanto, com maior intensidade.
Assim, o espectro de absorcdo do complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” torna-se bem distinto
dos espectros apresentados nos complexos fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” e fac-

[Re(CO)s(dpq)(bpa)]™.

Os espectros de absorcdo tedrico e experimental do complexo fac-

[Re(CO)s(dppz)(bpa)]* sdo comparados na Figura 33.
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Figura 33. Espectros de absorcao experimental (—) e tedrico (---) do complexo fac-
[Re(CO)3(dppz)(bpa)]”. Os tragos verticais indicam a forga do oscilador para cada transigéo
eletronica em acetonitrila.

Observa-se que no espectro de absorcdo tedrico as bandas de menor energia estdo
deslocadas para regido do azul em relacéo ao espectro de absorcdo experimental. Ja as bandas
de maior energia do espectro de absor¢do teorico estdo deslocadas para a regido do vermelho

e com maior intensidade em relacdo ao espectro de absorcdo experimental.

Imagens representativas das transicbes com maior forca do oscilador no complexo fac-
[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” estdo apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11. Imagens representativas das transi¢ches eletronicas do complexo fac-
[Re(CO)s(dppz)(bpa)] ™.

Amaxnm (eV) | Forca do Oscilador Transicoes

HOMO-3 LUMO

c

®
¢
A

:s;g..ws !! —

43339

380 (3,26) 0,0012
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O espectro de absorcdo experimental do ligante dppz se difere dos demais ligantes
estudados, por apresentar absorcao em regido de menor energia como ja descrito em literatura
(David, Walsh e Gordon, 2004). Por isso, o espectro eletrénico dos complexos fac-
[CIRe(CO)3(dppz)] e fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]’, Figura 32, apresentam caracteristicas
distintas daquelas observadas para os complexos com phen e dpg. O espectro de absorgéo
experimental do complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” apresenta bandas na regido de menor
energia com maximos em 363 e 381 nm e absortividade molar de 1,9x10° L mol™ cm™ em
ambos. O espectro do precursor fac-[CIRe(CO)s(dppz)] apresenta bandas na regido de menor
energia similares a do complexo fac-[Re(CO);(dppz)(bpa)]” e do ligante dppz como ja
descrito em literatura (Kuimova et al., 2008; Horvath e Gordon, 2011).

No espectro teorico, as bandas de menor energia com maximos em 380 a 305 nm

possuem transi¢cdes mistas MLCT gre—sr+dppz € ILrdppznrdppz- SENAO que em algumas transicdes
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MLCT dre—sn*dppz @ nuvem eletronica dos orbitais n* ¢ centrada na fenantrolina. Nesse viés,
conclui-se que as bandas de menor energia sdo atribuidas a uma mistura de transicGes
ILdppz/ MLCT gre—szappz- 1550 dificulta a determinacéo das transi¢cbes que predominam nas
propriedades fotofisicas, pois ha uma concorréncia entre as transi¢cdes IL e MLCT. J4 as
transicOes de maior energia do espectro tedrico (300 a 269 nm) séo atribuidas as transicoes IL,

com uma contribuicdo da transicdo MLCT no maximo em 269 nm.

Os espectros de emissdo do complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” e seu precursor fac-

[CIRe(CO)3(dppz)] em acetonitrila a 298 K sdo apresentados na Figura 34.

Intensidade
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Figura 34. Espectros de emissdo dos complexos fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]* (—) e
fac-[CIRe(CO)3(dppz)] () e em acetonitrila a 298 K; Aexc = 380 nm.

Observaram-se bandas largas e ndo estruturadas para ambas as espécies em
acetonitrila e o complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” tem o maximo de emissdo deslocado
para regido de menor energia em relacdo ao precursor, com maximo em 553 nm e rendimento
quantico de emissdo, e, de aproximadamente 10™. O complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]*
difere dos complexos fac-[Re(CO)a(phen)(bpa)]” e o fac-[Re(CO)s(dpqg)(bpa)]” em que os
maximos de emissdo se deslocam para regiGes de maior energia em referéncia aos respectivos

cloro complexos.

O tempo de vida para o complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” ndo pdde ser
determinado com o aparato experimental utilizado, devido ao baixo rendimento de emisséo.
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No entanto, em filmes de PMMA foi determinado o tempo de vida de luminescéncia com

decaimento exponencial de aproximadamente 2 ps.

Ja a luminescéncia foi caracterizada pela variacdo da rigidez do meio por meio da

mudanca de meio fluido, para filmes de PMMA e em meio vitreo a 77 K, Figura 35.

Intensidade normalizada

450 500 550 600 650 700
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Figura 35. Espectros de emissdo normalizados do complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” em
acetonitrila a 298 K (—), em filmes de PMMA a 298 K (---) e em etanol:metanol (4:1) a
77 K (_._._) , xexc = 380nm

Observam-se nos espectros de emissdo em filmes de PMMA e em etanol:metanol
(4:1), bandas estruturadas com maximos de emissdo proximos, ou seja, ndo ha efeito
rigidocrdmico. Com o objetivo de observar a influéncia do ligante dppz na luminescéncia,
também foi realizado a comparacdo dos espectros de emissdo do complexo fac-
[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” ao do seu ligante dppz em etanol:metanol a 77 K, Figura 36.
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Intensidade Normalizada
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Figura 36. Espectros de emissdo normalizados do complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” (—)
e do ligante dppz (-—-) em etanol:metanol (4:1) a 77 K; Aexc = 380 nm.

Nos espectros de emissdo a 77 K observa-se que o complexo fac-
[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” se assemelha ao do ligante dppz, conclui-se, assim, que o estado

emissor do complexo nessas condicdes é 0 >ILgyp;.

4.4. Comparacdo do efeito dos ligantes polipiridinicos nas propriedades espectroscopicas
e fotofisicas dos complexos fac-[Re(CO)s(NN)(bpa)]”

4.4.1. Singletos — Absorc¢ao

Os espectros de absor¢cio dos complexos fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]®, fac-
[Re(CO)3(dpq)(bpa)]” e fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” sdo apresentados na Figura 37.



70

€ /10%Lmol'cm™)
b o o 5

N
1

250 300 350 400 450
A (nm)

Figura 37. Espectros de absorcdo do fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” (—),
fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]” (—) e fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]” (—) em acetonitrila.

Nos espectros de absorcdo, observou-se um aumento da absortividade molar dos
complexos com o aumento da aromaticidade ao ligante polipiridinico. Nas bandas de menor
energia dos complexos fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” e fac-[Re(CO)s(dpg)(bpa)]’, a intensidade
das transi¢bes observadas é menor, uma vez que essas bandas sdo atribuidas a transicdes
MLCT que sdo proibidas pela regra de Laporte. J& para o complexo fac-
[Re(CO)3(dppz)(bpa)]*, observa-se bandas com absortividade molar maior que 10* na mesma
regido, o que evidencia que as transi¢cOes séo totalmente permitidas pelas regras de selecé&o.
Conclui-se, portanto que a natureza do estado excitado singleto de menor energia no
complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” é diferente daquela observada para os demais
compostos investigados.

Imagens representativas das transi¢des eletronicas de menor energia obtidas para 0s
complexos por meio de simulagdes tedricas utilizando o método DFT/TD-DFT estdo

apresentadas na Tabela 12.
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Tabela 12. Imagens representativas das transicdes eletronicas singleto dos complexos fac-
[Re(CO)s(NN)(bpa)]".

Complexo (NN)

Amaxnm (eV)

Forca do
Oscilador

Transicoes

phen 374 (3,31) 0,0008
dpq 388 (3,19) 0,0015

HOMO LUMO+1
dppz 365 (3,39) 0,0160

A transicdo S; nos complexos fac-[Re(CO)a(phen)(bpa)]” e fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]”

é tipicamente MLCTgre*nn. Sendo que, para o complexo com o ligante dpg a nuvem

eletronica do LUMO esta concentrada nos anéis da fenantrolina. J& no complexo fac-

[Re(CO)s(dppz)(bpa)]™ observam-se uma misturas de transicdes MLCT gre sz+dppz € ILappz €M

365 nm, o que dificulta determinar o tipo de transig&o que ocorre.
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4.4.2. Tripletos — Emisséo

Os complexos fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]®, fac-[Re(CO)a(dpg)(bpa)]” e fac-
[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” foram comparados quanto as suas propriedades luminescentes. Os

dados de emissdo dos complexos em diferentes meios estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Dados de emisséo dos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(bpa)]* em diferentes meios.

Meio
Acetonitrila PMMA EtOH/MetOH
N 77K
Amax T 9 1.1 Amax T )
(nm) ¢em (ns) kq (10 L mol™s ) (nm) (llS) xmax (nm)
phen 2,9 £ 0,1(CH3CN)/ 507 4,8 493
3451 0HL ) 970 1 4 640 1(CHsCN:H,0/1:1)
2,6 +0,1(CHsCN)/
d 3
Pqg 558 0,05 | 375 4,2 + 0,1(CHsCN:H,0/1:1) 510 | 24 505
dppz | 553 | 10* | — — 546 | 2 544

Observa-se para o complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]®, um deslocamento
hipsocrdmico no méximo de emissdo de aproximadamente 40 e 50 nm, a medida que a rigidez
do meio aumenta da acetonitrila para filmes de PMMA e meio vitreo a 77 K. Aléem disso, 0
tempo de vida de emissdo varia de 970 ns em acetonitrila para 4,8 us em filmes de PMMA e 0
rendimento quéntico é relativamente elevado, ¢em = 0,11 em meio fluido. Esse
comportamento € tipicamente observado para compostos cujo estado excitado emissor é
SMLCT (Patrocinio et al., 2010). J& no complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]*, ndo se observa
o efeito rigidocromico, o que é tipico de emissores *IL. Contudo, com os dados obtidos, ndo é
possivel excluir a participacdo do estado *MLCT no decaimento radiativo em meio fluido do

complexo com o ligante dppz.

Kuimova et al. (Kuimova et al., 2008) descreveram para o complexo fac-
[CIRe(CO)s(dppz)] a existéncia de uma competicdo do estado *IL e *MLCT. Quanto maior a
polaridade do solvente menor o tempo de vida, pois o dipolo formado faz com que a transicéo
SMLCT seja mais populada. Os estudos realizados por Schoonover e colaboradores
(Schoonover, Bates e Meyer, 1995) mostraram que tal equilibrio é dependente da temperatura.
Em meio vitreo a 77 K, o complexo fac-[CIRe(CO)3(dppz)] é um emissor 3ILdppZ, enquanto

que a temperaturas maiores que 145 K o complexo é um emissor SMLCT.
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Infelizmente, para o complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” ndo foi possivel obter o
tempo de emissdo em acetonitrila. Contudo, o rendimento quantico muito pequeno e a
auséncia de efeito rigidocrémico indica que a emissao observada para o complexo se deve

majoritariamente ao decaimento radiativo do estado *ILgpp;.

O complexo fac-[Re(CO)s(dpg)(bpa)]” tem comportamento intermediario entre os
complexos com phen e dppz. O complexo apresenta deslocamento hipsocrémico do méximo
de emissdo em funcdo da rigidez do meio, 0 que é tipicamente observado para emissores
MLCT. A presenca do anel pirazina (pz) no ligante dpqg introduz um estado 3MLCsz ndo
emissor que traz uma diminui¢do no rendimento quantico de luminescéncia e no tempo de
vida quando comparado com o complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]”.

As transicdes singleto-tripleto de menor energia obtidas por TD/DFT podem fornecer
informac@es adicionais sobre os estados tripletos emissores, Tabela 14. Na Figura 38, estdo
apresentados diagramas de energia em acetonitrila a 298 K para os estados excitados ndo
relaxados dos complexos investigados.

Tabela 14. Imagens representativas das transi¢fes eletronicas tripletos dos complexos fac-
[Re(CO)3(NN)(bpa)] ",

Complexo (NN) Transicoes

phen
LUMO
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Figura 38. Diagrama de energia das transi¢cdes nos estados excitados ndo relaxados em

acetonitrila a 298 K.
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Para o complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]”, os estados Ty, T, e T3 sdo dominados por
uma transicao 3MLCTdRe_m*phen 0 que facilita o cruzamento intersistema do S; para esse
estado, por possuirem a mesma natureza. Transi¢Oes semelhantes sdo observadas para o fac-
[Re(CO);(dpq)(bpa)]”. O estado Ty e T, sdo dominados por uma transicio 3MLCTdRe_m*dpq
igual ao seu S; com a nuvem eletronica do LUMO localizado na fenantrolina (3MLCTphen),
sendo essa radiativa. J& no estado T3 a nuvem eletronica do LUMO+2 esta localizado na
fenantrolina e igualmente no anel pirazinico, MLCT,. Este estado € ndo emissor (Lopez et
al., 2004) e pode ser populado termicamente, o que diminui o rendimento quéntico de
emissdo e tempo de vida do complexo fac-[Re(CO)s(dpqg)(bpa)]” em comparagio ao
complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]”.

O complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” possui caracteristicas distintas das observadas
para 0s complexos com o ligante phen e dpg. O estado de menor energia, T1, do complexo
apresenta uma transicdo 3|Lndpp2_)n*dppz. Além disso, o estado T, possui transicdes 3ILdppz e
M LCTpn, Onde o orbital aceptor esta concentrado no anel fenazinico do ligante dppz, estado
esse ndo emissor. O estado T3 é formado por uma transicéo *M LCTpohen € poderia contribuir
para o decaimento radiativo do complexo. Dattelbaum et al. analisaram o complexo fac-
[Re(CO)s(dppz)(py)]” em acetonitrila com simulagdes TD-DFT e por espectroscopia
vibracional resolvida no tempo (TRIR) e observaram uma competicdo entre o estado
SMLCTpp; € ®ILgpp; sendo a emissdo provida da transicdo intraligante (Dattelbaum et al.,
2004). Lopez et al. (Lopez et al., 2004) observaram que, para complexos de Re(l) com ligante
dppz e derivados, existe estados emissivos (*IL e *MLCTppnen) € ndo emissivos (MLCTy,). O
estado ndo emissor é energicamente favorecido, fazendo com que o rendimento quéantico de
emissdo seja baixo. Assim, pode-se concluir que os resultados encontrados para o complexo

fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]* concordam com os complexos similares ja descritos na literatura.
5. CONCLUSOES

Os complexos polipiridinicos de Re(l), fac-[Re(CO)3(NN)(bpa)]PFs, NN = phen, dpq
ou dppz foram sintetizados e caracterizados quanto as suas propriedades espectrais e
fotofisicas por meios de ensaios de absorcdo/emissdo e também por simulagdes tedricas.
Observou-se 0 aumento na absortividade molar das bandas de absorcdo dos complexos devido

a substituicdo do ligante polipiridinico phen para o dppz. Isso demonstra uma contribuicdo
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crescente do ligante nas transigdes dos estados singletos, com a mudanca da natureza do
estado excitado de menor energia MLCT nos complexos fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” e fac-
[Re(CO)3(dpq)(bpa)]” para MLCT/IL no complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]’.

Essa mudanca influencia as propriedades emissivas dos compostos nos diferentes
meios investigados. Observou-se a diminuicdo do rendimento quantico de emissédo em
acetonitrila para o fac-[Re(CO)s(dpg)(bpa)]” em relagdo ao complexo com o ligante phen,
devido a um estado ndo emissor. Ambos os complexos apresentam efeito rigidocrémico e a
luminescéncia é atribuida ao decaimento radiativo do estado excitado *MLCTgrenn. A
natureza fosforescente da emissdo e a influéncia do ligante bpa na reacdo de supressao pela
hidroquinona foram realizadas em acetonitrila e em uma mistura de acetonitrila e agua (1:1),
em que a diferenca na polaridade da solucéo influenciou na constante de velocidade cinética
da reacdo. Tal fato mostra que ha mais de um caminho na reacdo de supressdo da
luminescéncia pela hidroquinona, seja por transferéncia eletrénica (TE) e transferéncia de
prétons (TP) ou transferéncia acoplada de elétrons e prétons (TEP).

J& para o complexo com o ligante dppz o rendimento quéntico diminui
significantemente, além disso, ndo é observado o deslocamento hipsocrdmico da emissdo
devido ao efeito rigidocrdmico. Assim, conclui-se que a luminescéncia advém
majoritariamente do decaimento radiativo do estado 3ILgp;. Os célculos tedricos obtidos por
TD/DFT corroboram com as observacfes experimentais e se mostraram uma ferramenta
poderosa para a determina¢do da natureza do estado excitado em compostos polipiridinicos de
Re(l).
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7. APENDICE

A. Espectros de absorcdo em acetonitrila e em filme de PMMA dos complexos fac-
[Re(CO)s(dpa)(bpa)]” e fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]”
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Figura Al. Espectros de absorcio do complexo fac-[Re(CO)s(dpqg)(bpa)]” em acetonitrila (a)
e em filmes de PMMA (b).
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Figura A2. Espectros de absorcdo do complexo fac-[Re(CO)s(dppz)(bpa)]” em acetonitrila
(@) e em filmes de PMMA (b).
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B. Espectro de emissdo do complexo fac-[Re(CO)s(Megphen)(bpa)]”
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Figura B1. Espectros de emissdo do complexo fac-[Re(CO)s(Mesphen)(bpa)]” (—) em
acetonitrila a 298 K; Aexc = 365 nm.



C. Dados cristalograficos do complexo fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFs

Tabela C1. Dados Cristalograficos do composto fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFe.

Formula Co7H2003N4PFgRe.CoH3N
Massa Molar (g/mol) 820,69
Temperatura de coleta (K) 100
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P2:/n
Parametros da cela unitaria (A,°) a=10,5992(2)
b =16,1201(3)
c =17,3449(2)
£ =100,879(1)
Volume da cela (A% 2910,29(8)
Z 4
Densidade Calculada (mg/m?®) 1,873
Coeficiente de absorcdo (mm™) 4,311
Tamanho do cristal (mm) 0,29 x 0,199 x 0,132
F(000) 1600
Intervalo de hkl -13a13
-18a 20
-2la?2l
Intervalo de 6 3,06
Coeficiente de transmissdo max.; min. 0,3863; 0,613
Reflex@es coletadas 35034
Reflexdes Unicas [Ring] 6066 [R(int) = 0,1061]
Reflexdes observadas [[>206(1)] 5415
Parametros Refinados 406
S 1,089
R[I>26(I)]; wR R =0,0406; wR = 0,1055
R (todos os dados); wR R =0,0457; wR = 0,1098
Apmax ; Apmin (€ A7) 1,394; -2,498




Tabela C2. Interagdes do tipo D-H"A

[Re(CO)s(phen)(bpa)]PFs.

presentes no

cristal do complexo fac-

90

Interacdo D-H...A Distancia Distancia Distancia Angulo
C(13)-H(13)..F(4) * 0,9(3D_H) & 2(,:|7'"A) & 3?3[’)7.%'(&(;)) & 1623[,)3HA) =
C(16)-H(16)..F(6) * 0,93 2,38 3,180(6) 144.6
C(11)-H(11)...F(5)° 0,93 2,55 3,327(6) 141,6
C(12)-H(12)..F(1)? 0,93 2,55 3,355(6) 1454
C(5)-H(5)..F(1)° 0,93 2,52 3,382(6) 154,2
C(19)-H(19)...F(4)* 0,93 2,49 3,150(6) 128,4
C(20)-H(20)...F(5)* 0,93 2,45 3,317(6) 1544
C(21)-H(21A)..F(5)° 0,97 2,53 3,486(6) 168,3
C(22)-H(22B)..0(1)°® 0,97 2,53 3,211(8) 1274

(D) X,y,z; (2) -x+1,-y+1,-z+1; (3) -x+3/2,y-1/2,-z+3/2; (4) x+1/2,-y+1/2,2+1/2; (5) -x+2, y+1,-z+1;

(6) -x+3/2,y+1/2,-z+3/2.
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D. Espectros de emissdo do fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” e fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” na
presenca de hidroquinona em acetonitrila/agua (1:1)
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Figura D1. Espectros de emissdo do fac-[Re(CO)s(phen)(bpa)]” em CH3CN/H,0 (1:1) com
variacgdes da concentracdo do supressor hidroquinona a 298 K; Aex. = 365 nm.
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Figura D2. Espectros de emissdo do fac-[Re(CO)s(dpq)(bpa)]” em CH3CN/H,0 (1:1) com
variagoes da concentracdo do supressor hidroquinona a 298 K; Aexc = 365 nm.



