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Resumo 

O presente trabalho descreve as propriedades espectroscópicas e fotofísicas de 

complexos de Re(I) baseados no ligante 1,2-bis(4-piridil)etano (bpa) com diferentes ligantes 

polipiridínicos (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)]PF6, foram 

analisados por espectroscopia de ressonância magnética de hidrogênio (
1
H RMN) e os 

espectros de absorção na região do UV-Vis foram comparados com simulações teóricas 

obtidas a partir da teoria de densidade funcional dependente no tempo (TD-DFT). As 

propriedades fotofísicas dos complexos sintetizados dependem do ligante polipiridínico. O 

rendimento quântico do complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6 é de 0,11 ( = 970 ns), 

enquanto que para os complexos fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]PF6 e fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]PF6 

é de 0,05 ( = 375 ns) e 10
-4

, respectivamente. 

Os estados emissivos dos complexos fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6 e fac-

[Re(CO)3(dpq)(bpa)]PF6 foram investigados por meio de reações de supressão por 

hidroquinona em acetonitrila e na mistura CH3CN/H2O (1:1). Os processos de supressão 

podem ser descritos pelo modelo de Stern-Volmer, com constantes de (2,9 ± 0,1)x10
9
 e (4,6 ± 

0,1)x10
9
 L mol

-1
 s

-1
 para o fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6 e (2,6 ± 0,1)x10

9 
e (4,2 ± 0,1)x10

9
 L 

mol
-1

 s
-1 

para o fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]PF6, respectivamente em CH3CN e na mistura 

CH3CN/H2O (1:1)  (T = 298K).  

A emissão dos compostos também foi investigada em filmes de poli(metacrilato de 

metila) PMMA e em meio vítreo (etanol:metanol, 4:1) a 77K. Para os complexos fac-

[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6 e fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]PF6, observaram-se bandas largas e não 

estruturadas em ambos os meios. Em relação às bandas de emissão em acetonitrila a 298 K, 

observaram-se deslocamentos hipsocrômicos nos máximos em função do aumento da rigidez 

do meio. Este comportamento não foi observado para o complexo fac-

[Re(CO)3(dppz)(bpa)]PF6, que apresenta bandas estruturadas em meio rígido. A ausência de 

efeito rigidocrômico neste complexo, bem como a comparação com o espectro do ligante 

dppz livre indica que a emissão é provavelmente advinda do estado 
3
ILdppz. Já nos complexos 

fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6 e fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]PF6 o comportamento observado é 

atribuído à emissão do estado 
3
MLCTReNN.  

 

Palavras-chaves: Complexos de Re(I), fotofísica, luminescência, efeito rigidocrômico. 

 



 
 

Abstract 

 

In this work, the spectroscopycal and photophysical properties of Re(I) 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)]PF6, were characterized by hydrogen nuclear 

magnetic resonance (
1
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 yield to the complex fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6 is 0.11 ( = 970 ns) 

while for fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]PF6 and fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]PF6 are 0.05 ( = 375 ns) 

and 10
-4

, respectively. 

The emissive states of fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6 and fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]PF6 

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
9
 and (4,6 ± 0,1)x10

9
 L mol

-1
 s

-1
 for 

fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6 and (2.6 ± 0.1)x10
9 

and (4,2 ± 0,1)x10
9
 L mol

-1
 s

-1
 for  fac-

[Re(CO)3(dpq)(bpa)]PF6 , in CH3CN and in 1:1 CH3CN/H2O, 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)3(phen)(bpa)]PF6 and fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]PF6, 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)3(dppz)(bpa)]PF6 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
ILdppz is the low lying emissive state in fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]PF6. For fac-

[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6 and fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]PF6 the behaviors are consistent with 

3
MLCTReNN emitters. 

 

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

 



 
 

 

 
 

Lista de siglas e abreviaturas 

 

NN   Ligantes polipiridínicos 

MLCT   Transferência de carga do metal para o ligante 

IL   Transferência de carga intraligante 

TLC   “Thin-Layer Chromatography” - Cromatografia de camada delgada 

   Comprimento de onda (nm) 

máx.   Comprimento de onda máximo (nm) 

em   Rendimento quântico de emissão 

ɛ   Absortividade molar (L mol
-1 

cm
-1

) 

τ   Tempo de vida de emissão 

h   Constante de Planck (6,62 x 10
-34

 m
2
 kg s

-1
) 

ν   Frequência da radiação 

OLEDs            Diodos orgânicos emissores de luz 

LEDs                          Diodos emissores de luz 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os processos fotoquímicos desempenham um papel importante no mundo moderno e 

também na natureza. Dentre os processos naturais, os mais conhecidos são a fotossíntese, em 

que a natureza transforma a energia luminosa em química, e a visão, onde a informação óptica 

é capturada e processada. As investigações na área da fotoquímica e fotofísica tem o objetivo 

de compreender estes e outros processos por meio do entendimento da dinâmica de 

desativação dos estados eletronicamente excitados. 

Os processos fotoquímicos naturais de visão e da fotossíntese são uma grande 

inspiração para os cientistas no entendimento e reprodução de seus mecanismos. As reações 

envolvidas em cada processo operam em diferentes faixas de tempo. Por exemplo, a 

isomerização cis-trans em torno da dupla ligação entre carbono da molécula rodopsina na 

célula haste do olho é concluída 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 transferência de elétrons na 

fotossíntese primária é aproximadamente 2-3 ps (Vlcek, A., 2000).  

Dentre os processos fotoquímicos, a investigação das propriedades dos complexos 

metálicos, principalmente os que possuem configuração d
6
, por exemplo, os complexos de 

Ru(II), Os(II) e Re(I) se intensificou bastante nos últimos 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 razões para 

tamanho interesse são, entre outras, suas propriedades fotoquímicas e fotofísicas distintas, tais 

como: 

- Ocorrência de reações fotoquímicas por irradiação de luz visível de baixa energia 

geralmente menores que em compostos orgânicos;  

- Existência de diversos estados excitados, que se diferem em sua localização dentro 

da molécula, energia, dinâmica e reatividade; 

- Maior densidade eletrônica no estado excitado do que na maioria das moléculas 

orgânicas. Esta propriedade influencia o rendimento quântico e a dinâmica dos foto-

processos;  

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

transição da segunda e terceira série de transição, o que favorece o cruzamento intersistema; 
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- Intensa atividade redox e propensão a reações de transferência eletrônica; 

- Grande versatilidade sintética que facilita a formulação de compostos com 

propriedades específicas para uma determinada aplicação. 

Atualmente, as pesquisas envolvendo a fotoquímica organometálica têm se 

concentrado na investigação de estados excitados de longa duração e a utilização de suas 

reações em conversão 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 fotocatálise. Na área 

de fotocatálise, destaca-se os estudos de catalisadores para oxidação da água, geralmente 

complexos de Ru(II), a partir de agentes oxidantes como o Ce
IV

, o que permitiu grandes 

avanços no entendimento do mecanismo da produção de O2 (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 polipiridínicos de Re(I) também são muito 

investigados, pois a presença de transições de carga do metal para o ligante polipiridínico, 

d(Re)π*(NN), MLCT, gera um estado excitado de tempo de vida relativamente longo. 

Geralmente esses compostos são luminescentes, possuem boa estabilidade e são capazes de 

participar de uma série de reações de transferência de elétrons e de energia intra e 

intermolecular. 

Uma aplicação recente dos complexos de Re(I) envolve a fotorredução do CO2 

(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 gás da atmosfera e para a 

produção de combustíveis, como o metano. As reações 1 e 2 ilustram, respectivamente, a 

produção de CO e CH4 por meio da redução do CO2. 

CO2  +  2H
+
  + 2e

-
    CO  +  H2O     E

0
 = -0,53 V (pH = 7, vs NHE) (1) 

CO2  +  8H
+
  + 8e

-
    CH4  +  2H2O   E

0
 = -0,24 V (pH = 7, vs NHE) (2) 

Os complexos polipiridínicos de Re(I) são utilizados nos processos de redução do 

CO2, (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 à sua capacidade de absorver a luz e por ter potencial redox capaz de converter 

CO2 em produtos mais energéticos. Além disso, os complexos de rênio(I) apresentam alto 
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rendimento quântico de redução do CO2 e podem atuar simultaneamente como cromóforos e 

catalisadores. Um dos mecanismos de reação para a fotorredução do CO2 catalisada pelo 

complexo fac-[Re(bpy)(CO)3]2(OCO), em que bpy = 2,2’-bipiridina, envolve a formação de 

um dímero com a inserção de CO2 no complexo. O rearranjo subsequente leva à liberação de 

CO (Hayashi et al., 2003a; Agarwal et al., 2012), Figura 1. 

 

Figura 1. Proposta de mecanismo para a reação de redução do CO2 catalisada pelo complexo 

fac-[Re(bpy)(CO)3]2(OCO) (Agarwal et al., 2012). 

 

Ishitani e colaboradores estudaram a fotorreatividade de uma série de complexos de 

Re(I) na presença de CO2 (Takeda et al., 2008). Os autores observaram que a mistura dos 

complexos [Re
I
(CO)3(bpy)(CH3CN)]

+
 e [Re

I
(CO)3((MeO)2bpy)(P(OEt)3)]

+
, (MeO)2bpy = 

4,4’-dimetoxi-2,2’-bipiridina e P(OEt)3 = trietilfosfito, na proporção 1:25 (mol/mol) levou a 

fotoprodução de CO com rendimento quântico de 0,59. O alto rendimento está associado à 

facilidade de substituição do ligante CH3CN no complexo [Re
I
(CO)3(bpy)(CH3CN)]

+ 
e à alta 

eficiência de formação de intermediário [Re
I
(CO)3((MeO)2bpy

-
)(P(OEt)3)]

+
 ( = 1,6). A 

Tabela 1 reúne alguns complexos de Re(I) e Ru(II) empregando na fotorredução do CO2, 

sendo que, o TON (Turn Over Number) expressa o número de mols de CO produzido por mol 

de catalisador e o  TOF (Turn Over Frequency) expressa o número de ciclos catalíticos por 

unidade de tempo. 
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Tabela 1. Dados de complexos de Re(I) e Ru(II) empregados na fotorredução do CO2. 

Catalisador 

Agente 

de 

Sacrifício 

 

(CO2  CO) 

TON/ 

TOF  

(s
-1

) 

Ref. 

 
fac-[ReCl(CO)3(bpy)] 

TEOA  

 

0,14 (X = Cl) 

0,15 (X = Br) 

0,05 (X = 

OCHO) 

0,38 (X = 

P(OEt)3) 

23/11,5  

21/10,5 

12/3,0 

 

7,5/0,5 

 

(Lehn e 

Ziessel, 1990) 

(Kutal et al., 

1985) 

(Kitamura e 

Tazuke, 1983)  

(Liu et al., 

2011) 

      
fac- [Re(bpy)(CO)3(CH3CN)]

+ 
/ 

[Re((MeO)2bpy)(CO)3(P(OEt)3)]
+
 

TEOA 0,59      - 
(Takeda et al., 

2008) 

 
fac- [Re(dmb)(CO)3(P(OEt)3)]

+
 

TEOA 0,18 4,1/0,2 
(Duan, L. et 

al., 2011) 

 
fac- [Re(bpy)(CO)3(CNpy)]

+
 

TEOA 0,13 3,5/0,4 
(Coheur et al., 

2000) 

     
fac-{ReCl(dmb)(CO)3] / [Ru(dmb)3]

2+§
 

BNAH 0,062 101/6,3 
(Gholamkhass 

et al., 2005) 

 
[(dmb)2Ru(bpyC3bpy)Re(CO)3Cl]

2+
 

BNAH 0,12 170/10,7 
(Gholamkhass 

et al., 2005) 

 
[(dmb)2Ru(bpyC3bpy)Re(CO)3(P(OEt)3)]

3+
 

BNAH 0,21 232/19,3 
(Sato, Koike, 

et al., 2007) 

bpyC3bpy = 1,3-bis(4’-metil-[2,2’]bipiridinil-4-il)-propan-2-ol;  TEOA = trietanolamina; 

BNAH = 1-benzil-1,4-dihidronicotinamida.
 §

 sensibilizador. 
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Os rendimentos quânticos para a geração de CO obtidos são relativamente altos, 

comprovando a eficiência dessa classe de compostos como fotocatalisadores para redução do 

CO2.  

De fato, o entendimento dos processos de transferência de elétrons fotoinduzida é 

fundamental para a conversão de energia solar e produção de combustíveis solares, conhecida 

como fotossíntese 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 dinâmica dessas reações pode ser investigada por testes de supressão de 

luminescência. Stewart et al. (Stewart et al., 2011) investigou o mecanismo de supressão de 

luminescência do complexo fac-[Re
I
(bpy)(CO)3(4,4

’
-bpy)]

+*
, 4,4’-bpy = 4,4’-bipiridina, pela 

hidroquinona e propôs o mecanismo de reação, Figura 2. 

 

 

Figura 2. Mecanismo fotoquímico de redução do fac-[Re
I
(bpy)(CO)3(4,4

’
-bpy)]

+ 
pela 

hidroquinona (H2Q) (Stewart et al., 2011) 

 

 O estudo mostrou que o rendimento quântico de emissão e o tempo de decaimento 

radiativo são afetados de acordo com a concentração de hidroquinona. Outro ponto é a 

mudança da polaridade do solvente, que determinam caminhos de reação distintos. Tal 

processo pode ser ajustado por modelos cinéticos como o de Stern-Volmer e a partir disso, é 

possível mapear os vários processos de desativação do estado excitado para investigar a 

cinética de transferência de elétrons. 

Outro exemplo envolvendo o estudo da dinâmica de estados excitados em complexos de 

Re(I) a partir de experimentos de emissão foi descrito por Argazzi et al. (Argazzi et al., 2001). 

Os autores observaram em seus experimentos com complexos bimetálicos de Re(I) e Os(II) a 
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transferência de energia eficiente do rênio(I) para o ósmio(II), o que resultou na diminuição 

da eficiência quântica de emissão e do tempo de vida, analisada em termos da teoria de 

Förster. Complexos que possuem dois ou mais centros metálicos ligados por ligantes ponte 

tem sido objeto de várias investigações na área de transferência eletrônica e de energia 

fotoinduzida (Balzani et al., 1996; De Cola e Belser, 1998; Ziessel et al., 1998; Sun e Lees, 

2002)  

Além da aplicação em transferência eletrônica/energia, os complexos de Re(I) têm 

sido muito empregados em dispositivos eletroluminescentes, como OLEDs e LEDs. Nesses, 

dispositivos, os compostos luminescentes devem ser incorporados em uma matriz de estado 

sólido e os complexos de Re(I) nesse estado ou em meios rígidos apresentam alto rendimento 

quântico de emissão (Mauro et al., 2012; Yu et al., 2013), Figura 3. 

 

Figura 3. Estrutura de um OLED. (Adaptado do site: 

http://www.soundandvision.com/content/oled-coming-year) 

 

Em um ambiente rígido, luminóforos se beneficiam da restrição dos movimentos 

vibracionais responsáveis pelas emissões não radiativas, aumentando seu rendimento quântico 

(Panigati et al., 2012). Nos dispositivos eletroluminescentes, diversos mecanismos de 

eletroluminescência podem ocorrer em função do composto e da arquitetura escolhida (Li et 

al., 2008; Santos, et al., 2008; Zhang et al., 2008). A interação do complexo com a matriz e o 

controle dos níveis de energia dos diversos componentes são fatores importantes que 

influenciam a eficiência de eletroluminescência (Mizoguchi, Patrocinio e Iha, 2009).  

Outra área que pode se beneficiar das propriedades fotofísicas dos complexos de Re(I) 

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 resistência à fotodegradação, juntamente com a baixa toxicidade, torna-os 

bons candidatos para aplicações na visualização de células e tecidos por microscopia de 

fluorescência (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(I) e o ligante polipiridínico dipirido[3,2-a:2’,3’-c]fenazina, dppz, 

comparado com os complexos de Ru(II) e Os(II) com o mesmo ligante mostraram que tais 

espécies apresentam baixa luminescência em solução, mas quando aderidos ao DNA, 

possuem luminescência suficiente para produção de imagens. Alguns complexos utilizados na 

produção de imagens são mostrados na Figura 3. 

 

 

Figura 4. Interação de complexos d
6
 em diferentes organelas (Fernandez-Moreira, Thorp-

Greenwood e Coogan, 2010). 

 

A grande variedade de aplicações e de compostos fazem os estudos de mecanismos 

fotoquímicos e fotofísicos de compostos de coordenação e organometálicos muito intrigantes 

e desafiadores, sendo um caminho de descobertas de novos fenômenos. Ao projetar diferentes 

complexos de Re(I), pode-se, por escolhas de ligantes diversos obter propriedades 

espectroscópicas distintas. Essas propriedades espectroscópicas são ferramentas de 

diagnóstico 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 transferência eletrônica e energia e 

no desenvolvimento de compostos eficazes para dispositivos emissores de luz. 
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Neste trabalho, as propriedades espectroscópicas e fotofísicas de três complexos 

polipiridínicos de Re(I), fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
, fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]

+
 e fac-

[Re(CO)3(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 influência dos ligantes polipiridínicos na 

dinâmica de decaimento dos estados excitados nos complexos.  

   

Figura 5. Representação estrutural dos complexos fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
, fac-

[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 e fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]

+
. 

 

2. OBJETIVOS 

 

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

[Re(CO)3(NN)(bpa)]PF6, NN = phen, dpq ou dppz, quanto às suas propriedades 

espectroscópicas e fotofísicas. Para tanto, utilizou-se as seguintes técnicas: 

 Espectroscopia de absorção UV-Vis; 

 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear; 

 Difração de Raios X em monocristal; 

 Cálculos teóricos utilizando a metodologia DFT/TD-DFT; 

 Espectroscopia de emissão estacionária e resolvida no tempo em diferentes 

meios; 

 Supressão da luminescência pela hidroquinona em acetonitrila e em mistura 

acetonitrila/água; 



18 
 

 
 

 

Procurou-se, compreender o efeito do ligante polipiridínico nas propriedades 

espectroscópicas e fotofísicas dos complexos. 

 

3. MÉTODOS E MATERIAIS 

 

3.1. Determinação do espectro de absorção teórico 

 

As estruturas teóricas foram otimizadas pelo Prof. Dr. Antônio Eduardo da Hora 

Machado do Instituto de Química da Universidade Federal de Uberlândia usando o funcional 

GH-mGGA Minnesota 2006 (M06), da teoria do funcional de densidade (DFT). Os espectros 

de absorção eletrônica foram simulados a partir das estruturas otimizadas, empregando a 

abordagem dependente do tempo da mesma teoria (TD-DFT). Em todos os casos, o íon 

rênio(I) foi descrito usando a base atômica relativística SARC-ZORA. Os demais elementos 

foram descritos com o conjunto de bases Def2-TZVPP. Para todos os cálculos empregou-se o 

pacote computacional Gaussian09.  Todos os cálculos foram efetuados considerando um 

contínuo dielétrico gerado pelo modelo IEFPCM (Tomasi, Mennucci e Cammi, 2005), com 

características inerentes à acetonitrila. 

 

3.2. Aparelhagem e técnicas experimentais  

 

3.2.1. Cromatografia de camada delgada – TLC 

 

O acompanhamento das sínteses dos complexos de Re(I) foi realizado por meio de 

cromatografia de camada delgada, TLC. As amostras foram aplicadas sobre placas 

cromatográficas de sílica gel (Aldrich) que contêm um indicador luminescente frente à luz 

UV. Como fase móvel, utilizou-se etanol saturado com NaCl. A visualização das manchas foi 

feita em uma câmara escura (Spectroline modelo CM-10A) com iluminação UV a 254 ou 365 

nm. 
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3.2.2. Análise elementar 

 

As análises elementares foram realizadas no laboratório Multiusuário do IQ-UFU num 

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

 

3.2.3. Espectros de absorção na região do visível e do ultravioleta – UV-Vis 

 

As medidas de absorção na região do UV-Vis foram realizadas num espectrofotômetro 

Shimadzu modelo UV-2501 BC. Foram empregadas cubetas retangulares de quartzo de 

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

 

3.2.4. Ressonância magnética nuclear de 
1
H – 

1
H RMN 

 

Os espectros foram obtidos utilizando um espectrômetro DRX-500 Avance de 500 

MHz (Varian), da Central Analítica do Instituto de Química da Universidade de São Paulo 

(IQ – USP). As amostras foram dissolvidas em CD3CN (Tedia) e os picos característicos do 

solvente foram utilizados como padrões internos. 

 

3.2.5. Raio – X 

 

A coleta de dados dos feixes de raios X difratados foi realizada em um difratômetro 

Enraf-Nonius Kappa-CCD, instalado no Instituto de Física de São Carlos da Universidade de 

São Paulo, em parceria com a profa. Dra. Silvana Guilardi do IQUFU. A radiação utilizada foi 

gerada por um tubo selado com anodo de molibdênio (radiação MoKα de λ = 0,71073 Å) 

monocromatizada com cristal de grafite, à 102 (2) K. A coleta de dados foi efetuada usando o 

programa COLLECT (Enraf-Nonius, 1997-2000) e o refinamento da cela unitária e a redução 

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 Mínimos Quadrados, usando 

matriz completa, através do programa SHELXL-97 (Sheldrick, 2008). Todos os átomos de 

hidrogênio foram posicionados estereoquimicamente de acordo com o modelo fixo e foram 

refinados isotropicamente com um parâmetro térmico 20% maior do que o parâmetro de 
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deslocamento isotrópico equivalente do átomo ao qual cada um estava ligado. Os demais 

átomos foram refinados anisotropicamente. 

Os programas ORTEP-3 (Farrugia, 1997) e MERCURY 2.4 (Macrae et al., 2006) 

foram utilizados para análise e elaboração das representações gráficas das estruturas. Os 

programas utilizados, com exceção do MERCURY, fazem parte do pacote de programas 

WinGX (Farrugia, 1999). 

 

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

 

Os filmes poliméricos foram preparados conforme descrito anteriormente, com 

algumas adaptações (Polo, Itokazu e Murakami Iha, 2006; Patrocinio et al., 2010). O 

poli(metacrilato de metila), PMMA (Mw = 110000 g.mol
-1

, Aldrich), foi dissolvido em 

acetonitrila HPLC (Vetec) (250 mg em 5,0 mL) e adicionados a uma solução de acetonitrila 

contendo 5,0 mg dos complexos sob agitação constante. As soluções foram colocadas em 

placas de Petri e deixadas em dessecador sob pressão reduzida até a evaporação total do 

solvente.  

Os espectros de absorção na região do UV-visível do complexo fac-

[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
  e do fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]

+
  em solução fluida e em filme de 

PMMA estão no apêndice A, Figura A1 e A2, respectivamente. 

 

3.2.7. Espectroscopia de emissão estacionária 

 

As medidas estacionárias de emissão foram obtidas num espectrofluorímetro Hitachi 

modelo F 4500. Utilizaram-se fendas de 1,0, 2,5 ou 5,0 nm no monocromador de excitação 

e/ou emissão em função da intensidade do sinal. A velocidade de varredura foi de 240 

nm.min
-1

.  

Os espectros das soluções fluidas foram obtidos em cubetas de quartzo com as quatro 

faces polidas e com caminho ótico 1,000 cm. Para os filmes poliméricos utilizou-se um 

arranjo front-face com as amostras posicionadas aproximadamente de 45° em relação ao feixe 

de excitação. As medidas em meio vítreo a 77 K foram realizadas em um frasco de Dewar 

com N2 líquido utilizando a mistura etanol(Vetec)/metanol(Vetec) 4:1.  
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As concentrações dos compostos estudados foram ajustadas para a faixa de 

absorbância entre 0,1 a 0,2 em 360 nm. Para o fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]PF6 que possui baixa 

luminescência, utilizou-se soluções mais concentradas, com absorbância 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 soluções foram previamente desaeradas com borbulhamento de 

argônio saturado com solvente e foram monitoradas por espectro eletrônico antes e depois de 

cada experimento.  

Para o cálculo do rendimento quântico de emissão dos complexos foram fixadas as 

fendas de excitação e emissão em 5,0 e 2,5 nm, respectivamente e utilizou-se como padrão de 

emissão o complexo fac-[Re(CO)3(Me4phen)(bpa)]PF6, cujo espectro de luminescência 

encontra-se no apêndice B, Figura B1. 

 

3.2.8. Experimento de emissão resolvidos no tempo 

 

Os experimentos de emissão resolvida no tempo com os compostos de Re(I) foram 

obtidos utilizando um sistema do laboratório do Prof. Newton M. Barbosa Neto do Instituto 

de Física da Universidade Federal de Uberlândia. As amostras foram excitadas com o terceiro 

harmônico de um laser de Nd:YAG (355 nm) pulsado (5 ns FWHM) operando com uma taxa 

de repetição de 20 Hz. O sinal foi detectado por um detector de Silício, da Thorlabs, com 1ns 

de tempo de resposta, modelo DET10A, acoplado a um osciloscópio 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 excitação como referência, indicam que a 

resolução temporal do sistema permite medir processos de decaimento acima de 5 ns. Quando 

necessário, foram utilizados filtros de corte visando à eliminação de luz espalhada pelo laser 

de excitação. Os traços cinéticos apresentados são a média de pelo menos 100 pulsos de laser. 

As curvas de decaimento de emissão em solução fluidas foram obtidas em cubetas de 

quartzo com as quatro faces polidas utilizando como solvente acetonitrila HPLC (Vetec). 

Todas as amostras foram desaeradas com argônio por seis minutos e foram monitoradas por 

espectros eletrônicos antes e depois de cada experimento. Os filmes de PMMA foram 

posicionados com um auxílio de um suporte metálico aproximadamente 45° em relação ao 

feixe do laser. 
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3.2.9. Ensaios de supressão 

 

Os ensaios de supressão dos complexos foram realizados segundo literatura, com 

algumas alterações (Bronner e Wenger, 2012). Os espectros das soluções fluidas para o teste 

de supressão da luminescência foram obtidos em cubetas de quartzo com as quatro faces 

polidas e com caminho óptico 1,000 cm. 

As concentrações dos complexos fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6 e fac-

[Re(CO)3(dpq)(bpa)]PF6 foram ajustadas para a faixa de absorbância de 0,1 a 0,2 nos 

comprimentos de onda de excitação 365, 370 e 380 nm e variando as concentrações do 

supressor, Hidroquinona (Vetec), de 1x10
-2

 a 1x10
-4

 mol L
-1

. Esses experimentos de supressão 

da luminescência e do decaimento radiativo foram realizados nos equipamentos descritos no 

tópico 3.2.7 e 3.2.8, respectivamente. 

 

3.3. Preparação e purificação 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 

adaptação do procedimento descrito na literatura (Dickeson e Summers, 1970; Chen e Jiang, 

2010; Zheng et al., 2010). Em um balão 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 balão em banho de 

gelo, foram adicionados 21 mL de ácido sulfúrico concentrado (Isofar) e 11 mL de ácido 

nítrico concentrado (Biotec) lentamente. A mistura foi aquecida por 3 horas a 80-85 °C.  

Após o resfriamento, a solução reacional foi adicionada a 400 mL de gelo. O pH da 

solução foi ajustado para 7 com auxílio de uma solução de NaOH 10 mol L
-1

. A solução foi 

transferida para um funil de separação e o produto foi extraído com 600 mL de diclorometano 

(Vetec). O solvente foi rotaevaporado, obtendo-se um sólido amarelo. A recristalização foi 

realizada dissolvendo-se 1,6 g do sólido 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 pressão 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 análise elementar para C12H8N2O3 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 

adaptações necessárias (Arias et al., 2006; Diaz et al., 2006). Em um balão, 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 solução foi mantida sob refluxo por 12 horas em atmosfera de argônio e, 

após o resfriamento, observou-se a precipitação do produto. A recristalização foi realizada a 

partir da dissolução do sólido em metanol (118 mL por grama de composto) e adição de 

clorofórmio (Impex) até turvar. A mistura foi deixada em repouso na geladeira por uma noite. 

Após filtragem, obtiveram-se 0,49 g (2,1 mmol) do produto, o que corresponde a um 

rendimento de 55%.  

Os resultados da análise elementar para C14H8N4 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 síntese do ligante dipirido[2,3-a:2’3’-c]fenazina foi realizada com base no 

procedimento descrito na literatura com as adaptações necessárias (Waterland e Gordon, 

2000; Beaudoin e Obare, 2008). Em um balão 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 solução foi 

mantida sob refluxo por 2 horas em atmosfera de argônio e, após o resfriamento, observou-se 

a precipitação do produto, que foi recristalizado a partir da dissolução em etanol quente (32 

mL por grama de composto) e resfriamento lento. Obtiveram-se 1,3 g (4,7 mmol) do produto, 

o que corresponde a um rendimento de 75%.  

Os resultados da análise elementar para C18H10N4.H2O 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. Preparação do complexo fac-tricarbonilcloro(1,10-fenantrolina)rênio(I) - fac-

[ClRe(CO)3(phen)] 

 

O composto foi sintetizado conforme o procedimento descrito anteriormente (Striplin 

e Crosby, 2001; Polo et al., 2006; Polo, Itokazu e Murakami Iha, 2006; El Nahhas et al., 

2011). Em um balão, 0,19 g (0,5 mmol) do precursor [ClRe(CO)5] (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 reação foi monitorada por TLC. Observou-se a 

formação de um precipitado amarelo que, após o resfriamento, foi coletado por filtração e 

lavado com éter etílico (Vetec). O sólido foi recristalizado por meio da dissolução em 

diclorometano (Isofar) (0,18 g em 105 mL) e adição lenta de n-hexano (Dinâmica) até turvar. 

A mistura foi deixada em repouso na geladeira por uma noite. O sólido foi separado por 

filtração, lavado com éter etílico (Vetec) e seco sob pressão reduzida. Obtiveram-se 0,13 g 

(0,26 mmol) do produto, o que corresponde a um rendimento de 53%.  

Os resultados da análise elementar para C15H8ClN2O3Re foram: calculado C, 37,05%; 

N, 5,76%; H, 1,65%; obtido C, 36,27%; N, 5,60%; H, 1,45%. 

 

3.3.5. Preparação do complexo fac-tricarbonil(trifluorometilsulfonato)(1,10-

fenantrolina)rênio(I) - fac-[(CF3SO3)Re(CO)3(phen)] 

 

A síntese foi realizada com base no procedimento descrito anteriormente (Polo, 

Itokazu e Murakami Iha, 2006). Em um balão foram suspensos 0,20 g (0,41 mmol) do 

complexo fac-[ClRe(CO)3(phen)] anteriormente preparado em 15 mL de diclorometano 

(Vetec) e a mistura foi mantida sob agitação e atmosfera inerte por uma hora. Posteriormente, 

0,40 mL (4,1 mmol) de ácido trifluorometanosulfônico foram adicionados à mistura mantida 

sob agitação e atmosfera de argônio por cerca de 2 horas. O produto foi precipitado pela 

adição de 40 mL de éter etílico (Vetec), recolhido por filtração e seco sob pressão reduzida. 

Obtiveram-se 0,16 g (0,25 mmol) de produto, correspondendo a um rendimento de 62%. 
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3.3.6. Preparação do complexo hexafluorofosfato de fac-tricarbonil(1,10-

fenantrolina)(1,2-bis(4-piridil)etano)rênio(I) - fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6 

 

O composto foi obtido de acordo com os procedimentos descritos anteriormente (Polo, 

Itokazu e Murakami Iha, 2006). Foram dissolvidos 0,26 g (0,41 mmol) de fac-

[(CF3SO3)Re(CO)3(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. 

Após o resfriamento da solução reacional, adicionou-se lentamente NH4PF6 até turvamento. A 

mistura foi deixada em repouso na geladeira até formação de um precipitado amarelo. 

Posteriormente o produto foi separado por filtração e lavado com água e éter etílico (Vetec) e 

seco a pressão reduzida. Foram obtidos 0,05 g (0,06 mmol) do produto, o que corresponde a 

um rendimento de 15%. 

Os resultados da análise elementar para C27H20N4F6O3ReP foram: calculado C, 

42,20%; N, 7,03%; H, 3,01%; obtido C, 42,49%; N, 6,95%; H, 2,51%. 
1
H RMN (CD3CN δ / 

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. Preparação do complexo fac-tricarbonilcloro(pirazino[2,3-

f][1,10]fenantrolina)rênio(I) - fac-[ClRe(CO)3(dpq)] 

 

O complexo foi preparado por meio de adaptações do procedimento descrito 

anteriormente para o complexo fac-[ClRe(CO)3(dpq)] (Arias et al., 2006; Diaz et al., 2006). 

Em um balão, 0,26 g (0,72 mmol) do complexo [ClRe(CO)5] (Aldrich) e 0,21 g (0,89 mmol) 

do ligante dpq, foram misturados em 20 mL de tolueno (Vetec). A mistura foi mantida sob 

refluxo por 9 horas e a reação foi monitorada por TLC. Observou-se a formação de um 

precipitado amarelo que, após o resfriamento, foi coletado por filtração e lavado com éter 

etílico (Vetec). O sólido foi recristalizado por meio de dissolução em diclorometano (Isofar) 

(0,4 g em 300 mL) e adição lenta de n-hexano (Dinâmica) até turvamento. A mistura foi 

deixada em repouso na geladeira por uma noite. O sólido foi separado por filtração, lavado 

com éter etílico (Vetec) e seco sob pressão 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. Preparação do complexo fac-tricarbonil(trifluorometilsulfonato)(pirazino[2,3-

f][1,10]fenantrolina)rênio(I) - fac-[(CF3SO3)Re(CO)3(dpq)] 

 

O composto foi sintetizado através de procedimentos descritos anteriormente, com 

pequenas adaptações (Diaz et al., 2006; Polo, Itokazu e Murakami Iha, 2006). Em um balão 

foram suspensos 0,23 g (0,43 mmol) do complexo fac-[ClRe(CO)3(dpq)] anteriormente 

preparado em 15 mL de diclorometano (Vetec) e a mistura foi mantida sob agitação e 

atmosfera inerte por uma hora. Posteriormente, 0,4 mL (4,1 mmol) de ácido 

trifluorometanosulfônico foram adicionados à mistura, que foi mantida sob agitação e 

atmosfera de argônio por cerca de 2 horas. O produto foi precipitado pela adição de 40 mL de 

éter etílico (Vetec), recolhido por filtração e seco sob pressão reduzida. Obtiveram-se 0,26 g 

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

 

3.3.9. Preparação do complexo hexafluorofosfato de fac-tricarbonil(pirazino[2,3-

f][1,10]fenantrolina)(1,2-bis(4-piridil)etano)rênio(I) - fac-

[Re(CO)3(dpq)(bpa)]PF6 

 

A síntese do complexo foi realizada a partir dos procedimentos descritos 

anteriormente, com adaptações (Diaz et al., 2006; Polo, Itokazu e Murakami Iha, 2006). 

Foram dissolvidos 0,25 g (0,38 mmol) de fac-[(CF3SO3)Re(CO)3(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. Após o resfriamento, adicionou-se lentamente NH4PF6 até a 

solução ficar turva. A mistura foi deixada em repouso na geladeira até formação de um 

precipitado amarelo. Posteriormente o produto foi separado por filtração e lavado com água e 

éter etílico (Vetec) e seco a pressão reduzida. Foram obtidos 0,11 g (0,13 mmol) do produto, o 

que corresponde a um rendimento de 35%. 

Os resultados da análise elementar para C29H20N6F6O3ReP foram: calculado C, 

41,87%; N, 10,10%; H, 2,41%; obtido C, 41,86%; N, 10,00%; H, 2,19%. 
1
H RMN (CD3CN δ 

/ 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. Preparação do complexo fac-tricarbonilcloro(dipirido[2,3-a:2’3’-

c]fenazina)rênio(I) - fac-[ClRe(CO)3(dppz)] 

 

A síntese do composto foi realizada como base nos procedimentos descritos 

anteriormente (David, Walsh e Gordon, 2004; Diaz et al., 2006). Em um balão, 0,21 g (0,59 

mmol) do complexo [ClRe(CO)5] (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 reação foi monitorada por TLC. Observou-se a formação de um 

precipitado amarelo que, após o resfriamento, foi coletado por filtração e lavado com éter 

etílico (Vetec). O sólido foi recristalizado por meio de dissolução em diclorometano (Isofar) 

(0,296 g em 200 mL) e adição lenta de n-hexano (Dinâmica) até turvar. A mistura foi deixada 

em repouso na geladeira por uma noite. O sólido foi separado por filtração, lavado com éter 

etílico (Vetec) e seco sob pressão reduzida. Obtiveram-se 0,26 g (0,44 mmol) do produto, o 

que corresponde a um rendimento de 76%.  

Os resultados da análise elementar para C21H10ClN4O3Re foram: calculado C, 42,87%; 

N, 9,52%; H, 1,70%; obtido C, 42,91%; N, 9,75%; H, 1,65%. 

 

3.3.11. Preparação do complexo fac-tricarbonil(trifluorometilsulfonato)(dipirido[2,3-

a:2’3’-c]fenazina)rênio(I) - fac-[(CF3SO3)Re(CO)3(dppz)] 

 

O composto foi preparado de acordo com os procedimentos descritos anteriormente, 

com algumas adaptações (Polo, Itokazu e Murakami Iha, 2006). Em um balão foram 

adicionados 0,20 g (0,34 mmol) do complexo fac-[ClRe(CO)3(dppz)] anteriormente preparado 

foram suspensos em 15 mL de diclorometano (Vetec) e a mistura foi mantida sob agitação e 

atmosfera inerte por uma hora. Posteriormente, 0,4 mL (4,1 mmol) de ácido 

trifluorometanosulfônico foram adicionados à mistura, que foi mantida sob agitação e 

atmosfera de argônio por cerca de 2 horas. O produto foi precipitado pela adição de 35 mL de 

éter etílico (Vetec), recolhido por filtração e seco sob pressão reduzida. Obtiveram-se 0,22 g 

(0,32 mmol) de produto, correspondendo a um rendimento de 93%. 

 

 



28 
 

 
 

 

3.3.12. Preparação do complexo hexafluorofosfato de fac-tricarbonil(dipirido[2,3-

a:2’3’-c]fenazina)(1,2-bis(4-piridil)etano)rênio(I) - fac-

[Re(CO)3(dppz)(bpa)]PF6 

 

A síntese do complexo foi realizada a partir dos procedimentos descritos 

anteriormente, com adaptações necessárias (Polo, Itokazu e Murakami Iha, 2006). Foram 

dissolvidos 0,21 g (0,29 mmol) de fac-[(CF3SO3)Re(CO)3(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. Após o resfriamento, adicionou-se lentamente NH4PF6 até a solução 

ficar turva. A mistura foi deixada em repouso na geladeira até formação de um precipitado 

amarelo. Posteriormente o produto foi separado por filtração, lavado com água e éter etílico 

(Vetec) e seco a pressão reduzida. Foram obtidos 0,11 g (0,12 mmol) do produto, assim, tendo 

um rendimento de 43%.  

Os resultados da análise elementar para C33H22N6F6O3ReP foram: calculado C, 

44,93%; N, 9,53%; H, 2,50%; obtido C, 44,18%; N, 9,35%; H, 2,77%. 
1
H RMN (CD3CN δ / 

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. Determinação do coeficiente de absorção (ε):  

 

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

lei de Beer, equação 1. 

                  (1) 

Em que, 

A = absorbância, 

ε = absortividade molar (L mol
-1

 cm
-1

), 

c = concentração da solução (mol L
-1

), 

b = caminho óptico (cm). 
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3.4.2. Determinação do rendimento quântico de emissão 

 

Os rendimentos quânticos de emissão dos complexos em acetonitrila foram 

determinados segundo a equação 2. 

 


  
 
   

   
 
    

  

  
  

          (2) 

Em que, 

em = rendimento quântico do composto de interesse; 


  
  

 = rendimento quântico de emissão do composto padrão  

(fac-[Re(CO)3(Me4phen)(bpa)]PF6,   
 

 = 0,095 (Patrocinio et al., 2010)); 

C
p 

= concentração molar do composto padrão; 

 p = absortividade molar do composto padrão no comprimento de onda de excitação; 

C = concentração molar da amostra; 

 = absortividade molar da amostra no comprimento de onda de excitação; 

Sem = área da banda de emissão da amostra. 

   
  = área da banda de emissão do composto padrão. 

 

3.4.3. Cinética de Stern-Volmer 

 

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

da equação 3 (Turro, 1991).  

 

  
 

  
  

  
 

  
  

  

 
          [ ]               (3) 

Em que,  

  
  = eficiência quântica de fosforescência na ausência do supressor 

   = eficiência quântica de fosforescência na presença do supressor 
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  = intensidade de fosforescência na ausência do supressor 

   = intensidade de fosforescência na presença do supressor 

   = tempo de decaimento radiativo na ausência do supressor 

  = tempo de decaimento radiativo na presença do supressor 

   = constante de supressão 

  = Supressor 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1.   Propriedades espectrais e fotofísicas do sistema fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 

 

O complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6 foi descrito na literatura anteriormente 

(Argazzi et al., 2001; Polo et al., 2006; Patrocinio et al., 2010) e foi utilizado neste estudo 

como um padrão de comparação para os compostos inéditos fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]PF6 e 

fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]PF6.  

A pureza do complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6 foi avaliada a partir de 

espectroscopia de ressonância magnética nuclear de prótons, 
1
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 químicos e constantes de acoplamento do complexo fac-

[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6 determinados estão apresentados na Tabela 2, juntamente com uma 

tentativa de atribuição dos sinais. 
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Figura 6. Espectro de 
1
H RMN em CD3CN do complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]

+
; 500 MHz.
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Tabela 2. Deslocamentos químicos e constantes de acoplamento do complexo fac-

[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 em CD3CN. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os sinais dos prótons relativos ao ligante phen estão deslocados para campos mais 

baixos, devido à desblindagem provocada pelo metal após sua coordenação. Já o sinal 

atribuído aos prótons Hδ estão em um campo menor se comparados aos prótons do Hβ, por 

causa da menor força de desblindagem do centro metálico. 

Os sinais dos prótons dos anéis piridínicos do bpa coordenados ao centro metálico 

sofrem efeito anisotrópico do anel do grupo 1,10-fenantrolina e se deslocam para campos 

mais altos, com exceção dos sinais dos prótons Ha’ que se deslocam para campo mais baixo 

em relação aos sinais de Ha provavelmente devido à forte desblindagem provocada pelo metal. 

Os sinais dos anéis piridínicos com campo mais baixo são prótons Ha’ com J = 1,7 e 4,5 Hz. 

Para os sinais dos prótons Hb’ esperava-se observar um duplo dubleto, devido ao acoplamento 

com o sinal de Ha’ e Hc’, contudo no espectro a 500 MHz observou-se apenas o acoplamento 

com o sinal de Ha’. O sinal dos prótons Ha deveria ser um duplo dubleto, no entanto há uma 

sobreposição com o sinal do Hβ, dificultando a determinação da constante de acoplamento. Os 

sinais dos prótons do Hc e Hc’ são multipletos localizados a campos mais altos por serem 

alquílicos. 

O espectro de absorção do complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+ 

é apresentado na 

Figura 7, juntamente com os espectros do precursor de síntese fac-[ClRe(CO)3(phen)] e dos 

Composto Próton δ / ppm J / Hz 
 

Hα 9,58 (dd, 2H)  1,4; 6,5  

Hβ 8,10 (dd, 2H)  5,2; 8,3  

Hγ 8,84 (dd, 2H)  1,4; 8,3  

Hδ 8,17 (s, 2H)   

Ha 8,09 (d, 2H)  6,7  

Hb 6,98 (dd, 2H)  1,2; 6,7  

Hc 2,78 (m, 2H)   

Ha’ 8,30 (dd, 2H)  1,7; 4,5  

Hb’ 6,93 (d, 2H)  4,5  

Hc’ 2,72 (m, 2H)   
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ligantes phen e bpa. Os valores dos parâmetros espectroscópicos dos complexos e dos ligantes 

estão apresentados na Tabela 3. 
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Figura 7. Espectros de absorção do fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+

 (
____

),  

fac-[ClRe(CO)3(phen)] (
_._._

), phen (
_ _ _

) e bpa (
.......

) em acetonitrila. 

 

Tabela 3. Parâmetros espectrais dos complexos fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
, do seu precursor 

fac-[ClRe(CO)3(phen)] e dos ligantes livres. 

 

Composto max (nm) ( / 10
4 

(L mol
-1

 cm
-1

)) 

1,10-fenatrolina 230 (3,9), 263 (2,3) 

1,2-bis(4-piridil)etano 256 (0,74) 

fac-[ClRe(CO)3(phen)] 216 (4,4), 265 (2,6), 365 (0,34) 

fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 254 (3,0), 275 (3,4), 321 (0,70), 360 (0,44) 

 

Observa-se que os ligantes phen e bpa apresentam intensa absorção na região de 200 a 

325 nm, as quais sofrem um deslocamento batocrômico quando coordenados ao centro 

metálico e é observado também um aumento na absortividade molar. Além disso, ocorre o 

aparecimento de novas bandas de absorção largas na região de menor energia tanto no 

complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 quanto no precursor fac-[ClRe(CO)3(phen)].  

A fim de se aprofundar o entendimento das propriedades espectrais dos complexos 

investigados, cálculos teóricos foram realizados utilizando a metodologia DFT/TD-DFT. A 

química computacional é uma vertente muito importante entre as metodologias que 
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investigam os fenômenos químicos e físicos, pois permite obter resultados de cálculos das 

propriedades de compostos em vários meios, sendo aplicadas com sucesso para estudo de uma 

ampla faixa de problemas, como cinética de reação, propriedades magnéticas, reatividade e 

estabilidade conformacional. Os métodos que simulam orbitais moleculares são em geral 

utilizados o orbital molecular ocupado de energia mais alta (Rose et al.) relacionado ao 

caráter elétron-doador do composto e do orbital molecular desocupado de energia mais baixa 

(LUMO) que apresenta o caráter 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 tendência em receber elétrons (Vlcek, A., 2000; Vlcek, A. A., 2000). 

No método DFT, a geometria molecular é primeiramente otimizada de forma a se 

obter as distâncias de ligação correspondentes ao estado menos energético. Para fins de 

comparação, os monocristais do composto fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6
 
foram obtidos após 

evaporação lenta de uma solução 1:2 de acetonitrila e éter. O complexo cristalizou no sistema 

monoclínico, grupo espacial P21/n. Na Figura 8 é apresentada a representação ORTEP da 

unidade assimétrica do complexo. Os valores teóricos obtidos para o complexo fac-

[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 foram comparados aos dados cristalográficos do composto, Tabela 4. 

Os dados cristalográficos completos estão apresentados no apêndice C, Tabela C1 e C2. 

 
Figura 8. Representação ORTEP da unidade assimétrica do complexo  

fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6
 
 com elipsóides desenhados a 30% de probabilidade. 
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Tabela 4. Principais distâncias e ângulos de ligação experimentais e teóricos para o complexo  

fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6. 

Átomos 
Distâncias (Å) 

Experimental Teórico 

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 

Átomos 
Ângulos (graus) 

Experimental Teórico 

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) 173,1 

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 íon metálico do complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6 apresenta geometria 

octaédrica distorcida. A esfera de coordenação é ocupada por três ligantes carbonil arranjados 

em uma disposição facial e três átomos de nitrogênio, sendo dois da fenantrolina e um do 

ligante bpa. A geometria ao redor do íon de rênio(I), os comprimentos e ângulos de ligação 
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dos ligantes estão dentro dos valores esperados e concordam com os observados em 

compostos correlatos (Ranjan et al., 2003; Wenger et al., 2004). O anion PF6
-
 tem simetria 

octaédrica com distância P-F média de 1,604(4) Å. Os ligantes carbonil estão coordenados 

linearmente [ângulos O-C-Re variam de 175,7(5)° a 176,9(5)°] com distâncias C-O de 

1,131(7) Å, 1,158(7) Å e 1,156(7) Å, sendo o menor comprimento C(1)-O(1) correspondente 

ao ligante na posição axial. O átomo de carbono C(1) está a 1,922(6) Å acima do plano 

traçado pelos átomos N(1)/N(2)/C(2)/C(3). O íon de rênio(I) está no plano da 1,10-

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

Å. 

No ligante bpa, os comprimentos de ligação C-N variam de 1,346(6) Å a 1,353(7) Å. 

O átomo de nitrogênio N(3) fica 2,199(5) Å abaixo do plano traçado pelos átomos 

N(1)/N(2)/C(2)/C(3). O comprimento de ligação C(21)-C(22) é de 1,526(8) Å. Os átomos de 

carbono etano C21 e de nitrogênio N3 piridil do ligante bpa são aproximadamente coplanares. 

Dessa forma, os ângulos diedros entre os dois anéis piridil do ligante bpa são dados pelos 

ângulos de torção C21-C22-C23-C24 e C21-C22-C23-C27 de 102,5(7)° e -75,2(8)°, 

respectivamente. No ligante livre, esses ângulos são de 78,0(3)° e -99,5(3)°, respectivamente. 

Os comprimentos de ligação na estrutura do ligante coordenado são maiores do que os 

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

As distâncias e ângulos de ligação teóricos são condizentes com o experimental. Isso 

mostra que o método DFT foi eficaz em simular a geometria do complexo fac-

[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6. Uma vez que a geometria molecular calculada coincide com os 

dados cristalográficos, utilizou-se a TD/DFT para a determinação do espectro de absorção 

teórico do complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 em acetonitrila, Figura 9. 
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Figura 9. Espectros de absorção experimental (
____

) e teórico (
_ _ _

) do complexo  

fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+

 em acetonitrila. Os traços verticais indicam as forças de oscilador 

para cada transição eletrônica. 

 

O espectro de absorção teórico do complexo possui valores de máx. próximos ao 

experimental, mostrando que as bases utilizadas nos cálculos são capazes de descrever 

satisfatoriamente a estrutura eletrônica do composto. Cálculos semelhantes já foram descritos 

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

representativas das transições com maior força do oscilador no complexo fac-

[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+ 

estão apresentadas na Tabela 5. 

 

Tabela 5. Imagens representativas das transições eletrônicas do complexo fac-

[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
. 

 

max nm (eV) 
Força do 

Oscilador 
Transição 

374 (3,31) 0,0008 

HOMO-3                                           LUMO 
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368 (3,36) 0,0741 

HOMO-1                                           LUMO 

           

335 (3,70) 0,0325 

HOMO-3                         LUMO+1 

                   

 

285 (4,35) 

 

0,1111 

HOMO                      LUMO+2 

                            

267 (4,63) 0,1858 

HOMO-6                        LUMO+1 

                           

253 (4,90) 0,1778 

HOMO-1                        LUMO+3
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 As bandas de menor energia, com max = 374, 368 e 335 nm são atribuídas às 

transições entre os orbitais moleculares HOMO-3LUMO, HOMO-1LUMO e HOMO-

3LUMO+1, respectivamente, ilustrando o efeito de deslocamento da nuvem eletrônica dos 

estados HOMO-1 e HOMO-3, centrados no metal, para o LUMO ou LUMO+1, centrado no 

ligante phen. No espectro experimental do complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
, observa-se 

bandas de menor energia com máximo aproximadamente em 360 nm e absortividade molar de 

4,4x10
3
 L mol

-1
 cm

-1
. O espectro do precursor também apresenta uma banda de menor energia 

similar, com máximo em 365 nm e ɛ = 3,4x10
3 

L mol
-1

 cm
-1 

que concorda com os valores já 

descritos para o complexo (Striplin e Crosby, 2001; Polo et al., 2006). A partir disso, temos 

que as bandas de menor energia são atribuídas unicamente a transição MLCTdReπ*phen e 

condizem com complexos similares já descritos (Polo et al., 2006; Patrocinio e Iha, 2008; 

Patrocinio et al., 2010). 

Já as transições de maior energia (max = 285, 267 e 253 nm) são atribuídas às 

transições 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 variações de densidade eletrônica pode-se 

afirmar que para a transição com máximo em 285 nm é ILπbpaπ*bpa. Na transição com 

máximo em 267 nm ocorre uma ILπphenπ*phen e no máximo em 253 nm é observada uma 

transição MLCTdReπ*phen e ILπphenπ*phen com uma pequena contribuição de orbitais * do 

CO. 

Dessa forma temos que as bandas de maior energia no espectro UV-visível do 

complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
, Figura 7, em sua maioria, podem ser atribuídas às 

transições internas dos ligantes polipiridínicos (*). Com isso, temos que os cálculos 

teóricos condizem com as atribuições da literatura (Striplin e Crosby, 2001; Polo et al., 2006) 

e principalmente os dados obtidos podem ser utilizados para a interpretação das propriedades 

fotofísicas. 

O complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+ 

foi avaliado quanto as suas propriedades 

luminescentes. Os espectros de emissão e a curva de decaimento de emissão do complexo fac-

[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+ 

e seu precursor fac-[ClRe(CO)3(phen)]
 
em acetonitrila a 298 K são 

apresentados nas Figuras 10 e 11, respectivamente.  
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Figura 10. Espectros de emissão dos complexos fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+ 

(
____

)  e  

fac-[ClRe(CO)3(phen)] (
_ _ _

) em acetonitrila a 298 K; exc = 365 nm. 
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Figura 11. Curvas de decaimento da emissão do complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+

 (°°°°°°) 

com em =  545 nm  e do fac-[ClRe(CO)3(phen)] (+ + +) com em =  572 nm em acetonitrila a 

298 K; exc = 355 nm. Inset: Zoom da curva de decaimento da emissão do complexo  

fac-[ClRe(CO)3(phen)]. 

 

Observam-se bandas largas e não estruturadas para ambas as espécies em acetonitrila 

com máximos em 545 nm, em = 0,11 (Argazzi et al., 2001) e 572 nm (em = 0,018), 

respectivamente para o complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 e fac-[ClRe(CO)3(phen)], 

atribuídas ao decaimento radiativo do estado excitado 
3
MLCTdReπ*phen. A diferença de uma 
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ordem de grandeza nos valores de rendimento quântico de emissão e deslocamento do 

máximo da banda para região de maior energia no complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
, 

evidencia a influência do ligante ancilar nas propriedades luminescentes, que concordam com 

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

O tempo de vida de luminescência do fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+ 

é relativamente 

longo (τ = 970 ns) em comparação ao precursor (τ = 124 ns) e condiz com o processo 

fosforescência. A fosforescência é 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 fosforescência diminuída 

ou extinta por meio de processos chamados de supressão de emissão ou luminescência. Este 

processo depende da colisão mútua entre a molécula luminescente e a espécie supressora, com 

constante de velocidade de supressão bimolecular kq. Assim, o composto luminescente retorna 

ao estado fundamental sem a emissão de fótons (Marques, 2000).  

O caráter tripleto do estado emissor do complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
  foi 

comprovado por ensaios de supressão com hidroquinona avaliados tanto por emissão 

estacionária, Figura 12, quanto por decaimento de emissão na Figura 13. 
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Figura 12. Espectros de emissão do fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 em acetonitrila com variações 

da concentração do supressor hidroquinona a 298 K; exc = 365 nm. 



42 
 

 
 

 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

0,1

1 Concentração de Hidroquinona 

                      (H
2
Q)

 

 

In
te

n
s
id

a
d

e

Tempo (s)

 0 mol L
-1

 1.1 x 10
-4
 mol L

-1

 5.3 x 10
-4
 mol L

-1

 1.1 x 10
-3
 mol L

-1

 5.3 x 10
-3
 mol L

-1

 1.1 x 10
-2
 mol L

-1

 

Figura 13. Curvas de decaimento da luminescência do fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 em 

acetonitrila com variações da concentração do supressor hidroquinona a 298 K;  

exc = 355 nm e em =  545 nm. 

 

Com o aumento na concentração do supressor hidroquinona, observa-se a diminuição 

gradativa da luminescência do complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 em relação a intensidade 

e a redução do tempo de vida do estado eletronicamente excitado responsável pela emissão.  

A oxidação da hidroquinona por complexos metálicos de Re(I) e Ru(II) fotoexcitados 

já foi descrita em diferentes trabalhos na literatura (Concepcion et al., 2007; Stewart et al., 

2011). O mecanismo de oxidação pode envolver a transferência eletrônica simples (TE) ou 

também a transferência de elétrons acoplada com prótons (TEP) (Stewart et al., 2011; 

Bronner e Wenger, 2012). A variação da intensidade de luminescência, bem como do tempo 

de vida de emissão do complexo investigado em função da concentração de supressor pode 

ser descrita pelo modelo de Stern-Volmer, tanto em acetonitrila quanto em acetonitrila/água 

(1:1), Figura 14. Os espectros de emissão para o complexo em CH3CN/H2O 1:1 na presença 

de hidroquinona estão apresentados no apêndice D, Figura D1. 
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Figura 14. Gráficos de Stern-Volmer baseados na variação da intensidade de luminescência 

(a) e do tempo de vida de emissão (b) para a supressão oxidativa do complexo  

fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 pela hidroquinona em acetonitrila e acetonitrila/água (1:1)  

a 298 K. 

 

A constante de supressão de emissão (kq) do complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 

pela hidroquinona em acetonitrila é de (2,9 ± 0,1)x10
9
 L mol

-1 
s

-1
. Na mistura (1:1) 

acetonitrila/água, a constante de velocidade cinética de supressão aumentou para (4,6 ± 

0,1)x10
9
 L mol

-1 
s

-1
, o que pode estar associado com a pré-interação intermolecular da 

hidroquinona ao complexo por meio de uma ligação de hidrogênio entre o hidrogênio da 

hidroquinona e o nitrogênio não coordenado do ligante bpa, Figura 15. Após a excitação do 

complexo ocorre a transferência acoplada de elétrons e prótons (TEP) que resulta na 

supressão da luminescência. 
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Figura 15. Possível mecanismo de supressão do complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 pela 

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

 

Stewart et al. (Stewart et al., 2011) utilizaram a hidroquinona para supressão do 

complexo fac-[Re
I
(bpy)(CO)3(4,4

’
-bpy)]

+
 e observaram constantes cinéticas da mesma ordem 

com um próton da hidroquinona sendo transferido para o nitrogênio não coordenado do 

ligante 4,4’-bpy. Além disso, mecanismo semelhante já foi descritos na literatura com o 

complexo fac-[Re(CO)3(bpy)(pz)]
+
, pz = 1,4-pirazina, usando 4-cianofenol como supressor 

(Bronner e Wenger, 2012). 

As propriedades emissivas do complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 foram avaliadas 

em diferentes meios. Na Figura 16 estão apresentados os espectros de absorção na região do 

UV-Vis do fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
, tanto em solução fluida quanto em filme de PMMA. 
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Figura 16. Espectros de absorção do complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 em acetonitrila (a) 

e em filme de PMMA (b). 

 

No espectro de absorção não são observados deslocamentos espectrais nos diferentes 

meios. Esse comportamento é explicado pelo princípio de Franck-Condon (Striplin e Crosby, 

2001), que diz que o tempo para uma transição eletrônica é muito menor que a movimentação 

dos núcleos, portanto a configuração nuclear média no estado eletrônico excitado é similar ao 

estado eletrônico fundamental. Sendo assim, a rigidez do meio em que o complexo se 

encontra não irá interferir significativamente na energia das transições eletrônicas pelo fato de 

não haver relaxamento nuclear (limitação temporal). 

Já na luminescência, grandes variações espectrais foram observadas com o aumento da 

rigidez do meio, Figura 17. Para os filmes poliméricos, o decaimento de emissão também foi 

obtido, Figura 18 e comparado àquele observado em acetonitrila. 
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Figura 17. Espectros de emissão normalizados do complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 em 

acetonitrila a 298 K (
____

), em filmes de PMMA a 298 K (
........

) e em etanol:metanol (4:1) a  

77 K (
_._._

); exc = 365 nm. 
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Figura 18. Curva de decaimento da emissão do fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 em filme de 

PMMA a 298 K; exc = 355 nm e  em = 507 nm. 

 

Em meio vítreo a 77 K e em filmes de PMMA observam-se deslocamentos 

hipsocrômicos do máximo de emissão com máx igual a 507 e 493 nm, respectivamente. 

Observa-se também um aumento no tempo de vida de 970 ns em acetonitrila para 4,8 μs em 

filmes de PMMA. Esse comportamento é explicado pelo reajuste das moléculas em meio 
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fluído, que se reorientam em torno do novo momento de dipolo formado no estado excitado 

3
MLCT do complexo. O processo de reorganização é impedido consideravelmente em um 

ambiente mais rígido, o que aumenta a energia do estado 
3
MLCT emissor e o tempo de vida 

de emissão. Esse fenômeno é conhecido como efeito rigidocrômico 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, Iha, Peres, 

Monteiro, et al., 2008). 

Portanto, a luminescência do complexo em acetonitrila pode ser atribuída unicamente 

ao decaimento radiativo do estado 
3
MLCTdReπ*phen, representado no diagrama de energia 

simplificado mostrado na Figura 19. 

 

 

Figura 19. Diagrama de energia simplificado proposto para a emissão no complexo  

fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 em diferentes meios. 

 

4.2. Propriedades espectrais e fotofísicas do sistema fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 

 

O espectro de 
1
H RMN do complexo fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]PF6 é apresentado na 

Figura 20. Os sinais dos prótons foram comparados com complexos similares já descritos em 

literatura anterior (Diaz et al., 2006). Os valores de deslocamentos químicos e constantes de 

acoplamento do complexo estão apresentados na Tabela 6. 
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Figura 20. Espectro de 
1
H RMN em CD3CN do complexo fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]

+
; 500 MHz.
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Tabela 6. Deslocamentos químicos e constantes de acoplamento do complexo fac-

[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+ 

em CD3CN. 

Composto Próton δ / ppm J / Hz 

 

Hα 9,78 (dd, 2H) 1,4; 8,3 

Hβ 8,24 (dd, 2H) 5,2; 8,3 

Hγ 9,66 (dd, 2H) 1,4; 5,2 

Hδ 9,21 (s, 2H)  

Ha 8,13 (dd, 2H) 1,6; 5,1 

Hb 7,01 (dd, 2H) 1,6; 5,0 

Hc 2,79 (m, 2H)  

Ha’ 8,26 (dd, 2H) 4,5* 

Hb’ 6,94 (dd, 2H) 1,6; 4,6 

Hc’ 2,71 (m, 2H)  
 

*O segundo J não pode ser calculado devido à sobreposição de sinais. 

 

Os sinais atribuídos aos prótons Hα, Hβ e Hγ estão deslocados para campos mais baixos 

em relação aos do ligante dpq livre, devido à desblindagem provocada pelo metal. O sinal dos 

prótons Hδ estão em um campo menor em comparação aos sinais dos prótons Hβ, devido ao 

forte efeito de desblindagem realizado pelos nitrogênios próximos a esses prótons. 

Os sinais dos prótons dos anéis piridínicos do bpa coordenados ao centro metálico 

sofrem efeito anisotrópico do anel do grupo dpq e se deslocam para campos mais altos em 

relação ao ligante livre. Esse deslocamento químico é similar no complexo fac-

[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
.
 
As constantes de acoplamento entre os sinais dos prótons Hb’, Ha e Hb 

estão bem definidas no espectro a 500 MHz. Já para os sinais dos prótons Ha’ não foi possível 

calcular a segunda constante de acoplamento, devido a sobreposição aos sinais dos prótons 

representados por Hβ. Os sinais dos prótons representados por Hc e Hc’ são multipletos 

localizados a campos mais altos por serem alquílicos. 

O espectro de absorção do complexo fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+ 

é apresentado na 

Figura 21, com os espectros do precursor de síntese fac-[ClRe(CO)3(dpq)] e dos ligantes dpq 

e bpa. Os valores dos parâmetros espectroscópicos dos complexos e dos ligantes estão 

apresentados na Tabela 7. 
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Figura 21. Espectros de absorção do fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+

 (
____

),  

fac-[ClRe(CO)3(dpq)] (
_._._

), dpq (
_ _ _

) e bpa (
.......

) em acetonitrila. 

 

Tabela 7. Parâmetros espectrais dos complexos fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
, do seu precursor 

fac-[ClRe(CO)3(dpq)] e dos ligantes livres. 

 

Observa-se que os ligantes possuem intensa absorção na região de 200 a 350 nm e que 

sofrem um deslocamento batocrômico quando coordenados ao metal. A coordenação do 

ligante dpq ao centro metálico leva ao aparecimento de uma banda larga na região de menor 

energia com máximo em torno de 380 nm. Com a substituição do ligante anciliar Cl
-
 pelo bpa, 

observa-se um deslocamento no máximo da banda de menor energia entorno de 360 nm. Os 

espectros de absorção teórico e experimental para o complexo fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 estão 

apresentados na Figura 22. 

Composto max (nm) ( / 10
4 

(L mol
-1

 cm
-1

)) 

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-[ClRe(CO)3(dpq)] 257(4,7), 291(1,9), 380 (0,3) 

fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 258 (5,1), 286 (2,5), 360 (0,5) 
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Figura 22. Espectros de absorção experimental (
____

) e teórico (
_ _ _

) do complexo fac-

[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+ 

em acetonitrila. Os traços verticais indicam as forças de oscilador para 

cada transição eletrônica. 

 

Pode-se observar que o máximo nas bandas de menor energia teórico tem uma 

variação de 20 nm em relação ao do experimental. Ainda sim, os dados teóricos são 

condizentes com o espectro de absorção experimental. Imagens representativas das transições 

eletrônicas com maior força do oscilador estão apresentadas na Tabela 8. 

 

Tabela 8. Imagens representativas das transições eletrônicas do complexo fac-

[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
. 

 

maxnm (eV) Força do Oscilador Transição 

 

 

 

382 (3,25) 

 

 

 

0,1153 

 

HOMO                           LUMO 
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337 (3,67) 

 

 

0,0106 

HOMO                           LUMO+2 

                       

 

 

333 (3,72) 

 

 

0,0345 

HOMO                           LUMO+1 

                     

 

 

299 (4,14) 

 

 

0,0639 

HOMO-7                           LUMO 

                       

 

 

292 (4,23) 

 

 

0,1242 

HOMO                           LUMO+3 

                   

 

 

290 (4,26) 

 

 

0,1282 

HOMO-5                           LUMO+1 
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282 (4,38) 

 

 

0,1020 

HOMO-7                           LUMO+1 

                        

 

 

265 (4,67) 

 

 

0,3368 

HOMO-7                           LUMO+2 

                               

 

 

264 (4,68) 

 

 

0,6454 

HOMO-7                           LUMO+2 

                   

 

O espectro experimental do complexo fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 possui máximo em 

360 nm nas bandas de menor energia e absortividade molar igual a 5,0x10
3
 L mol

-1
 cm

-1
, 

Tabela 7. O precursor fac-[ClRe(CO)3(dpq)] absorve em banda semelhante ao do complexo 

fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 com máximo em 380 nm e  ɛ = 3,7x10

3
 L mol

-1
 cm

-1
, que concorda 

com os valores descritos para transições MLCT em outros complexos de Re(I) (Diaz et al., 

2006; Heydova et al., 2012).  

No espectro teórico, as bandas de menor energia com máximos em 382, 337 e 333 nm 

são representadas pelos orbitais moleculares HOMOLUMO, HOMOLUMO+2 e 

HOMOLUMO+1/HOMO-1LUMO+2, respectivamente, com transições majoritariamente 

MLCTdReπ*dpq. A transição com máximo em 382 nm é uma MLCTdReπ*dpq, que ocorre 

especificamente para os orbitais * centrados nos anéis da fenantrolina do ligante dpq. Assim 

podemos concluir que as bandas de menor energia no complexo fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+ 

é 
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resultado de transições MLCTdReπ*dpq. Para as bandas de maior energia no espectro teórico 

os máximos são atribuídas às transições ILdpq, sendo que no máximo em 292 nm observam-se 

contribuições da transição MLCTdReπ*bpa além de intraligantes. 

As propriedades luminescentes do complexo fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 e seu precursor 

fac-[ClRe(CO)3(dpq)] foram avaliadas e os espectros de emissão e a curva de decaimento de 

emissão dos mesmo, em acetonitrila a 298 K, estão apresentados na Figura 23 e 24, 

respectivamente. 
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Figura 23. Espectros de emissão dos complexos fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+

 (
____

)  e 

 fac-[ClRe(CO)3(dpq)] (
_ _ _

) em acetonitrila a 298 K; exc = 370 nm. 
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Figura 24. Curvas de decaimento da emissão do complexo fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+

 (°°°°°°) 

com em =  558 nm  e do fac-[ClRe(CO)3(dpq)] (+ + +) com em = 572 nm em acetonitrila a 298 

K; exc= 355 nm. Inset: Zoom da curva de decaimento da emissão do fac-[ClRe(CO)3(dpq)]. 

 

Observam-se bandas largas e não estruturadas para ambas as espécies em acetonitrila 

com máximo em 558 nm para o complexo fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+ 

(em = 0,05) e 572 nm 

para o complexo fac-[ClRe(CO)3(dpq)] (em = 0,002) relacionadas ao decaimento radiativo do 

estado excitado 
3
MLCTdReπ*dpq. O deslocamento no máximo da banda de emissão do 

complexo fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 para região de menor energia em comparação ao seu 

precursor é menor que observado no complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
, que pode estar 

relacionado com o anel pirazina (pz) do ligante dpq que introduziu um estado não emissor na 

transferência de carga do metal para o ligante (
3
MLCTpz), diminuindo o rendimento quântico 

de emissão e o tempo de vida. Essa transição não radiativa é observada em outros complexos 

metálicos (Brennaman, Meyer e Papanikolas, 2004; Lopez et al., 2004). O tempo de vida de 

luminescência do fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+ 

é relativamente longo (τ = 375 ns) em 

comparação ao precursor fac-[ClRe(CO)3(dpq)] (τ = 32 ns) e pode ser atribuído ao processo 

de fosforescência.  

Os ensaios de supressão de luminescência e do decaimento de emissão com 

hidroquinona em acetonitrila estão apresentados na Figura 25 e 26, respectivamente. 
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Figura 25. Espectros de emissão do fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 em acetonitrila com variações 

da concentração do supressor hidroquinona a 298 K; exc = 365 nm. 
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Figura 26. Curvas de decaimento da emissão do fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 em acetonitrila 

com diferentes concentrações de hidroquinona a 298 K; exc = 355 nm e em =  558 nm. 

 

Observa-se que a supressão é gradativa com o aumento da concentração de 

hidroquinona. O mesmo experimento foi realizado na mistura acetonitrila/água 1:1 (apêndice 

D, Figura D2). Os dados experimentais de supressão da luminescência, como do tempo de 

vida de emissão em função da concentração de hidroquinona são descritos pelo modelo de 

Stern-Volmer, Figura 27.  
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Figura 27. Gráficos de Stern-Volmer baseados na variação intensidade de luminescência (a) e 

do tempo de vida de emissão (b) para a supressão oxidativa do complexo  

fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 pela hidroquinona em acetonitrila e acetonitrila/água (1:1) 

  a 298 K. 

 

A constante de reação de supressão da luminescência do complexo fac-

[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 pela hidroquinona em acetonitrila e acetonitrila/água são kq = (2,6 ± 

0,1)x10
9 

e (4,2 ± 0,1)x10
9
 L mol

-1 
s

-1
, respectivamente. O aumento na constante de supressão 

com a mudança de polaridade do solvente é similar a observada para o complexo fac-

[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
. Isso mostra que o mecanismo da reação de supressão para os dois 

complexos são similares e envolvem dois caminhos distintos, Figura 28. 
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Figura 28. Possíveis mecanismos de supressão do complexo fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 pela 

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

 

Os espectros de emissão em acetonitrila, em filme de PMMA e em solução de 

etanol:metanol (4:1) a 77 K do complexo fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 estão apresentados na 

Figura 29. O decaimento de emissão em filmes de PMMA, Figura 30. 
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Figura 29. Espectros de emissão normalizados do complexo fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 em 

acetonitrila a 298 K (
____

), em filmes de PMMA a 298 K (
........

) e em etanol:metanol (4:1) a  

77 K (
_._._

); exc = 360 nm. 
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Figura 30. Curva de decaimento da emissão do complexo fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 em filme 

de PMMA a 298 K; exc = 355 nm e em = 510 nm. 

 

Observa-se nos espectros de emissão bandas largas e não estruturada com 

deslocamento hipsocrômico do máximo de emissão quando aumenta a rigidez do meio. Há o 

aumento no tempo de vida de 375 ns em acetonitrila para 2,4 μs em filmes de PMMA. Essas 

propriedades podem ser atribuídas ao efeito rigidocrômico, 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 luminescência do complexo em acetonitrila 

pode ser atribuída ao decaimento radiativo do estado 
3
MLCTdReπ*dpq igualmente observado 

para o complexo  fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
.  

 

4.3.  Propriedades espectrais e fotofísicas do sistema  

fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 

 

O espectro de 
1
H RMN do complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]PF6 é apresentado na 

Figura 31. Os sinais foram comparados com espectro dos ligantes livres já descritos na 

literatura (Kuimova et al., 2008). Os valores de deslocamentos químicos e constantes de 

acoplamento do complexo estão apresentados na Tabela 9. 
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Figura 31. Espectro de 
1
H RMN em CD3CN do complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]

+
; 500 MHz.
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Tabela 9. Deslocamentos químicos e constantes de acoplamento do complexo fac-

[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 em CD3CN. 

 

*O segundo J não pode ser calculado devido à sobreposição de sinais.                                              

 

Os sinais atribuídos aos prótons Hα, Hβ e Hγ sofrem um deslocamento para campos 

mais baixos em relação aos sinais dos prótons do ligante dppz livre, devido à desblindagem 

provocado pelo metal. O sinal de deslocamento químico dos prótons representados pelo Hδ 

estão em um campo maior, devido ao menor efeito de desblindagem do metal e dos 

nitrogênios da fenazina. Já os sinais dos prótons Hχ sofrem com forte efeito de desblindagem 

que é realizado pelos nitrogênios próximos a eles, deslocando-os para campos mais baixos. Os 

sinais dos prótons dos anéis piridínicos do bpa coordenados ao centro metálico sofrem efeito 

anisotrópico do anel do grupo dppz e se deslocam para campos mais altos. Os deslocamentos 

químico nos sinais dos prótons do ligante bpa são similares aos dos complexos fac-

[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 e fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]

+
.  

Os espectros de absorção do complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 juntamente com o 

precursor fac-[ClRe(CO)3(dppz)] e os ligantes dppz e bpa
 
estão apresentado na Figura 32. Os 

valores dos parâmetros espectroscópicos dos complexos e dos ligantes estão apresentados na 

Tabela 10. 

Composto Próton δ / ppm J / Hz 

 

Hα 9,88 (dd, 2H) 1,4; 8,2 

Hβ 8,26 (dd, 2H) 5,3; 8,4 

Hγ 9,64 (dd, 2H) 1,4; 5,3 

Hχ 8,45 (dd, 2H) 3,4; 6,5 

Hδ 8,13 (dd, 2H) 3,4; 6,7 

Ha 8,17 (dd, 2H) 1,5; 6,8 

Hb 7,04 (dd, 2H) 0,6; 6,8 

Hc 2,78 (m, 2H) 
 

Ha’ 8,24 (dd, 2H) 4,4* 

Hb’ 6,94 (dd, 2H) 1,4; 4,4 

Hc’ 2,72 (m, 2H) 
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Figura 32. Espectros de absorção do fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+

 (
____

),  

fac-[ClRe(CO)3(dppz)] (
_ _ _

), dppz (
_._._

) e bpa (
.......

) em acetonitrila. 

 

Tabela 10. Parâmetros espectrais dos complexos fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
, do seu precursor 

fac-[ClRe(CO)3(dppz)] e dos ligantes livres. 

 

Composto max (nm) ( / 10
4 

(L mol
-1

 cm
-1

)) 

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-[ClRe(CO)3(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 absorção de 200 a 425 nm para os ligantes dppz e bpa que 

quando coordenados ao centro metálico não sofrem efeito batocrômico. As bandas de menor 

energia do complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 e no seu precursor fac-[ClRe(CO)3(dppz)] 

apresentam máximos similares aos do ligante dppz, no entanto, com maior intensidade. 

Assim, o espectro de absorção do complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 torna-se bem distinto 

dos espectros apresentados nos complexos fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 e fac-

[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
.  

Os espectros de absorção teórico e experimental do complexo fac-

[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 são comparados na Figura 33. 
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Figura 33. Espectros de absorção experimental (
____

) e teórico (
_ _ _

) do complexo fac-

[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
. Os traços verticais indicam a força do oscilador para cada transição 

eletrônica em acetonitrila. 

 

Observa-se que no espectro de absorção teórico as bandas de menor energia estão 

deslocadas para região do azul em relação ao espectro de absorção experimental. Já as bandas 

de maior energia do espectro de absorção teórico estão deslocadas para a região do vermelho 

e com maior intensidade em relação ao espectro de absorção experimental. 

Imagens representativas das transições com maior força do oscilador no complexo fac-

[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 estão apresentadas na Tabela 11. 

 

Tabela 11. Imagens representativas das transições eletrônicas do complexo fac-

[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
. 

 

maxnm (eV) Força do Oscilador Transições 

 

 

380 (3,26)  

 

 

 

0,0012 

HOMO-3                                     LUMO 
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365 (3,39) 

 

 

 

 

 

0,0160 

HOMO                                          LUMO+1 

                       

 

HOMO-2                                             LUMO 

                          

 

 

 

 

 

363 (3,40) 

 

 

 

 

0,2116 

HOMO                                    LUMO+1 

                 

 

HOMO                                          LUMO 

                          

 

 

 

330 (3,76) 

 

 

0,1578 

HOMO-2                                         LUMO+2 
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HOMO-4                                       LUMO 

                         

 

 

 

 

 

325 (3,81) 

 

 

 

 

0,0342 

HOMO                                    LUMO+2 

                      

HOMO-2                                        LUMO+1 

                          

 

 

 

 

 

307 (4,04) 

 

 

 

 

 

0,0840 

HOMO-1                                   LUMO+2 

                            

HOMO-4                                       LUMO+1 
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O espectro de absorção experimental do ligante dppz se difere dos demais ligantes 

estudados, por apresentar absorção em região de menor energia como já descrito em literatura 

(David, Walsh e Gordon, 2004). Por isso, o espectro eletrônico dos complexos fac-

[ClRe(CO)3(dppz)] e fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
, Figura 32, apresentam características 

distintas daquelas observadas para os complexos com phen e dpq. O espectro de absorção 

experimental do complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+ 

apresenta bandas na região de menor 

energia com máximos em 363 e 381 nm e absortividade molar de 1,9x10
3
 L mol

-1
 cm

-1
 em 

ambos. O espectro do precursor fac-[ClRe(CO)3(dppz)] apresenta bandas na região de menor 

energia similares a do complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+ 

e do ligante dppz como já 

descrito em literatura (Kuimova et al., 2008; Horvath e Gordon, 2011). 

No espectro teórico, as bandas de menor energia com máximos em 380 a 305 nm 

possuem transições mistas MLCTdReπ*dppz e ILπdppzπ*dppz. Sendo que em algumas transições 

 

 

305 (4,05) 

 

 

0,0532 

HOMO                                           LUMO+2 

                          

 

 

 

287 (4,32) 

 

 

1,2157 

HOMO-2                                           LUMO+2 

                          

 

 

269 (4,60) 

 

 

0,0982 

HOMO                                           LUMO+3 

                         



67 
 

 
   

 

MLCTdReπ*dppz a nuvem eletrônica dos orbitais π* é centrada na fenantrolina. Nesse viés, 

conclui-se que as bandas de menor energia são atribuídas a uma mistura de transições 

ILdppz/MLCTdReπ*dppz. Isso dificulta a determinação das transições que predominam nas 

propriedades fotofísicas, pois há uma concorrência entre as transições IL e MLCT. Já as 

transições de maior energia do espectro teórico (300 a 269 nm) são atribuídas às transições IL, 

com uma contribuição da transição MLCT no máximo em 269 nm.  

Os espectros de emissão do complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+ 

e seu precursor fac-

[ClRe(CO)3(dppz)] em acetonitrila a 298 K são apresentados na Figura 34.  
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Figura 34. Espectros de emissão dos complexos fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 (

____
) e  

fac-[ClRe(CO)3(dppz)] (
........

) e em acetonitrila a 298 K; exc = 380 nm. 

 

Observaram-se bandas largas e não estruturadas para ambas as espécies em 

acetonitrila e o complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 tem o máximo de emissão deslocado 

para região de menor energia em relação ao precursor, com máximo em 553 nm e rendimento 

quântico de emissão, em, de aproximadamente 10
-4

. O complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 

difere dos complexos fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 e o fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]

+
 em que os 

máximos de emissão se deslocam para regiões de maior energia em referência aos respectivos 

cloro complexos. 

O tempo de vida para o complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 não pôde ser 

determinado com o aparato experimental utilizado, devido ao baixo rendimento de emissão. 
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No entanto, em filmes de PMMA foi determinado o tempo de vida de luminescência com 

decaimento exponencial de aproximadamente 2 μs.  

Já a luminescência foi caracterizada pela variação da rigidez do meio por meio da 

mudança de meio fluido, para filmes de PMMA e em meio vítreo a 77 K, Figura 35.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 35. Espectros de emissão normalizados do complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 em 

acetonitrila a 298 K (
____

), em filmes de PMMA a 298 K (
_ _ _

) e em etanol:metanol (4:1) a  

77 K (
_._._

) ; exc = 380nm. 

 

Observam-se nos espectros de emissão em filmes de PMMA e em etanol:metanol 

(4:1), bandas estruturadas com máximos de emissão próximos, ou seja, não há efeito 

rigidocrômico. Com o objetivo de observar a influência do ligante dppz na luminescência, 

também foi realizado a comparação dos espectros de emissão do complexo fac-

[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 ao do seu ligante dppz em etanol:metanol a 77 K, Figura 36. 
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Figura 36. Espectros de emissão normalizados do complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 (

____
) 

e do ligante dppz (
_._._

) em etanol:metanol (4:1) a 77 K; exc = 380 nm. 

 

Nos espectros de emissão a 77 K observa-se que o complexo fac-

[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 se assemelha ao do ligante dppz, conclui-se, assim, que o estado 

emissor do complexo nessas condições é o 
3
ILdppz.  

 

4.4. Comparação do efeito dos ligantes polipiridínicos nas propriedades espectroscópicas 

e fotofísicas dos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(bpa)]
+
 

 

4.4.1. Singletos – Absorção 

 

Os espectros de absorção dos complexos fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
, fac-

[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 e fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]

+  
são apresentados na Figura 37. 
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Figura 37. Espectros de absorção do fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 (

____
),  

fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 (

____
) e fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]

+
 (

____
) em acetonitrila. 

 

Nos espectros de absorção, observou-se um aumento da absortividade molar dos 

complexos com o aumento da aromaticidade ao ligante polipiridínico. Nas bandas de menor 

energia dos complexos fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+ 

e fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
, a intensidade 

das transições observadas é menor, uma vez que essas bandas são atribuídas à transições 

MLCT que são proibidas pela regra de Laporte. Já para o complexo fac-

[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
, observa-se bandas com absortividade molar maior que 10

4
 na mesma 

região, o que evidencia que as transições são totalmente permitidas pelas regras de seleção. 

Conclui-se, portanto que a natureza do estado excitado singleto de menor energia no 

complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 é diferente daquela observada para os demais 

compostos investigados. 

Imagens representativas das transições eletrônicas de menor energia obtidas para os 

complexos por meio de simulações teóricas utilizando o método DFT/TD-DFT estão 

apresentadas na Tabela 12. 
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Tabela 12. Imagens representativas das transições eletrônicas singleto dos complexos fac-

[Re(CO)3(NN)(bpa)]
+
. 

 

Complexo (NN) maxnm (eV) Força do 

Oscilador 

Transições 

phen 374 (3,31) 0,0008 

HOMO-3                              LUMO 

               

dpq 
 

388 (3,19) 

 

0,0015 

HOMO-1                              LUMO 

        

 

 

 

 

 

 

dppz 

 

 

 

 

 

 

365 (3,39) 

 

 

 

 

 

 

0,0160 

HOMO                          LUMO+1 

         

HOMO-2                             LUMO 

          
 

A transição S1 nos complexos fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+ 

e fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 

é tipicamente MLCTdReπ*NN. Sendo que, para o complexo com o ligante dpq a nuvem 

eletrônica do LUMO está concentrada nos anéis da fenantrolina. Já no complexo fac-

[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 observam-se uma misturas de transições MLCTdReπ*dppz e ILdppz 

  
em 

365 nm, o que dificulta determinar o tipo de transição que ocorre.   
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4.4.2. Tripletos – Emissão 

 

Os complexos fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
, fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]

+
 e fac-

[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+  

foram comparados quanto as suas propriedades luminescentes. Os 

dados de emissão dos complexos em diferentes meios estão apresentados na Tabela 13.  

 

Tabela 13. Dados de emissão dos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(bpa)]
+ 

em diferentes meios. 

 

 

NN 

Meio 

Acetonitrila PMMA 
EtOH/MetOH 

77K 

máx 

(nm) 
em 

τ 

(ns) 
kq (10

9 
L mol

-1 
s

-1 
)
 máx 

(nm) 

τ 

(μs) 
máx (nm) 

phen 

 

545 0,11 970 
2,9 ± 0,1(CH3CN)/ 

4,6 ± 0,1(CH3CN:H2O/1:1) 
507 4,8 493 

dpq 

 

558 0,05 375 
2,6 ± 0,1(CH3CN)/ 

4,2 ± 0,1(CH3CN:H2O/1:1) 
510 2,4 505 

dppz 

 

553 10
-4 _____

 
_____ 

546 2 544 

 

Observa-se para o complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
, um deslocamento 

hipsocrômico no máximo de emissão de aproximadamente 40 e 50 nm, à medida que a rigidez 

do meio aumenta da acetonitrila para filmes de PMMA e meio vítreo a 77 K. Além disso, o 

tempo de vida de emissão varia de 970 ns em acetonitrila para 4,8 μs em filmes de PMMA e o 

rendimento quântico é relativamente elevado, ϕem = 0,11 em meio fluido. Esse 

comportamento é tipicamente observado para compostos cujo estado excitado emissor é 

3
MLCT (Patrocinio et al., 2010). Já no complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]

+
, não se observa 

o efeito rigidocrômico, o que é típico de emissores 
3
IL. Contudo, com os dados obtidos, não é 

possível excluir a participação do estado 
3
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-

[ClRe(CO)3(dppz)] a existência de uma competição do estado 
3
IL e

  3
MLCT. Quanto maior a 

polaridade do solvente menor o tempo de vida, pois o dipolo formado faz com que a transição 

3
MLCT seja mais populada. Os estudos realizados por Schoonover e colaboradores 

(Schoonover, Bates e Meyer, 1995) mostraram que tal equilíbrio é dependente da temperatura. 

Em meio vítreo a 77 K, o complexo fac-[ClRe(CO)3(dppz)] é um emissor 
3
ILdppz, enquanto 

que a temperaturas maiores que 145 K o complexo é um emissor 
3
MLCT.  
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 Infelizmente, para o complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 não foi possível obter o 

tempo de emissão em acetonitrila. Contudo, o rendimento quântico muito pequeno e a 

ausência de efeito rigidocrômico indica que a emissão observada para o complexo se deve 

majoritariamente ao decaimento radiativo do estado 
3
ILdppz. 

O complexo fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 tem comportamento intermediário entre os 

complexos com phen e dppz. O complexo apresenta deslocamento hipsocrômico do máximo 

de emissão em função da rigidez do meio, o que é tipicamente observado para emissores 

MLCT. A presença do anel pirazina (pz) no ligante dpq introduz um estado 
3
MLCTpz não 

emissor que traz uma diminuição no rendimento quântico de luminescência e no tempo de 

vida quando comparado com o complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
.    

As transições singleto-tripleto de menor energia obtidas por TD/DFT podem fornecer 

informações adicionais sobre os estados tripletos emissores, Tabela 14. Na Figura 38, estão 

apresentados diagramas de energia em acetonitrila a 298 K para os estados excitados não 

relaxados dos complexos investigados.  

 

Tabela 14. Imagens representativas das transições eletrônicas tripletos dos complexos fac-

[Re(CO)3(NN)(bpa)]
+
. 

Complexo (NN) Transições  

phen 

 

HOMO-1                                            LUMO+1 

                                   

T1 

HOMO-1                                                LUMO 

                                       

T2 
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HOMO-3                                               LUMO 

                                    

T3 

dpq 

HOMO-1                                                     LUMO 

                                                      

   T1 

HOMO                                                    LUMO                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                             
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Figura 38. Diagrama de energia das transições nos estados excitados não relaxados em 

acetonitrila a 298 K. 
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Para o complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
, os estados T1, T2 e T3 são dominados por 

uma transição 
3
MLCTdReπ*phen o que facilita o cruzamento intersistema do S1 para esse 

estado, por possuírem a mesma natureza. Transições semelhantes são observadas para o fac-

[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
. O estado T1 e T2 são dominados por uma transição 

3
MLCTdReπ*dpq  

igual ao seu S1 com a nuvem eletrônica do LUMO localizado na fenantrolina (
3
MLCTphen), 

sendo essa radiativa. Já no estado T3 a nuvem eletrônica do LUMO+2 está localizado na 

fenantrolina e igualmente no anel pirazínico, MLCTpz. Este estado é não emissor (Lopez et 

al., 2004) e pode ser populado termicamente, o que diminui o rendimento quântico de 

emissão e tempo de vida do complexo fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 em comparação ao 

complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
.  

O complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 possui características distintas das observadas 

para os complexos com o ligante phen e dpq. O estado de menor energia, T1, do complexo 

apresenta uma transição 
3
ILπdppzπ*dppz. Além disso, o estado T2 possui transições 

3
ILdppz e 

3
MLCTphz onde o orbital aceptor está concentrado no anel fenazínico do ligante dppz, estado 

esse não emissor. O estado T3 é formado por uma transição 
3
MLCTphen e poderia contribuir 

para o decaimento radiativo do complexo. Dattelbaum et al. analisaram o complexo fac-

[Re(CO)3(dppz)(py)]
+
 em acetonitrila com simulações TD-DFT e por espectroscopia 

vibracional resolvida no tempo (TRIR) e observaram uma competição entre o estado 

3
MLCTdppz  e 

3
ILdppz sendo a emissão provida da transição intraligante (Dattelbaum et al., 

2004). Lopez et al. (Lopez et al., 2004) observaram que, para complexos de Re(I) com ligante 

dppz e derivados, existe estados emissivos (
3
IL e 

3
MLCTphen) e não emissivos (

3
MLCTphz). O 

estado não emissor é energicamente favorecido, fazendo com que o rendimento quântico de 

emissão seja baixo. Assim, pode-se concluir que os resultados encontrados para o complexo 

fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 concordam com os complexos similares já descritos na literatura.  

 

5. CONCLUSÕES 

 

Os complexos polipiridínicos de Re(I), fac-[Re(CO)3(NN)(bpa)]PF6, NN = phen, dpq 

ou dppz foram sintetizados e caracterizados quanto às suas propriedades espectrais e 

fotofísicas por meios de ensaios de absorção/emissão e também por simulações teóricas. 

Observou-se o aumento na absortividade molar das bandas de absorção dos complexos devido 

à substituição do ligante polipiridínico phen para o dppz. Isso demonstra uma contribuição 
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crescente do ligante nas transições dos estados singletos, com a mudança da natureza do 

estado excitado de menor energia MLCT nos complexos fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 e fac-

[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
  para MLCT/IL no complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]

+
.  

Essa mudança influencia as propriedades emissivas dos compostos nos diferentes 

meios investigados. Observou-se a diminuição do rendimento quântico de emissão em 

acetonitrila para o fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
  em relação ao complexo com o ligante phen, 

devido a um estado não emissor. Ambos os complexos apresentam efeito rigidocrômico e a 

luminescência é atribuída ao decaimento radiativo do estado excitado 
3
MLCTdReNN. A 

natureza fosforescente da emissão e a influência do ligante bpa na reação de supressão pela 

hidroquinona foram realizadas em acetonitrila e em uma mistura de acetonitrila e água (1:1), 

em que a diferença na polaridade da solução influenciou na constante de velocidade cinética 

da reação. Tal fato mostra que há mais de um caminho na reação de supressão da 

luminescência pela hidroquinona, seja por transferência eletrônica (TE) e transferência de 

prótons (TP) ou transferência acoplada de elétrons e prótons (TEP). 

Já para o complexo com o ligante dppz o rendimento quântico diminui 

significantemente, além disso, não é observado o deslocamento hipsocrômico da emissão 

devido ao efeito rigidocrômico. Assim, conclui-se que a luminescência advém 

majoritariamente do decaimento radiativo do estado 
3
ILdppz. Os cálculos teóricos obtidos por 

TD/DFT corroboram com as observações experimentais e se mostraram uma ferramenta 

poderosa para a determinação da natureza do estado excitado em compostos polipiridínicos de 

Re(I). 
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7. APÊNDICE  

 

A. Espectros de absorção em acetonitrila e em filme de PMMA dos complexos fac-

[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 e fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]

+
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Figura A1. Espectros de absorção do complexo fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 em acetonitrila (a) 

e em filmes de PMMA (b). 
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Figura A2. Espectros de absorção do complexo fac-[Re(CO)3(dppz)(bpa)]
+
 em acetonitrila 

(a) e em filmes de PMMA (b). 
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B. Espectro de emissão do complexo fac-[Re(CO)3(Me4phen)(bpa)]
+
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Figura B1. Espectros de emissão do complexo fac-[Re(CO)3(Me4phen)(bpa)]
+

 (
____

)  em 

acetonitrila a 298 K; exc = 365 nm. 
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C. Dados cristalográficos do complexo fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6 

Tabela C1. Dados Cristalográficos do composto fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6. 

Fórmula C27H20O3N4PF6Re.C2H3N 

Massa Molar (g/mol) 820,69 

Temperatura de coleta (K) 100  

Sistema Cristalino Monoclínico  

Grupo Espacial P21/n 

Parâmetros da cela unitária (Å,°) a = 10,5992(2) 

b =16,1201(3) 

c = 17,3449(2) 

β = 100,879(1) 

Volume da cela (Å
3
) 2910,29(8) 

Z 4 

Densidade Calculada (mg/m
3
) 1,873 

Coeficiente de absorção (mm
-1

) 4,311 

Tamanho do cristal (mm) 0,29 x 0,199 x 0,132 

F(000)  1600 

Intervalo de hkl -13 a 13 

 -18 a 20 

  -21 a 21 

Intervalo de  3,06  

Coeficiente de transmissão max.; min. 0,3863; 0,613 

Reflexões coletadas  35034 

Reflexões únicas [Rint] 6066 [R(int) = 0,1061] 

Reflexões observadas [I>2σ(I)] 5415 

Parâmetros Refinados 406 

S 1,089 

R[I>2σ(I)]; wR R = 0,0406; wR = 0,1055  

R (todos os dados); wR R = 0,0457; wR = 0,1098  

máx ; min (e Å
-3

) 1,394; -2,498 
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Tabela C2. Interações do tipo D-H
...

A  presentes no cristal do complexo  fac-

[Re(CO)3(phen)(bpa)]PF6. 

Interação D-H...A Distância 

(D-H) (Å) 

Distância 

(H...A) (Å) 

Distância 

(D...A)   (Å) 

 Ângulo 

(DHA) (°) 

C(13)-H(13)...F(4) 
1    

0,93        
 

2,47         3,377(6)     166,3 

 C(16)-H(16)...F(6) 
1
     0,93         2,38        3,180(6)     144,6 

 C(11)-H(11)...F(5)
 2

      0,93         2,55         3,327(6)     141,6 

 C(12)-H(12)...F(1)
 2

                     0,93 2,55         3,355(6)     145,4 

 C(5)-H(5)...F(1)
 3

                  0,93        2,52         3,382(6)     154,2 

 C(19)-H(19)...F(4)
 4

              0,93         2,49         3,150(6)     128,4 

 C(20)-H(20)...F(5)
 4

               0,93         2,45        3,317(6)     154,4 

 C(21)-H(21A)...F(5)
 5

              0,97        2,53         3,486(6)     168,3 

 C(22)-H(22B)...O(1)
 6

             0,97         2,53         3,211(8)     127,4 

(1) 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,z+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 emissão do fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+ 

e fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
   na 

presença de hidroquinona em acetonitrila/água (1:1) 
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Figura D1. Espectros de emissão do fac-[Re(CO)3(phen)(bpa)]
+
 em CH3CN/H2O (1:1) com 

variações da concentração do supressor hidroquinona a 298 K; exc = 365 nm. 
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Figura D2. Espectros de emissão do fac-[Re(CO)3(dpq)(bpa)]
+
 em CH3CN/H2O (1:1) com 

variações da concentração do supressor hidroquinona a 298 K; exc = 365 nm. 

 

 


