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RESUMO

Complexos de ruténio contendo ligantes anfifilicos do tipo azopiridina foram
sintetizados e caracterizados por ESI-MS, RMN de !H, FTIR, Raman, UV-vis,
voltametria ciclica, espectroeletroquimica UV-Vis e fluorescéncia. Além disso,
estudos fotofisicos foram estendidos para uma série de ligantes anfifilicos
derivados de azopiridina e oxadiazopiridina, seus complexos de ruténio bipiridina
e um filme Langmuir-Blodgett. Os resultados de RMN, FTIR e ESI-MS revelaram
a estrutura idealizada dos complexos. A caracterizacdo espectroscépica e
eletroquimica indicou forte carater T-aceitador dos ligantes
alcooxifenialazopiridina. O efeito removedor de densidade eletrénica (efeito
mesomeérico) do grupo éster influencia na transicdo T—1* (banda K) e potencial
de reducao do grupo azopiridina. Dentre os compostos estudados, o ligante 4-{(4-
dodeciloxifenil)-1,3,4-oxadiazol}piridina (isol) e seu complexo
[Ru(bipy)2(iso1)(Cl)]JPFs (Ruisol) foram os mais fluorescentes e também
apresentaram os maiores valores de rendimento quantico, ® = 0.79 e ® = 0.1339,
respectivamente. A fotoisomerizagdo cis/trans do grupo azopiridina foi
evidenciada nos ligantes livres e em apenas dois dos complexos que possuem o
grupo éster no lugar do alcéoxi. Os complexos exibiram constantes cinéticas de

retro-conversdo da ordem de ket ~ 2 x 103 s,

Palavras-chave: ruténio, azopiridina, fotoisomerizacéo.



ABSTRACT

Ruthenium complexes containing amphiphilic azopyridine ligands were
synthesized and characterized by ESI-MS, 'H-NMR, FTIR, Raman and UV-vis
spectroscopy, cyclic voltammetry, UV-Vis spectrolectrochemistry and fluorescence
spectroscopy. The photophysics experiments were extended to a series of
amphiphilic azopyridine and oxadiazolepiridine ligands, their ruthenium bipyridine
complexes and a Langmuir-Blodgett film. NMR FTIR and ESI-MS results revealed
the idealized structures of the molecules. The electron density removal
(mesomeric) effect of the ester group influences the m—1* transition (band K) and
the azopyridine reduction potential. The 4-{(4-dodecyloxyphenyl)-1,3,4-
oxadiazole}pyridine (isol) and its complex [Ru(bipy)2(isol)(Cl)]PFs (Ruisol)
emitted the most and have the highest quantum yields, ® = 0.79 e ® = 0.1339,
respectively. The cis/trans photoisomerization of the azopyridine group was
evidenced in the free ligands and only in two complexes, which contains an ester
group in place of alcooxy group. The ruthenium complexes exhibited back-

convertion kinetic constants ket ~ 2 x 103 s,

Key-words: ruthenium, azopyridine, photoisomerization.
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1. INTRODUCAO

1.1 COMPLEXOS DE RUTENIO

O ruténio é um atomo com configuracéo eletrénica [Kr]4d’ 5s', com uma
grande variedade de compostos com estados de oxidacdo do 2~ ao 8*, onde os
complexos mais estaveis e importantes sdo os com estados de oxidacdo 2*, 3* e
4*. E um metal de transi¢cdo pouco abundante encontrado principalmente em
minérios de platina [1].

Ruténio tem aplicacdo nas mais variadas areas, desde ligas metélicas
com paladio, como catalisadores, agentes antitumorais [2], etc... O composto,
RuClsz.nH20 é o mais disponivel comercialmente. Apresenta grande solubilidade
em agua, etanol e metanol e é utilizado como precursor para a obtencdo da
maioria dos complexos, baseados em fosfinas, arenos, acidos carboxilicos,
polipiridinas[3], etc...

A quimica de coordenacdo do ruténio é largamente estudada devido a
suas: caracteristicas eletronicas, processo reversivel de oxi-reducdo Ru""M
reacoes de transferéncia de elétrons, dentre outros. Esses compostos consistem
em um ion metalico que funciona como um acido de Lewis, coordenados a
ligantes que atuam como bases de Lewis, em uma geometria na grande maioria
octaedrica.

Os complexos de ruténio com ligantes bipiridinicos foram extensivamente
estudados por Taube e colaboradores na década de 60. Taube foi laureado com o
prémio Nobel em Quimica em 1983 pela sua contribuicdo na compreensao dos
mecanismos de transferéncia de elétrons. Nesse contexto, os complexos
polipiridinicos de ruténio se destacam devido a deslocalizagdo eletrdnica de
elétrons d1r sobre os ligantes aromaticos. Como consequéncia das propriedades
conferidas, esses complexos possuem aplicagdo como sensores luminescentes
[4], catalisadores ou precursores em catalise homogéneal5] e heterogéneal6],
bem como em atividades biol6gicas com atividades metabdlicas[7], [8], dentre
outros[9].

Os complexos [Ru(bipy)2Cl2] e o [Ru(bipy)s]** (Figura 1) sdo os sistemas

modelo para estudo. O [Ru(bipy)2Clz] também atua como precursor de diversos
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outros complexos através da substituicdo do ligante mais labil, o CI. Outra opgéo

de modificagcdo € a substituicAo no anel da piridina, o que resulta em forte

perturbacado na estrutura eletrénica no ruténio [10], [11].

Figura 1. Complexos polipiridinicos: tris(bipiridina)ruténio(ll) e diclorobisbipiridina ruténio(ll).

A substituicdo no anel das piridinas por grupos carboxilicos deu um novo
direcionamento para a utilizacdo de complexos de ruténio. A insercédo deste grupo
funcional permitiu a ancoragem dos complexos em semicondutores, como TiOz e
na construcdo de células solares do tipo DSSC (dye sensitized solar cell ou
células solares sensibilizadas por corantes). O complexo N3, sintetizado por
Gratzel e colaboradores [12] [13], possui como ligante o 4,4 -dicarboxi-
2,2 bipiridina (Figura 2) e se apresenta como o corante mais eficiente utilizado na
fotoconversao de energia solar em energia elétrica. Porém o grande problema é a
alta solubilidade em agua, o que causa a degradacdo do corante em pouco
tempo, inviabilizando a constru¢cdo de um dispositivo que se almeja durabilidade
de pelo menos 20 anos [12]. Diferente do carater tr-aceitador do ligante bipiridina,
o ligante tiocianato presente no N3 € um injetor de densidade eletrénica no centro
de ruténio(ll). O ligante tiocianato faz com que a banda de absor¢cdo MLCT do
complexo N3 se estenda para maiores comprimentos de onda, aproveitando
melhor a regido espectral do visivel. Assim, células fotoeletroquimicas de alta
performance contém em sua maioria corantes de ruténio com ligantes tiocianato,

as quais atingem rendimentos (1) da ordem de 11% [14]-[17].
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Figura 2. Complexo N3 [Ru(dcbpy)2(NCS)2].

Os grupos carboxilicos também foram introduzidos em ligantes do tipo
terpiridina com a finalidade de serem utilizados em células solares. O corante

”

“Black dye (4,4’,47-tricarboxy-2,2:6’,2"-terpiridina)tritiocianatoruténio(ll),
[Ru(tcterpy)(NCS)3] representado na Figura 3 [15], [18] € um corante de terpiridina
pancromatico, ou seja, absorve em toda a regido do espectro visivel e em parte
do infravermelho e ultravioleta sendo, portanto um promissor sensibilizador em
DSSC. Apesar do incremento na eficiéncia espectral, os dispositivos contendo o
Black dye ndo apresentam eficiéncias superiores aos baseados no N3. Trés
razdes principais tém sido apontadas para essa falta de eficiéncia: 1. O complexo
de terpiridina € pouco soluvel e se agrega sobre a superficie do TiO2, causando
vias de desativacdo nao-radiativa do complexo excitado; 2. O nivel de energia do
ligante terpiridina € muito proximo da energia da banda de conducéo do TiO2 (3,2
eV), o que desfavorece a cinética de transferéncia de elétrons na juncéo,
perdendo eficiéncia para processos de desativacdo que competem com a
transferéncia eletronica; 3. Presenca de isbmeros do complexo que possuem
diferentes propriedades oticas. Assim, a melhora na eficiéncia em funcdo da
propriedade do corante depende de estratégia do desenho (arquitetura) do

complexo sensibilizador.
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Figura 3. Corante Black Dye [Ru(tcterpy)(NCS)3].

Uma estratégia adicional para minimizar os efeitos causados por reactes
de desativacdo do corante excitado foi inserir grupos volumosos nos ligantes do
complexo de ruténio. Nazeeruddin e colaboradores [19], [20] sintetizaram
complexos analogos ao N3, porém com cadeias carbdnicas longas ligadas a um
dos residuos bipiridinicos, de modo a conferir carater anfifilico ao complexo de
ruténio. A porcao alifatica hidrofébica nesses complexos protegeu o centro
metalico de reacfes de desativacdo com agua e oxigénio, garantindo uma maior

eficiéncia global das células.

1.2 LIGANTES ANFIFILICOS: OXADIAZOL E AZOBENZENO

Os ligantes exercem uma grande influéncia nos complexos, afetando a
estabilidade e a reatividade dos centros metalicos, além de efeitos eletrbnicos e
estéricos [21]. Outro efeito interessante que nossos ligantes conferem aos
complexos preparados é o da anfifilicidade [22].

Os ligantes L3, isol e iso2 (Esquema 1 e 2B) tém como grupos
cromoforos o oxadiazo, a piridina e um grupo alcooxifenila. O croméforo oxadiazo
€ conhecido por apresentar alta emissdo de fluorescéncia e rendimento
quantico[23] além de ser um forte aceitador 1[23]. Ja os ligantes L4, azol e azo?2
(Esquema 1) séo do tipo azobenzenos e apresentam como grupos cromoéforos o
grupo —N=N- (azo), a piridina e um grupo alcooxifenila ou feniléster. Os

azobenzenos sdo utilizados na industria como corantes, por apresentarem forte
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absorcdo no espectro visivel. As cores vao do amarelo ao vermelho, conforme os
grupos funcionais acrescentados a molécula e por consequéncia da sua estrutura
eletrbnica. Ligantes do tipo azo sdo estudados pela sua propriedade de foto-
chaveamento[24]-[26]. Na literatura existem alguns trabalhos de ligantes
azobenzenos ligados a centros de ruténio[27], [28], nos quais foram estudadas as
propriedades quimicas e fotofisicas [29], [30].

1.3 CHAVEADORES MOLECULARES

Os chaveadores moleculares ou switches moleculares sao sistemas que
tem a capacidade de mudar de forma ou conformacdo, alterando alguma
propriedade mensuravel, como a absor¢cdo, luminescéncia, potencial redox,
estado de spin, dentre outros, seja por estimulos fisicos (por meio Optico,
magnético, térmico ou elétrico), ou quimicos (por meio da insercdo de anions,
cations, ou moléculas neutras) [31]. Essas moléculas funcionam como
chaveadores On/Off e podem ser aplicadas em diversas areas, como em
eletrbnica molecular[32].

O switch molecular pode ser classificado de duas formas: mono-estavel,
quando uma molécula é isomerizada por luz, levando-a a uma mudanca de
conformacao e posteriormente retornando termicamente a conformagé&o original;
ou bi-estavel, quando uma molécula recebe um estimulo que provoca mudanca
de alguma propriedade, mas sO retorna ao seu estado inicial por meio de um
segundo estimulo[33]. Dentre os diversos tipos de chaveadores moleculares, os
chamados photo- switch, que sdo moléculas moduladas por luz UV ou visivel,
despertam grande interesse tecnologico[32].

Os azobenzenos sao moléculas conhecidas por apresentarem
fotoisomerizagdo quando irradiadas com luz UV ou visivel (Figura 4). Estudos
mostraram que a isomerizagcao ocorre devido a rotacdo em torno da ligacao entre
os dois nitrogénios do grupo azo, levando a uma diferente conformacdo na
molécula. Existem na literatura duas propostas de mecanismo pelo qual ocorre a
Isomerizagdo de azobenzenos, embora ainda nao totalmente elucidados. Um

deles envolve a inversao, quando os dois anéis aromaticos adjacentes a ligacao
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N=N ficam no mesmo plano apés a mudanca de conformacgdo. Outro envolve a

rotacdo, quando os dois anéis aromaticos ficam em planos diferentes[34]—[37].
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Figura 4. Photo- switch do azobenzeno trans(E) e cis(Z).

A isomerizacdo dos ligantes do tipo azobenzeno provoca o deslocamento
do méximo da banda 1r-m* (banda K) para menores comprimentos de onda
(Figura 5). A banda de maior absortividade molar aparece em torno de 350 nm na
conformacao trans. Ao sofrer isomerizacdo para conformacdo cis, essa banda
desloca para regido de 315 nm e sofre diminuicdo de intensidade. A banda n-1r*
(em torno de 430 nm) se intensifica e desloca para maiores ou menores

comprimentos de onda, dependendo do composto[37].
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Figura 5. Representacdo de um espectro de UV-Vis de um composto azobenzeno (linha azul

isBmero trans, linha rosa isémero cis). Fonte: Merino e Ribagorda[37]

Como os azobenzenos sdo considerados mono-estaveis, eles podem ser
incorporados em arranjos moleculares para desempenhar diversos papéis, como
a liberacdo controlada de drogas [25], [38], armazenamento de dados, etc. No
sistema de armazenamento de dados, a forma trans da molécula equivale ao 0 do

codigo binario, e forma cis equivale ao 1. Dessa forma os azobenzenos quando
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aplicados na forma de filmes finos podem gerar portas légicas para a construgédo

de um “computador quantico’[33].

1.4 FILMES DE LANGMUIR-BLODGETT E EFEITOS DA AGREGACAO

Alguns relatos na histéria demonstram que povos da antiguidade
conheciam a capacidade de separacao de fases entre diferentes liquidos. Mas foi
nos seculos XIX e XX que foram desenvolvidas técnicas e instrumentos para
estudar o comportamento de liquidos separados em fases. No inicio do séc. XX
Langmuir desenvolveu diversos estudos da inferface agua-ar[39] e com
colaboradores desenvolveu um equipamento chamado de Cuba de Langmuir, que
permite a transferéncia de monocamadas moleculares interfaciais para um
substrato sélido, produzindo filmes de Langmuir-Blodgett.

A técnica desenvolvida possibilitou a deposicédo de filmes de uma Unica
monocamada até multicamadas, proporcionando a construcdo de interfaces com
elevado controle e organizagdo molecular.

Atualmente sdo utilizados diversos materiais na producédo de filmes LB
(Langmuir-Blodgett), sendo as mais apropriadas moléculas anfifilicas, devido a
propriedade de auto-organizacdo na interface liquido ar, como uma forma de
minimizar a energia livre[39].

No processo de auto-organizacdo das moléculas ocorre a formacao de
agregados. Quando essas moléculas envolvem grupos que atuam como
cromoéforos observam-se efeitos sobre as propriedades Opticas devido a
agregacdo. Na agregacdo dos cromoforos, dois tipos de efeitos sdo comumente
observados: o0 deslocamento das transicdes eletrbnicas para menores
comprimentos de onda, ou deslocamento hipsocrémico, ou deslocamento para
maiores comprimentos de onda, ou deslocamento batocrémico. No primeiro caso,
associa-se 0 deslocamento ao tipo de agregacéao: tipo H- e no segundo caso a
agregacao do tipo J-[40]-[42]. Os agregados do tipo H- sdo formados quando os
cromoforos agregam face a face. E os do tipo J- sdo formados quando os
cromoforos estdo lado a lado (Figura 6).



26

(A)
(B-1)

Figura 6. Representacéo de tipos de agregados em filmes LB. (A) Agregados tipo H-. (B-1)
Agregados tipo J- (cabeca-cabeca). (B-2) Agregados tipo J-(cauda-cauda).

Os espectros de emissdo dos filmes s&o influenciados pelos tipos
predominantes de agregados. Os agregados do tipo H- ndo apresentam emissao
devido a processos rapidos de conversao interna entre os agregados[40]. Além do
tipo de agregado, outro fator importante para gerar emissdo é o angulo de
inclinacéo das moléculas em relacdo ao substrato.

Nos filmes multicamadas LB os dois tipos de agrega¢cao ocorrem de forma
simultanea, pois 0 método de deposicdo leva a organizacdo das camadas
moleculares onde ha interacéo entre as unidades tanto face-a-face quanto lado-a-
lado.

Os tipos de interagdo nos agregados podem ser evidenciados pelos
espectros de UV-Vis em comparacdo aos espectros das espécies monomeéricas.

O filme de Langmuir-Blodgett do ligante azol [43] exibe espectro
eletrbnico (Figura 7B) com a banda K deslocada para o UV em relacdo ao
espectro da espécie em solugcdo diluida. Isso indicou a predominéncia de
agregados do tipo H. No entanto, foi observado ombros em regiées deslocadas
para o vermelho que revelou também a presenca de agregados tipo J

contribuindo em menor extensao[10].
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Figura 7. (A) Espectro de absorcéo do ligante azol em cloroférmio (linha preta) e do ligante
depositado sobre quartzo (filme de 20 monocamadas)(linha vermelha). (B) Estrutura do ligante
azol, representacdo de agregado do tipo H, e representacéo do filme com sentido de deposi¢céo

da 12 camada.

1.5 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA MOLECULAR

O fenbmeno da fluorescéncia esta relacionado com a emisséo de fotons
no decaimento radiativo de espécies excitadas [44], [45]. Os compostos que
apresentam fluorescéncia absorvem em um determinado comprimento de onda, e
emitem em outro comprimento de onda, com um deslocamento para o vermelho,
seguindo o deslocamento Stokes.

A medida de fluorescéncia de compostos de ruténio € uma caracterizagao
fundamental, pois auxilia na compreenséo da estrutura eletrénica da molécula, no
estudo de células solares [4], [14], [46]-[53], ou na biomedicina [11], [54], [55].

A forma mais difundida de medida em espectroscopia de fluorescéncia é
a em solucdo. Para que ocorra a emissédo de fluorescéncia é necessario que a
molécula tenha um centro emissor, normalmente moléculas organicas rigidas com
elétrons 1 [44]. Alguns fatores podem diminuir ou aniquilar o processo de
fluorescéncia [44], [56], tais como: o tipo do solvente, especificamente solventes
halogenados, temperatura, pH, presenca de oxigénio molecular, impurezas

mesmo em pequenas quantidades, altas concentracdes que levam a formacéao de
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agregados ou dimeros no estado fundamental, excimeros que s6 existem ou sédo
formados no estado excitado, além da auto-absorcdo que é observada quando
ocorre sobreposicdo dos espectros de absorcédo e emissao [57]—-[59]. Outra forma
de espectroscopia de fluorescéncia é a realizada em estado solido[60]. Essa pode
ser na forma de pd, em filmes depositados sobre substratos solidos, ou ainda
solucdes resfriadas até seu estado vitreo[45].

O diagrama de Jablonski (Figura 8) ilustra os processos fotofisicos que
ocorrem em um sistema, os decaimentos ndo-radiativos por vibracéo, relaxacéo
ou por conversdo interna, 0s processos de conversdo de energia e 0sS
decaimentos radiativos [61]. A Figura 8 ilustra o estado fundamental e os estados
excitados, que se dividem em estado singleto (S: e S2), e tripleto (T1). Na
representacdo dos estados, tem-se uma nova subdivisdo, que corresponde aos
estados vibracionais. Apdés a excitacdo eletrbnica, a molécula sofre um
relaxamento vibracional até o estado vibrénico de menor energia. Desse estado
ela decai ao estado fundamental eletrénico com a emissédo do féton. O fendbmeno
de fluorescéncia é a emissdo quando ndo ha mudanca de multiplicidade de spin
na transicdo. A fosforescéncia é a emissdo quando hd mudanca de spin
(transicOes proibidas por spin). Normalmente ocorre no decaimento do estado
excitado tripleto para o estado fundamental singleto [61]. Ainda na Figura 8,
aparecem o0s termos: i) conversdo interna, que significa que a molécula foi
inicialmente promovida ao segundo estado excitado (S2) e devido ao relaxamento
nao radiativo passa para o primeiro estado excitado (S1) e; ii) cruzamento entre
sistemas, que significa que a molécula foi promovida a um estado excitado
singleto qualgquer que, no relaxamento vibracional popula um estado onde ha
sobreposicao do estado vibracional do estado triplete. Nessa situagdo a molécula
passa por uma inverséo de spin para o estado eletronico triplete (T1). Em seguida,
a molécula relaxa até o estado vibracional tripleto de menor energia onde ira
decair ao estado fundamental com a emisséo do foton.

A regra de Kasha [34] estabelece que a emissdo de fluorescéncia ou
fosforescéncia sempre se dara do menor nivel vibracional do estado excitado. No
entanto, trabalhos mais recentes afirmam que a emissdo também pode ocorrer de
diferentes estados vibronicos excitados[34].

A absorcdo é um processo muito rapido ocorre na escala de 107'° s,

enquanto a fluorescéncia ocorre na ordem de 10° a 10 s. A fosforescéncia é um
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processo mais lento por ser uma transicao proibida e pode ocorrer na ordem
del0® s ou levar até mesmo horas [44], [61].
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Figura 8. (A) Diagrama de Jablonski, com energia na faixa do ultravioleta ou visivel. So é 0 estado
eletrébnico fundamental, S1 e T1, sdo os estados excitados singleto e tripleto de menor energia,

respectivamente. Sz € um segundo estado excitado singleto. Adaptado de Sotomayor et al [61].

Os estudos envolvendo compostos de ruténio por espectroscopia de
fluorescéncia remontam desde a década de 1950[62], quando o complexo
[Ru(bipy)s]** foi caracterizado pelos espectros de emissdo ao ser excitado na
banda MLCT. Ao se excitar nessa transicdo (dm—1r*) foi verificada a conversao
intersistema do estado *MLCT para o estado SMLCT[62] (Figura 9).
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Figura 9. Esquema representativo das energias das transi¢des eletrénicas do complexo
[Ru(bpy)s]?*. Fonte: Innocenzi, P.1997[63].

O Laboratério de Nanomateriais Inorganicos da UFPR vem
desenvolvendo uma linha de pesquisa na sintese de complexos anfifilicos de
ruténio [43], [64]. Os ligantes piridinicos estudados contém uma por¢do croméfora
aromatica e uma porcao alifatica de 12 carbonos que juntos conferem carater
anfifilico aos ligantes e aos complexos gerados. Os grupos cromoéforos escolhidos
para 0 presente projeto de mestrado consistem nos grupos azopiridina e
oxadiazopiridina. Esses grupos exibem caracteristicas favoraveis de chaveamento
optico e fluorescéncia. Desse modo, o estudo envolveu a sintese de novos
complexos anfifilicos de bisbipiridina ruténio e um estudo fotofisica da série de
ligantes e complexos estudados pelo grupo. Esse ultimo permite uma melhor
compreensao da estrutura eletrbnica desses sistemas e uma avaliacdo das suas

potencialidades em dispositivos fotovoltaicos e de chaveamento molecular.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolver um estudo de sintese e caracterizacdo de complexos de
ruténio com maior aproveitamento de absorcdo do espectro visivel e realizar um
estudo fotofisico da série de ligantes e seus complexos de bisbipiridinaruténio(ll)
visando a compreensdo das suas propriedades eletronicas. No esquema 1 e 2

estéo representados os complexos estudados.
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Esquema 1. llustra a combinagéo do precursor de 2,2 -bisbipiridinaruténio(ll) com
os diversos ligantes que geram os complexos anfifilicos de interesse: Ruisol,
Ruiso2, RuL4Cl, RuL4NCS, Ruazol e Ruazo?2. isol= 2-(4-dodeciloxifenil)-5-(4-
piridil)-1,3,4-oxadiazol, iso2= 2-(4-dodeciloxifenil)-5-(2-piridil)-1,3,4-oxadiazol, L4=
(E)-4-(4-piridildiazenil)fenil 3,4,5-trisdodeciloxibenzoato, azol= 4-(4-

dodeciloxifenilazo)piridina e azo2=2-(4-dodeciloxifenilazo)piridina.
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Esquema 2. (A) llustra a combinagdo do precursor de ruténio 4,4'-dicarboxylic
acid-2,2'-bipyridine com o ligante L4= (E)-4-(4-piridildiazenil)fenil 3,4,5-
trisdodeciloxibenzoato. (B) llustra a combinacédo do precursor RuCls.3H20 com o
ligante L3= -2, 6-
bisdodeciloxifeniloxadiazoilpiridina.
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2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintetizar o complexo precursor 4,4’-acido dicarboxilico-2,2’-

bipiridinabisclororuténio(ll).

. Sintetizar os complexos de 2,2-bisbipiridinaclororuténio(ll) e 2,2"-
bisbipiridinatiocianatoruténio(ll) com o ligante 4-(3, 4, 5-trisdodeciloxifenilester-4-
fenilazo)piridina (L4): RuL4Cl e RuL4NCS (Esquema 1).

o Sintetizar o0os complexos de 4,4"-acido carboxilico -2,2°-
bisbipiridinaclororuténio(ll) e 4,4"-4cido carboxilico -2,2"-
bisbipiridinatiocianatoruténio(ll) com o ligante 4-(3, 4, 5-trisdodeciloxifenilester-4-
fenilazo)piridina (L4): Ru(dcbpy)2L4Cl e Ru(dcbpy)2L4NCS (Esquema 2).

o Sintetizar o complexo 2,2 -bisbipiridinaazoruténio(ll): Ruazo2

(Esquema 1).
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o Sintetizar 0 complexo 2,6-

bisdodeciloxifeniloxadiazoilpiridinatriclororuténio(lll): RuL3Cls (Esquema 2).
o Caracterizar os complexos sintetizados por:

o Espectrometria de massa (ESI-MS)

o Espectroscopia de *H-RMN

o Espectroscopia FTIR na regiédo de 4000 a 400 cm't

o Espectroscopia Raman utilizando laser em 514 e 633 nm
o Espectroscopia UV-vis

o Voltametria ciclica

o Espectroeletroquimica UV-vis

o Espectroscopia de luminescéncia

. Desenvolver um estudo de isomerizacdo foto-induzida dos

compostos que contém ligantes do tipo azobenzeno.

. Estender a caracterizacdo por espectroscopia de fluorescéncia para
todos os ligantes L3, isol, iso2, L4, azol, azo2 e seus complexos RulL4Cl,

RUuL4NCS, Ruazol, Ruazo2, Ruisol, Ruiso2 (ver esquema 1l e 2).

. Depositar e caracterizar o filme Langmuir-Blodgett do ligante
azo1(4-(4-dodeciloxifenilazo)piridina) e caracterizad-los pelas técnicas de
espectroscopia UV-Vis, espectroscopia de fluorescéncia, espectroscopia Raman e
microscopia optica.
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3. MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico. Para realizar a
voltametria ciclica o diclorometano utilizado foi previamente seco com CaClz por
30 min e em seguida destilado na presenca de CaHz. O solvente dimetilformamida
(DMF) utilizado na sintese do precursor [Ru(dcbpy)2Cl:], foi seco utilizando uma
porcao de silica gel onde foi deixado descancar por 10 minutos aproximadamente,
e repetiu-se este procedimento por 3 vezes, para que fosse retirado a agua
presente no solvente, apdés o solvente foi transferido para outro baldo e
adicionado CaSOu4 e deixado repousar por 1 hora e posteriormente foi destilado
utilizando vacuo e protegido da luz e umidade. Para os experimentos de
fluorescéncia o cloroférmio foi tratado com agua destilada (volume 1:1) por 3
lavagens, posteriormente foi seco com CaClz por aproximadamente 18 horas e
destilado na presenca de CaHz. Todos os solventes foram utilizados logo apos a
destilacao.

A agua deionizada empregada nos experimentos na cuba LB foi obtida
em sistema Millipore®Milli-Q system (R = 18,3 MQ.cm), transportada em baldo de
vidro e utilizada imediatamente.

Os ligantes utilizados foram cedidos pelo Prof. Dr. Eduard Westphal
(UTFPR) e pelo Prof. Dr. Hugo Alejandro Gallardo Olmedo (UFSC).

O RuClz.nH20 45% de pureza (Aldrich) foi utilizado sem tratamento prévio
para a sintese do complexo [RuLsCls], e dos precursores [Ru(bipy)2Clz],
[Ru(dcbpy)2Cl2].

O ligante acido 2,2’-bipiridina-4,4’ dicarboxilico (dcbpy) da Aldrich foi

utilizado sem tratamento prévio.

3.1 SINTESES

O complexo utilizado como precursor nas sinteses [Ru(bipy)2Clz] foi
sintetizado e purificado previamente pelo grupo, seguindo procedimento descrito
em Sullivan et al [65].
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3.1.1 Sintese do precursor [Ru(dcbpy)2Clz]

Para a sintese do precursor adaptou-se a metodologia descrita na
literatura [66]. Utilizou-se 60 mg (0,229 mmol) de RuCl3.3H20 e 113 mg (0,463
mmol) do ligante dcbpy em 20 mL de DMF(agente redutor do ruténio) em tubo
Schlenk, sob refluxo por 8 horas e atmosfera de argonio. Em seguida o sistema
foi deixado resfriar até temperatura ambiente e entéo foi vertido 20 mL de acetona
formando uma camada de solvente. Em seguida o balédo foi mantido a 0°C por 24
horas. Posteriormente o solvente foi evaporado com aquecimento e vacuo. O

sélido resultante cristalino foi seco sob vacuo.

3.1.2 Sintese dos compostos [Ru(bipy)2(L4)(CI)]PFs e [Ru(bipy)2(L4)(NCS)]PFes.

Complexo RuL4ClI: Foi utilizado 0,100 g (0,207 mmol) de [Ru(bipy)2Cl2] e
0,035 g (0,207 mmol) de AgNO3 em 25 mL de agua e 25 mL de alcool etilico, sob
refluxo e agitacdo e em atmosfera de argbnio por 30 minutos. Em seguida o
sistema foi deixado resfriar até temperatura ambiente e filtrado a vacuo para
remover o cloreto de prata formado. Posteriormente, foi adicionado 0,178 g (0,207
mmol) do ligante L4 e submetido a refluxo e agitacdo por 2 h. ApGs resfriar foi
adicionado o NH4PFs em excesso. Por fim, o solvente foi removido por
rotaevaporacao e o solido foi seco sob vacuo.

O composto [Ru(bipy)2L4CI|PFs foi purificado através de vérias lavagens
da amostra com acetonitrila e acetona, removendo assim o excesso de ligante e
precursor da amostra, respectivamente, foi necessario uma segunda etapa de
purificagdo com uma camada de Celite utilizando como solvente o cloroférmio. O
isolado apresentou cor marrom escuro e obteve-se um rendimento de 77%.
Andlise elementar para RuClOsN7C7sH101PF6.4H20, (MM= 1522.22 g mol?)
experimental (calculado): %C: 58.50 (58.38), %H: 6.68 (7.16) e %N: 6.84 (6.44).

O ligante Cl do complexo proposto RuL4Cl foi substituido pelo ligante
NCS utilizando-se o tiocianato de sédio em excesso, dissolvido em 2 mL de H20 e
adicionado a solucéo. A solucéo foi submetida a refluxo por 8 horas e agitacdo em
atmosfera de argdnio. Em seguida foi deixado resfriar até temperatura ambiente.
O solvente foi removido por rotaevaporacdo. O solido foi lavado com agua, e

finalmente seco sob vacuo.
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3.1.3 Sintese do composto [Ru(bipy)2azo2](PFs)2.

Complexo Ruazo2: Foi utilizado 0,100 g (0,207 mmol) de [Ru(bipy)2Cl2] e
0,035 g (0,207 mmol) de AgNO3 em 25 mL de agua e 25 mL de élcool etilico, sob
refluxo e agitagdo e em atmosfera de argdnio por 30 minutos. Em seguida o
sistema foi deixado resfriar até temperatura ambiente, e apos filtrado a vacuo para
remover o cloreto de prata formado. Posteriormente, foram adicionados 0,076 g
(0,207 mmol) do ligante azo2 e submetido a refluxo e agitacdo por 2 horas. Apés
resfriar, foi adicionado NH4PFs em excesso. Por fim, o solvente foi removido por
rotaevaporacao e o sélido foi seco sob vacuo.

O composto foi purificado através de varias lavagens da amostra com
tetrahidrofurano (THF) e acetona, removendo assim o0 excesso de ligante e
precursor da amostra, uma segunda etapa de purificacdo com benzeno foi
necessaria para retirar o excesso de ligante. CHN: RuUuON7Ca3H49(PFs)2
(MM=1070.95 g mol?t) experimental (calculado): %C: 48.8 (48.2), %H: 4.88 (4.61)
e %N: 9.42 (9.15).

3.2 DEPOSICAO DE FILMES LANGMUIR-BLODGETT

O filme do ligante azol foi produzido pela técnica de Langmuir-Blodgett
[64], em equipamento Nima Tech. Mod. 311D. O substrato de quartzo utilizado
para a deposicéo foi lavado com isopropanol e depois com cloroférmio (3 vezes)
para remover possiveis impurezas. O filme foi obtido nas seguintes condi¢des: 50
uL de solugdo 0,5 mg.mL* em cloroférmio, espalhando sobre a subfase aquosa
(agua ultrapura) com uma microseringa, apés evaporar o solvente as moléculas
da amostra sdo comprimidas, por barreiras méveis até uma pressao constante,
com pressdo maxima de 25 mN/m, velocidade da barreira 100 cm?.min™.
Posteriormente o substrato aonde sera depositado o filme desce até a subfase
aguosa com a ajuda de um bragco mecanico (dip), com velocidade de deposi¢cao
10 mm.min-t.

A deposicéo do filme da inicio quando o dip comeca a subir (de baixo para

cima) fazendo com que as moléculas sejam transferidas para o substrato de
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forma organizada formando a primeira monocamada, simultaneamente a isso a
barreira movel se movimenta para manter a pressdo constante a medida que o
material passa da subfase aquosa para o substrato. Os filmes estudados séo
todos com 20 monocamadas, e para depositar a segunda monocamada o dip
desce (de cima para baixo) formando a segunda monocamada e assim
sucessivamente. Os parametros utilizados para a deposicdo dos filmes sé&o
otimizados conforme a molécula a ser depositada, apds obter-se a isoterma do

composto que permite calcular o nimero de moléculas por area.

3.3 CARACTERIZACOES

A andlise elementar foi realizada em um equipamento CHN 2400 Perkin-
Elmer Series Il — USA do 1Q-USP.

Os espectros de massa (ESI-MS) foram obtidos em um espectrometro
Thermo Fisher Scientific Inc. LTQ XL Linear lon Trap Mass Spectrometer em
diclorometano. A concentracédo aproximada das amostras foi de 10 ug mL* e fluxo
da seringa de infusdo de aproximadamente 5 puL mint.

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H foram
registrados em um espectrometro Bruker DPX 200 MHz (4,7 Tesla) e 600 MHz
(14,1 Tesla), utilizando como solvente o cloroférmio deuterado (CDCIs) contendo
0,1% de TMS (tetrametilsilano).

Espectros de infravermelho foram obtidos a partir dos materiais na forma
de p6 dispersos em KBr na regido de 4000 a 400 cmt por transmisséo, em um
espectrofotdbmetro FTIR, Bruker Vertex 70, com resolucédo de 4 cm™.

Os espectros UV-vis foram obtidos em espectrofotbmetro HP Agilent
8453, na faixa de 190 a 1100 nm, e no espectrofotbmetro UV-Vis Shimadzu UV
2401 PC, na faixa de 190 a 900 nm, utilizando cubetas de quartzo com caminho
otico de 1 cm, em solucdes de cloroférmio e agua. 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 de diferentes concentragdes. Os valores de absorbancia foram plotados

contra os valores de concentracdo correspondentes. A curva obtida foi ajustada
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para uma reta através de uma regressao linear e o valor de ¢ foi obtido como o
coeficiente angular da reta ajustada.

Os espectros Raman foram obtidos dos materiais na forma de p6 em
espectrometro Raman Renishaw Imaging Microprobe System 3000, com o laser
verde A= 514 nm, na faixa de 2500 a 130 cm utilizando lente objetiva de 50x e
poténcia do laser de 25%, e o laser vermelho A= 633 nm na faixa de 2500 a 120
cm? utilizando lente objetiva de 50x e poténcia do laser de 5%, ambos com
resolucdo de 2 cm™. Um padrdo interno (para calibrar a poténcia do laser) de
BaSOa4 foi utilizado para obtencdo dos espectros, sendo utilizado 0,001 g de
amostra em 0,05 g de BaSOa4. A microscopia de Raman confocal foi obtida no
equipamento WiTec alpha 300R equipado com uma camera EMCCD e um
detector CCD(Dispositivo de carga acoplada), utilizando os lasers: 488 com
poténcia de 0,15 mW, 532 com poténcia de 1,9 mW, e 633 nm com poténcia de
2,0 mW como fonte de excitagao, e lente de aumento de 20x.

Os experimentos de voltametria ciclica e voltametria de onda quadrada
foram realizados num potenciostato/galvanostato Ivium Tecnologies, modelo
Compactstat. As medidas foram conduzidas utilizando célula de trés eletrodos. O
eletrodo de trabalho empregado foi de disco de platina com didmetro de 3 mm (na
superficie que ocorre os processos de oxi-reducdo do composto). Um fio de
platina foi utilizado como contra-eletrodo (analogo ao fio terra em uma instalacao
elétrica, utilizado para fechar o circuito) e o eletrodo de referéncia Ag/Ag*
(utilizado como referéncia, para posteriormente converter 0s potenciais para o
eletrodo padrdo de hidrogénio). Foi utilizada como solucéo eletrolitica perclorato
de tetrabutilaménio (TBACIO4) 0,1 mol L' em diclorometano (escolhido este
eletrolito devido a solubilidade no solvente utilizado, e tem a fun¢cdo de minimizar
a resisténcia da solugcédo. Os voltamogramas foram obtidos a partir de solucdes
aproximadamente 1x102 mol L-1 em diclorometano, variando a velocidade de
varredura (5, 10, 20, 50 e 100 mV s). Os valores experimentais de potencial
foram transformados para eletrodo padréo de hidrogénio (SHE) ao somar +0.49 V
gue corresponde ao valor de E12do ferroceno (utilizado como padrao).

O experimento de espectroeletroquimica UV-vis foi realizado utilizando
um potenciostato/galvanostato lvium Tecnologies, modelo Compactstat acoplado
ao espectrofotbmetro HP Agilent 8453, e utilizou-se uma célula eletroquimica ALS

SEC-C camada delgada, com uma grade de platina como eletrodo de trabalho,
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um eletrodo de referencia de Ag/Ag* contendo AgNO3z 0,01 mol Lt em acetonitrila,
como contra eletrodo um fio de platina, e tetrabutilaménio 0,1 mol L* em
diclorometano como eletrolito.

O experimento de isomerizacdo dos ligantes e complexos do tipo azo foi
realizado com uma lampada de mercurio de 25 W, que excita os compostos com
comprimento de onda de: 365 nm (alta intensidade), 390 nm (média intensidade)
e 408 nm (baixa intensidade), sem utilizacdo de filtros a uma temperatura média
de 25 °C. Nos solventes isopropanol, etanol, e benzeno. Os espectros de
absorcdo assim como os espectros cinéticos foram obtidos no espectrofotbmetro
HP Agilent 8453. Os espectros cinéticos foram coletados no processo de
relaxamento, ou seja, na conversao de cis para trans.

Os experimentos de fluorescéncia foram obtidos nos espectrofotbmetros
de fluorescéncia Hitachi F4500- IQ da UFPR, no Varian Cary Eclipse- 1Q da
UTFPR, e no espectrofluorimetro PTI QuantaMaster™ 50 NIR- 1Q da USP, todos
com lampada de Xe, utilizando uma cubeta de quartzo com as quatro faces
polidas de 1 cm de caminho 6ptico. Todos os espectros 3D e 2D foram coletados
com abertura de fenda (slit) de 2.5 nm de excitacdo e emissao, um AA= 10 nm
(entre Aex € Aem), € uma velocidade de varredura de 1200 nm.mint. O cloroférmio
foi utilizado como solvente para todos os experimentos, e as amostras foram
desaeradas com argénio.

Os espectros 3 D foram obtidos com uma faixa de emissao de 260 a 750
nm, e faixa de excitagdo variando de 250 a 450 nm com intervalo entre os
comprimentos de onda de 2 nm, todos os compostos analisados apresentam
concentracdo de 1x10° g mL1. O espectro 3D é construido da seguinte forma: o
equipamento seleciona o primeiro comprimento de onda de excitagdo (250 nm) e
ao excitar a amostra obtém o espectro de emissédo (de 260 a 750 nm), depois
escolhe o segundo comprimento de onda de excitacdo (252 nm) e novamente
obtém o espectro de emissdo, e assim sucessivamente. Os dados do
equipamento sdo apresentados como uma matriz que ao serem tratados no
programa MATLAB, geram uma figura em trés dimensfes (espectro 3 D), ou
podem gerar um espectro de contorno em curvas de nivel.

Os espectros de excitagao (2D) foram obtidos na faixa de 250 a 450 nm,
0s compostos analisados tiveram a variacédo de concentracédo de 1x102 a 1x10°g

mL-1.
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Os espectros de emissao (2D) foram obtidos na faixa de 260 a 750 nm, 0s
compostos analisados tiveram a variacdo de concentracdo de 1x10°3 g mL? a
1x10%g mL™.

Para o calculo do rendimento quéantico[67], [68] as amostras foram
desaeradas com nitrogénio, usando como padréo primario o sulfato de quinino 0.1
mol L' H2SO4 em meio aquoso (¢ = 0,54), que foi recristalizada conforme descrita
da literatura[69].

O experimento de fluorescéncia com o filme LB de azol foi realizado,
colocando a placa de modo a formar um angulo de aproximadamente 45° do
suporte de amostra, de modo que permitiu a incidéncia pela lampada de excitacédo

e a deteccdo de emissao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os complexos [Ru(bipy)2LACI]*PFes, [Ru(bipy)2LANCS]*PFs e
[Ru(bipy)2azo02]?*PFe foram sintetizados e purificados, como demonstra as
andlises realizadas e listadas a seguir. A purificacdo por coluna cromatogréfica
dos complexos nao foi possivel, pois o complexo ficou grudado na fase
estacionaria (silica). A lavagem com acetonitrila e acetona mostrou-se eficiente na
purificacdo do complexo RuL4Cl, evidenciado pelo resultado de analise elementar
CHN, que apresentou desvio de 0,23% entre o valor calculado e experimental
(considerando quatro aguas de cristalizacdo). O complexo RuL4NCS foi
purificado por lavagem com agua para retirar o excesso de sal de tiocianato de
sédio. O complexo Ruazo2 apresentou resultado de CHN condizente com a
estrutura proposta. No entanto nao foi obtido éxito na sintese do complexo
RuL3Cls. A Ultima tentativa de sintese foi realizada adicionando o precursor
RuCls.3H20 com o ligante L3 em diclorometano com algumas gotas de hidrazina.
Sob aquecimento, refluxo e atmosfera de argdnio em tubo de Schlenk, adaptando
método de sintese descrito para complexo de ruténio terpiridina. Uma provéavel
causa do insucesso € em virtude da acidez do precursor, que pode provocar lise
do ligante. Essa hipotese foi sugerida apos observacdo de diversos fragmentos e
nao observacao do ion molecular do ligante livre por espectrometria de massas.

A reproducédo da sintese do complexo precursor [Ru(dcbpy)2Cl2]?* foi
realizada com  éxito, porém o0s complexos [Ru(dcbpy):L4CI]* e
[Ru(dcbpy)2LANCS]* ndo foram obtidos. Nas sinteses utilizando o precursor
[Ru(dcbpy)2Cl2]?*  faz-se necessario a desprotonacdo dos grupos &cido
carboxilicos para garantir solubilidade em meio de metanol. No entanto, a acidez
necessaria para essa desprotonacdo, ou mesmo a acidez intrinseca dos grupos
acido carboxilicos devem ser suficientes para hidrélise do grupo éster presente
em L4. Os resultados de RMN de *H e ESI-MS indicam quebra de L4 na posicédo
do éster. Assim, os resultados de sintese e caracterizacdo apresentados e
discutidos a seguir se referirdo apenas aos derivados de

bisbipiridina(L4)ruténio(ll) e bisbipiridina(azo2)ruténio(ll).
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4.1.1 ESPECTROMETRIA DE MASSA (ESI-MS)

O composto RuL4Cl, apresentou o pico do ion molecular em m/z M* =
1304.49 (1304,3 g.mol! massa calculada [RuCIOsN7C74H101]*). A atribuicdo do
pico do ion molecular é facilitada devido a larga distribuicdo isotépica do ruténio
(Figura 10). No espectro sdo observados fragmentos coerentes com [Ru(bipy)2CI]*
em m/z M* = 448.11, ou seja, quando perde todo o ligante L4, em m/z M* =

412.14 [Ru(bipy)2]* quando também perde o ligante CI.

m/fz=448.11 mfz=412.14

293-HWINN-RUBIPYL4 140925191655 #923 RT: 2.29 AV:1 NL: 3.85E5
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Figura 10. Espectro ESI-MS do composto RUL4Cl. Inser¢do do espectro do ion

[RuCIOsN7C74H101]* apds fragmentacdes. A cima estruturas propostas para fragmentagbes da

molécula.

O complexo RUL4NCS (Figura 11) apresentou o pico do ion molecular em
m/z M* = 1327.25 (1326.98 g.mol! massa calculada [RuSOsNsC7sH101]*)
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condizente com a distribuicéo isotopica do ruténio (Figura 12). Da mesma forma

que o complexo precursor RuL4Cl, RUL4ANCS exibiu fragmentos com a perda de
L4 em m/z M* = 471.08 [Ru(bipy)2NCS]* e perda de NCS em m/z M* = 411.03

[Ru(bipy)2]*.

M*m/z=1327.25

364-HWINN-RUBPYLANCS2 141223150117 #188 RT: 0.62 AV: 1 NL: 6.32E4
T: TMS + ¢ ESI Full ms [150.00-2000.00]
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Figura 11. Espectro ESI-MS do ion [RuSOsNsCzsHioi]*. Inser¢do do espectro do

[Ru(bipy):LANCS]PFs, ap0s a fragmentagdo do

fragmentagbes da molécula.

fon. A cima estruturas propostas para
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Figura 12. (A) Espectro ESI-MS do pico expandido obtido experimentalmente, centrado em m/z

1327.21 com a distribuicdo isotdpica caracteristica do ruténio, para o ion [RuSOsNsC7sH1o01]*. (B)

Espectro simulado do ion [RuSOsNsC7sH101]* para os is6topos do ruténio.

O complexo Ruazo?2 (Figura 13) apresentou o pico do ion molecular em
m/z M* = 390.65 (MM= 780.98 g.mol! massa calculada [RUON7Cas3Has9]*). A
separacao entre os picos isotopicos de 0,5 m/z revelou a carga 2+ do ion e

também a ligacédo bidentada do ligante azo2 ao centro de ruténio. O pico em m/z

M* = 925.27 foi atribuido a agregacdo de um PFs ao complexo dicatibnico, o que

corrobora a carga e a forma quelada do ligante no complexo.
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Figura 13. Espectro ESI-MS do ion [RuON7CasHas]*.

4.1.2 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE H

Os experimentos de RMN de 'H dos complexos foram feitos conforme
descrito no item materiais e métodos. Para o complexo RuL4Cl, as atribuic6es
dos sinais foram feitas de acordo com os valores experimentais do ligante livre,
com referéncias de compostos de bipiridina analogos[70] e pela analise dos
espectros. Foi observada uma concentragdo maior de sinais na regidao de
deslocamento de 7 a 9 ppm, caracteristicos de anéis aromaticos das bisbipiridinas
e do ligante L4.

Os vérios sinais presentes nessa regido se devem ao fato dos hidrogénios
nao serem equivalentes nos anéis piridinicos, devido a conformacéo e rotacéo da
molécula além do chamado efeito de corrente do anel. Os hidrogénios que estao
acima do anel “sentem” um campo magnético menor do que o campo magnético
externo, e os hidrogénios da lateral do anel “sentem” um campo magnético maior
que Bo, pois o efeito de corrente do anel se soma ou se subtrai do campo
magneético Bo. Isso ocasiona diferentes deslocamentos para os hidrogénios do
anel aromatico. O ligante ClI- tem um efeito indutivo sobre os hidrogénios
proximos, de até trés ligacdes, embora o efeito espacial também afete o
deslocamento quimico dos hidrogénios proximos.

No espectro da Figura 14 foram observados deslocamentos de RMN de *H

do complexo RuL4CI com variagdes do deslocamento quimico do ligante livre L4.
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O sinal em & ppm = 0.87 (multipleto) foi atribuido a 9H, aos -CHs terminais das
cadeias alifatica do ligante(H1,1,"), em 1.21-1.39 (multipleto) é referente a 48H, -
CHz2- do ligante (Hz,2,2’). Em 1.49 um multipleto referente a 6H, -CH2- (Hs3,3,3"), mas
esse sinal esta sobreposto ao sinal da agua. O sinal em 1.76 multipleto 2H (H«),
1.83 um multipleto que é referente a 4H, -CH2CH20- (Hs,47). O sinal em 4.05
(multipleto) se refere a 6H, -OCH2- (Hs5,57). O sinal em 7.37 (dubleto) é referente
a 2H, Ar-H anel préximo ao éster (Hz7). Outro sinal € observado em 7.39
(singleto) referente a 2H, Ar-H do anel préximo aos éteres (Hs,6). O sinal em 7.78
(dubleto) é referente a 2H, Pir-H dos hidrogénios proximos ao grupo azo (He,9). O
sinal em 8.00 (dubleto) é referente a 2H, Ar-H (Hs,g), que no ligante livre aparece
em 8.06 ppm. O ultimo sinal referente ao ligante L4 aparece em 8.82 (dubleto)
2H, Pir-H (H1o,10). Algumas constantes de acoplamento tiveram variacdes em
comparacao com o ligante livre. Os hidrogénios das unidades Rubipy da porcéo
do precursor possuem deslocamentos quimicos caracteristicos que no complexo
[Ru(bipy)2L4CI] foram observados em (Figura 14) & ppm = 7.14 (t, 1H, H12), 7.69
(t, 1H, His), 7.75 (t, 1H, H17), 7.80 (t, 1H, H21), 7.92 (d, 1H, Has), 8.30 (d, 1H, Hia4),
8.35 (d, 2H, His), 8.60 (d, 1H, H22), 9.10 (d, 1H, Hig) e 10.11 (1H, Hzs).

O complexo RUL4ANCS (Figura 15) exibe picos em regibes semelhantes

aos encontrados para o complexo RuL4Cl e a atribuicdo realizada foi analoga.
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Figura 14. Espectro de RMN de tH (600 MHz, 303 K, CDCIz, TMS) do composto [Ru(bipy)2L4CI].

Regido ampliada do espectro de RMN de *H do complexo na regido de 7,3 a 10,3 ppm.
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Figura 15. Espectro de RMN de 'H (200 MHz, 303 K, CDCIz, TMS) do complexo
[Ru(bipy)2L4NCS].
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O complexo Ruazo2 (Figura 16) exibe sinais referentes aos hidrogénios
alfa-piridina em campo mais alto que nos complexos RuL4Cl e RuL4NCS, devido
provavelmente a auséncia do ligante ClI- ou NCS-, que exibem efeito indutivo,
fazendo com que os hidrogénios alfa-piridina sofram apenas o efeito de corrente
de anel. Esse resultado corrobora a biscoordenacdo do azo2 no complexo. Os
deslocamentos quimicos dos hidrogénios aparecem em & ppm: 0.88 (m, 3H, Hy,
1.22-1.35 (m, 16H, H2), 1.40 (m, 2H, Hs,), 1.73 (m, 2H, Ha,), 3.89 (m, 2H, Hs)), 6.64
(d, 2H, H77), 7.19 (d, 2H, Hse), 7.55 (t, 1H, Hi3), 7.65 (d, 1H, Hi2), 7.68 (d, 1H,
Hio), 7.85 (d, 1H, H27), 7.92 (t, 1H, He), 7.95 (d, 1H, Ha1), 8.02 (d, 1H, Hzo), 8.11 (d,

1H, Haa), 8.20 (d, 1H, Hz3), 8.55 (d, 1H, Hs), 8.57 (d, 1H, His), 8.65 (d, 1H, Hus).
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Figura 16. Espectro de RMN de *H (600 MHz, 303 K, CDClIs, TMS) do complexo [Ru(bipy)2azo2].
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4.1.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A Figura 17 ilustra o espectro de infravermelho do ligante L4, complexo
precursor [Ru(bipy)2Cl2] e do composto RuL4Cl. O complexo RuL4Cl, apresenta
bandas de estiramento do CH: alifatico em 2924 e 2853 cm™ (vcH) e pequenos
deslocamentos em relacdo ao ligante livre nas bandas abaixo de 1600 cm™.
Foram observadas bandas em: 1590 (vcc) caracteristico de anel aromatico, 1465
(ven), 1187 estiramento caracteristico de grupo éster, 1117(vcc), 765 (1TcH). As

bandas em 842 e 557 cm™ sédo referentes a presenca de PFes.
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Figura 17. Espectros de infravermelho do L4, complexo precursor [Ru(bipy)2Clz] e complexo
RuL4cCl.

O complexo RuL4NCS (Figura 18) apresenta duas bandas referentes ao
ligante tiocianato (Tabela 1) que sugerem a ligagdo com o centro metalico tanto
pelo S (ven = 2099 cmt) quanto pelo N (ven = 2053 cm). No sal de tiocianato de

s6dio a banda referente a ven aparece em 2080 cm'. Outras bandas séo
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atribuidas para os modos vibracionais do tiocianato [71] [72] em 842, 729, 479 cm"
! (vecs), porém nos espectros ndo puderam ser atribuidas com precisdo devido a

presenca de outras bandas na mesma regiéo.

[Ru(bipy),L4Cl]

NaSCN

% T

[Ru(bipy),L4NSC]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda / cm’

Figura 18. Espectros de infravermelho do complexo RuL4Cl, do sal NaSCN (tiocianato de sodio) e

do complexo RuL4NCS.

A Figura 19 ilustra o espectro IR do ligante azo2 e do complexo Ruazo?2.
Verificam-se bandas de estiramento do CH: alifatico em 2925 e 2854 cm™ (vch).
Foram registradas bandas em: 1595 (vcc), 1467 (ven), 1163(dcH) e 763 cm™ (TTcH).
Um indicio de coordenagédo é o deslocamento da banda em 1249 do ligante azo?2
para 1261 cm™ no complexo. As bandas em 839 e 557 cm sdo referentes ao

PFe. As atribuicOes das bandas estdo apresentadas na Tabela 1.
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Figura 19. Espectros de infravermelho do ligante azo2 e do complexo Ruazo?2.

TABELA 1. VALORES DAS BANDAS DOS ESPECTROS DE FTIR E SUAS ATRIBUICOES.

L4 RuLA4cCl RuL4NCS azo2 Ruazo2

NiGmero de onda/cm Atribuicdes([71]
2919 2924 2923 2920 2925 veh (alifatico)
2850 2853 2852 2846 2854 vew (alifatico)

- - 2099 - - ven (NCS-)

- - 2053 - - ven (SCN-)
1731 1734 1735 - - vco (C=0)

- - - 1604 - vce

1584 1590 1587 1584 1595 vee (aromético)
- - 1495 - - VCN

1464 1465 1468 1461 1467 VCN

1429 1428 1428 1411 1448 vce (aromético)
- - - 1249 1261 vcoc

1197 1187 1184 - - Ester

1130 1141 1146 1137 1163 OcH

1122 1117 1115 1114 - vee (alifatico)

- 842 842 - 839 VPF6

746 765 762 788 763 TICcH

557 557 557 559 557 Ticc | vers
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4.1.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

O efeito Raman consiste no espalhamento inelastico da radiacao
eletromagnética por uma amostra. O espalhamento inelastico ocorre com a
variagao na energia da radiagéo, devido a transi¢des vibracionais. As frequéncias
dos modos vibracionais sdo determinadas pela diferenca entre as frequéncias da
radiacdo espalhada e a da radiacao incidente [73].

Os experimentos foram conduzidos com BaSOa4 adicionado nas amostras,
que serve como padrdo interno de intensidade de espalhamento. O BaSOa4
apresenta bandas em ~ 989 e 460 cm, que aparecem identificadas nos espectro
das Figuras 20 e 21 com um asterisco (*).

O complexo RuL4CI (Figura 20) apresentou no seu espectro com laser
em A = 633 nm bandas em 1604 (vc=c), 1492 (vc=n) e 1455 (vcN), que no
precursor foram observadas em 1600, 1480 cm™. A banda em 1461 cm aparece
intensificada devido a sobreposicado das bandas das bipiridinas e do ligante L4. A
banda em 1170 cm? é atribuida ao estiramento vcnNaz, vco € 667 cm? foi
atribuida a vru-N. No ligante livre as bandas em 1584, 1461, 1372, 1145 cm™ sédo

estiramentos da por¢ao aromatica.
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Figura 20: Espectros Raman A= 633 nm (laser vermelho) do L4 e do complexo RuL4Cl.
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As analises para o laser com comprimento de onda de 514 nm foram
feitas para as mesmas amostras.

A Figura 21 ilustra os espectros registrados com laser A = 514 nm do
ligante L4, e do complexo RuL4Cl. Nesse caso, o espectro de RuL4Cl é
dominado pelas bandas associados aos grupos bipiridina devido a efeito
intensificador ressonante, uma vez que existe coincidéncia da radiagcéo incidente
com a transicdo MLCT. A intensificacdo das bandas foi de aproximadamente trés

vezes em relacdo ao laser vermelho.
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Figura 21. Espectros Raman (laser verde) do ligante L4, e do complexo RuL4cClI.

4.1.5 ESPECTROSCOPIA ELETRONICA UV-VISIVEL

Os ligantes L4 e azo2 apresentam duas bandas mais significativas sendo
uma no UV relativa a transicdo T—1r* e outra no visivel relativa a transicdo n—1r*.
Ao analisar estes ligantes é possivel observar uma distingdo da localizacdo da
banda no UV, que é devido ao grupo funcional ligada ao anel aromético. Para o
azo2 que tem um grupamento éter foi observado uma banda em 357 nm, e para o
L4 que tem um grupo éster além do éter uma banda em 319 nm (¢ 58920 L.mol
L.cm™). O deslocamento para menores comprimentos de onda da banda 1-1* no

ligante L4 é devido ao efeito mesomérico, causado pelo par de elétrons do
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oxigénio do grupo éster que remove a densidade eletrénica do anel aromético e o
“distribui” para o restante da cadeia, enquanto que o grupo éter joga densidade
eletrbnica sobre o anel aromatico do ligante azo2[74].

Para o complexo precursor (Figura 22) foram observadas duas bandas no
UV em 299 e 370 nm, atribuidas as transicbes m—1* e MLCT2 dm—p1*. A banda
em 556 nm foi atribuida a transicdo MLCT1 dm—pm*[72]. O composto RuL4Cl
apresenta uma banda em 294 nm referente a transicdo T—m* do ligante
bipiridina. A banda em 331 nm é referente a transicdo m—1* de L4. A banda
MLCT Ru—azopy foi observada em 462 nm. Ao compararmos os valores da
energia da transicao T—1* no ligante livre (319 nm) e no complexo (331 nm),
observa-se estabilizacdo dos orbitais * devido ao efeito de coordenacdo ao

centro de Ru(ll).
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Figura 22. Espectros eletrénicos do ligante L4, complexo precursor [Ru(bipy)2Clz] e do composto
RuLA4cCl.

A Figura 23 ilustra os espectros eletrénicos de RuL4NCS e RuL4Cl. O
resultado indica que o complexo RuUL4NCS possui maior eficiéncia de absorcao
espectral na regido do visivel. A banda em 704 nm € devido a transicéo do orbital
dir do Ru com o ligante tiocianato. O ligante NCS, aparece em campo mais forte
qgue CI na série espectroguimica de Tsuchida [75]. Por outro lado, o SCN-, seu

isbmero de ligacdo, possui campo mais fraco que o CI, que resultaria em um
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deslocamento batocrémico da banda MLCT, devido ao efeito sigma doador do
ligante tiocianato. Em conjunto com os resultados de infravermelho sugere-se a
presenca do isdbmero de ligacdo no complexo RuL4NCS. Isso sera discutido

adiante na secao de eletroquimica.
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Figura 23. Espectro eletrénico dos complexos RuL4Cl e RuL4NCS.

O complexo Ruazo2 (Figura 24) apresentou uma banda m-1* (bipy) em
280 nm, banda K (azo2) em 430 nm, que aparece deslocada +76 nm em relagcéo
ao ligante livre, e MLCT em 516 nm. O forte deslocamento batocrémico na banda
K e MLCT deve-se a forte interacdo do centro metalico com ligante azo2 através
da ligagcéo quelada pelo N-piridina e N-azo[72].
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Figura 24. Espectro eletrdnico do complexo Ruazo2, do ligante azo2 e do precursor [Ru(bipy)2Cl2].

4.1.6 VOLTAMETRIA CICLICA

O complexo RuL4Cl apresenta um processo em Ei2= 1,06 V (vs EPH) e
separacéo de pico catodico (Epc) € anddico (Epa) de AE = 0,1 V (Figura 25), que foi
atribuido ao par Ru3*2*, Esse processo redox esta deslocado +0,49 V em relacdo
ao par Ru*2* do precursor.

Para compreender a contribuigcdo dos ligantes no potencial do complexo,
utiliza-se a parametrizacdo de Lever. Leva-se em conta que cada ligante tem
efeito aditivo no potencial do par redox Ru™", como ilustrado na equacgdo (1).
Ecac. corresponde ao valor do potencial do par redox Ru" do complexo, x, y e z
sdo o numero de ligacdes que o referido ligante faz na esfera de coordenacéo e
EL € o parametro eletroquimico do ligante [76]. Os parametros dos ligantes
revelam a caracteristica 1r-aceitadora ou o-doadora do ligante. Quanto mais
positivo o potencial redox do complexo, maior a influéncia 1-aceitadora daquele
ligante.

Ecaic.= XEL(X) + YEL(Y) + ZEL(2) (1)
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A fim de estimar o valor do parametro EL do ligante L4 e caracterizar sua
propriedade de ligacdo ao centro de Ru(ll) foi utilizada a equacao (2), em que 0s
parametros EL para bipiridina (0,259) e cloreto (-0,24) foram retirados da
referéncia [76] e o Ei2 corresponde ao valor experimental medido para o par
Ru®*2* do complexo RuL4Cl.

1,06 V= 4Epipy) + Ercir) + EL(L4) (2)
ELws= 0,264 V

O valor encontrado E. = 0,264 V revela a caracteristica 1-aceitadora do
ligante e é tipico de ligantes N-heterociclicos. Esse valor € menor que do ligante
azol (EL = 0,314 V [43]) e pouco superior a da bipiridina. A principio poderia se
esperar um valor maior de EL uma vez que o grupo éster substituinte no fenilazo &
removedor de elétrons através do efeito mesomérico. No entanto, nossos
resultados de VC revelam que o efeito mesomeérico do grupo éster ndo influencia

na ligacdo 1T entre ruténio e N-piridina.
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Figura 25. Voltamogramas ciclicos do complexo RuL4CI obtidos a partir de uma solugdo de 1

mmol.L-1 em diclorometano, em velocidades ( 5, 10, 20, 50, 100 mV.s™1).

Além da correlacao do potencial redox, existe relacéo direta do carater 1r-

aceitador do ligante com a posicédo da banda MLCT, ou seja, quanto mais positivo
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0 parametro E., maior o deslocamento batocrémico sofrido pela banda MLCT.
Isso ocorre porque a ligacdo 1 do ligante com o ruténio bipiridina estabiliza os
orbitais 1T do ligante. Acredita-se que os grupos alcéoxi e éster, devido aos seus
diferentes efeitos, influenciam de maneira diferente o orbital T envolvido na
transicdo MLCT.

Para uma melhor caracterizacdo experimentos de espectroeletroquimica
UV-vis foram realizados com RulL4Cl (Figura 26). A banda em 294 nm da
bipiridina (1m-1*) diminuiu de intensidade e se desdobra com o incremento de
potencial entre 0,25 a 1,45 V. Concomitantemente, a banda K deslocou de 334
nm para 345 nm. A banda MLCT diminui de intensidade, porém ndo chegou a
desaparecer completamente. As mudancas espectrais sdo condizentes com a
oxidacdo do Ru(ll) a Ru(lll). O ndo desaparecimento completo da banda MLCT
pode estar relacionado a regido de potencial estar proxima ao limite da janela de
trabalho. Nessa regido outros processos de oxidacdo do solvente e agua podem
ocorrer, impedindo a total oxidacdo do complexo. Pontos isosbésticos em 273,

303, 343 e 410 nm indicam um processo de equilibrio simples.
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Figura 26. Espectroeletroquimica do complexo RuL4Cl em diclorometano.

O voltamograma ciclico do complexo RuL4NCS (Figura 27A) apresenta
pelo menos dois processos, 0 primeiro em Ei2 = 0,87 V e 0 segundo em Epa =
1,32 V. Para melhor entender o comportamento recorreu-se a equacgéo (3) da
parametrizacao de Lever [76] a fim de se estimar qual seria o valor esperado de
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E1» para esse complexo. Para tanto, utilizou-se o valor tabelado para NCS™ (EL = -
0,06 V), o que resultou num valor de Ei2 = 1,24 V. Resultados tabelados de
valores de E. de CI" e NCS™ revelam um carater menos c-doador do NCS™ em
relacdo ao CI. De fato, isso é esperado, uma vez que CI- é tipicamente ligante de
campo mais fraco que NCS™ na série espectroquimica [48]. Desse modo, é
possivel atribuir o par de ondas em Ei2 = 0,87 V a presengca do complexo
RuUuL4SCN, isto é o isdbmero de ligacdo de RuL4NCS, uma vez que a ligacdo pelo
S confere campo fraco da mesma ordem que ClI- pela série espectroquimica de
Tsuchida[77].

Ecac.= 4ELipy) + ELsen-) + EL(L4) (3)
Ecalc.: 1,24 V

A intensidade do par de onda atribuido ao par Ru'"""L4ANCS é mais
intenso que do par observado em 0,87 V, indicando que a espécie de ruténio (Il)
deve estar majoritariamente ligado ao NCS-, apesar de S ser mais macio que N. A
natureza do solvente [78] e outros fatores podem influenciar no equilibrio entre as
espécies. Os dados de FTIR corroboram na existéncia dos dois isbmeros de
tiocianato nos complexos sintetizados. No entanto, deve-se levar em
consideracdo que a medida de voltametria esta na condig&o fora do equilibrio e as
intensidades de corrente ndo revelam a proporcao entre os isbmeros na amostra.
Com a oxidacao e reducdo do ruténio, o ligante tiocianato pode estar sofrendo
isomerizacdo (Esquema 3), uma vez que a oxidagdo a Ru(lll) eleva o carater duro
do 4cido de Lewis e diminui sua afinidade por SCN[79].

Esquema 3: Processo de oxidacdo-reducdo do ruténio, com isomerizacdo do

ligante tiocianato.
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No voltamograma ciclico da Figura 27A, além das duas principais ondas,

€ possivel observar um ombro entre elas, que sugere uma terceira espécie que

participa no processo redox. Esse processo foi claramente visualizado na
voltametria de onda quadrada (SWV) [80] (Figura 27A, linha tracejada) no sentido

anoddico. Os trés maximos observados no sentido anddico foram em Epa= 0,87,

1,09 e Epa= 1,32, sendo que 0 primeiro processo é mais intenso que 0s demais.

Ao variar a frequéncia entre os pulsos foi verificado que as ondas sdo mais bem

definidas em frequéncia de 10 Hz, do que em frequéncias mais altas. No sentido

catédico apenas dois maximos foram observados em 1,05V e 1,17 V.
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Figura 27. (A) Voltamograma ciclico (—) do complexo RuL4NCS, obtidos a partir de uma solugéo
de 1 mmol.L? em diclorometano, em velocidades (5, 10, 20, 50, 100 mV.s1) e voltametria de onda
quadrada(- -) utilizando amplitude de pulso de 20 mV e frequiéncia de pulso de 10 Hz. (B) Grafico

de corrente vs V12,

A fim de uma andlise mais aprofundada, foram plotados gréaficos de
corrente de pico para cada méaximo do voltamograma ciclico versus a raiz
quadrada da velocidade (Figura 27B). Nesses gréficos foi observado que as
intensidades ndo seguem uma tendéncia linear e, entre 5 e 10 mV s ha inversado
nas intensidades de corrente para Ipa(l) e Ipc(Il). Além disso, Ipc(l) € praticamente
zero até 20 mV s, sendo claramente definido apenas em velocidades superiores
a 50 mV s. Com base nessa andlise, propusemos o seguinte mecanismo de
reacOes quimicas acopladas:

Processo I:
RU''SCN - &——— RuU'"'SCN

L » Ru"'Sol (Sol = solvente)
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Processo II:
RU'NCS -&—— RuU'"'NCS.

O processo | envolve a oxidacdo do isdmero Ru''SCN a Ru'"'SCN, que em
funcdo do incremento de dureza de Pearson[75], aumenta a labilidade da ligagcéao
com o atomo de enxofre que possui caracteristica tipica de base macia. Duas
reacfes podem ocorrer: a substituicdo do ligante por molécula de solvente (ou
agua presente) ou isomerizacdo da ligacdo para Ru""NCS. A espécie associada
ao processo redox intermediario (1,09 V) foi atribuida ao complexo contendo
solvente (ou agua) no lugar do ligante tiocianato. No meio reacional, essa espécie
pode ser reduzida através de reacdo de transferéncia eletrbnica com outras
espécies de RU''SCN presentes e consequentemente, detectadas pela voltametria
ciclica. No sentido catédico, apenas RuU'""NCS e Ru''sol sdo detectadas em baixa
velocidade de varredura na VC devido a baixa concentracédo da espécie Ru''SCN
degradada eletroquimicamente. Pela SWV, apenas Ru''sol é claramente
detectada. O segundo processo atribuido a RU""NCS tem seu potencial

deslocado. Isso pode estar relacionado ao tempo de condicionamento realizado
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antes da medida em que o potencial de 1,6 V é aplicado. Nesse condicionamento,
a espécie RU"SCN deve estar sendo totalmente degradada e isso deve estar
influenciando a concentragéo da espécie Ru""NCS .

A Figura 28 (linha preta) apresenta o voltamograma do ligante livre azo2
com valor experimental de E1» =-0,75 V e separacao de picos catddico e anddico
de AE = 0,16 V, o qual foi atribuido ao par N2-Ar®-. A Figura 28 apresenta o
voltamograma do complexo Ruazo2 (linha vermelha) sobreposto, onde ilustra o
anico processo redox observado. Esse processo (Ei2= -0,29V) é condizente com
processo de reducao do ligante azo-piridina coordenado ao complexo de ruténio.
Nota-se que o ligante coordenado exibe processo mais reversivel, com separacao
de picos de AE = 0,09 V e um Ey> deslocado em +0,46 V em relagdo ao ligante
livre. Tanto o aumento na reversibilidade quanto o deslocamento de Ei» para
potenciais positivos devem-se, provavelmente, a forte interagdo entre o grupo azo
através da ligacdo quelada ao centro de ruténio(ll), o qual estabiliza a espécie
carregada por meio da maior distribuicdo de cargas. O deslocamento de potencial
de meia onda observado para valores mais positivos indica uma estabilizacdo do
LUMO ou do orbital 7. Esse resultado é condizente com o deslocamento

batocrémico da banda K (azo2 —11*) observado no espectro UV-vis da Figura 24.

O processo associado ao par Ru'"" nio foi observado na janela de
trabalho utilizada. Para interpretacao desse resultado, o valor de E1 foi estimado
através da parametrizacdo de Lever. Nesse caso considerou-se que o ligante
azo2 coordenado por dois pontos possui duas vezes o valor de E. de azol (E.=
0,314 V [10]). Essa suposicdo nédo é completamente verdadeira, pois o ligante azo
ndo é simeétrico quanto as ligagdes, isto €, uma ligacdo ocorre entre N-piridina e
outra entre N-azo. De qualquer forma, a suposi¢ao serve para uma interpretacao
qualitativa do potencial redox esperado. O valor obtido pela equacéo (4) é na
realidade subestimado, pois o valor de E. real de azo2 deve ser maior que 2
vezes EL(azol). O valor estimado de Eiz para o par Ru®*?* foi 1,664 V, maior que
1,5 V que é o limite superior da janela de trabalho. Ao compararmos o valor do
potencial estimado do complexo Ruazo?2 (1,664 V) com o potencial calculado do
complexo [Ru(bpy)s]?* (1,55 V)[81], [82] observamos que a estimativa é coerente,
pois nos dois complexos 6 nitrogénios estdo diretamente ligados ao ruténio. Esse
resultado explica o porqué da ndo observagdo desse processo e corrobora a

estrutura idealizada do complexo.
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Ecac.= 4ELipy) + 2EL(azo1) (4)
Ecac.= 1,664 V

Corrente (LA)

12 08 04 00 04 08 12 16
Potencial (V) vs EPH

Figura 28. Voltamograma ciclico do complexo Ruazo?2 (linha vermelha) e do ligante azo2 (linha
preta), obtidos a partir de uma solugdo de 1 mmol.L** em diclorometano, na velocidade de 100

mV.st,

Os dados de voltametria ciclica dos ligantes e complexos estédo
sumarizados na Tabela 2.

TABELA 2. DADOS ELETROQUIMICOS.

Composto Ei (LYY 1V Eiz (Rud*2t) /V
L4 -0.882 -

azo2 -0.75 -
RuL4cCl - 1.06
RUL4ANCS - 1.21
Ruazo?2 -0.29 > 1,5 (1.66)°

aFonte: Naidek (2015)[83].
bValor estimado.
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4.2.1 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

Foram obtidos dados de fluorescéncia dos complexos: RulL4cCl,
RuL4NCS, Ruazol[10], Ruazo2, Ruisol e Ruiso2[84], e dos ligantes L3, L4,
azol, azo2,isol, iso2.

As amostras em po foram submetidas a uma fonte de excitacao
(lampadas de UV com comprimento de onda de 254 e 365 nm), porém nao foi
observada evidéncia de fluorescéncia para essas amostras, devido
provavelmente a supressdo causada pelos decaimentos nao radiativos, por
interacdo entre as moléculas (filtros internos), agregacdo ou auto-absorcédo. No
entanto, em solucdes diluidas (de 1 mg a 1 yg mL™?) foi possivel registrar os
espectros de luminescéncia desses materiais.

Os espectros de emisséo 3D (Figuras 29 a 32) foram gerados ao varrer, de
forma simultdnea, os comprimentos de onda de emisséo (eixo x) em funcdo do
comprimento de onda de absorcdo ou excitacdo (eixo y) e a intensidade de
emissao no eixo z. Os espectros de emisséo de fluorescéncia (Figuras 33, 34, 35
e 36), relacionam o comprimento de onda de emisséo (eixo x) da amostra, pela
intensidade relativa de emissédo (eixo y) ao se excitar a amostra em um Unico
comprimento de onda. O espectro de excitacdo (Figuras 35 e 36) relaciona o
comprimento de onda de excitacdo (eixo xX) da amostra, pela intensidade relativa
de excitacdo (eixo y), escolhendo como comprimento de onda de emissédo o
maximo observado no espectro de fluorescéncia.

Nos espectros 3D foi observada uma linha diagonal que comeca em 260
nm que € devido ao espalhamento Rayleigh (espalhamento elastico da luz)[85],
[86]. Outra linha diagonal que comeca em 500 nm € devido a presenca de
harménicos (n.Aexc, onde n= 2,3,4...) que sdo multiplos da frequéncia fundamental
(comprimento de onda de excitacdo), ou seja, devido a rede de difracdo do
espectrofotdmetro (grade éptica).

Os resultados de fluorescéncia estdo apresentados na Tabela 3. Os
ligantes sé@o apresentados nas Figuras 29 e 30, onde L3, isol (Figura 29) e iso2
apresentam uma uUnica banda de emissdo e os maiores valores de rendimento
guantico dos compostos analisados (Tabela 3). A maior rigidez da estrutura dos

ligantes do tipo oxadiazol deve ser responsavel pelas propriedades fotofisicas
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observadas. Os ligantes livres do tipo azobenzenos L4, azol e azo2, exibem
baixos rendimentos quanticos de emissédo, tendendo a zero. Provavelmente a
foto-isomerizacdo trans/cis deve estar relacionada a esses baixos
rendimentos[25], [37], [87]—-[89]. Esses compostos apresentaram duas bandas de
emissdo. O ligante azol apresenta bandas em 325 nm e 380 nm (espectro 3D
Figura 30), o ligante azo2 em 325 nm e 381 nm e o ligante L4 em 320 nm e 380
nm. Devido a fotoisomerizacao, as bandas de emissdo podem estar relacionadas
a fluorescéncia dos dois isbmeros. O isémero trans é termodinamicamente mais
estavel e portanto a emissdo para o estado fundamental desse isbmero deve
estar relacionado a emissdo de menor comprimento de onda. O isémero cis deve

estar relacionado a emissdo de maior comprimento de onda.
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Figura 29. Espectro de fluorescéncia do ligante iso1 em cloroférmio, na concentragdo de 1 ug mL-
1. Aex= 250-380 nm, Aem= 260-550 nm, step= 2 nm. (A) Espectro 3D (matriz excitacdo e emissao).

(B) Espectro de contorno (vista superior do espectro 3D). (C) Estrutura do ligante.
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Figura 30. Espectros de emissédo (contorno) em cloroférmio na concentragéo de 1 ug mL* dos
ligantes iso2, L3, L4, azol, azo?2 e as respectivas estruturas moleculares. Aex = 240-380 nm, Aem =
250-550 nm, step = 2 nm.
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Todos os complexos exibem emissdo caracteristica dos niveis intra-
ligante (IL). Em nenhum complexo foi observada emissao centrado no ruténio
através da excitacdo na banda MLCT a temperatura ambiente. O complexo
Ruisol (Figura 31) exibiu a banda de emissdo em 380 nm, com maximo nha
mesma posi¢cao do ligante livre. Esse complexo apresentou o maior rendimento
quantico dentre todos complexos analisados. Para o complexo Ruiso2 é
observado um pequeno deslocamento do maximo da banda de emisséo (377 nm
no complexo, 374 nm no ligante). Ao compararmos 0s espectros de excitacdo
desses complexos com seus ligantes correspondentes € verificado, que eles tem
0 mesmo maximo de banda em 306 nm (Figura 35 e 36). Indicando uma baixa
eficiéncia de transferéncia de energia do ligante para o centro metélico. Os
complexos do tipo azo apresentaram bandas de emissdo em torno de 380 nm,
mas somente o Ruazol apresentou outra banda em torno de 325 nm, que pode
ser devido a contaminacdo com ligante livre. Essa contaminagdo nao foi
observada pelas outras técnicas de caracterizacdo. Exceto para esse complexo, a
presenca de apenas uma emissdo indica a auséncia de fotoisomerizacao
trans/cis. No caso dos complexos derivados de azopiridina, a emissdo em 380 nm
indica uma maior estabilizacdo do nivel IL* em relagdo aos derivados de

oxadiazopiridina.
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Figura 31. Espectro de emissdo do complexo Ruisol em cloroférmio, na concentracéo de 1 ug
ML, Aex= 250-380 nm, Aem= 260-550 nm, step= 2 nm. (A) Espectro 3D (matriz excitagéo e

emissao). (B) Espectro de contorno (vista superior do espectro 3D). (C) Estrutura do complexo.
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Figura 32. Espectros de emissédo (contorno) em cloroférmio na concentragéo de 1 ug mL* dos
complexos RuL4Cl, RuL4NCS, Ruazol, Ruazo2, Ruiso2, e as respectivas estruturas

moleculares. Aex = 240-380 nm, Aem = 250-550 nm, step = 2 nm.
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TABELA 3. DADOS EXPERIMENTAIS DE FLUORESCENCIA

Compostos Excitagao Amax(nm) Emissao Ansx(nm) 1))
L3 306 384 0.73
isol 306 381 0.79
iso2 306 374 0.62
L4 280 320/380 0.016
azol 310 325/379 0.0005
azo2 310 325/381 0.001
RuL4cCl 312 385 0.0013
RuL4NCS 300 324/389 0.01
Ruazol 308 385 0.005
Ruazo?2 308 387 0.0005
Ruisol 306 381 0.134
Ruiso2 310 377 0.0456

As Figuras 33 e 34 apresentam 0s espectros normalizados de emissao,
excitacdo e absorcdo dos ligantes e dos complexos. Os espectros de absorgéo e
excitacao dos ligantes L3, isol e iso2 (Figura 33A, B e C) praticamente nao se
alteram. As bandas de emissao tem um deslocamento Stokes de 78 nm para o
L3, 75 nm para o isol e 70 nm para o iso2. Por outro lado, os espectros de
excitacdo e emissdo tem pouca sobreposicdo para todos os oxadiazopiridina
derivados.

Os ligantes azol e azo2 (Figura 33D e E) apresentam pouca similaridade
entre os espectros de absorcéo e excitacdo, sugerindo que a emissao ocorre de
um estado vibracional diferente do estado excitado de menor energia. Esses
ligantes exibiram bandas de emissdo com deslocamentos Stokes de 22 nm e 24
nm para azol e azo2, respectivamente. Para os ligantes de azopiridina foi
observada regido de auto-absor¢éo (Figuras 33D-F) que também podem justificar
a baixa emissdo. O fenébmeno de auto-absorgéo é evidenciado pela sobreposigcéo
do espectro de absorcdo e emissdo, que indica que parte da emissdo €
reabsorvida pela molécula [44], [59]. O ligante L4 exibiu um deslocamento Stokes
de 61 nm (Figura 33F).

Os complexos exibiram comportamento similar aos ligantes livres.
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Figura 33. Espectros normalizados de emisséo, excitagédo e absorcdo dos ligantes L3 (A), isol
(B), is02 (C), azol (D), azo? (E), L4 (F). Dados complementares na Tabela 3.
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Figura 34. Espectros normalizados de emisséo, excitacdo e absor¢cdo dos complexos: RuL4Cl (A),
Ruazol (B), Ruazo?2 (C), Ruisol (D), Ruiso2 (E), RuL4ANCS (F). Dados adicionais na Tabela 3.

Na Figura 35 foram plotados os espectros de fluorescéncia dos ligantes,

onde variou-se a concentracdo das amostras de 1x10° a 1x10° mol L. Foi

verificado que em altas concentracdes ocorre a supressdo da fluorescéncia,

devido a auto-absorcédo e aos filtros internos[44], [56]. Isso ocorre devido ao

aumento dos choques entre as moléculas, que proporciona mais vias de

decaimentos nao radiativos.
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Os ligantes L3, isol e iso2, dentro da faixa de concentragao estudada,
apresentam o maximo de emissdo em 1x10° mol L. Para os ligantes L4, azol e
azo2 os maximos de emissdo foram na concentracdo de 1x10° mol L. Esses
altimos sofrem um maior efeito de filtros internos, pois apresentam estrutura
menos rigida que os oxadiazopiridina e, portanto, sdo mais suscetiveis aos
decaimentos ndo radiativos. Na Tabela 3 estdo listados os A de excitagédo e
emissao, além do rendimento quantico para cada ligante.

Comportamento similar aos ligantes foi observado para os complexos, em

que apenas Ruazol exibiu maximo de emissdo em 1x10° mol L.
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Figura 35. Espectros de emisséo dos ligantes: L3 Aex= 306 nm (A), iS01 Aex= 306 nm (B), iS02 Aex=
306 nm (C), azol Aex= 310 nm (D), azo2 Aex= 310 nm (E) e L4 Aex= 280 nm (F), em cloroférmio, a
temperatura ambiente, variando a concentracdo de 1x10-3 mol.L (linha azul), 1x10*mol.L* (linha

vermelha), 1x10-°> mol.L* (linha preta), a 1x10- mol.L* (linha rosa).
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Figura 36. Espectros de emissao dos complexos: RUL4CI Aex= 312 nm (A), Ruazol Aex= 308 nm
(B), Ruazo2 Aex= 308 nm (C), Ruisol Aex= 306 nm (D), Ruiso2 Aex= 310 nm (E), em cloroférmio,
variando a concentragdo de 1x10-3 mol.L* (linha azul), 1x10-* mol.L* (linha vermelha), 1x10-°> mol.L-

1 (linha preta), a 1x10-* mol.L* (linha rosa), a temperatura ambiente.
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4.3.1 ISOMERIZACAO cis/trans

Nos experimentos de fotoisomerizacdo dos derivados de azopiridina foi
utilizado uma lampada de mercurio (Amax= 365 nm) como fonte de irradiacéo e o
maximo da banda K do espectro de absor¢cdo dos compostos foi monitorado para
acompanhamento da conversdo. As Figuras 37 e 38 mostram as alteracdes
espectrais obtidas para os ligantes e complexos RuL4Cl e RuL4NCS. Para os
complexos Ruazol e Ruazo2 néo foram observadas mudancas espectrais. Uma
possivel explicacdo é que esses complexos exibem as bandas K e n—otm*
sobrepostas a banda MLCT. Isso deve causar a desativacdo do estado excitado
por transferéncia de energia para o nivel MLCT".

Sob luz UV, o ligante L4 em etanol tem sua banda K deslocada de 318
nm para 305 nm, enquanto a banda n—1* sofre deslocamento de 441 nm para
433 nm e aumento de intensidade (Figura 37A). Comportamento similar foi
observado para azol e azo2 (Figuras 37B, C). Os complexos RulL4Cl e
RuL4NCS (Figura 38) apresentaram mudancas mais sutis na banda K (L4 r-11%),
devido a presenca de outras transicbes na mesma regido do espectro. Essas
mudancas revelam o processo de fotoisomerizacdo apenas nos complexos de L4.
Provavelmente, o fato da banda K de L4 n&o sobrepor a banda MLCT possa estar
permitindo o processo, por meio da auséncia de transferéncia de energia do nivel
IL® para MLCT". Nos complexos de azol e azo2 existe uma sobreposicéo
significativa entre a banda K e MLCT. Além disso, o ligante azo2 esta ligado de
forma quelado ao centro de ruténio, o que fornece barreira energética adicional
devido a necessidade de quebra de ligagdo Ru-azo2 para ocorréncia da rotacéo
em torno de N=N.

Foram observadas variacbes nos maximos dos comprimentos de onda de
absorcdo, dependendo do solvente utilizado. Na Tabela 4 esté representado as
variacOes observadas para o ligante L4. Estes deslocamentos estéo relacionados
com a polaridade do solvente, polaridade da molécula no estado fundamental e a
polaridade da molécula no estado excitado.
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TABELA 4. DADOS ESPECTRAIS DE ABSORGCAO DO LIGANTE L4 EM DIFERENTES
SOLVENTES ORGANICOS A TEMPERATURA AMBIENTE[90].

Viscosidade  y dipolar Constante Ab -trans (nm) Ab -cis (nm)
Solvente[90] (cP) 20°C Dielétrica (E) m—1* n—T1r* T no1*
Benzeno 0.652 0.00D 2.3 317 455 304 438
Etanol 1.2 1.69D 30 318 441 315 433
Isopropanol 2.05 1.63D 18 318 441 305 433
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Figura 37. Espectro eletrénico dos ligantes na isomerizacéo trans-cis, em isopropanol. (A) L4 total
de 34 min. Figura inserida, espectro eletronico no modo cinético isomerizagdo cis-trans monitorado
na banda de 319 nm. (B) azo1l total de 11 min. Figura inserida, espectro eletrénico no modo
cinético isomerizacao cis-trans monitorado na banda de 358 nm. (C) azo?2 total de 3:30 min.
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Figure 38. Espectro eletronico dos complexos na isomerizacao trans-cis, em isopropanol. (A)
RuL4Cl total de 15 min. Figura inserida, espectro eletrbnico no modo cinético isomerizacdo cis-
trans monitorado na banda de 325 nm. (B) RuL4NCS total de 14 min. Figura inserida, ampliacédo

da banda K.

A fim de se estudar a cinética do processo de retro-conversado térmica
foram realizados experimentos em que 0s compostos em solugdo de etanol,
benzeno ou isopropanol foram irradiadas com lampada UV até ndo se observar
mais alteracfes espectrais. A partir desse ponto, a fonte UV foi desligada e a
banda K monitorada ao longo do tempo. As curvas de retro-conversao seguiram
um perfil de cinética de primeira ordem. Desse modo, foi aplicado a equacao (5)

para se extrair os dados de K¢ (constante cinética da conversao térmica cis para

trans.

En(MJ — _kt (5)
A - Ainf
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TABELA 5. DADOS DE CONSTANTES DE ISOMERIZACAO TERMICA CIS-TRANS. AS BANDAS

FORAM MONITORADAS NOS Awix A 25 °C.

Benzeno Etanol Isopropanol

Compostos Amax ket(10-2 s71) Amax ket(103 s°1) Amax ket(103 s°1)

(nm) +(desvio) (nm) +(desvio) (nm) *(desvio)
L4 317 2.7 £ (4x10%) 318 2.1+ (1x10%) 318 1.5 £ (3x10%)
Azol 358 5.7 +(2x10%) 358 3.6 + (5x10%) 358 2.5 + (1x10°9)
Az02 358 1.1+ (4x10%9) 358 3.2 + (2x109) 358 2.3 + (2x109)
RuL4cCl 335 2.1+ (2x10%) 332 1.9 + (1x10°6) 325 2.4 + (6x10°5)
RuL4NCS 340 4.4+ (9x10%) 330 5.5 + (1x10%) 325 1.4 + (1x105)

Os compostos apresentaram constante cinética na ordem de 102 s?1. O
ligante azol exibiu a maior constante em benzeno e seus valores de cinética
decrescem conforme aumenta a viscosidade do solvente. O ligante azo2 exibiu
constantes cinéticas menores, sugerindo que a posi¢cdo em orto do N-piridinico
influencia na cinética de torcdo da ligacdo N=N, provavelmente por interacéo
intramolecular ou com participacdo do solvente. De fato, a tendéncia observada
ndo seguiu linearmente com a viscosidade e a maior constante cinética foi obtida
em etanol, que exibe o maior momento de dipolo e constante dielétrica dos
solventes empregados[90]. O ligante L4 teve um comportamento similar a azol
em que a viscosidade do solvente parece ser determinante para a torcdo da
ligagdo N=N.

Os complexos RuL4Cl e RuL4ANCS sao catibnicos, ao contrario dos
ligantes que sao neutros. Nesses casos, 0s resultados indicam que tanto
viscosidade quanto constante dielétrica e momento de dipolo influenciam na

velocidade de isomerizagéo (Tabela 5).
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4.4.1 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA DO FILME DE LANGMUIR-
BLODGETT DE AZO1.

Filmes de Langmuir-Blodgett sdo filmes finos organizados em nivel
molecular. As moléculas constituintes do filme sdo dispersas numa interface
agua-ar de modo a formar uma monocamada molecular. Posteriormente, essa
camada é transferida para um substrato sélido por meio de capilaridade e pressao
utilizando barreiras moéveis na superficie.

Com o intuito de entender melhor a organizagdao molecular no filme,
experimentos de espectroscopia foram realizados. O filme de azol foi escolhido
devido ao melhor conhecimento do sistema pelo grupo. Espectros de absorcao
foram registrados de diferentes regides de um mesmo filme de azol (Figura 39).
N&o foram observadas alteracdes significativas. Provavelmente a dimensédo do
feixe de excitacdo do espectrofotbmetro ndo possui resolucdo suficiente para
identificar diferentes tipos de agregacdo. Como descrito na introducéo, no filme
LB ocorrem interagOes face-a-face e lado-a-lado entre os grupos azo. Essas
interagcbes foram evidenciadas pelas alteragbes (deslocamentos) que
caracterizam agregados H e J.

0.08
0.06 4

0.04 -

Absorbancia

0.02 -

0.004

.,

a ]

300 400 500 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 39. Espectro de absorcéo do ligante azo1 na forma de filme (20 monocamadas) sobre

quartzo, variando a regido de coleta dos dados (posi¢céo de 1 a 7).
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A Figura 40 ilustra os espectros normalizados de absorcédo, excitagéo e
emissao do filme azol. Pode-se verificar que a excitagdo ocorre em 357 nm
(emissao foi fixada em 410 nm), bastante deslocada do maximo de absorcao do
filme. A emissao ocorre em dois maximos em 419 e 439 nm (quando excitado em
357 nm). Esses dados revelam que a excitagdo ndo esta relacionada a agregados
H, o que é condizente com dados da literatura. Nesse caso, a presenca de
agregados J permitem a emissédo de fluorescéncia do filme. No entanto, esses
experimentos tiverem baixa reprodutibilidade. Foi observado que nas regifes
expostas ao feixe de radiacdo do espectrofotdmetro a superficie do filme era
alterada, tornando-as foscas. Isso indica uma mudanca de morfologia.
Provavelmente, a irradiagdo provoca alteracbes conformacionais, como a
fotoisomerizacdo, rompendo as interacdes intermoleculares e alterando a

organizacdo molecular que leva a estrutura dos agregados.

- - T . T . T .
Filme Azo1 —— Emissio

Excitacao

— Absorgao

Intensidade Normalizada
1

T ; T 2 T Y T ¥ T y T y T '
250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 40. Espectros normalizados de emisséo, excitacdo e absorcao do ligante azol na forma de
filme (20 monocamadas) sobre quartzo. Sentido do filme no porta amostra, € 0 mesmo da

deposigéo, Aabsorcio= 291 e 314 nm, Aexcitagio= 357 NM, Aemissao= 419 € 439 nm.

Novos experimentos serdo necessarios para caracterizacdo fotofisica

desses filmes.
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4.4.2 MICROSCOPIA RAMAN CONFOCAL

A técnica de espectroscopia de Raman confocal permite obter
informacdes de um ponto especifico da amostra por meio do espectro e imagens
Opticas. [74] [75].

Na Figura 41 sdo mostradas imagens de diferentes filmes LB de azol
sobre trés diferentes substratos. Com a magnificacdo é possivel observar a
formacdo de aglomerados. Pelo registro dos espectros Raman, (Figura 42A) foi
verificado que o ouro é o melhor substrato por apresentar sinais de espalhamento
mais intensos, apesar de apresentar fluorescéncia [93]. Além disso, a maior

intensidade de espalhamento Raman foi para A = 532 nm Figura 42B.

Figura 41. Micrografia do filme do ligante azo1 (20 monocamadas): (A) Sobre ouro. (B) Sobre

silicio. (C) Sobre quartzo.
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Figura 42. Espectroscopia Raman confocal do filme do ligante azo1l (20 monocamadas): (A) Sobre
ouro, silicio e quartzo irradiando com o laser A= 532 nm. (B) Sobre o ouro variando o comprimento

de onda de excitacdo do laser.

Na Figura 43A € mostrada regido com maior magnificacdo onde o0s
aglomerados estdo melhor resolvidos. As estruturas desses aglomerados
lembram placas sobre um filme. Essas placas exibem um espalhamento Raman
mais intenso que a regido apenas do filme. Isso pode ser devido apenas a uma
maior quantidade de material ou a uma maior cristalinidade dessas estruturas.
Esse ultimo poderia estar associado a um tipo de agregacdo. No entanto, ndo
foram observadas alteracdes espectrais no Raman que pudessem ser associadas
aos agregados evidenciados por espectroscopia de absorcao ou luminescéncia.

Interessante imagem obtida é mostrada na Figura 43B, onde na borda do
filme observam-se listras com um padrao gradiente de intensidade de cor, 0 que
sugere diferentes espessuras de camadas. Isso pode estar associado ao metodo
de deposicdo camada por camada. Provavelmente existe um deslocamento do
substrato durante o movimento de imerséo e emerséo realizada na deposi¢céo do
filme LB. Desse modo, na borda existe uma por¢cdo contendo menor numero de
camadas no extremo e 0 numero de camadas aumenta conforme se avancga para
o interior da regido de deposicado do filme. Esse resultado abre perspectiva de
uma caracterizacdo microscopica na borda do filme que poderd trazer

informacgdes a cerca da influéncia das camadas nas propriedades do filme.
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Figura 43. Micrografias do mesmo filme do ligante azol (20 monocamadas) sobre ouro: (A) Maior
resolucdo. Figura inserida, ampliacdo da regido delimitada em vermelho na Figura A. (B) Menor

resolucéo.

Os resultados de caracterizagdo espectroscopica desse filme LB ainda
sao preliminares e ndo séo suficientes para se concluir sobre a formacédo dos
agregados e como esses se formam dentro do filme auto-organizado. De qualquer
maneira, esses resultados contribuiram para nosso melhor entendimento da
constituicdo desses filmes finos e apontam as direcbes a serem tomadas para

ajustes das condi¢des experimentais nesses estudos.
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5. CONCLUSOES

Os compostos com bipiridina foram sintetizados e os resultados obtidos
indicam éxito na obtencdo dos compostos RuL4Cl, RuL4ANCS e Ruazo?2.

Os complexos exibem espectros Raman bastante intensos ao se utilizar
laser com A = 514 nm devido a efeito ressonante da banda MLCT.

A andlise conjunta dos resultados de UV-vis, VC e fluorescéncia
permitiram caracterizar L4 em relacdo aos outros ligantes estudados. L4 possui
um carater T aceitador mais fraco que outros ligantes do tipo
alcoxifenilazopiridina. Esses resultados revelaram que o efeito do grupo éster
ligado ao grupo azobenzeno né&o influencia na ligagdo 1 entre N-piridina e
ruténio(ll).

Em todos os complexos foi evidenciada a emisséo localizada no nivel IL".
Também foi possivel caracterizar a baixa perturbacdo dos niveis de energia dos
ligantes oxadiazo nos complexos de ruténio, enquanto que nos complexos
azopiridina, o nivel emissor IL" sofre uma forte estabilizacdo. Dentre os compostos
analisados, o ligante isol e o complexo Ruisol apresentaram maiores valores de
rendimento quéantico (® = 0.79, ® = 0.134), que pode ser atribuido a rigida
estrutura do ligante oxadiazo.

Foi possivel evidenciar a fotoisomerizagao dos ligantes do tipo azopiridina
e apenas os complexos RuL4Cl e RuL4NCS exibiriam tal conversédo. Esses
complexos exibem bandas m-* e n-1* deslocada para o UV enquanto os outros
complexos Ruazol e Ruazo2 possuem essas bandas sobrepostas a banda
MLCT. Isso deve causar a desativacdo do estado excitado por transferéncia de
energia para o nivel MLCT". Em nenhum dos compostos foi evidenciada emissdo
centrada na porcéo de ruténio do complexo a temperatura ambiente.

Verificou-se que filmes Langmuir-Blodgett de azol emitem fluorescéncia e
gue essa emissao esta associada aos agregados J. No entanto, mais estudos
serdo necessarios para melhor compreensao da estrutura desses filmes auto-
organizados. Os resultados no geral demonstram perspectivas otimistas na
aplicacdo dos sistemas estudados em sensibilizacdo em células solares e
chaveamento optico.
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