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RESUMO

Neste trabalho estdo descritas as sinteses e as caracterizacdes, estrutural,
eletrdnica e eletroquimica, dos compostos derivados de n°-arenoruténio(ll) e 2,2
bisbipiridinaruténio com os ligantes de cadeia longa 4-(4’-dodeciloxifeniletinil)piridina e
4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina. Esses ligantes possuem uma porcao alifatica que
garante a auto-organizacd0 e uma porcdo aromatica com nitrogénio piridinico
coordenante. A caracterizagéo estrutural foi realizada por ESI-MS, RMN de 'H e FTIR.
As caracterizacfes eletronica e eletroquimica foram realizadas por espectroscopias
Raman e UV-vis, voltametria ciclica e espectroeletroquimica UV-vis. Os compostos
derivados de 2,2-bisbipiridinaruténio exibiram pico de ion molecular e os dados de
RMN e FTIR estdo de acordo com as estruturas propostas. No entanto, os derivados
de n®-arenoruténio exibiram apenas picos de fragmentos no ESI-MS, porém os
resultados de RMN de 'H, FTIR, UV-vis e Raman indicaram a existéncia dos
complexos monocoordenados dos arenoruténios. Os compostos derivados de Rubipy
absorvem intensamente a luz visivel devido as transicdes de transferéncia de carga
(MLCT). Os ligantes de cadeia longa azo- e etinilpiridina apresentaram banda de
absor¢cdo no UV com valores de ¢ proximos e exibiram carater w-aceitador. Como
consequéncia, foi observada estabilizagdo dos complexos de ruténio em mais baixo
estado de oxidacdo através do deslocamento do potencial redox para valores mais
positivos. Filmes Langmuir-Blodgett dos compostos derivados de 2,2'-
bisbipiridinaruténio foram estudados e o0s resultados indicaram uma organizacao

molecular no empacotamento das espécies nos filmes.



ABSTRACT

This work describes the synthesis and characterization of n®-areneruthenium(ll)
and 2,2'-bisbipyridineruthenium (Il) derived compounds with the ligands 4-(4'-
dodeciloxyphenylethynyl)pyridine and 4-(4’-dodeciloxyphenylazo)pyridine. These
ligands have an aliphatic long chain moiety that ensures the molecular self-assembly,
and a conjugated aromatic portion with N-pyridine coordinating atom. The structural
characterization was carried out by ESI-MS, *H-NMR and FTIR. The electronic and the
electrochemical characterizations were carried out by Raman and UV-vis
spectroscopies, cyclic voltammetry and UV-vis spectroelectrochemistry. The amphiphilic
2,2’-bisbipyridineruthenium derivative exhibited the molecular ion (M+) peak, and the
'H-NMR and FTIR data are in agreement with the proposed structures. Different from
2,2'-bisbipyridineruthenium derivatives, the n°-areneruthenium derivatives exhibited
fragments at the ESI-MS spectra. Never the less, *H-NMR, FTIR, Raman and UV-vis
data indicated the existence of monoamphiphilic monocoordinated areneruthenium
complexes. The 2,2'-bisbipyridineruthenium compounds strongly absorb in visible
region due to charge transfer transitions (MLCT), whilst azo- and ethynylpyridine ligands
showed intense absorption bands in the UV. These ligands exhibit t-acceptor character.
Consequently, ruthenium complexes were stabilized in the +2 oxidation state,
evidenced by positive shift of the redox potentials. Langmuir-Blodgett films of the 2,2’-
bisbipyridineruthenium compounds were studied and the results indicated a molecular
self-assembly in the film.
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ABREVIATURAS E SIMBOLOS

DMSO - dimetilsulféxido

EPH — eletrodo padréao de hidrogénio

ESI-MS — “Electrosprayionizationmassspectrometry” — Espectrometria de Massa por
ionizagao eletrospray

E1» — potencial de meia onda, calculado atraves da relacéo (Epa + Epc)/2

Epa- potencial de pico anddico

Eyc- potencial de pico catodico

FTIR — “Fourier transforminfraredspectroscopy” — Espectroscopia no Infravermelho
porTransformada de Fourier

FTO - “fluorinedopedtin oxide” - 6xido de estanho dopado com flor
HOMO - orbital molecular ocupado de maior energia

LUMO - orbital molecular ndo ocupado de menor energia

MLCT - transferéncia de carga do metal para o ligante

RMN de 'H — Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

UV — ultravioleta

UV-vis — ultravioleta-visivel

d - deslocamento quimico (RMN) ou deformacédo do angulo no plano (FTIR e Raman)

v - estiramento (FTIR e Raman)



7 - deformacédo do angulo fora do plano (FTIR e Raman) ou simetria do orbital
envolvido numa transi¢céo eletronica

¢ - coeficiente de absortividade molar

Amax — comprimento de onda de absorcdo maxima

AE, — separagéao entre os potenciais de pico catodico e anodico
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1. INTRODUCAO

1.1. QUIMICA DE COORDENACAO

Os compostos de coordenacdo sédo de grande importancia, tanto do ponto de
vista da pesquisa basica, como do ponto de vista das suas aplica¢cdes. Ha mais de 100
anos eles se constituem num dos principais temas de investigacdo da quimica
inorganica. Sao conhecidos desde o século XIX, tornando-se tema central de estudo na
guimica do principio do século XX, com o reconhecimento de sua importancia ilustrada
pelo prémio Nobel de quimica de 1913, conferido a Alfred Werner." 2

A Quimica de Coordenacdo nasceu da necessidade de explicar compostos com
valéncia maior do que a esperada para a época. Assim, complexos de coordenacao
caracterizam-se por apresentar um ion metalico central, ligado a moléculas neutras ou
anions, denominados ligantes. O ion metalico atua como &cido de Lewis e os ligantes
como bases de Lewis. Apresentam caracteristicas espectrais peculiares, com bandas
internas dos ligantes, bandas d-d e bandas de transferéncia de carga. Também
apresentam propriedades magnéticas caracteristicas, com espécies diamagnéticas e
paramagnéticas, dependendo do estado de oxidacdo do metal e da forgca do campo
ligante, formando complexos de alto spin ou baixo spin. S&o formados geralmente por
reacoes de substituicdo do ligante aqua (solvente) por ligantes de interesse e ainda
apresentam diversas possibilidades de isomeria (geométrica, de ligacao, optica, etc),
apresentando grande diversidade de cores, em decorréncia de suas estruturas
eletrdnicas e geométricas. *

Os compostos de coordenacdo de ruténio tém sido extensivamente estudados
desde a década de 50 do século passado, devido sua ocorréncia em varias geometrias
e numeros de coordenacao. O ruténio possui Varios estados de oxidacao que varia de -
2 a +8, mas 0s mais comuns sao +2, +3 e +4. Sendo que complexos de ruténio de
configuracédo eletronica tzg6 (spin baixo) possuem orbitais e4, que permitem formar
ligacdes o. Os orbitais preenchidos tog permitem formar liga¢des = (Figura 1). 1 Assim,

um grande numero de estudos de sinteses, caracterizacdes e variados tipos de



aplicacdes de complexos de ruténio (ll) tem sido desenvolvidos, devido a sua grande
versatilidade em formar ligacdes do tipo o e/ou ©. No entanto, os complexos de ruténio
se tornaram os mais estudados na quimica inorganica devido a sua eletroquimica
reversivel, resultado da alta velocidade de troca em reacbes de transferéncia
eletrénica. Isso se deve as configuragdes ty,°/t>,> envolvidas no processo redox Ru™"
as quais conferem uma baixa variacdo nos comprimentos de ligacdes e num baixo

parametro reorganizacional ().

Spin baixo

Figura 1. Diagrama de campo cristalino ilustrando o desdobramento dos orbitais d de um
complexo de ruténio(ll), num campo octaédrico regular.

1.2. COMPLEXOS DE RUTENIO POLIPIRIDINICOS

Os complexos de ruténio polipiridinicos,* como o complexo [Ru(bpy)s]*? (Figura 2),
possuem uma grande variedade de estruturas e propriedades, como reatividade,
propriedade redox e longo tempo de vida no estado excitado> ® que implica em uma
fotofisica e fotoquimica bastante rica. Aléem disso, esses complexos exibem as mais

altas reversibilidades eletroquimica, relacionada a rapida transferéncia de elétrons. A



ligacdo © garante uma alta deslocalizacao da densidade eletronica entre Ru e o ligante
polipiridinico, com constantes de troca (self-exchange) da ordem de 10’ s™

Dentre os ligantes N-heterociclicos podem-se destacar os ligantes piridinicos e
bipiridinicos, em especial o ligante 2,2’-bipiridina e seus derivados. Devido a
estabilidade do ligante 2,2'-bipiridina, o complexo [Ru(bipy).Cl,] (Figura 2) é muito
usado para o preparo de uma grande variedade de complexos de [Ru(bipy).L,]™", com
a finalidade de investigar suas propriedades redox, fotoquimica e fotofisica.”  Os
atomos de cloro coordenados ao complexo [Ru(bipy).Cl,] sdo labeis na presenca de
solventes apropriados, 0 que permite sua substituicdo gerando novos compostos.’

Estudos realizados por Birchall et al.*

, mostraram a troca do cloro, por solvélise,
fornecendo o produto [Ru(bipy)2(CI)(L)]CI (L = DMSO e py), numa reacao de primeira

ordem, onde a conformacdo do composto de partida (cis ou trans) se mantém no

\+2 =
~
N. .~

produto.

[Ru(bipy)s]?* [Ru(bipy)2Cl]

Figura 2. Complexos de ruténio (1) polipiridinicos mais comuns: tris(bipiridina)ruténio(ll) e
dicloro bisbipiridina ruténio(ll).

Uma caracteristica importante dos ligantes piridinicos é o efeito provocado pela
substituicdo em seu anel, que pode perturbar a estrutura eletronica, reatividade e

eletroguimica dos complexos resultantes. Sizova et al.**

estudaram diversos ligantes de
piridina substituida no complexo cis-[Ru(bipy)2(L)CI]* (L =4-aminopiridina (4-NH.py), 4-
picolina (4-Mepy), nicotinamida (3-CONH_py), isonicotinamida (4-CONHypy), 3- e 4-
cianopiridina (3-CNpy, 4-CNpy), 4,4-bipiridina (4,4'-bipy), 4,4'-azopiridina (Azpy),

pirazina (Pyz), imidazol (Imid)), atraves de seus espectros eletrbnicos. Em outros



.12 13 mostraram o efeito sobre a

estudos com esses mesmos ligantes, Sizova et a
reatividade e estrutura eletrdbnica no estado excitado. Assim, conhecendo a
caracteristica dos grupos substituintes em complexos de bipiridinas de ruténio, podem-
se desenvolver novas estruturas com objetivos especificos e determinadas
aplicacoes.*

O desenvolvimento da quimica do ruténio se deu durante a década de 60,
especialmente devido as pesquisas desenvolvidas por Taube et al.*> *® O crescente
desenvolvimento nas rotas de sinteses de complexos de Ru(ll) e Ru(lll) facilitou a
obtencao destas espécies e tornou mais facil o estudo de suas propriedades quimicas
e eletronicas. No entanto, a fotoquimica de complexos de ruténio era escassa quando,
ainda no final da década de 70, Ford et al.}’ publicaram uma série de trabalhos
envolvendo estudos fundamentais da fotoquimica de complexos de ruténio(ll). Isto
desencadeou uma série de estudos e nas ultimas décadas tem surgido um grande
numero de trabalhos em fotoquimica inorganica tanto em termos de seus aspectos
fundamentais quanto suas aplicacoes.

Devido as propriedades fotofisicas e fotoquimicas favoraveis, os complexos
[Ru(bpy)s]** e seus derivados tém sido extensivamente estudados como
fotossensibilizadores.'® Dentre elas pode-se citar: intensa absor¢do de luz na regiéo
visivel, tempo de vida no estado excitado relativamente longo (0,6 us, a 25°C) em
solugéo aquosa e elevada energia de estado excitado (energia envolvida na separagéo
HOMO-LUMO de 2,1 eV). Além disso, a espécie excitada *[Ru(bpy)s]*" € um poderoso
agente oxidante ([Ru(bipy)s]) e redutor ([Ru(bpy)s]*"). *°

Logo, a interpretacdo dos espectros de absorcdo eletrdnica de complexos
piridinicos de ruténio € o primeiro passo necessario para a explicacdo e previsdo de
seu comportamento fotoquimico. O padrao do espectro eletrénico de complexos do tipo
[Ru(bpy)s]** na regido do visivel e UV préximo sdo determinados pelas transicées com
transferéncia de carga do tipo n*(bipy)«—d=n(Ru), enquanto que a regido de A <300 nm é
determinada principalmente por transices internas dos ligantes n*<n (bipy)."* Em
termos de propriedades redox, esses complexos apresentam um processo que envolve
a oxidacdo do ion Ru(ll) e processos de reducdo envolvendo os ligantes bipiridina

(bipy), separados por 2,1 V.



Os processos fotofisicos e fotoquimicos sdo representados pelo diagrama de
Jablonski (Figura 3).2° A molécula é inicialmente excitada para um estado eletrdnico de
alta energia, cujo retorno ao estado fundamental percorre decaimentos néo-radiativos
(a energia em excesso é transferida para vibracdes, rotacbes e translagbes das
moléculas vizinhas) e decaimentos radiativos. Em moléculas rigidas como o
[Ru(bipy)s]** é mais dificil transferir essa energia ndo-radiativa e consequentemente, o
tempo de vida no estado excitado é alto. A energia eletrdnica responsavel pela
transicao fluorescente ndo envolve uma mudanca na multiplicidade de spin, e passa do
nivel Sp<-S;, emitindo radiagcdo desde o nivel excitado S; para algum dos niveis
vibracionais do estado fundamental Sy. Por outro lado, uma mudanca na multiplicidade
de spin acompanha as emissdes fosforescentes, onde a etapa decisiva € o cruzamento
entre sistemas, a passagem do estado singleto para o tripleto, facilitado pelo
acoplamento spin-6rbita. O estado tripleto atua como um reservatério que irradia

lentamente a energia, pois a transicéo ao estado fundamental é proibido por spin. 2
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Figura 3. Diagrama de Jablonski, mostrando os processos fisicos que podem ocorrer ap6s
uma molécula absorver um foéton com energia da faixa ultravioleta ou visivel. So € 0 estado
eletrénico fundamental, S; e T; s@o os estados excitados singleto e tripleto de menor energia,
respectivamente. S, é um segundo estado excitado singleto. Adaptado de Sotomayor et al.?°

Gragas a estas propriedades, os complexos anélogos ao [Ru(bpy)s]** e ele préprio,
tém sido exaustivamente utilizados como protétipos no estudo de reacdes fotoquimicas
e processos fotofisicos como transferéncia de energia ou de elétrons fotoinduzidas, bi-
ou intramoleculares. %

1.2.1. Principais aplicagdes de complexos polipiridinicos de ruténio.

Uma das aplicacbes mais interessantes dos processos de transferéncia

eletrbnica fotoinduzida é a conversdo de energia solar em energia elétrica. Assim,



inimeros estudos® 28

estdo sendo voltados para a preparacdo de células
fotoeletroquimicas mais eficientes.

As células fotoeletroquimicas sensibilizadas por corante prometem ser uma
alternativa viavel devido seu baixo custo e flexibilidade.? ?° Desde a notavel concepcao
da célula solar sensibilizada por corante a base de ruténio com rendimento de 7%, por
O'Regan e Gratzel em 1991% e as posteriores melhorias na eficiéncia das células
solares a 10% pelo grupo em 1993,% grandes esforcos vem sendo empregado por
varios grupos em relacdo o desenvolvimento dessa tecnologia.

Os corantes de ruténio polipiridinicos, que séo a maioria dos sensibilizadores de
sucesso, apresentam desempenho superiores devido a capacidade de absorcéo de luz
e expansdo para a regido NIR, possuem os orbitais HOMO e LUMO em niveis de
energia aplicaveis ao sistema TiO,—iodeto, tempo de vida longo no estado excitado,
alta estabilidade e ainda uma grande variacdo estrutural, que vai influenciar no
rendimento dessas células.®

Muitos estudos estdo sendo feitos para melhorar a eficiéncia da conversao de
energia para aplicacdes praticas. Infelizmente, a eficiéncia das células ainda esta em
12%, apesar de muitos trabalhos de pesquisa terem sido publicados nos ultimos 20
anos.

Os complexos de ruténio coordenados por ligantes polipiridinicos sdo muito
estudados devido a combinagdo de suas propriedades e pela perspectiva de seus
usos. Além da conversao de energia solar, os complexos polipiridinicos de ruténio tém
potencial aplicacdo em biotecnologia, sensores luminescentes e outros dispositivos
moleculares fotoquimicos. ** S&o muito explorados também como catalisadores ou
precursores em catalise homogénea ou heterogénea, envolvendo reacgbes de
hidrogenacao, oxigenacao, carbonilacdo, hidroformilacédo, isomerizacdo, polimerizacao
e descarbonilacdo de substratos organicos ou biolgicos.?* Estes estudos geralmente
apresentam complexos contendo além de grupos piridinicos, fosfinas em sua
constituicdo. Outra caracteristica destes compostos é a possibilidade de mimetizar
espécies biolégicas que possuem propriedades particulares no metabolismo geral:
acidos nucléicos, proteinas, enzimas, alcaléides, etc. > Sdo também muito estudados

devido ao seu envolvimento em catélise redox e reacdes de transferéncia eletronica.*®



No contexto da quimica supramolecular e nanotecnologia, os complexos de ruténio
podem atuar como unidades de construcdo em supermoléculas,** maquinas

moleculares® e sistemas quimicos integrados.>®
1.3. COMPLEXOS DE ARENO-RUTENIO

Outra classe de complexos de ruténio que desperta grande interesse é a dos
complexos organometalicos derivados de n®-areno. O primeiro complexo de n°-

’ sendo relatado como um material

arenoruténio(ll) foi sintetizado por Wilkinson,*

polimérico por Winkhaus e Singer.*® Porém a rota adotada atualmente se deve a

Bennett e Matheson® (Figura 4). Estudos posteriores de Zelonka e Baird*® mostram

que esta reacdo leva a formacdo de um dimero que é estavel e pode reagir com uma

variedade de ligantes.

/R R
<

| |

| Fu
ot
RuCly 'n H,O — = (:I‘ Cl

N
Ru
<=

R

Figura 4. Reagéo atualmente empregada para a formagao do [{(n°-areno)CIRu},Cl,].

A presenca do ligante aromatico estabiliza e protege o centro metalico,
prevenindo sua oxidacdo a Ru(lll).*" ** Além disso, o ligante areno é relativamente
inerte a substituicdo, atuando como ligante espectador. A caracteristica da ligacao
areno-Ru (oc-doadora e w-aceitadora) confere efeito sobre a ligagdo oposta, labilizando
o ligante oposto, normalmente cloreto. Isso confere a essa classe de compostos alta
reatividade, podendo ser explorado em catalise e atividade biolégica. Diversos

43, 44

trabalhos sdo voltados para compostos organometélicos e/ou que utilizam
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substituicbes no anel aromatico. Estes substituintes podem ser modificados e
funcionalizados (Figura 5) para ajustar as propriedades dos complexos de areno-
ruténio. Sendo que os trés sitios de coordenacgdo restantes opostos ao ligante areno
podem ser utilizados para introduzir uma variedade de ligantes com atomos N-, O-, S-

ou P- doadores.*®

R R, R' = grupo funcional
Q A, Y, Z=ligantes
Ru
x/.}? \Z monodentados
. Y.’E N bidentados
R ou tridentados

Figura 5. Insercéo de funcionalidade de complexos de areno-ruténio.
Adaptado de Smith et al.*®

Concomitantemente, inimeros trabalhos vém focando modificar as estruturas
em torno do residuo areno-ruténio de modo a modular ou criar sinergismo entre
propriedades. Therrien et al.*” *® propuseram complexos tetranucleares derivados de
areno-ruténio coordenados ao ligante ponte tetra(4-piridil)porfirina, desenhados
especialmente para combinar a citotoxicidade do complexo de ruténio a atividade
fotodinamica da porfirina. Em outro estudo Therrien et al.*® desenvolveram arranjos de
nb-arenoruténio em estruturas dendriticas. Essas estruturas polinucleares despertam
grande interesse cientifico nas propriedades eletronicas e eletroquimicas, pois existe
uma analogia entre a estrutura eletronica de complexos polinucleares derivados de
areno-ruténio e os complexos de bifulvalenos estudados por Cowan e Kaufman.>® Do
ponto de vista da intervaléncia, os complexos bifulvalenos sdo mais ricos que o0s
complexos classicos de Creutz-Taube.

Em 2012 Garcia-Alvarez et al.>* sintetizaram e estudaram complexos de areno-
ruténio (areno = benzeno, p-cimeno, hexametilbenzeno) com ligantes do tipo 2-
(difenilfosfina)piridina, como possiveis catalisadores para a hidratacdo seletiva de

nitrilos em amidas utilizando benzonitrilo como um substrato modelo.



1.2 onde sintetizaram

Isdbmeros de coordenacédo foram investigados por Raja et a
complexos de férmula geral [(areno)Ru(n®N,N-L)CI]* (areno = CgHs, p-MeCsH4Pr'), (N,
N

diisopropil(di-2-piridilmetileno)anilina). Foram observados dois modos de coordenagéo

2,2’ -dipiridil-N-ariliminas, L= 2,4,6-trimetil(di-2-piridilmetileno)anilina e 2,6-
dos ligantes quelantes N,N-L, para o isbmero majoritario (Figura 6 (a)), a coordenacao
ocorreu pelo &tomo de nitrogénio da imina e por um dos atomos de nitrogénio da
piridina, enquanto que para o isdbmero minoritario (Figura 6 (b)), os dois atomos de

nitrogénio da piridina que estédo coordenados ao centro metélico.

= 2 [(arene)Ru(n’~N,N-L)CI]' + 2 CI

T 1T

[(arene)RuCl;]; + 2 L

| |
H N
~ ____-RU \ N”'HU
[Ti | el \ 4 rh“m
1 N \
- A o
e W
=N S ) 5 =S (b)
Isﬁmero |56mer0
majoritario Areno R minoritario
1a CsH; 2.4,6-MeaCgl, 1b
2a CsHg 2,6=Pr5CeH; 2b
3a p-MeCgl I4Pr;' 2.4,6-MesCgHa 3b
4a p=-MeCgHsPr 2,6-Pr',CgH; 4b

Figura 6. Sintese de complexos de areno ruténio com 2,2'-dipiridil-N-arilimina.>?

1.3.1. Principais aplicacdes de complexos de areno-ruténio.

Os complexos de nf-arenoruténio vém despertando grande interesse, pois

apresentam diversas aplicacdes em catdlise, arranjos supramoleculares, dispositivos

moleculares e, principalmente, atividade antiviral, antibiética e antitumoral.®" %
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A descoberta da atividade do cis-diamindicloroplatina(ll), o cisplatina,
impulsionou o estudo de complexos de metais de transicdo como possiveis agentes
terapéuticos, sendo um marco para a Quimica Inorganica Medicial.>® Sendo assim, o
desenvolvimento de outros compostos com propriedades antitumorais contendo platina
ou outros metais tem sido motivado, tanto pelo sucesso terapéutico alcancado pelo
cisplatina, assim como visando superar algumas de suas limitacdes terapéuticas.>

Os metais de transicao apresentam vantagens sobre os compostos organicos no
desenvolvimento de farmacos, incluindo a propriedade de apresentarem uma variedade
de numeros de oxidacdo acessiveis em sistemas biologicos e possibilidade de se
modificar a termodinamica e cinética de substituicdo de ligantes.>® Assim, os complexos
organometalicos oferecem potencial para o desenvolvimento de novos materiais com
uma ampla gama de aplicacfes. Eles podem exibir reatividade quimica ndo possuida
pelo metal e/ou ligantes organicos sozinhos e esta reatividade pode ser ajustada por
mudancas sutis nas propriedades eletrbnicas e estéricas dos ligantes ou por variacao
do metal e seu estado de oxidagdo. Esses recursos fornecem uma versétil plataforma
para o desenho de drogas que agora esta sendo explorada em varias areas. *°

Os complexos de ruténio tém desempenhado um papel importante nestes
estudos, pois possui a presenca de até seis sitios de coordenacdo, assim como uma
variedade de estados de oxidacdo acessiveis em sistemas biologicos. Além de ter uma
cinética lenta de troca de ligantes®’ e ainda a capacidade de mimetizar espécies
biologicas que possuem propriedades particulares no metabolismo geral: acidos
nucléicos, proteinas, enzimas, alcaldides, etc.®* Também tém a possibilidade de
aplicacdo em terapia fotodinAmica, além de apresentar baixa toxicidade.”® A baixa
toxicidade do ruténio se deve a sua semelhanca com o ferro, a qual faz também com
gue os complexos de ruténio se acumulem nas células tumorais, uma vez que o ruténio
pode se ligar a biomoléculas responsaveis pela solubilizacdo, transporte e
detoxificacdo do ferro em mamiferos, incluindo transferrina e albumina. >°

As primeiras investigacdes sobre as propriedades antitumorais de complexos de
ruténio foram realizadas nos anos 80, onde observou que as caracteristicas
terapéuticas dos complexos estdo relacionadas principalmente aos ligantes

coordenados, como nos complexos de ruténio com os ligantes do tipo arilazopiridina
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(azpy), que apresenta promissora atividade citotoxica, estruturalmente dependente dos

isdmeros a, B e y-[Ru(azpy).Cl,] (Figura 7).%°

N

A Cl
7N <7 ¢l C/Ff”\b
Cl Cl Cl
cte (a) cce (B) tcc (v)

Figura 7. Representacao estrutural do ligantearilazopiridina (azpy) e a representacao dos
isémeros [Ru(azpy).Cl,]. Nos esquemas dos isbmeros esta representada por cis(c) e trans (t)
a orientacao do ligante cloreto (CI). A coordenacao do ligante azpy esta representada por (P)

nitrogénio da piridina e (A) nitrogénio do grupo azo.

Em 2004, foram desenvolvidas uma série de compostos de arenoruténio (Il),
denominados RAPTAs (Figura 8), ([Ru(n®-areno)Cl,(pta)] (pta=1,3,5-triazina-7-
fosfoadamantano)).®* ® Estes compostos s&o pouco citotéxicos contra células tumorais
in vitro e geralmente livres de toxicidade para as células saudaveis, mesmo com a
exposicdo prolongada em concentracdo de milimolar.®> ® No entanto, um dos
compostos dessa classe, 0 RAPTA-T ([Ru (i-Pr (p-cimeno)Cly(pta)] (pta=1,3,5-triazina-
7-fosfoadamantano)) em testes in vitro inibiu alguns passos metastaticos, tais como o
descolamento do tumor primario a massa de células, a migragdo/invaséao e re-adesao a
um novo substrato de crescimento em linhas de células de tumor de mama. Estes
efeitos antimetastaticos parecem ser mediados através de interacbes com
componentes da matriz extracelular. Sendo que in vivo, o RAPTA-T seletivamente

reduziu o crescimento de metastases pulmonares.®
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RAPTA-B Ri=R2=H (benzeno)
“l‘@‘“z RAPTA-C Rs=R.=Me (tolueno)
RAPTA-T Rs=Me, R2= i-Pr (p-cimeno)
y\"R -
'y u\p/\r\

ci \\\J

N\/N

[Ru(n®-areno)Cl(pta)], (pta = 1,3,5-triazina-7- fosfoadamantano)

Figura 8. Estruturas de ruténio (Il) areno (RAPTA).*’

1.4. OS LIGANTES

Como citado anteriormente, os ligantes sao de suma importancia para ditar as
caracteristicas dos complexos. Uns dos ligantes que tem sido foco de muitos estudos
sdo os derivados de fenil-azo (Figura 9). Eles possuem uma estrutura especial
constituida por um sistema n-conjugado e dois atomos de nitrogénios ativos, que 0s
tornam mais faceis de ligar a nudcleos metalicos, permitindo assim, o transporte

intermolecular de elétrons e processos de transferéncia de energia.®

N
/.
N7

Figura 9. Estrutura da molécula 4,4'-(azobenzeno).

Devido a sua estrutura especial, o fenil-azo tem sido usado para projetar

complexos metélicos luminescentes, construir blocos de sistemas supramoleculares e
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formar sistema de auto-montagem supramolecular.®” Zhuang et al.®® estudaram o 4,4
azopiridina depositado em substrato de prata, formando uma pelicula de auto-
montagem, onde seus modos vibracionais foram intensificados por SERS. Os autores
concluiram que a orientacdo do 4,4’-azopiridina sobre o substrato estd na posicao
paralela ao plano normal, demonstrando a auto-organizacdo das moléculas na
superficie.

O grupo azo ainda exibe baixa capacidade o-doadora para o metal, mas exibe
maior capacidade n-aceitadora através do orbital n* do azo. Consequentemente,
ligantes deste tipo sdo capazes de estabilizar a ligacdo com ions metalicos nos seus
estados de oxidacdo mais baixos.®

Devido a natureza da dupla ligacédo entre os atomos de nitrogénio, os ligantes
fenil-azo exibem isomeria cis-trans (Figura 10). A configuracdo trans, mais estavel,
converte-se na forma cis, de maior energia, através da irradiacdo com luz ultravioleta.
Energia na forma de calor faz o isbmero cis-azo-aromético reverter ao isémero trans.
Os derivados de azobenzeno s&o bastante eficientes na fotoisomerizagéo por UV.* °

Yam et al.”*

mostraram que a isomerizacdo fotoinduzida pode ser conseguida por
irradiacdo direta ou sensibilizagdo através de processos de transferéncia inter ou

intramolecular de energia.

N=—N

N
N —

Figura 10. Mecanismo de fotoisomerizagdo do trans-azobenzeno.

O termo transferéncia de energia € usado para descrever a transferéncia de
excitacao eletrénica de uma espécie quimica (dtomo, molécula, ion, radical) para outra,
igual ou diferente, ou entre grupos de uma mesma molécula. Desse modo, os
processos de transferéncia de energia tém origem a partir da absorcéo de luz pela
molécula, resultando na promoc¢do de um elétron de um orbital molecular de mais baixa
energia w, para um orbital de mais alta energia ©*. A energia excedente das moléculas
excitadas pode ser dissipada através de canais de relaxag¢do intramoleculares e ou
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intermoleculares. Sendo estes processos responsaveis pela desativacdo da molécula
do estado excitado para o estado fundamental.”

Também chamam atencéo por suas aplicacdes potenciais em diversas areas,
tais como: displays de cristal liquido, sistemas de armazenamento Optico, éptica nao-
linear, interruptores foto-refrativos e holografia.”® Todas estas aplicacdes dos ligantes
azoarométicos sao baseadas no efeito switching reversiveis opticamente induzidos.

As propriedades citotoxicas dos isdmeros também séo alvo de muitos estudos.
Dougan et al.®® relatam que as propriedades citotéxicas de isémeros em VArios
complexos derivados de a-[Ru(azo).Cl,] (o= trans-piridina, cis azo nitrogénios e cis-
cloretos), sdo altamente ativos contra uma série de linhagens de células tumorais, com
citotoxicidades comparaveis ao cisplatina e atividades superiores em algumas
linhagens de células.

Outro grupo de ligante que recentemente tem atraido significativo interesse sao
os ligantes do tipo feniletinil, pelo seu sistema 1 do grupo C=C, que eficientemente
facilita a deslocalizacado da carga entre o metal e o ligante. Complexos de Ru(ll) com
ligantes derivados de feniletinil ttm se mostrado altamente eficientes em ¢ptica ndo
linear.™

Em um estudo Oppelt et al.”> exploraram os efeitos do feniletinii como
substituinte em ligantes bipiridinicos na posi¢cdo 5,5-. Relataram que tal substituicdo
pode influenciar a mistura de orbitais, podendo controlar a degenerescéncia de orbitais
no estado excitado. Esta estratégia sintética pode levar a uma nova reatividade e
caracteristicas de luminescéncia com potenciais para sistemas optoeletrénicos e

fotocataliticos.

1.5. LIGANTES DE CADEIA LONGA
Os ligantes de cadeia longa exibem geometria linear e sdo propensos a auto-

organizagdo devido as interacgdes hidrofébicas. Esses ligantes sdo moléculas anfifilicas,

isto é, apresentam na mesma molécula uma cabeca polar (parte hidrofilica, mais
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solivel em agua ou outro solvente polar) e uma longa cauda carbonica apolar (parte
hidrofébica, mais solivel em hidrocarbonetos ou solvente nao-polar).

Devido a estas caracteristicas, importantes propriedades fisicas e quimicas
ocorrem gquando estas entram em contato com solventes polares, tais como agua. Em
solucdo, moléculas anfifilicas associam-se espontaneamente por interacoes
hidrofébicas em estruturas mais complexas com composicdes e organizacoes
definidas. Exemplos incluem a formacdo de micelas, monocamadas e vesiculas’
(Figura 11).

Parte hidrofilica
\1., ~
L'} ‘

MICELA Parte hiérofébica

H,O

Figura 11. Moléculas anfifilicas soliveis em agua com formacéo de micelas.

Dentro deste contexto e pela necessidade de se obter estruturas organizadas
com controle de espessura e de propriedades em escala molecular, essas moléculas
sdo comumente estudadas na fabricacdo de filmes finos. Uma das técnicas
empregadas para a fabricacdo de tais filmes é a de Langmuir-Blodgett (LB), que
permite a deposicdo de filmes camada por camada, em que cada camada pode ter
espessura de uma Unica molécula.”” Esta técnica entdo permite “organizar” moléculas
individuais em arquiteturas altamente ordenadas, propiciando ainda o planejamento
das propriedades finais dos filmes obtidos, por exemplo, através da incorporagédo de

cromoforos apropriados, grupos funcionais e variacao da espessura das camadas.
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1.6. PROPOSTA DE ESTUDO

Considerando as propriedades dos complexos de bisbipiridina e areno-ruténio
mencionadas anteriormente e os ligantes anfifilicos, foi escolhido como tema de estudo
de projeto de mestrado novos complexos de bisbipiridina e areno-ruténio coordenados
aos ligantes 4-(4’-dodeciloxifeniletinil)piridina e 4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina. A
porcdo alifatica de cadeia longa desses ligantes garante a propriedade de auto-
organizacdo e a porcdo aromatica conjugada ligada diretamente modula os niveis
eletronicos do metal.

O ligante 4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina é inédito (até onde nds sabemos).

Existem trabalhos com ligantes similares, como em Joy et al.”®

que sintetizaram
complexos de cromio (Ill) com os ligantes: 2-(4'-metoxifenilazo)piridina, 2-(4'-
butiloxifenilazo)piridina, 2-(4'-octiloxifenilazo)piridina e 2-(4'-dodeciloxifenilazo)piridina),
onde foram explorados na fabricacdo de filmes finos pela técnica de Langmuir-Schaefer
(LS).

A porcdo aromatica conjugada dos ligantes fenilazo e feniletinilpiridina €&
removedora de densidade eletrbnica, por possuirem carater n-aceitador, deslocando os
potencias redox dos complexos de ruténio para valores mais positivos (em relacdo ao
precursor contendo ligante cloreto). Esses ligantes também possuem banda de
absorcao intensa no UV devido a transicéo n-t*,”® que envolve a transferéncia de carga
do grupo azo e/ou etinil para o grupo fenil. Quando coordenados a um centro metalico,
espera-se que a banda n-t* sofra um deslocamento batocromico devido a diminuicédo
de energia dos orbitais ©* dos ligantes piridinicos que participam da ligacdo com o
metal, levando a absor¢Ges dentro da regido do visivel.

A cadeia longa alifatica deve conferir auto-organizacdo dos complexos, assim
como dos ligantes livres, podendo gerar cristais liquidos, 0s quais possuem uma auto-
organizacgéo no estado sélido aliado a fluidez do estado liquido.” Além disso, esses
ligantes podem propiciar interagcdes com os fosfolipideos de membranas de células,
abrindo campo para investigacdo de atividade biolégica desses complexos.®

Outra propriedade esperada devido a hidrofobicidade desses ligantes é a maior

estabilidade desses complexos em reacdes fotoquimicas. Nazeeruddin et al.®®
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sintetizaram complexos anfifilicos sensibilizadores em células solares, os quais
possuem ligantes bipiridinicos de cadeia longa. A presenca de um grupo hidrofobico no
ligante protegeu o complexo de ruténio frente a reagbBes fotoquimicas paralelas,
aumentando a estabilidade da célula solar e aumentando também sua eficiéncia.
Considerando todos esses aspectos, O presente projeto visa unir as
caracteristicas das unidades [(n®-areno)RuCl,] e [Ru(bipy).CI]* com as dos ligantes 4-
(4’-dodeciloxifeniletinil)piridina e 4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina em novos compostos e
através de estudos de caracterizacdo das propriedades eletrénicas e eletroquimicas,
obter um melhor entendimento desses sistemas. Esse conhecimento permitira um

planejamento nas possiveis aplicacdes.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho consiste no estudo da sintese e caracterizacao
da estrutura eletronica e das propriedades eletroquimicas de complexos de n°-
arenoruténio e  2,2'-bisbipiridinaruténio () com os ligantes  4-(4-

dodeciloxifenilazo)piridina e 4-(4’-dodeciloxifeniletinil)piridina.

2.1.1. Objetivos especificos

e Sintetizar os complexos precursores [{(n°-CsHes)CIRU}Cl,] e [Ru(bipy)-Cl,];

e Sintetizar os complexos:
= [(n®-CeHe)(L1)RUCI,]
= [(n®-CeHe)(L2)RUCl,]
= [Ru(bipy)(L1)(CI]PFe
= [Ru(bipy)2(L2)(CD)]PFs

(L1 = 4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina e L2 = 4-(4’-dodeciloxifeniletinil)piridina);
e Caracterizar 0s complexos por espectrometria de massa (ESI-MS),
espectroscopia RMN de 'H, espectroscopia FTIR, espectroscopia Raman,

espectroscopia UV-vis, voltametria ciclica e espectroeletroquimica UV-vis;

e Produzir filmes de Langmuir-Blodgett do composto [Ru(bipy).(L1)(Cl)]PFe.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. CARACTERIZACOES

Espectros de infravermelho foram obtidos a partir dos materiais na forma de p6
dispersos em KBr na regido de 4000 a 400 cm™ por refletancia difusa, em um
espectrofotdmetro FTIR, Bruker Vertex 70, com resolucéo de 4 cm™.

Os espectros Raman foram obtidos dos materiais na forma de pé em
espectrometro Raman Renishaw Imaging Microprobe System 3000, A = 514 nm, na
faixa de 4000 a 180 cm™ utilizando lente objetiva de 50x, com resolucéo de 2 cm™. Um
padrdao de BaSO, foi utilizado para obtencdo de alguns espectros, sendo utilizado
0,001 g de amostra em 0,05 g de BaSO,.

Os espectros UV-vis foram obtidos em espectrofotometro UV-Vis Shimadzu UV
2401 PC, na faixa de 190 a 900 nm, utilizando cubetas de quartzo com caminho 6ético
de 1 cm, a partir de solugdes em cloroférmio (exceto para o complexo precursor [{(n°-
CsHs)CIRU}.Cl], que foi obtido a partir de solu¢gées em dimetilsulféxido (DMSQ)). Os
valores de ¢ foram calculados segundo a lei de Lambert- Beer, através de cinco a dez
medidas consecutivas de absorbancia em um determinado comprimento de onda, para
solucdes em diferentes concentragdes. Os valores de absorbéncia foram plotados
contra os valores de concentracdo correspondentes. A curva obtida foi ajustada para
uma reta através de uma regressao linear e o valor de ¢ foi obtido como o coeficiente
angular da reta ajustada. Espectros UV-vis dos ligantes a partir de solucbes em
diclorometano foram obtidos, adicionando vapor de &cido cloridrico e em seguida
adicionando trietilamina.

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados num
potenciostato/galvanostato lvium Tecnologies, modelo Compact Stat. As medidas
foram conduzidas utilizando célula de trés eletrodos. O eletrodo de trabalho empregado
foi de disco de platina com diametro de 3 mm. Uma agulha de inox foi utilizada como
contra-eletrodo e o eletrodo de referéncia Ag/Ag* 0,05 mol.L™* em CH3CN. Foi utilizada
como solucdo eletrolitica perclorato de tetrabutilaménio (TBACIO;) 0,1 mol.L* em
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diclorometano. Os voltamogramas foram obtidos a partir de solucdes aproximadamente
1 x 10 mol.L™* em diclorometano, geralmente em cinco velocidades de varredura (5,
10, 20, 50 e 100 mV.s™). Os valores de Ey, foram calculados segunda a relacéo (Epc +
Epa)/2. Todos os valores de potencial apresentados foram convertidos para valores vs
EPH somando-se 0,530 V (valor determinado através do Ej;, experimental do par
ferroceno/ferrocinium).

Os experimentos de espectroeletroquimica UV-vis foram realizados
empregando-se um potenciostato/galvanostato lvium Tecnologies, modelo Compact
Stat acoplado ao espectrofotometro HP Agilent 8453 e uma célula eletroquimica ALS
SEC-C camada delgada foi utilizada. Antes de cada medida, o potencial referente a
medida foi aplicado por pelo menos 30 s para garantir a condicdo de equilibrio
eletroquimico.

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H foram registrados
em um espectrometro Bruker DPX 200 MHz. O solvente empregado foi o cloroférmio
deuterado (CDCl3) contendo 0,1% de TMS (tetrametilsilano) como referéncia.

Os espectros de massa (ESI-MS) foram obtidos em um espectrometro Thermo
Fisher Scientific Inc. LTQ XL Linear lon Trap Mass Spectrometer. A concentracdo
aproximada das amostras foi de 10 pg/mL e fluxo da seringa de infusdo de
aproximadamente 5 pL/min.

Os filmes foram produzidos pela técnica de Langmuir-Blodgett, em equipamento
Nima Tech. Mod. 311D. Inicialmente realizaram-se estudos sobre as isotermas
pressédo-area para os complexos derivados [Ru(bipy).Cl,]. Foram obtidas as melhores
condi¢cOes para a deposigcao de filmes em substrato de ouro (depositado sobre FTO),
cedidos pelo Prof. Ivo Alexandre Himmelgen (Dispositivos Optoeletrénicos Organicos).

Os filmes LB do complexo [Ru(bipy)2(L1)(CI)]PFs foram obtidos utilizando as
seguintes condicbes: 50 uL de solucdo 0,5 mg.mL™(em cloroférmio), pressdo méxima
de 25 mN/m, velocidade da barreira 100 cm?min®, velocidade de deposicdo

10mm.min* depositando-se o nimero de 20 monocamadas.
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3.2. REAGENTES E SOLVENTES

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico, sem tratamento prévio.
Exceto o diclorometano utilizado na voltametria ciclica e na espectroeletroquimica UV-
vis, que foi previamente seco com CaCl, por 12h e em seguida destilado na presenca
de CaH..

Os ligantes (L1 e L2) utilizados nas sinteses foram cedidos pelo Dr. Eduard
Westphal e pelo Prof. Dr. Hugo Alejandro Gallardo Olmedo (UFSC).
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3.3. SINTESES

3.3.1. Sintese dos complexos precursores [{(n°-CsHe)CIRU}.Cl,] e [Ru(bipy).Cl,]

Para a sintese do precursor [Ru(bipy).Cl»],2* em um baldo de 100 mL fez-se
reagir 2,4 g (12 mmol) de RuCl3.3H,0, 2,88 g (18 mmol) de bipiridina e 2,64 g (62
mmol) de LiCl em 15mL de dimetilformamida, sob refluxo e aguecimento durante 7h.
Em seguida, a solucéo foi resfriada até temperatura ambiente. Foram adicionados 50
mL de éter etilico para precipitar o produto formado, o qual foi mantido sob refrigeracao
por 12h. Por fim, o produto de cor roxo escuro foi filtrado e lavado com &gua e éter
etilico, seco sob vacuo. Obteve-se um rendimento de 57%.

A sintese do precursor [{(n°-CsHe)CIRU}LCL* “° foi realizada através da
dissolucéo de 0,85 g (4,1 mmol) de RuCl3;.3H,O em 50 mL de etanol, em um baldo de
100 mL. Em seguida, adicionou-se 3 mL de 1,3-ciclohexadieno. A solucéo foi deixada
sob refluxo durante 4h em 45°C. O produto de cor castanho foi isolado por filtragéo,

lavado com metanol e etanol, seco sob vacuo. Obteve-se um rendimento de 45%.

3.3.2. Sintese dos compostos [Ru(bipy)2(L1)(CI]PFs e [Ru(bipy)2(L2)(CI)]PFes.

Os compostos derivados de Rubipy foram sintetizados pela adicdo de 0,036 g
(0,212 mmol) de AgNO3 e 0,1 g (0,2 mmol) de precursor, numa mistura de agua e
etanol (1:1) em um baldo de 100 mL, que foi aquecido sob refluxo durante 30 minutos
sob atmosfera de argbnio. Em seguida, a solucdo foi resfriada até temperatura
ambiente e filtrada para eliminar o AgCl formado. Apds esse procedimento, foi
adicionado o ligante de interesse em quantidade estequiométrica (1:1) e o sistema foi
aquecido sob refluxo durante 2h. Apds esse periodo, o sistema foi resfriado até
temperatura ambiente e foi adicionado NH4PFg em excesso para precipitar o produto de
cor vermelho escuro. Por fim, o solvente foi removido por roto evaporagao até secagem

total e o solido foi seco sob vacuo.
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O composto [Ru(bipy)2(L1)(CI)]PFs foi purificado em coluna cromatogréafica de
silica utilizando como eluente uma mistura hexano:acetona (6:4). Foram obtidas 30
fragOes: as primeiras 8 fracbes de cor laranja correspondiam ao excesso de ligante e
foram descartadas. As seis fragdes seguintes, de cor roxo escuro, correspondiam ao
produto de interesse e as Ultimas fracdes, de cor avermelhada ao excesso de
precursor. Obteve-se um rendimento do composto purificado de 16,2%. Analise
elementar para RUCION7C43H49PFs.H,O, experimental (calculado): (MM = 979,26 g.mol
1Y %C: 52.2 (52.7), %H: 5.12 (5.2) e %N: 10.0 (9.56).

O composto [Ru(bipy)2(L2)(CI]PFe foi purificado através da lavagem da amostra
com acetonitrila e acetona, removendo assim o0 excesso de ligante e precursor da
amostra, respectivamente. O isolado apresentou cor roxo escuro e obteve-se um
rendimento de 19,7%. Andlise elementar para RuCIONsC4sH49PFs.H2O, experimental
(calculado): (MM= 975,40 g.mol™) %C: 54.91 (55.4), %H: 5.27 (5.3) e %N: 7.01 (7.1).

3.3.3. Sintese dos compostos [(n°®-CsHe)(L1)RUCl] e [(n°- CeHe)(L2)RuCly]

Os compostos derivados de Ruareno foram sintetizados pela adicdo de ligante
em quantidade estequiométrica L:[{(n®-CsHe)CIRU},Cl,](2:1), sendo 0,1 g (0,2 mmol) de
precursor e 0,15 g de ligante em 20 mL de THF em um baldo de 100 mL, mantido sob
refluxo por 6h. Em seguida, a mistura foi resfriada até temperatura ambiente. Apos
isso, foram adicionados cerca de 10 mL de etanol para precipitar o produto de
coloracédo verde escuro, que foi mantido sob refrigeracéo por 12h. Por fim o produto foi
filtrado e lavado com etanol e THF, seco ao ar e sob vacuo.

O composto [(n®-CsHe)(L1)RUCI,] foi purificado através da lavagem da amostra
com THF e diclorometano, removendo assim o excesso de ligante e precursor da
amostra, respectivamente.Obteve-se um rendimento de 25,7%. Analise elementar para
RUON3Cl,CagH39.H-0, experimental (calculado): (MM= 635,52 g.mol™) %C: 52.4 (54.8),
%H: 5.31 (6.2) e %N: 3.5 (6.6).

O composto [(n°-CsHe)(L2)RUCl,] foi purificado através da lavagem da amostra
com THF e diclorometano, removendo assim o0 excesso de ligante e precursor da

amostra, respectivamente. Obteve-se um rendimento de 16%. Analise elementar para
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RUNOCI,C3;Hz9.H,0, experimental (calculado): (MM= 631,63 g.mol™) %C: 57.9 (58.9),
%H: 5.12 (6.2) e %N: 0.0 (2.2).
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

As sinteses dos complexos foram realizadas com sucesso, adaptando
procedimentos ja descritos. Entretanto, houve alguns problemas com os compostos de
areno-ruténio, que sera discutido mais adiante. Os compostos derivados de Rubipy
apresentaram alta solubilidade em diversos solventes como cloroférmio, diclorometano
e acetonitrila. Para o composto RubipyLl, foi possivel realizar sua purificagdo em
coluna cromatogréafica, conseguindo remover todo excesso de ligante e complexo
precursor. Isto pode ser verificado pelo resultado experimental de analise elementar,
gue se apresentou muito préximo dos valores calculados, com desvio padrao de
0,14%.

Para o composto RubipyL2, ndo foram encontradas condi¢cdes que permitissem
sua purificacdo por coluna cromatografica. Entdo, a purificacdo foi planejada por
sucessivas lavagens da amostra com excesso de acetonitrila e acetona, obtendo
sucesso na remocdo do excesso de ligante e precursor da amostra. A purificagéo foi
comprovada pelo resultado experimental de analise elementar, que se apresentou
muito préximo dos valores calculados, com desvio padrdo de 0,61%.

Como mencionado, os compostos derivados de areno-ruténio apresentaram
alguns problemas como a baixa solubilidade em varios solventes e adsorcao
irreversivel na silica, o que impossibilitou a purificagcdo pela coluna cromatografica.
Entretanto, através da lavagem da amostra com THF e diclorometano foi possivel
remover parcialmente o excesso de ligante e precursor da amostra. E os resultados de
analise elementar mostram que ainda ha um excesso de Ru, pois a porcentagem de C,
H e N estdo mais baixas que a porcentagem calculada, com desvio padrdo de 6,39%
para o composto RUArL1 e de 4,28% para o composto RUArL2.

Os compostos de areno-ruténio ndo possuem carga, possivel causa da baixa
solubilidade encontrada, o que também dificultou a sua separacédo — os derivados de
Rubipy puderam ser separados por precipitacdo por PF¢. Para visualizacdo de picos
no ESI-MS, em cada experimento foi adicionado acido férmico para protonar as
espécies e formar céations. No entanto, nos espectros de massa néo foram observados

picos condizentes com espécies MH+ esperadas, mas foram observados picos
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atribuidos a fragmentos. Isso sera discutido na secao 4.2. Entretanto, os resultados de
'H-RMN, FTIR, UV-vis e Raman indicam que os complexos de areno-ruténio
coordenados aos ligantes estudados foram alcangados. A caracterizagédo estrutural e
eletrdnica dos compostos seré discutida a seguir.

4.1. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 'H

As tabelas 1 e 2 apresentam os resultados de RMN de 'H, com os
deslocamentos quimicos e suas respectivas atribuicbes, que também podem ser
identificadas nos espectros mostrados nas Figuras 14 a 17. As atribuicdes dos sinais
de 'H foram feitas de acordo com as correlacdes observadas nos espectros, por
comparacdo com valores de deslocamento quimico para complexos analogos descritos
na literatura e para os valores experimentais dos espectros dos ligantes livres.

Para os compostos derivados do [Ru(bipy).Cl] observa-se um grande numero de
sinais, especialmente na regido dos protons aromaticos (tipicamente entre 7 ppm e 9
ppm) em funcdo da ndo equivaléncia magnética dos anéis piridinicos.?> O espectro de
préton apresentou-se ‘congestionado’, com sinais sobrepostos, o que dificultou a
atribuicdo dos sinais.

Para melhor explicar as atribuicbes relativas ao precursor, faz-se necessario
algumas consideracdes sobre o chamado efeito de corrente de anel, presente no
cromoforo [Ru(bipy).Cl].

Quando um anel aromatico € submetido a um campo magnético externo B,
seus elétrons © passam a circular de modo a gerar um campo magnético local, em
resposta a perturbacdo externa. Desta forma, em funcéo das linhas do campo gerado,
a regiao imediatamente acima de anel aromatico sofre a chamada blindagem, uma vez
gue nesta regido o campo magnético local é contrario ao campo Bo. Em contrapartida,
na regido lateral ao anel ocorre a chamada desblindagem, uma vez que o campo
magnético local se soma ao campo externo. Esta € a razdo pela qual prétons
aromaticos tem deslocamentos quimicos em regido de campo baixo, tipicamente entre

7 ppm e 9 pmm.?? Este efeito pode ser ilustrado pela Figura 12.
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linhas de campo magnético induzidas

elétrons em circulacdo

Figura 12. Efeitos de corrente de anel do benzeno. Adaptado de Silverstein et al.®

Assim, o principal efeito observado no croméforo [Ru(bipy).Cl] é a corrente de
anel. Conforme pode ser visto na estrutura apresentada na Tabela 1, o anel identificado
como (10-11-12-13) exerce influéncia no proton 14 e o anel identificado como (14-15-
16-17) afeta o préton 10’. O proton Hy, também sofre influéncia, mas do efeito indutivo
do ligante CI'. Os protons Hg o sofrem efeito indutivo do ligante CI', mas também sofrem
influéncia dos anéis piridinicos que deixam esses protons mais blindados em relacao
aos ligantes livres (6=8,78 e 8,57ppm para o ligante fenilazo e feniletinil,
respectivamente) (Figuras 13 e 14). Os sinais referentes a unidade [Ru(bipy).Cl]*
apresentaram-se sobrepostos e as atribuicbes foram feitas com base na referéncia

Engelmann et al.®®
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Tabela 1. Valores de deslocamento quimico & (ppm) de *H

para os compostos derivados do [Ru(bipy).Cl]".

[Ru(bipy)2(L1)(CI)]PFs

[Ru(bipy)2(L2)(CI)]PFs

5 (ppm) H 5 (ppm) H
0.88 (3H) H, 0.88 (3H) H;
1.26 (16H) H, 1.26 (16H) H,
1.48 (2H) H, 1.47 (2H) H,
1.82 (2H) H, 1.79 (2H) H,
4.05 (2H) Hs 3.97 (2H) Hs
6.99 (2H) Hee 6.89 (2H) He e
7.20 (1H) Hyy 7.20 (1H) Hyy
7.26 (2H) Hy 7 7.45 (1H) Hyy
7.39 (1H) Hyy 7.47 (2H) H; +
7.73 (1H) Hyo 7.70 (1H) Hyo
7.77 (3H) Hiz15.15 7.78 (3H) Hiz15.15
7.94 (1H) Hyp 7.94 (1H) Hyp
8.07 (3H) Hig g 8.08 (3H) Hig g8
8.12 (1H) Hig 8.12 (1H) Hyg
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8.18 (1H) Hig 8.18 (1H) Hig
8.27 (1H) Hys 8.27 (1H) Hys
8.39 (2H) Hog 8.36 (2H) Hog
8.46 (1H) Hi7 8.44 (1H) Hi7
8.58 (1H) Hy, 8.58 (1H) Hy,
8.62 (1H) Hig 8.60 (1H) Haz
8.67 (1H) Hy; 8.67 (1H) Hy;
10.12 (1H) Hyg 10.10 (1H) Hyg
S NONNTOD O o) N DO ®
o O NOoNM O Q © <N
=1 WBOONNN © < " d- o
NA A2 IR
MMMM\MJWMWJ “‘l
“““ R B B I N N A
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S| | @ |3
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Figura 13. Espectro de RMN de *H do composto RubipyL1 ([Ru(bipy),(L1)(Cl)]PFs)em CDCls.
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Figura 14. Espectro de RMN de *H do composto RubipyL2 ([Ru(bipy).(L2)(CI)]PFs) em CDCls.

Na tabela 2 encontram-se o0s deslocamentos quimicos e as respectivas
atribuicdes para os compostos derivados [(n®-CsHe)RUCl,] (Figura 15 e 16). Essas
atribuicdes dos sinais de 'H também foram feitas de acordo com as correlagdes
observadas nos espectros, por comparacdo com valores de deslocamento quimico
para complexos analogos e para os ligantes livres.

Os sinais de 'H desses compostos mostraram-se melhor resolvidos, sendo
atribuidos mais facilmente. Observou-se 0s sinais caracteristicos dos ligantes,
ressaltando que os protons Hg g sofrem influéncia apenas do efeito indutivo dos dois
ligantes CI" estando esses protons menos blindados em relacdo aos ligantes livres
(6=8,78 e 8,57 ppm para o ligante fenilazo e feniletinil, respectivamente). O sinal dos

prétons Hio é analogo com o que retrata a literatura®® 84

e esta deslocado em relacéo
ao benzeno do complexo precursor (6= 5,95 ppm), estando esses protons mais
blindados, forte indicio da coordenacéo do ligante a unidade de arenoruténio.

Os sinais associados aos ligantes séo similares tanto para Rubipy quanto para o

Ruareno, estando coerentes com as estruturas idealizadas.
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Tabela 2. Valores de deslocamento quimico & (ppm) de *H

para os compostos derivados do [(n°®-CsHgs)RUCl,].

[(n°®-CsHe)(L1)RUCI;] [(n°-CeHe)(L2)RUCI,]
5 (ppm) H 5 (ppm) H
0.88 (3H) H, 0.88 (3H) H,
1.27 (16H) H, 1.27 (16H) H,
1.48 (2H) Hs 1.47 (2H) Hs
1.83 (2H) H, 1.84 (2H) Hq
4.08 (2H) Hs 3.99 (2H) Hs
5.70 (6H) Hyo 5.67-5.69 (6H) Hio
7.03 (2H) He e 6.90 (2H) Hee
7.67 (2H) Hgg 7.34 (2H) Hag
7.97 (2H) Hy + 7.50 (2H) Hy. 7
9.21 (2H) Hoo 9.01 (2H) He g




9.21
—7.97
—7.67
—7.03

5.70

4.08
—1.83
—1.48
—1.27
—0.88
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Figura 15. Espectro de RMN de *H do composto RUArL1 ([(n°- C¢He)(L1)RUCl,]) em CDCls.
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Figura 16. Espectro de RMN de *H do composto RuArL2 ([(n®- CsHs)(L2)RuCl,]) em CDCls.
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4.2. ESPECTROMETRIA DE MASSA (ESI-MS)

Os compostos também foram caracterizados por ESI-MS. O espectro de massa

ESI para o composto [Ru(bipy)2(L1)(CDH]PFe (Figura 17) apresentou pico do ion
molecular [RUCION;Cy43Hag]" em m/z 815.75, (MM = 816,28 g.mol™), com distribuicéo

isotopica caracteristica do Ru. Para o composto [Ru(bipy)2(L2)(CI)]PFs (Figura 18)
obteve-se pico do ion molecular [RUCIONsCasHag]” €m m/z 812.13 (MM = 812,44 g.mol

1y, também com distribuicéio isotépica caracteristica.

Rubpyazo_130201180045 #24) RT:0.24 AV:1 NLI807ES
T: ITMS + ¢ ESI Full ms [55.00-1000.00]

100
95
904
a5
80
757
707

65

60

557

50

45

Relative Abundance

40
354
304

25

368.12
= 24417 31622
1 |e9. 19076 | dt ! lL “5573L“
= l,'.-.l-!-d-—.»--‘L'l-»‘-a-JJ-\l-!-fal.-Aqﬂ. [THITNY L_,.JLA LN
100 300 400

oX

""!

=
C12H2504©—N

39043

25069 28817

44482 51878

69.77

200

Y,
2

"N

57425

1-519 17 66312
.T,.ap..rﬁ_l.xw%%-m
700

81575

/

801.22 ll 84521

800 900

Figura 17. Espectro ESI-MS do ion [RUCION;C,3Ha0]".
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Figura 18. Espectro ESI-MS do ion [RUCIONsC,sHa0] .

Ja para o composto [(n®-CeHe)(L1)RuCl,] (Figura 19), o pico mais intenso foi
observado em m/z 368.34, atribuido ao L1 livre: MH+ = 4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina
e um pico em m/z 606.22 com distribuicdo isotopica caracteristica, que pode ser melhor
observado com sua expansdo na Figura 20. De acordo com o grafico simulado
considerando apenas a distribuicdo isotdpica do ruténio na molécula esperada [(n°-
CeHs)(L1)RUCI,] (Figura 20), a distribuicdo de picos esta coerente com a presenca de
apenas um atomo de ruténio numa espécie monocatidénica. No entanto, o valor da m/z
esta deslocado em -12 u.m.a. em relagdo a estrutura esperada e também néo esta
coerente com o precursor de ruténio. Essa nova espécie foi atribuida a um fragmento
gerado pela protonacéo, que levou a uma reacdo no estado gasoso, o qual fragmentou
0 [(n®-CeHe)(L1)RUCI,]. N6s atribuimos isso em funcdo da alta reatividade dos
derivados de arenoruténio. A férmula desse fragmento ainda nao foi esclarecida.

O mesmo efeito ocorreu para o composto [(n°-CgHe)(L2)RuCl,] (Figura 21). O

pico de maior intensidade é observado em m/z 364.28, atribuido ao L2 livre: MH+ = 4-
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(4’-dodeciloxifeniletinil)piridina e um pico com distribuicdo isotdpica caracteristica da
presenca de apenas um atomo de ruténio na espécie em m/z 601.41 (Figura 22),
deslocado em -14 u.m.a. em relacdo ao esperado. E interessante notar que o valor
para este pico (m/z 601.50) esta deslocado 4 u.m.a. quando comparado com o pico do
composto RUArL1 (m/z 606.22), provavelmente devido a diferenca de massa entre o

grupo —N=N- e -C=C-, presentes em ambos os fragmentos.
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Figura 19. Espectro ESI-MS do composto RuArL1, com pico de maior intensidade do ligante 4-
(4’-dodeciloxifenilazo)piridina.
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Figura 20. Espectro ESI-MS do composto RUArL1, com expansao do conjunto de picos
isotépicos centrados m/z em 606.22. Na insercao o gréfico simulado considerando apenas a
distribuig&o isotépica do ruténio na molécula esperada [(n°-CsHs)(L1)RUCl,].
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Figura 21. Espectro ESI-MS do composto RUArL2, com pico de maior intensidade do ligante

4-(4’-dodeciloxifeniletinil)piridina
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isotopicos centrados m/z em 601.50. Na insercéo o grafico simulado considerando apenas a

distribuicéo isotopica do ruténio na molécula esperada [(n°-CsHg)(L2)RUCl,].
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4.3. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Os espectros na regido do infravermelho dos compostos sintetizados
apresentam bandas coerentes com a presenca das unidades [Ru(bipy).Cls] e [{n°-
CeHe)CIRU}.CI,] e dos ligantes L1 e L2 (Tabela 3).

O espectro FTIR do composto RubipyLl (Figura 23) exibe bandas de
estiramentos dos grupos CH, alifaticos caracteristico do ligante, em torno de 2924 e
2853 cm™ (vcn). Com a coordenacdo do ligante ao precursor, algumas bandas mudam
seu perfil, sugerindo assim essa coordenacdo. Essa mudanca de perfil € bem evidente
nas bandas dos grupos em torno do atomo de N-piridinico: em 1599 (vcc), 1500 e 1466
(ven), 1258 (veoc), 1140 (Scn), 765 (nen) € 560 cm™ (nee). O composto ainda exibe uma

banda intensa em 843 cm™ (vpg).®

.
E

| [Ru(bipy),Cl,]

% T

| RubipyL1 §§

2853
1599
1258
1140
765
560

2924

843

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de Onda /cm’'

Figura 23. Espectros de infravermelho do L1: 4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina, complexo
precursor [Ru(bipy).Cl,] e do composto RubipyL1 ([Ru(bipy),(L1)(CI)]PFs).
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A coordenacdo do ligante L1 ao precursor [{(n®-C¢He)CIRU},Cl,] (composto
RUArL1, Figura 24) exibe bandas caracteristicas do ligante e da unidade arenoruténio.
O espectro exibe bandas de estiramentos dos grupos CH aromaticos e CH, alifaticos,
em 3065 cm™, 2923 e 2853 cm™, respectivamente. As mudancas de perfis em algumas
bandas sugerem a coordenacgao, sendo exibidas em 1599 (vcc), 1499 e 1412 (ven),
1256 (vascoc), 1142 (8ch), 1021(vscoc), 839 (rncn) € 560 cm™ (nee).
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1 [{Ru(C_H,)CI},CL]

1021
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Figure 24. Espectros de infravermelho do L1: 4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina, complexo
precursor [{(n°- C¢Hs)CIRU},Cl,] e do composto RUArL1([(n°-CeHe)(L1)RUCl,]).

O espectro do ligante L2 exibe bandas em 2924 e 2853 cm™ (vcn) que quando
coordenado ao Rubipy (composto RubipyL2, Figura 25) continuam evidentes, mas

diminuem suas intensidades, o0 mesmo ocorre com a banda caracteristica do L2 em
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2218 cm™ (vcc). Ocorre deslocamento das bandas em 1599 (vec), 1514 e 1465 (ven),
1252 (vcoc), 1148 (Scn), 764 (mch) € 560 cm™ (nec). O composto ainda exibe uma
banda intensa em 843 cm™ (vpg).

O espectro do composto RuArL2 (Figura 26) exibe bandas caracteristicas de
estiramentos dos grupos aromaticos e alifaticos em 3065 cm™ (vcy), € em 2923, 2853
cm™ (ven) respectivamente, além de uma banda em 2218 cm™ (veec). O composto
ainda exibe bandas em 1599 (vcc), 1514(ven), 1435 (ven), 1250 (vascoc), 1146 (Sch),
1024 (vscoc), 832(ncH) € 534 cm™ (nee). 3% &

_:L2 W [ Wm
o S Y
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Figura 25. Espectros de infravermelho do L2: 4-(4’-dodeciloxifeniletinil)piridina, complexo
precursor [Ru(bipy).Cl,] e do composto RubipyL2 ([Ru(bipy)2(L2)(CI)]PFe).
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Figure 26. Espectros de infravermelho do L2: 4-(4’-dodeciloxifeniletinil)piridina, complexo
precursor [{(n°- C¢Hg)CIRU},Cl,] e do composto RUArL2 ([(n®-CsHe)(L2)RUCly]).
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Tabela 3. Valores das bandas dos espectros de FTIR e suas respectivas atribui¢des.

L1 L2 RubipyLl RubipyL2 RuArL1 RuArL2
Namero de onda/cm™ Atribuicdes

- - - - 3067 3065 ven (@romatico)
2920 2916 2924 2924 2924 2923 ven (alifatico)
2851 2861 2853 2853 2853 2853 ven (alifatico)

- 2224 - 2218 - 2218 Vec
1603 1592 1599 1599 1599 1599 Vee
1584 - - - - - VCN azo
1499 1513 1500 1514 1499 1514 Ven
1468 1476 1466 1465 1412 1435 Ven
1406 1403 - - - - Sch
1254 1254 1258 1252 1256 1250 Vas coc
1144 - 1140 1148 1142 1146 OcH

- 1025 - - 1021 1024 Vs coc

- - 843 843 - - =
845 824 - - - - e
797 722 765 764 839 832 Tien
562 535 560 558 560 534 Tice
562 535 - - - - TeN
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4.4. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA UV-VISIVEL

Os espectros eletronicos dos complexos [Ru(bipy).Cl]* é dominado por bandas
intensas na regido do UV e uma banda larga no visivel. Para o complexo precursor
[Ru(bipy).Cl;] (Figuras 27 e 29 - linha em preto) sdo observadas duas bandas no UV,
em torno de 300 e 382 nm, atribuidas as transicées n*<—n € MLCT2 n*«—dr, além de
uma banda no visivel em 557 nm, atribuida & transicdo MLCT1 n*«dnr.%°

Para o L1, o espectro eletronico (Figuras 27 e 28 — linha em vermelho) exibe
bandas caracteristicas do grupo azo em 250 (banda E - n*<m, ndo mostrada), 356
(banda K) e 454 nm (banda R).%” A banda intensa K foi atribuida a uma transicdo n-n*,
gue envolve a transferéncia de carga do grupo azo para o grupo fenila, por isso essa
banda € larga como uma banda MLCT, diferente das transi¢cdes n*«r localizadas em
anéis aromaticos. No entanto, existe conjugacdo do grupo azo com 0S aneéis
aromaticos e atribuicho da transicdo K como n*<—m também €& encontrada na
literatura.” A absortividade molar (¢) da banda K é de 26000 L.mol™*.cm™.

Desse modo, para o composto RubipyL1 (Figura 27 - linha em azul) verifica-se
um deslocamento batocrémico da banda n-n*, (Amax= 375nm) ocorrendo também uma
diminuic&io no valor de ¢ para 17000L.mol™*.cm™. O deslocamento na banda n-n* indica
participacdo dos orbitais n* de L1 na ligacdo com a unidade Rubipy, devido a
retroligacdo n. Como consequéncia, a energia do orbital 7* € menor do que no ligante
livre causando o deslocamento observado. O composto RubipyLl, ainda apresenta
uma banda referente a transicéo interna n*«<n do ligante bipiridina em 295nm e uma
banda MLCT azopy<«-Ru em 480 nm. Foram atribuidas as bandas: MLCT1 bipy<«Ru
em 507nm e MLCT2 bipy«<—Ru em 362 nm encoberta pela banda n-n*. A atribuicéo
destas bandas foi feita com base nos resultados de espectroeletroquimica UV-vis que
serdo discutidos no item 4.7.2.

No espectro eletrénico do complexo precursor [{(n®-CsHg)CIRU}.Cly] (Figura 28 e
30 - linha em preto) séo observadas as bandas MLCT CgHg<«—Ru entre 340 e 406 nm e
LMCT Ru<«Cl em 610 nm. ® No espectro do composto RUArL1 (Figura 28 - linha em

azul) estas estédo encobertas pela banda n-7*, que assim como no composto RubipyL1
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também esta deslocada para maior A com Amax= 380 nm. Além disso, essa banda
apresenta-se mais larga, provavelmente devido a presenca das bandas MLCT

encobertas. H4 também uma diminuic&o no valor de ¢ para 18028 L.mol™*.cm™.

00—
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Figura 27. Espectros eletrdnicos do L1(4-(4'-dodeciloxifenilazo)piridina), do complexo precursor
[Ru(bipy).Cl,] e do composto RubipyL1 ([Ru(bipy).(L1)(CI)]PFs).

45



356nm — L1
—[{(ns-CSHG)CIRu}ZCIz] 1
RuArL1

300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda / nm

Figura 28. Espectros eletrdonicos do L1(4-(4'-dodeciloxifenilazo)piridina), do complexo precursor
[{(n°- CsHs)CIRU},Cl,] (multiplicado 3 vezes para melhor visualizac&o) e do composto
RUArL1([(n°-CeHg)(L1)RUCL,)).

O espectro eletrénico de L2 (Figuras 29 e 30— linha em vermelho) exibe duas
bandas em 305 (¢ = 25052 L.molt.cm™) e 317 nm, atribuidas a transicées n-n*, em
analogia ao ligante fenilazo. Essas bandas sofrem um deslocamento batocrémico no
composto RubipylL?2 (Amax= 315 e 334 nm) (Figura 29 — linha em azul). O espectro
eletrénico do composto também exibe uma banda de transicdo interna do ligante
bipiridina *<m em 295nm, e bandas MLCT em 378 e 450 nm. %% &

O composto RuArL2 (Figura 30 — linha em azul) exibe a banda n-n* deslocada
para 335 e 347 nm e diminuicdo de intensidade (e= 6082 L.mol*.cm™), resultado
analogo ao observado para o complexo RuArL1. Outra banda de baixa intensidade foi

observada em 440 nm e foi atribuida a transicdo MLCT Ar<Ru.
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Figura 29. Espectros eletronicos do L2(4-(4’-dodeciloxifeniletinil)piridina), do complexo
precursor [Ru(bipy).Cl,] e do composto RubipyL2 ([Ru(bipy).(L2)(CI)]PFs).
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Figura 30. Espectros eletrdnicos do L2(4-(4'-dodeciloxifeniletinil)piridina), do complexo
precursor [{(n°- C¢He)CIRU},Cl,] (multiplicado 3 vezes para melhor visualizagio) e do composto
RUArL2 ([(n°®-CsHs)(L2)RUCLy)).

Foi realizada adicdo de vapor de &cido cloridrico aos ligantes L1 e L2, a fim de
verificar se ocorre a protonacdo dos mesmos. Na Figura 31, podem ser observados 0s
espectros do L1 nas formas protonada e desprotonada. O ombro observado por volta
de 430 nm no espectro inicial (linha em preto), sem adicédo de acido ou base, indica que
existe um equilibrio entre a forma protonada (linha em vermelho) e desprotonada (linha
em verde). Isso se deve provavelmente a acidez do solvente utilizado (diclorometano).
Nota-se que espectro de partida (preto) da Figura 31 ndo € igual ao das figuras
anteriores (Figuras 27 e 28), utilizados para comparacdo aos complexos — naqueles
casos foram tomadas precaucdes no uso do solvente para evitar a protonagao parcial.
Com adicdo de HCI (Figura 31 - linha em vermelho), a banda n-n* sofre um

deslocamento para maiores comprimentos de onda, 430 nm, indicando a protonagéo
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do ligante, provavelmente no residuo N-piridinico. Com a adicdo de Et3N (linha em
verde), 0 espectro retorna para a situacao inicial, com o desaparecimento da banda em
430 nm.

I e I L 1 L 1
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Figura 31. Espectros eletronicos do ligante 4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina em solucdo de
diclorometano (preto), e apds a adicao de vapor de acido cloridrico (vermelho) e em seguida
apos a adicdo de trietilamina (verde).

Para o ligante L2 (Figura 32), também foi observado um equilibrio entre a forma
protonada (vermelho) e desprotonada (verde) devido a presenca de uma banda em
torno de 375 nm, em funcdo da acidez do solvente utilizado. Com adicdo de HCI,
ocorre o deslocamento da banda n-i* para 375 nm. Sendo estes fortes indicativos de
gue ocorreu a protonacdo do L2. Em seguida, com a adicdo da base EtsN a banda

volta ao seu formato inicial com dois maximos de absorcao.
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Figura 32. Espectros eletrdnicos do ligante 4-(4’-dodeciloxifeniletinil)piridina em solucéo de
diclorometano (preto), e apds adicao de vapor de acido cloridrico (vermelho) e em seguida
apos a adicao de trietilamina (verde).
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4.5. ESPECTROSCOPIA RAMAN

O efeito Raman foi previsto teoricamente por A. Smekal em 1923 e confirmado
experimentalmente por C. V. Raman em 1928. O efeito consiste no espalhamento da
radiacdo eletromagnética por uma amostra. O espalhamento pode ser elastico, quando
os fotons da radiacdo incidente apenas mudam de dire¢do, ou inelastico, quando além
da mudanca de direcdo ocorre variacdo na energia, devido a transi¢cdes vibracionais.
Esse espalhamento inelastico é conhecido como espalhamento Raman. As frequéncias
dos modos vibracionais sdo determinadas pela diferenca entre as frequéncias da
radiacéo espalhada e a da radiacéo incidente.®® No caso da radiacdo incidente coincidir
com a energia de uma transicao eletronica, ocorre o efeito Raman ressonante, que
provoca a intensificacdo do sinal Raman até 10° vezes.™*

No Raman a atividade esta ligada ao momento de dipolo induzido na molécula
pelo campo elétrico da radiacdo, através do tensor polarizabilidade, diferentemente do
infravermelho onde se considera 0 momento de dipolo elétrico de transi¢do, ou melhor,
a variacdo desse momento de dipolo com a vibracao.

A radiacdo eletromagnética induz um dipolo na molécula, produzindo o
espalhamento do féton, conhecido como espalhamento Raman. Em outras palavras, a
presenca de um campo elétrico causa, na molécula, deslocamento da nuvem eletrénica
em relacdo aos nucleos; os centros das cargas positivas e negativas ndo mais
coincidirdo, havendo formacdo de um dipolo induzido. A propriedade das cargas se
rearranjarem sob a acdo do campo constitui a polarizabilidade, que depende da
facilidade com que ocorre a redistribuicdo eletrénica da molécula sob um campo
elétrico. O momento de dipolo induzido (13) esta relacionado com a polarizabilidade (a)
da molécula e com o campo elétrico da radiacdo eletromagnética incidente (E), atraves
da expressdo: P’ = aE. %°

Contudo, podemos considerar a polarizabilidade como uma medida da facilidade
de deformacédo da nuvem eletrbnica na presenca de um campo elétrico, e assim,
devemos esperar valores elevados de a para moléculas contendo atomos pesado,
envolvendo ligagdes quimicas covalentes pouco polarizadas.® Logo, a intensidade do

sinal depende da polarizabilidade da molécula.
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Para haver atividade no espectro Raman, deve ocorrer variagdo da
polarizabilidade durante a vibracdo, (da/0Q)y# 0, e Av=%1, onde s serdo ativas no
Raman as vibracbes cujas espécies de simetria contenham pelo menos alguma
componente do tensor de polarizabilidade. Consideremos o caso mais comum, da
transicdo do estado fundamental v=0 para o estado v=1. *

Quando ocorre que a radiacdo excitante se situa na regido de uma banda de
absorcao intensa do composto, ocorre o efeito Raman ressonante e as bandas ficam
bastante intensificadas. A razao disto € que para esta excitacdo o féton incidente leva o
sistema a um estado de energia intermediario que fica proximo a estados vibracionais e
eletrbnicos do nivel eletronico excitado. Isso resulta em um forte acoplamento entre os
estados eletronicos, vibracionais e o intermediario, produzindo a intensificacdo do
espectro.”® ** Sendo que os modos vibracionais intensificados sdo os envolvidos na
transicao eletronica.”

Os espectros Raman foram obtidos com laser com comprimento de onda de 514
nm. O ligante L1 é um excelente espalhador Raman,®® evidenciado pela intensidade
das bandas no Raman (Figura 33 e 35 — linha vermelha). Esta alta intensidade pode
ser devido a efeito de intensificacdo por pré-ressonéancia em fungdo da coincidéncia
entre a frequéncia do laser e a cauda da banda R. Outra possibilidade seria a influéncia
da isomerizagcdo de uma fracdo do ligante azo da amostra, onde a forma cis possui a
banda R intensificada, no entanto, ndo obtivemos nenhuma evidéncia da forma cis nas
condicbes experimentais — o equilibrio é bastante deslocado para a forma trans a
temperatura ambiente e irradiacédo de luz visivel (em comprimento de onda maior que a
transicdo n-n*). De qualquer maneira, as bandas observadas para o L1 devem-se
exclusivamente aos modos vibracionais da parte aromatica conjugada fenilazopiridina,
gue estdo envolvidos na transicdo n-n*. Foram observadas bandas em 1582, 1456,
1419, 1300 e 1170 cm™, atribuidas a estiramentos que envolvem a porcdo aromatica
do azobenzeno, enquanto que as bandas vibracionais envolvendo a parte alifatica ndo
foram observadas. Porém isso pode ser apenas resultado da menor polarizabilidade da
porcao alifatica em relacdo a porgcao aromatica.

O complexo precursor [Ru(bipy).Cl,] apresenta uma banda (MLCT1 d;—T111*)

bem definida na regido de incidéncia do laser, intensificando os modos relacionados a
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essa transicdo de transferéncia de carga. O efeito Raman ressonante € bastante

conhecido para os complexos de Rubipy.®*

O complexo precursor [Ru(bipy).Cls]
apresenta trés bandas de alta intensidade (Figura 33- linha azul) em 1600, 1550 (vc=c)
e 1480 cm™ (vc-n), bandas de baixa intensidade na regido abaixo de 1300 cm™, e
banda de estiramento metal-ligante Ru-N em 665 cm™, que s&o coerentes com 0s
dados relatados na literatura. %

Quando o L1 é coordenado ao precursor [Ru(bipy).Cl;] (composto RubipyL1l,
Figura 33) suas bandas possuem intensidades comparaveis as da unidade Ru(bipy),
sugerindo a existéncia do efeito ressonante nas bandas vibracionais localizadas em L1.
Os espalhamentos correspondentes a esses modos séo intensificados quando a
energia do laser se aproxima das bandas MLCT Ru-bipy e MLCT Ru-azopy, estando
essa Ultima banda encoberta. A banda em 1170 cm™ é atribuida aos modos
vibracionais de estiramentos do grupo C-Na., C-O e deformacdo do grupo C-H.%® ¢’
Ap6s a coordenacdo do ligante ocorre a intensificacdo da banda em 1020cm™ (ve.o-c).
O composto ainda exibe uma banda em 665 cm™ (vryn) caracteristica do efeito

ressonante na ligacédo Ru-N.%
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Figura 33. Espectros Raman do L1 (4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina), do complexo precursor
[Ru(bipy).Cl,] e do composto RubipyL1([Ru(bipy).(L1)(CD]PFs).

Para investigar a intensificacdo dos modos vibracionais do L1 foi utilizado BaSO4
como padrdo interno. Utilizou-se 1,02 x 10° mol da amostra em 100 mg de BaSO, e
2,75 x 10°® mol do ligante L1 em 100 mg de BaSO, (Figura 34). Foram observadas as
bandas caracteristicas do BaSO4 em 1139, 990 e 460 cm™ (bandas marcadas por * na
Figura 34). As bandas do ligante L1 em 1456 e 1419 cm™, sofrem uma intensificacdo
de aproximadamente 7 vezes, em relacdo a quantidade de matéria, quando
coordenado ao precursor [Ru(bipy).Cl,]. NOs atribuimos a um efeito de ressonéancia
envolvido na transicao eletronica n*(azo)«dn(Ru) por volta de 514 nm.

As bandas em 1599 e 1170 cm™ também foram intensificadas, mas essa
intensificacdo ndo foi medida porque nessa regido ndo envolve apenas os modos

vibracionais do ligante, mas também do complexo precursor. Sendo que as bandas que
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foram medidas a intensificacdo sdo de modos vibracionais somente do ligante L1

(Figura 34).
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Figura 34. Espectros Raman do L1 (4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina) e do composto RubipyL1
([Ru(bipy)2(L1)(CI)]PFs) com o padréo BaSO,. As bandas destacadas por * sdo
correspondentes ao BaSO,.

No espectro Raman do RuArL1 (Figura 35), que ndo possui banda de absorcao
na regido de frequéncia do laser, o espectro ndo € tdo intenso como no analogo
RubipyL1 (evidenciado pela relagéo sinal:ruido). As bandas do ligante L1 mudam com
a coordenac&o, a primeira banda em 1602 cm™ que aparece duplicada no espectro do
ligante livre agora aparece como uma banda simples, porém larga. * A segunda banda
duplicada do L1 continua sendo exibida desta forma, com um pequeno deslocamento

para 1445 e 1406 cm™ (vcy) e a terceira banda duplicada continua sendo exibida desta

forma em 1300 cm™. O espectro também exibe bandas em 1170 (vcnazo, Veo) € 1139
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cm™ (8cy) caracteristica do ligante e a banda em 1025 cm™ (vcoc) € bastante

intensificada no complexo. O composto ainda exibe as duas bandas caracteristicas da

unidade arenoruténio em 620 (ncc) € em 506 cm™.
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Figura 35. Espectros Raman do L1(4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina), do complexo precursor
[{(n®-C¢He)CIRU},CI,] e do composto RUArL1 ([(n°®-CsHe)(L1)RUCL]).

A intensificacdo do ligante L1 também foi calculada em relagdo ao composto
RUArL1. Utilizou-se 1,57 x 10 mol da amostra RuArL1 em 100mg de BaSO, e 2,75 x
10® mol do ligante L1 em 100mg de BaSO. (Figura 36). Foram observadas as bandas
caracteristicas do BaSO, em 1139, 990 e 460 cm™ (bandas marcadas por * na Figura
36). As bandas do ligante L1 em 1456 e 1419 cm™, sofrem uma intensificacéo de
aproximadamente 9 vezes quando coordenado ao precursor [{(n®-CsHs)CIRU},Cl,]. Essa
intensificacdo € maior que a observada para o complexo RubipyLl. Pela Figura 28
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pode-se notar que a banda atribuida a n-n* é bastante larga com cauda estendendo até
a regiao de 510 nm, devido a presenca de transicao MLCT r*(azo)<—dn(Ru) encoberta.
Isso pode ser a explicacéo para a intensificacdo observada. Em 514 nm, a absorbancia
observada no espectro de RubipyL1 € maior que para RUuArL1l, no entanto para
RubipyL1, outras transicbes MLCT (para os ligantes bipy) também caem nessa regido.
Isso pode explicar porque para RUArL1 a intensificagdo Raman foi superior, mesmo

com uma menor absorbancia na frequéncia do laser incidente.
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Figura 36. Espectros Raman do L1 (4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina) e do composto RuArL1
([(n°-CsHe)(L1)RUCL,]) com o padrdo BaSO,. As bandas destacadas por * sdo correspondentes
ao BaSO,.
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Devido a radiacdo incidente ndo coincidir com nenhuma banda de absorcdo do
ligante L2 (Figura 37 — linha vermelha), o espectro do ligante livre € pouco intenso e a
relagdo sinal-ruido € bastante baixa. Nesse caso, também foram observadas bandas
relacionadas & porcdo aromatica do ligante com bandas em 1600 e 1587 cm™(vce).
N&o foi observada banda associada a ligagdo -C=C-. No complexo RubipyL2 o
espectro Raman (Figura 37) € muito similar ao espectro do precursor, evidenciando
efeito ressonante apenas da por¢do Rubipy, com bandas em 1600 e 1553 (vc-c) e 1480
cm™ (veen), que ndo sofrem alteracdo de perfil em relacdo ao complexo precursor. O

espectro exibe ainda bandas em 1268 e 1016 (vcoc), 1167 (ve.c, ve-o) € 665 cm™ (vru-

N)-
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Figura 37. Espectros Raman do L2 (4-(4’-dodeciloxifeniletinil)piridina), do complexo precursor
[Ru(bipy).Cl,] e do composto RubipyL2 ([Ru(bipy).(L2)(CI)]PFs).
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O espectro Raman do composto RuArL2, s6 foi obtido quando se adicionou
padrdo interno de BaSO, na amostra (bandas caracteristicas do BaSO, séo
observadas em 1139, 990 e 460cm™, Figura 38- linha preta). Isso pode ser entendido
pelo fato da matriz branca de sulfato de bério favorecer o espalhamento da luz e com
isso o sinal Raman foi intensificado. Ja na medida feita na amostra sem sulfato de bario
a fluorescéncia atrapalhou a medida. Além disso, sdo observadas bandas em 1600
(vee), 1217 (Vas c.oc), 1168 (vee, veo), 1149 (8ch), 1034 cm™ (vs c.o.c). O composto
também exibe duas bandas em 648 e 618 cm™ (ncc), caracteristicos da unidade de
arenoruténio. Para o L2 nao foi possivel obter o espectro Raman com o padréo de
BaSO,. A dificuldade experimental impediu que fossem esclarecidos efeitos
ressonantes para os complexos de L2. Até o momento, os resultados das Figuras 37 e
38 sugerem que nao ha intensificacdo das bandas de L2 com laser em 514 nm,
provavelmente, pois as transicoes MLCT r*(etinil)«<—dn(Ru) ocorrem acima de 514 (e
energia superior a MLCT n*(azo)«dn(Ru)), indicando que a energia do nivel do orbital
n*(etinil) esta acima do n*(azo). Essa atribuicdo corrobora os resultados das Figuras
27-30.

59



40000 -

32000 -

24000 -

Contagens

16000 -+ \L2

8000w RuArL2 |

0 w
{{(n*-C,H,)CIRu},CI,] .

L I v I
2000 1600 1200 800 400
Numero de Onda / cm '

4000

3200

2400

1600

800

Figura 38. Espectros Raman do L2(4-(4’-dodeciloxifeniletinil)piridina), do complexo precursor
[{(n°-CsHs)CIRU},Cl,] e do composto RUArL2 ([(n°-CsHe)(L2)RUCly]).
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4.6. FILMES DE LANGMUIR-BLODGETT

A técnica de Langmuir-Blodgett (LB) permite produzir filmes ultra-finos com
elevado grau de orientacdo e organizacdo molecular. Dentre as varias aplicacfes
desses filmes, mencionam-se dispositivos oOticos ndo lineares, dispositivos
piezoelétricos, sensores quimicos e bioldgicos, células fotovoltaicas, eletrocatalise,
dispositivos termocrémicos e revestimentos de fibras éticas, entre outros.?® A técnica foi
desenvolvida para moléculas anfifilicas, porém atualmente sdo empregados diferentes
materiais desde Acidos graxos até nanoparticulas.’” %

Os filmes auto-organizados sao formados na interface agua-ar. A parte
hidrofilica da molécula interage com a agua por meio de interacbes do tipo dipolo-
dipolo ou dipolo-dipolo induzido, ja a parte hidrofdbica fica voltada para o ar e interage
com as moléculas vizinhas por meio de interac6es hidrofébicas. Assim, as moléculas
ficam aprisionadas na interface por possuirem a capacidade de formarem dois tipos de
interacées muito diferentes em uma mesma molécula. *® Assim, quando moléculas
anfifilicas sdo solubilizadas em um solvente adequado (volatil e imiscivel com agua) e
espalhadas sobre a superficie da agua, o solvente evapora deixando-as orientadas na
interface liquido-ar.

Uma das técnicas que pode ser utilizada para a caracterizacdo de filmes finos é
a espectroscopia Raman, porém como este tipo de amostra apresenta baixa
concentracdo de material, os espectros Raman s6 sdo observados se existirem efeitos

intensificadores*®

como Raman Ressonante e/ou SERS (surface enhanced Raman
scattering — efeito de intensificacdo de espalhamento Raman por superficie). A
espectroscopia Raman Ressonante fornece um meio de monitoramento de frequéncias
vibracionais de um croméforo, independente da matriz. %3

O efeito de intensificacdo de espalhamento Raman por superficie’® (SERS),
consiste na melhoria da intensidade do espalhamento Raman de moléculas, as quais
estdo em contato com as estruturas metalicas nanoestruturadas da superficie. O fator
de intensificagdo SERS depende fortemente do tamanho e formato das nanoestruturas

que ddo origem ao efeito. Um valor médio de intensificacdo SERS é de cerca de 10°,
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sendo que localmente pode atingir até 10*°. Atualmente, sdo aceitos dois modelos para
explicar o fendbmeno SERS, o modelo eletromagnético e modelo quimico.

O modelo eletromagnético considera a intensificacdo do campo eletromagnético
proximo a superficie do metal devido a ressonancia com o plasma de superficie. Essa
teoria explica intensificacdes a longas distancias e o espectro obtido deve ser similar
aguele obtido das moléculas em solucéo, isso porque o efeito do campo elétrico tem
uma dependéncia com a distancia que separa a molécula da superficie (1/r*?), ndo
dependendo, portanto, do contato entre elas; além disso, nesse tipo de mecanismo néo
se espera uma perturbacdo substancial na molécula espalhadora. %2

O modelo quimico considera as modificacdes na polarizabilidade da molécula, a,
geradas pela interacdo da molécula espalhadora com a superficie. Essa interacdo pode
se dar pela formacdo de complexos de transferéncia de carga, ligacdes quimicas
convencionais com a superficie, ou ainda atraves de interacdes eletrostaticas. Neste
caso, o contato com a superficie € essencial e 0os espectros obtidos dessa maneira
podem divergir daqueles registrados de solucdo, seja por mudangas em intensidades
relativas, largura a meia-altura, deslocamentos de frequéncias ou mesmo pelo
aparecimento de novas bandas. 1%

Contudo, o modelo quimico contribui com apenas cerca de 2 ordens de
grandeza para a intensificacdo total. J& o modelo eletromagnético contempla os fatores
mais importantes que sdo a natureza e a morfologia da superficie metélica. **®

Os filmes de Langmuir-Blodgett (LB) foram confeccionados sobre substrato de
ouro com o composto RubipyLl, a fim de compreender sua orientagdo sobre o
substrato.

Na Figura 39 temos o espectro Raman do filme LB e do pé do composto
RubipyL1, onde se pode observar que houve uma intensificacdo de cerca de 1,58
vezes nos modos vibracionais em torno de 1410 cm™, que envolvem estiramentos
simétricos e deformacdes angulares no plano (dch, vee € vn=n) NO espectro do filme LB.
Em Zhuang et. al.®® a molécula de azopy (4,4’-azopiridina) foi adsorvida em substrato
de prata e adotou uma orientacdo perpendicular em relagdo ao substrato, sendo que a
interacdo do azopy foi com a superficie e necessariamente as moléculas estdo

adsorvidas pela py e adotaram esta orientacdo. Além disso, os modos no plano em
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1495, 1465, 1413, 1333, 1167 e 990 cm™ da molécula azopy sé&o intensificados, o que
nao ocorreria se a molécula estivesse na posicao horizontal.

No caso do composto RubipyL1 os modos intensificados sdo caracteristicos da
por¢cdo aromatica do ligante L1, indicando que o ligante L1 esta ligado ao ruténio,
independente da orientacdo em relagcdo ao substrato. De qualquer forma, 0 nosso
resultado indica que as moléculas estdo empacotadas paralelas entre si, limitando o
estiramento anti-simétrico. Logo, existe um empacotamento ordenado no filme. No

espectro Raman do filme LB do composto RubipyL2, a fluorescéncia atrapalhou a

medida.
50000 + RubipyL1__Filme LB
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Figura 39. Espectros Raman: (azul) do Filme LB do composto RubipyL1, sobre substrato de
ouro, (vermelho) do p6é do composto RubipyL1. As bandas marcadas por * sdo correspondente
ao BaSO.,.
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4.7. VOLTAMETRIA CICLICA E ESPECTROELETROQUIMICA UV-VISIVEL

A eletroquimica dos compostos derivados do [Ru(bipy).Cl,] foram estudadas por
voltametria ciclica e espectroeletroquimica UV-Vis. Os compostos derivados do [{(n°-

CsHs)CIRU}.CI;] ndo apresentaram processos na voltametria ciclica.

4.7.1. Voltametria Ciclica

Os voltamogramas ciclicos do composto RubipyLl (Figura 42) possui dois
processos, 0 primeiro processo é reversivel com Ey,= 1,11 V, atribuido ao par Ru*"** e
o segundo com Ey,=-0,72 V, sendo o processo reversivel atribuido ao par (Ph-N),%".

Os processos redox do composto RubipyLl encontram-se deslocados, o
primeiro esta deslocado +0,49 V em relac&o ao precursor [Ru(bipy)2Cl,] (Figura 40) e o
segundo deslocado +0,24 V em relacdo ao ligante livre (Figura 41). *** Sendo que a
separagédo do pico catodico (E,c) e anddico (Epa) € de 0,1V para ambos 0s processos
redox (Tabela 4). E a intensidade de corrente de pico (lp) € diretamente proporcional a
v? (Figura 43)

A troca de um ion CI" proporciona o deslocamento do potencial redox para
valores mais positivos. O ion cloreto possui carater doador o e © que estabiliza o
ruténio de alto estado de oxidagdo. A substituicdo por L1 (4-(4-
dodeciloxifenilazo)piridina) de carater n aceitador promove maior estabilidade no
complexo de baixo estado de oxidagao, Ru(ll). O valor de E;/,, deslocado positivamente
+0,26V em relacdo ao complexo analogo [Ha(MPyTPP)Ru(bipy).Cl]" ([Ho(MPyTPP)] =
5,10,15-trifenil-20-(4-piridil)porfirina) de Engelmann® indica carater removedor de
densidade eletronica do grupo fenilazo sobre o grupo piridinico, fornecendo uma

estabilizacdo adicional ao Ru(ll). Este mesmo efeito foi observado em Sizova et al.**

para os complexos de cis-[Ru(2,2-bpy)>(L)(CD]" (L 4-aminopiridina (NH.py), 4-
metilpiridina (Mepy), piridina (py), 4,4'-bipiridina (bipy) e 4-cianopiridina (CNpy)), com
Ei, (Ru*’?") aumentado de 0,87-1,05V de acordo com o aumento do carater -

aceitador dos substituintes na série L = NH,py, Mepy, py, bipy e CNpy.
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A parametrizacdo eletroquimica de Lever et al.!® foi utilizada para estimar o
valor do potencial para o ligante L1, 4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina, utilizando o valor
de Ei, (RU*?) e os valores de E, tabelado para os outros ligantes, através da
equacao:

Ecaic.= XEL(X) + YEL(Y) + ZEL(2)

1,11 V= 4E(vipy)(0,259) + E(cr) (-0,24) + EL(azopy)(Z)

EL(azopy): O y 314 V

O parametro E_ (L1) calculado € menor que o valor tabelado para 2-
fenilazopiridina (E.=0,40 V). Isso indica um menor carater removedor de densidade
eletrbnica pelo 4-fenilazopiridina de L1, em relagdo ao ligante 2-fenilazopiridina. Os
potenciais eletroquimicos sdo aditivos em relacéo ao substituinte do ligante, ou seja, o
substituinte do ligante coordenado ao metal ira influenciar no valor do potencial redox
do composto.

O voltamograma ainda apresentou o potencial redox do ligante fenilazo e do
ruténio afastado, indicando uma separacdo entre orbitais HOMO e LUMO de

aproximadamente 1,83V.
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Figura 40. Voltamogramas Ciclicos do complexo precursor [Ru(bipy).Cl,], obtidos a partir de
solugdes de 1x10° mol.L™* em CH,Cl,, em cinco velocidades (5, 10, 20, 50 e 100 mV.s™).
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Figura 41. Voltamogramas Ciclicos do ligante 4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina (L1) obtidos a
partir de solucdes de 1x10° mol.L™* em CH,Cl,, em quatro velocidades
(20, 50, 100 e 200 mV.s™).
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Figura 42. Voltamogramas Ciclicos do complexo RubipyL1 ([Ru(bipy).(L1)(CD]PFs), obtidos a
partir de solugdes de 1x10° mol.L™" em CH,Cl,, em cinco velocidades
(5, 10, 20, 50 e 100 mV.s™).

Tabela 4. Dados de voltametria ciclica do complexo precursor [Ru(bipy).Cl,], do ligante 4-(4'-
dodeciloxifenilazo)piridina e dos compostos RubipyL1 e RubipyL2 em
CH,CI, vs EPH.

Composto Ewo RUP™ (V) Ein (Ph-N)" (V) AE, (V)
Precursor [Ru(bipy).Cl,] 0.62 - 0.070
L1 4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina - -0.96 0.157
RubipyL1 1.11 -0.72 0.1
RubipyL2 1.11 - 0.09
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Figura 43. Voltamogramas Ciclicos do processo de oxidacdo do complexo RubipyL1
([Ru(bipy),(L1)(CN)]PFs), obtidos a partir de solugdes de 1x10°mol.L™* em CH,Cl,, em cinco

velocidades (5, 10, 20, 50 e 100 mV.s™). A inser¢&o mostra a relagéo linear i, versus v*2,

O voltamograma do composto RubipyL2 (Figura 44) possui um Unico processo

32+ indicando caréater

reversivel com Ej, também em 1,11 V, atribuido ao par Ru
similar entre fenilazopiridina e feniletinilpiridina. A separagéo dos picos catodico (Epc) e
anodico (Epa) € de 0,09V (Tabela 4). E a intensidade de corrente de pico (I,) é

diretamente proporcional a v'?

(Figura 44). No voltamograma foram observadas
correntes de baixa intensidade em potenciais acima do par Ru(lll/Il) distorcendo o
voltamograma. O melhor entendimento dos processos redox foi alcangcado com os
experimentos de espectroeletroquimica discutidos a seguir. O ligante L2 né&o
apresentou processo na janela de trabalho empregada, logo sua reducao deve ocorrer

abaixo dessa janela de trabalho. Esse resultado € coerente com a atribucédo da energia
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do nivel n*(etinil) estar acima do n*(azo). Com o resultado de E;, obtém-se um mesmo

valor de potencial calculado para L2, Ejetinipy)=0,314 V.

1/ uA

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
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Figura 44. Voltamogramas Ciclicos do complexo RubipyL2([Ru(bipy).(L2)(CI)]PF¢), obtidos a
partir de solucées de 1x10° mol.L™ em CH,Cl,, em cinco velocidades (5, 10, 20, 50 e

100 mV.s™). A insergao mostra a relagéo linear iversus v'%
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4.7.2. Espectroeletroquimica UV-Vis

As Figuras 45 e 46 mostram a variagdo espectral dos compostos RubipyLl e
RubipyL2 mediante a aplicacdo de diversos potenciais. O espectro eletrbnico do
composto RubipyL1 apresentou bandas em 295 nm (bipy, n*«=), 375nm (grupo azo, n-
), 480nm (azopy(n*)<«—(dn)Ru, MLCT), 507nm (bipy<—Ru, MLCT1l) e 362nm
(bipy<—Ru, MLCT?2), sendo as duas ultimas bandas encobertas pela banda n-7*. A
oxidagdo do composto na faixa de 1,04 a 1,62V (Figura 45(B-1)) leva ao
desaparecimento da banda MLCT, caracteristico da oxidacéo do Ru(ll) a Ru(lll). & 1%
Concomitantemente a banda da bipy (n*<n) diminui de intensidade e ocorre um
desdobramento, gerando duas bandas com maximos em 294 e 315nm. O mesmo
comportamento ocorre com composto analogo [Hz(3-TPyP){Ru(bipy).Cl}s] (Hz(3-
TPyP)=5,10,15,20-Tetra(3-piridil)porfirina) de Mayer,’®® onde a banda bipy (n*<n)
também se desdobra com méaximos em 299 e 317nm.

A banda n-n* também é alterada, onde €é observado um deslocamento
batocromico (388nm) e um aumento de intensidade. Esse deslocamento batocromico
pode ser entendido como um efeito do aumento de carga do ruténio coordenado ao N-
piridinico que perturba os niveis de energia relacionados aos orbitais n*, efeito analogo
ao que acontece a banda =n-n*. Além disso, 0 processo € reversivel na faixa do
potencial aplicado, pois ao retornar os degraus do potencial o espectro retornou a

% indicando a

forma inicial mantendo o ponto isosbéstico definido em 440 nm,*
presenca de um equilibrio simples no processo envolvido.

Ao aplicar potenciais na faixa de -0,50 a -0,90V (Figura 45(B-Il)), foi observado o
desaparecimento da banda n-n* (375nm) e MLCT azopy<«Ru (480nm), permanecendo
apenas as bandas MLCT1 (507nm) e MLCT2 bipy<-Ru (362nm), caracteristicas da
unidade Ru(bipy).. Enquanto, que a banda da bipy (7*<=n) manteve-se praticamente
inalterada, evidenciando a reducgéo do ligante L1: 4-(4’-dodeciloxifenilazo)piridina. Um

ponto isosbéstico bem definido é observado em 325nm.
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Figura 45. (A) Voltamogramas Ciclicos do composto RubipyL1. (B) Espectroeletroquimica
UV-Vis do composto RubipyL1, obtidos a partir de solu¢des 3x10™° mol.L™ em CH,Cl,,
aplicando varios potenciais (I) 1.04 a 1.62V e (Il) -0.50 a -0.90V.

O espectro eletrénico do composto RubipyL2 apresentou bandas em 295nm
(bipy, n*«m), 315 e 334nm (grupo etinil, n-*) , 378 e 450nm (bipy(n*)«—Ru(d=r), MLCT).
A oxidacdo do composto (Figura 46-B) na faixa de 1,03 a 1,69V leva ao
desaparecimento da banda MLCT (450nm), caracteristico da oxidacdo do Ru* a Ru®** e
corroborando a atribuicéo feita com os dados de voltametria ciclica.?* 1% A banda 7-r*
da bipy diminui de intensidade e as duas bandas n-7* do ligante se fundem e formam
uma unica banda de maior intensidade em 316 nm. Enquanto a banda MLCT em
378nm sofre um aumento de intensidade e um deslocamento para menores
comprimentos de onda (366nm). No entanto, nesse caso ndo foi conseguido uma
reversibilidade do processo como foi realizada para o RubipyL1. Como o processo de
oxidacao ocorre proximo do limite superior da janela de trabalho do solvente, pode

estar ocorrendo um aumento da acidez como consequéncia da oxidacdo do solvente
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juntamente com a oxidacdo do composto. Como resultado, pode estar ocorrendo
reacdo quimica acoplada de substituicdo da unidade de Rubipy pela protonacdo do
ligante. Essa atribuicao foi feita considerando a nao reversibilidade do processo e pela
alteracdo espectral observada na banda n-7* (Figura 46B) ser muito similar a

observada na protonacgéo de L2 (Figura 32).
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Figura 46. (A) Voltamogramas Ciclicos do composto RubipyL2. (B) Espectroeletroquimica
UV-Vis do composto RubipyL2, obtidos a partir de solu¢des 3x10° mol.L™ em CH,Cl,,
aplicando potenciais de 1.03 a 1.69V.

Apesar dos compostos de RUAr ndo apresentarem processos redox pela
voltametria, foram investigadas mudancas espectrais através da espectroeletroquimica.
O composto RUArL1 exibiu deslocamento da banda n-n* de 380nm para 404nm (Figura
47), ao aplicar potenciais na faixa de 0,25 a 1,11V. Esse processo também né&o se
mostrou reversivel e 0 comportamento sugere que ocorre protonagéo, assim como para
RubipyL1. No entanto, o deslocamento observado € inferior ao observado para o
ligante livre (Figura 31). No grafico da insercdo da Figura 47 € mostrado o
comportamento do composto RuArL1 com adicdo de vapor de acido cloridrico onde

pode-se observar que as mudancgas espectrais nas duas situagdes sao muito similares.
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Assim, nés atribuimos essa mudanca na banda n-n* a protonacéo do ligante, devido ao
aumento da acidez do solvente. Essa protonacao pode ndo estar ocorrendo no residuo
N-piridinico, pois o deslocamento batocrdbmico ndo é da mesma ordem que o
observado para o ligante livre. Essa protonagao pode estar ocorrendo no nitrogénio
azo. Isso pode ser analogo ao que ocorreu no experimento de ESI-MS em que foi
adicionado acido, resultando na fragmentacdo (no meio gasoso) além da substituicdo

do ruténio pela protonacgéo do ligante no N-piridinico.
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(
02070.25v RUArL1+HCI (2)
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Figura 47. Espectroeletroquimica UV-Vis do composto RuArL1, obtidos a partir de solugbes
3x10™° mol.L™* em CH,Cl,, aplicando vérios potenciais 0,25 a 1.11V. Na inserc&o os espectros
eletrébnicos do composto RUArL1 em solucéo de diclorometano,
com adicéo de acido cloridrico sucessivamente.

Para o composto RUArL2, o espectro eletrénico apresentou duas bandas em 335
e 347nm (grupo etinil, n-7*) e outra banda em 440nm (MLCT Ar<Ru). Ao aplicar
potencial na faixa de 0,25 a 1,11 V as bandas n-n* se deslocam para maiores

comprimentos de onda (350 e 380nm) e diminuem de intensidade. Na Figura 48, pode
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se observar no grafico da inser¢cdo o comportamento do composto RuArL2 com adicéo
de vapor de acido cloridrico. O comportamento do composto é semelhante em ambos
0s casos. Nesse caso a mudanca espectral observada na Figura 48-inserida é muito
similar ao observado na Figura 32, indicando claramente a substituicdo do RuAr pela
protonacdo. Mas o resultado de espectroeletroquimica sugere que além da protonacéao,
outros processos estdo ocorrendo com a aplicacdo de potencial. Isso reforca a
atribuicdo de reagOes acopladas observadas no experimento de ESI-MS, que levam a
fragmentacao do ligante.
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Figura 48. Espectroeletroquimica UV-Vis do composto RUArL2, obtidos a partir de solugbes
3x10™° mol.L™* em CH,Cl,, aplicando vérios potenciais 0,25 a 1.11V. Na insercéo os espectros
eletrénicos do composto RUArL2 em solucao de diclorometano,
com adi¢&o de &cido cloridrico sucessivamente.
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5. CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Todos os compostos previstos foram sintetizados e os resultados indicam que as
estruturas idealizadas estdo condizentes. No entanto, os compostos de Ruareno
apresentaram problemas em sua caracteriza¢do estrutural. Entretanto, os resultados de
RMN de 'H, FTIR, UV-vis e Raman indicam que estruturas idealizadas foram obtidas
pela sintese.

A respeito dos ligantes azopy e etinilpy, ambos apresentaram banda de
absorcao intensa no UV com valores de ¢ proximos. Além disso, eles possuem um alto
carater n-aceitador através do orbital n*, estabilizando os complexos de ruténio em seu
estado de oxidacdo mais baixo e deslocando o potencial redox para valores mais
positivos. Esse efeito € de interesse na aplicagdo destes cromoéforos em células
fotoeletroquimicas, pois ocorre uma diminuicdo do nivel de energia do orbital HOMO,
resultando num aumento da voltagem da célula. Além disso, os compostos sdo
susceptiveis a auto-organizagdo e possuem uma por¢cdo hidrofébica que protege o
centro metélico de reacfes fotoquimica indesejaveis.

Os resultados de Raman mostram um comportamento diferente entre os
ligantes. O espectro do ligante azopy € bem intenso sugerindo efeito Raman Pré-
Ressonante, pois ha coincidéncia entre a frequéncia do laser e o final da banda R.
Além disso, ocorreu uma intensificacdo nas bandas do ligante azopy quando
coordenado aos complexos precursores. Para o ligante etinilpy, o espectro Raman
apresenta sinais pouco intensos, com baixa relacéo sinal-ruido.

Os espectros Raman dos filmes LB de RubipyLl também evidenciaram
intensificacdo de modos simétricos de estiramento de L1, indicando uma organizagéo
paralela entre as moléculas no filme.

Os compostos de Rubipy absorvem intensamente a luz visivel, o que os torna
bons candidatos como sensibilizadores fotoquimicos em células solares para
conversdo de luz solar em energia. Além disso, apresentaram processos de oxidacao
reversiveis que € interessante para o estudo de reacdes fotoquimicas e processos

fotofisicos como transferéncia de energia ou de elétrons fotoinduzidas.
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De um modo geral, pode-se concluir pelos resultados obtidos que a
coordenacdo dos ligantes fenilazo e feniletinil ao precursor [Ru(bipy).Cl,] geram
espécies bastantes estaveis que reunem as propriedades de ambas as espécies. Além
disso, a interacdo entre eles é suficientemente forte a ponto de afetar seus estados
eletrébnicos como o deslocamento batocromico, diminuicdo da intensidade da banda n-
n* e deslocamento do potencial para valores mais positivo devido o carater n aceitador
desses ligantes. Em suma, as propriedades eletrdnicas e eletroquimicas foram bem

estudadas e caracterizadas.
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