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RESUMO

Moléculas no estado excitado podem desencadear diversas reagdes quimicas que, por
muitas vezes, nao sdo acessiveis ao estado fundamental. A exemplo disso pode-se citar
reagoes de transferéncia de elétron e/ou energia fotoinduzida em complexos de ruténio(Il)
polipiridinicos, e a fotolabilizagdo de 6xido nitrico (NO) a partir de complexos de ruténio(II)
nitrosil. Diante disso, este trabalho teve como objetivo avaliar se unidades ruténio(Il)
polipiridinicos sdo capazes de auxiliar no processo de fotolabilizacio de NO em um
complexo polinuclear contendo unidade ruténio(II) nitrosil. Para tanto, foram estudados dois
complexos metalicos de ruténio(Il), o [RuCLLANO")]PFs, denominado RuL“NO
(LA = 2,6-bis[(anilina)metil]-piridina), e o [RuCL(NO")({Ru(bpy):}2-u-LP)](PFe)s,
denominado RusLPNO (L? = 2,6-bis[(1,10-fenantrolina-5-amina)metil]-piridina). Ambos os
complexos foram sintetizados e caracterizados por diversas técnicas (espectroscopia RMN
'H, 13C e DEPT-135, FTIR, UV-Vis, analise elementar, ESI-MS e voltametria), as quais
indicaram a obten¢io desses em grau de pureza satisfatorio. O complexo RuLANO também
foi caracterizado por DRXM, indicando o posicionamento trans entre os ligantes CI". O
espectro de absor¢do do complexo RuLANO mostra uma banda larga entre 300 e 360 nm,
ndo observada no ligante livre, atribuida a uma transicdo eletronica do tipo
MLCT Ru?*" = NO*. Os estudos fotoquimicos do complexo RuL*NO, sob irradia¢io em
377 nm por periodos de at¢ 60 min, indicaram a existéncia de um processo lento de
fotolabiliza¢do de NO, que ¢ precedido por dois processos fotoquimicos mais rapidos, que
ainda ndo estdo elucidados, mas provavelmente estao relacionados com a labilizagdo dos
ligantes CI". O complexo RusL"NO foi avaliado por estudos de célculo DFT e TD-DFT, em
que auxiliaram na compreensdo de sua estrutura quimica e eletronica. O estudo de célculo
TD-DFT indicou a existéncia de uma transi¢do eletronica do tipo MLCT Ru?*(centraly = NO*
em uma regido de alta energia (278 a 306 nm). A investigacdo fotoquimica do complexo
RusLPNO nio apresentou reatividade de labilizagio de NO quando irradiado entre 377 e
447 nm, regido de absor¢io predominante das unidades {Ru(bpy)(phen)}*". Esses
resultados sdo concordantes com o comportamento eletroquimico, o qual sugere que ndo ha
comunicagao significativa entre os fons de Ru*" periféricos e central.

Palavras-chave: Ruténio(II); Nitrosil; Polipiridinico; Fotoquimica; Fotolabilizacao.



ABSTRACT

Molecules in excited state could trigger off several chemical reactions that are often
not accessible on ground state. As an example of that, it could be mentioned the
photoinduced electron and/or energy transfer in ruthenium(II) polypyridine complexes, and
nitric oxide (NO) photolabilization of ruthenium(II) nitrosyl complexes. In light of that, this
work aimed to assess if ruthenium(Il) polypyridine units can aid NO photolabilization
process in a polynuclear complex with a ruthenium(Il) nitrosyl unit. Therefore, two
ruthenium(Il) complexes were studied, the [RuCLLA(NO")]PFs, called RuLANO
(LA = 2,6-bis[(aniline)methyl]-pyridine), and the [RuCL(NO™)({Ru(bpy)2}2-p-L)](PFe)s,
called RusL’NO (L? = 2,6-bis[(1,10-phenanthroline-5-amine)methyl]-pyridine). Both
complexes were synthetized and characterized by several techniques ('H, "°C,
DEPT-135 NMR, FTIR, UV-Vis spectroscopy, elementary analyses, ESI-MS and
voltammetry), which indicated the success of the preparations with satisfactory purity levels.
The RuLANO complex was also analyzed by MXRD, which indicated the trans position
between the CI" ligands. The RuLANO’s electronic spectra exhibited a broad absorption in
the 300-360 nm range, which is not seen in the free ligand’s spectra, and was assigned to a
Ru?** = NO* MLCT. The RuLANO photochemistry studies — under irradiation at 377 nm for
periods up to 60 min - pointed to the existence of a slow NO photolabilization process, which
is preceded by two faster photochemistry processes, that are not elucidated yet, but they most
likely related to the labilization of CI" ligands. The RusL"NO complex was assessed by DFT
and TD-DFT studies, which aided to understand its chemical and electronic structure. The
TD-DFT study indicated the existence of a high energy Ru?** = NO" MLCT electronic
transition (between 278-306 nm). The RusL°NO photochemistry investigation does not
exhibit the NO labilization reactivity when the complex was irradiated between 377 e
447 nm, region of predominant absorption of {Ru(bpy)2(phen)}** units. These results agree
with the electrochemical behavior, which suggested no relevant interaction between
peripherals and central Ru®" ions.

Key-words: Ruthenium(II); Nitrosyl; Polypyridin; Photochemistry; Photolabilization
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1. INTRODUCAO

Moléculas no estado fundamental possuem propriedades caracteristicas, como
energia, distancias e angulos de ligacoes e distribuicdo de densidade eletronica, que podem
ser avaliadas experimentalmente e irdo depender da estrutura eletronica destas. Quando uma
molécula absorve luz no espectro ultravioleta-visivel, comumente esta sofre uma transi¢ao
eletronica passando para um estado excitado que, por sua vez, apresenta uma nova
distribuicao eletronica nos orbitais moleculares, conferindo-lhe propriedades distintas do
estado fundamental, sendo, portanto, uma nova espécie quimica. Enquanto as moléculas no
seu estado fundamental, em geral, sdo estaveis termodinamicamente e cineticamente,
podendo ser isoladas, essas quando estao em seu estado excitado sdo transientes, de maneira
que diversos processos quimicos e/ou fisicos, uni- e¢/ou polimoleculares, podem ocorrer de
maneira a competir por sua desativagdo [1,2].

O excesso de energia do estado excitado torna-o mais reativo que o estado
fundamental, e, dependendo do seu tempo de vida, esta reatividade pode ser potencialmente
observada. Durante a sua desativacao, podem ocorrer caminhos de reagcdo ndo acessiveis ao
estado fundamental, assim, a foto-excitagdo vem a ser um caminho sintético que pode ser
utilizado para a formagao de produtos quimicos tunicos. Diante disso, ¢ importante destacar
que a disponibilidade de outros caminhos de rea¢do ndo implicam em falta de seletividade,
pelo contrério, na fotoquimica a seletividade esta associada a estrutura eletronica impar do
estado excitado que, usualmente, ¢ responsavel pela formagao preferencial de um produto,
as vezes proibido, termodinamicamente, a partir do estado fundamental [1,2].

No design molecular, alguns cromoforos ganham destaque por exibirem
propriedades como: estabilidade térmica e fotoquimica, alto coeficiente de absor¢do e
elevados tempos de vida do estado excitado. Assim, estes grupos podem ser incorporados ao
arranjo molecular de interesse, com o intuito de aumentar a eficiéncia de absor¢do de luz,
principalmente na regido do visivel, visando, assim, a utilizagdo da energia do estado
excitado em eventos fotoquimicos e/ou fotofisicos que se sucedem. Emprega-se o nome de
efeito antena para este fendomeno [1,3,4].

Na natureza tém-se no processo de fotossintese um dos melhores exemplos do
emprego do efeito antena. Dentro deste processo, moléculas como as clorofilas, ficobilinas
e carotenoides, exemplificadas na Figura 1, sdo responsaveis pela captagdo de fotons,
resultando em um processo de separagdo de cargas que gera potencial quimico capaz de

desencadear uma série de reagcdes quimicas, com a finalidade de produzir de biomassa [5].
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FIGURA 1 - REPRESENTACOES DAS ESTRUTURAS QUIMICAS DAS MOLECULAS
CLOROFILA A (SUPERIOR, ESQUERDA), FICOCIANOBILINA (SUPERIOR, DIREITA) E
BETA-CAROTENO (INFERIOR)

NN YT

Dentre os diversos tipos de transi¢des eletronicas possiveis de serem realizadas em
uma molécula, as denominadas transferéncia de carga estdo entre as mais interessantes para
o ecfeito antena. Nesta transi¢do eletronica, o e¢létron, oriundo de um orbital situado
predominantemente em uma regido da molécula, ¢ excitado para um orbital situado
predominantemente em uma segunda regido da mesma molécula, resultando assim um
processo intramolecular de redistribui¢ao de carga [6]. Neste cendrio, transi¢des eletronicas
de transferéncia de carga se destacam devido a sua alta absortividade molar, apresentando
valores tipicos de & superiores a 10° L mol! cm™, quando permitidas pelas regras de
selecdo [7]. Essa caracteristica ¢ marcante em seus compostos de origem, os quais
apresentam coloragdes intensas [8].

Em relagdo aos complexos metélicos, os dois tipos mais comuns de transi¢des sao
a transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT, do inglés Metal-to-Ligand
Charge-Transfer), que durante a transicdo eletronica o ion metalico sofre um processo
formal oxidativo fotoinduzido e o ligante um processo redutivo, como por exemplo no
complexo [Cr(CO)s] (Equagdo 1); e a transferéncia de carga do ligante para o metal (LMCT,
do inglés Ligand-to-Metal Charge-Transfer), que ocorre o processo inverso da transi¢ao

anterior, o ligante sofre o processo oxidativo e o ion metalico o redutivo, a exemplo o

complexo [Fe(SCN)s]* (Equacio 2) [6,8,9].

[Cr(COYs] —Y—» [CH(CO)(CO)s] (1)

%

[Fl(SCN)e ] — Y o [Fe!l(SCN')(SCN)s]*" )
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Tendo em vista o efeito antena, as energias das transigdes de transferéncia de carga
podem ser interpretadas como a barreira termodindmica do efeito, pois, para que isto
aconteca, ¢ necessario que a formacgao do estado excitado seja capaz de gerar um potencial
quimico associado. Por outro lado, também ¢ possivel associar uma barreira cinética, sendo
esta o tempo de vida do estado excitado. Para que tal efeito possa ser acoplado a outros
processos fotoquimicos e/ou fotofisicos, o tempo de vida do estado excitado deve estar,
normalmente, na ordem de microssegundos [4]. Em outras palavras, para que uma molécula
apresente o efeito antena, esta deve apresentar um estado excitado com estabilidade cinética
suficiente para que os processos que serdo associados possam ocorrer.

Quando levamos em consideragao complexos metalicos, tendo em vista o tempo de
vida do estado excitado, complexos constituidos de ions metalicos do 5° ou 6° periodo
apresentam grandes valores de tempos de vida, destacando-se frente a moléculas organicas
e complexos metalicos do 4° periodo. Esse comportamento pode ser justificado quando
analisado os orbitais de valéncia para esses ions (4d e 5d, respectivamente), os quais sao
mais afastados do nticleo, além de mais difusos, quando comparados aos orbitais de valéncia
dos metais do 4° periodo (3d), uma vez que a carga nuclear efetiva sentida por aqueles
orbitais ¢ menor. Em consequéncia disso, os orbitais de valéncia dos ions metalicos do 5° ¢
6° periodo tornam-se mais proéximos aos orbitais dos ligantes, de maneira que a interagdo
entre esses € mais efetiva, aumentando o carater covalente da ligacdo [4].

Diante desse cendrio, diversas classes de complexos metalicos contendo ions do 5°
e 6° periodo tém sido utilizados como moléculas antena, e, dentre essas, os complexos de
ruténio(Il) polipiridinicos tem sido uma das mais aplicadas, o que se deve a esses
apresentarem um estado excitado reativo e de grande estabilidade cinética, o que torna o uso

destes complexos para essa finalidade extremamente favoravel [4,10].

1.1 COMPLEXOS DE RUTENIO(II) POLIPIRIDINICOS

Ligantes polipiridinicos formam uma classe de moléculas organicas constituidas
por dois ou mais anéis aromaticos de seis membros, heterociclicos e mononitrogenados,
como por exemplo as moléculas 2,2’-bipiridina (bpy), 1,10-fenantrolina (phen) e
2,2":6',2"-terpiridina (tpy) (Figura 2).

Complexos de ruténio(Il) formados por esses ligantes possuem como propriedades
caracteristica alta absor¢do de radiacdo eletromagnética entre 400 e 500 nm, devido a uma

transicao eletronica MLCT, além de um processo emissivo associado ao decaimento do
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FIGURA 2 - REPRESENTACOES DAS ESTRUTURAS QUIMICAS DOS LIGANTES
POLIPIRIDINICOS bpy (ESQUERDA), phen (CENTRO) E tpy (DIREITA).

estado excitado resultante, com comprimento de onda de emissdo na regido entre
600 nm [11,12].

Esses complexos, assim como os demais complexos de ruténio(Il), possuem
configuracdo de camada fechada para o orbital HOMO (d°- spin baixo), logo esses terdo
estado fundamental de multiplicidade simpleto, e a maioria dos seus estados excitados serao
simpleto ou tripleto, embora a presenca de um atomo pesado como o ruténio cause uma forte
mistura entre os estados, devido ao fenomeno de acoplamento spin-orbita [ 13]. Dessa forma,
complexos de ruténio(Il) polipiridinico permitem, a principio, o acesso a varios tipos de
estados excitados: a) a promog¢ao de um elétrons do orbital v a0 6*v da origem a um estado
centrado no metal (MC); b) estados MLCT sao favorecidos em relagdo ao LMCT, uma vez
que ruténio(Il), comumente, ¢ de facil oxidacao e de dificil redugdo, enquanto o ligante bpy,
por exemplo, ¢ de facil redugdo e dificil oxidagdo; ¢) a promogdo nr. = ©*L produz estados
centrados no ligante (LC), em geral, por excitacdo no ultravioleta. Observa-se que tanto os
estados MLCT, quanto os estados LC, sdo deslocalizados sobre os ligantes
polipiridinicos [12].

Na Figura 3 ¢ apresentado um diagrama qualitativo de energia de estados eletronicos
para complexos do tipo [Ru(bpy)2(X)(Y)]*?, o qual X e Y podem ser ligantes monodentados
ou um ligante bidentado, como a préopria bpy. Para tal diagrama, inicialmente ocorre a
populagdo de um estado excitado simpleto (S1) devido a transi¢do eletronica MLCT. Este
estado pode decair para o estado fundamental através de um processo nao radiativo ou
radiativo (fluorescéncia), ou entdo, a partir de processos de cruzamento intersistemas,
popular um estado excitado tripleto (T1). Este segundo estado, por sua vez, pode retornar ao
estado fundamental a partir de decaimento ndo radiativo ou radiativo (fosforescéncia), ou
popular um estado *MC de energia proxima a um orbital antiligante do ion metélico
(estado d-d), o qual ¢ capaz de promover a labilizagdo dos ligantes da esfera de
coordenacao [10,11,14].

Devido ao cruzamento intersistemas simpleto/tripleto, o decaimento do estado

excitado torna-se proibido pela regra de selecdo de spin, o que implica em um processo lento.
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FIGURA 3 — DIAGRAMA QUALITATIVO DE ENERGIA DE ESTADOS ELETRONICOS PARA
COMPLEXOS DO TIPO [Ru(bpy)2X)(Y)]**, ADAPTADO DE [14].
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Estado Fundamental

De fato, € observado para os complexos de ruténio(II) polipiridinico um dos maiores tempos
de vida do estado excitado. Um de seus complexos mais utilizados como molécula antena,
[Ru(bpy)s] 2, por exemplo, possui um tempo de vida médio para o estado excitado de
0,6 pus [15].

Além disso, ao ocorrer a transicdo MLCT, acontece a separacdo formal de carga,
oxidando o ion metalico para ruténio(IIl) e reduzindo o ligante bpy para bpy"® (Equagao 3).
Com isso € gerado uma espécie quimica que se apresenta como um agente oxidante forte,
devido ao centro metalico de ruténio(Ill), e também um agente redutor forte, devido ao

ligante bpy"®), em uma tnica molécula.

[Ru(bpy),(X)(Y)]™ ﬁ» [Ru(bpy * ) (bpy)(X)(Y)]*

3)

Ru" —=bpy

Pelo fato dos complexos de ruténio(Il) polipiridinico apresentarem estados
excitados altamente energéticos € de grande estabilidade cinética, esses vém sendo
amplamente empregados como moléculas antena, além de serem utilizados como blocos
construtores na confeccdo de moléculas fotossensiveis, atuando como unidades
cromoforas [3,4]. Moléculas como cis-[Ru(bpy)Clz], por exemplo, sdo vastamente
utilizadas como unidades cromodforas, uma vez que os ligantes Cl” sdo consideravelmente

labeis, podendo ser substituidos por diversos ligantes, com retencao da configuracao cis.
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Um ponto interessante sobre o comportamento fotofisico e fotoquimico dos
complexos de ruténio(Il) polipiridinico ¢ o fato das suas propriedades poderem ser
facilmente moduladas a partir de modificagdes estruturais nos ligantes polipiridinicos, sendo
que essa modulacao pode ser consequéncia direta da modificacao estrutural, ou a partir de
novas interagdes moleculares que podem ser geradas com o meio quimico.

Sistemas moleculares contendo unidades ruténio(Il) polipiridinico como
apresentados na Figura 4, exemplificam como a modificagdo estrutural dos ligantes
polipiridinicos podem gerar sistemas que permitem a interagdo com diferentes espécies
quimicas, o que ira influenciar diretamente nas suas propriedades fotofisicas e fotoquimicas.

Os complexos apresentados sdo estruturalmente similares, constituidos de duas
unidades {Ru(bpy)2(phen)}?*, as quais estdo unidas entre si por diferentes estruturas
aromaticas nitrogenadas, de maneira a gerar na estrutura dos complexos cavidades passiveis
de interagdo com diferentes espécies quimicas. Com relacdo a estrutura eletronica desses,
todos apresentam uma banda de absorcao entre 400 e 500 nm, referente a transi¢ao eletronica
MLCT d(Ru*") = n*(bpy + phen), além de um processo luminescente com méiximo de
emissdo em torno de 600 nm, referente ao decaimento radiativo do estado excitado *MLCT

para o estado fundamental [16—18]. .
FIGURA 4 — REPRESENTACOES DAS

ESTRUTURAS QUfMICAS DOS
por Cheng e colabores [16], apresenta COMPLEXOS [ {Ru(bpy)z}2-u-L]*, EM QUE L = (A)
efeito de supressdo do processo  H,PyPhen; (b) HoNaftPhen; (C) HoPyImPhen[16-18]

O sistema molecular 4(a), estudado

luminescente quando este complexo se
encontra na presenga de ions Hg*', devido
a um processo de transferéncia de elétron
fotoinduzido entre as unidades
{Ru(bpy)2(phen)}>* e o ion Hg?".

O complexo 4(b), estudado por He
e colaboradores [17], apresentou um efeito
de supressao do processo luminescente na
presenca de fons Cu?* e Fe**. Esse efeito,
em ambos os casos, foi atribuido a um
processo de transferéncia de elétron
fotoinduzido reverso, entre as unidades

{Ru(bpy)2(phen)}** e os atomos de
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nitrogénio do grupo 1,8-naftiridina, que se encontram eletrodeficientes quando coordenado
com os fons de Cu?* e Fe**.

O sistema molecular 4(c), estudado por Saha e colaboradores [18], ¢ dentre os trés
sistemas o mais versatil. Esse sistema apresentou-se solvatocromico, sendo observado um
deslocamento do maximo da banda de absor¢do e emissdo para a regido do vermelho
conforme aumenta-se a polaridade do solvente, bem como a capacidade do solvente em
realizar ligagdes de hidrogénio. Na presenga de anions, foi observado um efeito de supressao
do processo luminescente na presenga de ions F-, OH e OAc’, e um efeito de intensificacao
do mesmo processo na presenca de ions HoPO4. Esse comportamento foi justificado pela
capacidade dos anions em doar ou retirar proton(s) das unidades imidazois, o que resulta na
formagdo das unidades anidnicas imidazolatos, as quais suprimem o processo de
fluorescéncia do complexo 4(c). Por fim, na presenca de cations metalicos, foi observado
que na presenca de ions como Mn?", Co** e Cu?** ocorre um efeito de supressdo do processo
luminescente do complexo 4(c), e, por outro lado, na presenca de ions como Zn**, Cd** e
Hg?" ocorre um efeito de intensificagdo do mesmo processo. Esse comportamento foi
atribuido a uma competi¢cdo entre o processo luminescente € um processo de transferéncia
de elétron fotoinduzido, do complexo 4(c) para orbitais d dos ions metalicos, em que essa
transferéncia s6 acontece na presenca de ions metalicos com orbitais d semipreenchidos.

Por todos esses aspectos mencionados sobre os complexos de ruténio(Il)
polipiridinico, torna-se evidente a versatilidade de uso desses na constru¢do de sistemas
fotossensiveis, os quais sdo capazes de utilizar a energia acumulada pelo estado excitado
para desempenhar diversos processos fotofisicos e/ou fotoquimicos, em que podem ser
empregados para as mais amplas fungdes, como por exemplo, no sensoriamento
luminescente de analitos [16,17], fotocatélise [19], termdmetros moleculares [20], células

solares [21] e potencialmente na liberacdo fotocontrolada de analitos, como 6xido nitrico.

1.2 COMPLEXOS DE RUTENIO(II) NITROSIL

O monoxido de nitrogénio ou 6xido nitrico (NO) ¢ um dos diversos 6xidos de
nitrogénio existente na natureza. Essa molécula diatdmica ¢ formada por uma ligacao © de
ordem 2,5, entre os atomos de nitrogénio e oxigénio, possuindo o menor comprimento de
ligacdo entre as moléculas de sua classe. Ademais, este, em condigdes normais de pressao e

temperatura, encontra-se na forma gasosa, contudo, ocorre em baixas concentracdes na
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atmosfera, por reagir com oxigénio molecular (O2) em uma cinética de segunda ordem em
relacdo ao NO, resultando na formacao de didéxido de nitrogénio (NO>) [22].

O NO esta associado a diversos processos fisiologicos importantes para o
funcionamento de nossos organismos. Ele ¢ produzido endogenamente pelas enzimas 6xido
nitrico sintase, o qual converte um aminoacido L-arginina em NO e L-citrulina, tendo como
cofator da reagdo moléculas de NADPH e O2 (Equagdo 4) [23]. A sua formagdo pode ocorrer
por duas vias: a primeira, que ocorre em cé¢lulas endoteliais e neurais, ¢ dependente da
concentragio de fons Ca*" e produz moléculas de NO na ordem de nmol L'!; e a segunda,
que ocorre por estimulos pro-inflamatorios (ou seja, aqueles que promovem inflamacgdes), €
independente de ions Ca®* e produz moléculas de NO na ordem de pmol L' [24]. Dentre os
diversos papéis que a molécula de NO desempenha no organismo pode-se citar como agente
neurotransmissor [25], componente do sistema imunolédgico [26], agente antioxidante [27],
e a sua a¢do mais reconhecida, no controle da dilatacdo de vasos sanguineos [28]. A sua
descoberta como agente atuante no sistema cardiovascular agraciou os farmacologistas
Robert F. Furchgott, Louis J. Ignarro e Ferid Murad com o Prémio Nobel de Fisiologia ou

Medicina em 1998 [29].

0] 0]
@O)I\/\/\NH Oxido Nitrico Sintase @O)J\E/\/\NH + NO
® = ® =
N, /]\ o 1,5 NADPH N, /J\ 4)
H,N NH, 20, H,N 0]

Além de apresentar um papel fisioldgico importante, o NO ¢ amplamente conhecido
pela sua quimica singular, principalmente dentro da quimica de coordenagdo. A molécula de
NO ¢ constituida por um numero impar de elétrons e, quando analisado o diagrama de
orbitais moleculares desse, ¢ observado o preenchimento de um Unico elétron nos orbitais
HOMO (de carater n*), o que justifica a sua ordem de ligacdo igual a 2,5, além do seu
comportamento paramagnético [22]. Para além, essa molécula também apresenta um
comportamento redox bastante versatil, podendo ser facilmente oxidada, gerando o ion
nitrosénio (NO"), que € isoeletronico as moléculas de N> e CO, ou reduzida, gerando o ion
nitroxido (NO"), que € isoeletronico a molécula de O, [30,31].

Com relagdo a quimica de coordenagdo do NO e seus derivados, estes sdo capazes
de atuar como ligantes m receptores de campo forte, pelo fato dos orbitais n* desses
apresentarem simetria e energia adequadas para interagir com os orbitais ndn de ions de

metais de transi¢do [32-34], assim como os ligantes cianeto (CN’) e o monoéxido de
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carbono (CO). Entretanto, a capacidade m receptora dessas espécies ¢ atenuada com a
diminui¢do do NOX (NO* > NO° > NO"). Como consequéncia, a espécie NO™ apresenta-se
como um ligante de campo mais forte, comumente formando ligagdes quimicas mais estaveis
com os ions metalicos, quando comparado aos demais estados de oxidagao [32]. Ademais,
as trés espécies sao classificadas como ligantes nao-inocentes. Isso significa que os
processos de oxirredugdo envolvendo seus complexos metédlicos ndo sdo facilmente
atribuidos ao ion metalico ou ao ligante, sendo isso consequéncia direta da possibilidade do
ligante assumir diferentes NOX, além da forte interacdo m*(ligante)-ndm(ion metalico)
[35,36]. Esse comportamento ¢ conhecido como classico entre os ligantes ndo-inocentes,
tendo o primeiro relato sobre no trabalho de Christian K. Jargensen, em 1966 [37].

Tratando-se especificamente da quimica dos complexos de ruténio(Il) nitrosil,
nome que se da para o ion NO" quando atua como ligante, é observado que este assume
preferencialmente o modo de coordena¢do monodentado, por meio do atomo de nitrogénio,
assumindo uma estrutura linear entre os atomos de ruténio, nitrogénio e oxigénio, sendo
comumente observado desvios dessa linearidade em até 20° [33,34].

Nos complexos octaédricos, a posi¢do trans ao ligante NO" possui um papel
importante, pois, dependendo da natureza do ligante coordenado a essa posicdo, as
propriedades do ligante NO" podem ser fortemente moduladas, como sua capacidade
doadora e receptora de densidade eletronica, energia orbitalar, potencial redox e frequéncia
de estiramento [32,34,38]. Isso se deve a influéncia frans, situacdo na qual ligantes em
posicao frans a outro, por compartilharem o mesmo orbital do centro metalico para realizar
ligagao, sofrem influéncias um do outro devido as suas caracteristicas w € o receptoras ou
doadoras [39,40].

Estudos de calculo tedrico quantico [32,38] demonstram que complexos de
ruténio(Il) nitrosil, em geral, possuem o orbital HOMO, de cariter ligante, com maior
contribuicdo dos orbitais d do ion metalico, e, por sua vez, o orbital LUMO, de carater
antiligante, é constituido predominantemente pelos orbitais m* do ligante NO®. Esta
composicao da estrutura eletronica dos complexos de ruténio(Il) nitrosil justifica o fato de
que nesses a por¢do NO™ se apresenta como a mais susceptivel a ataques nucleofilicos como,
por exemplo, na conversao de complexos de ruténio(Il) nitrosil em nitro complexos, a partir
da reacdo com ions OH™ (Equagdo 5) [41]. Essa reatividade se deve ao fato que o orbital
LUMO ¢ o orbital desocupado de menor energia, logo, esse sera o orbital preferencial para

receber o par de elétron do nucledfilo.
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Alguns complexos de ruténio(Il) nitrosil podem sofrer reacdes de clivagem de
ligacio fotoinduzida, resultando na liberagdo (evolugdo) de NO° e formacio de espécies de
ruténio(Ill) (Equagdo 6). Esse comportamento ¢ consequéncia da transi¢do eletronica
MLCT Ru?" = NO, em que resulta na popula¢do do orbital LUMO, diminuindo assim a
ordem de ligacdo {Ru-Nno)}>", além da separagdo formal de carga, promovendo a redugdo
do ligante NO™ e a oxidaciio do ion metalico de Ru?", gerando estados de oxidac¢do formais
(Ru**-NO°), em que desfavorecem a retrodoagio da ligagdo quimica {Ru-Nmo)}**. A soma
desses dois processos resultam em um enfraquecimento desta ligagdo quimica, no estado

excitado, o que torna essa mais susceptivel a clivagem [38,42,43].

Solv. (S) [RUIII(L)S(S)]+H + NOO (6)

[Rf(L)s(NO)] ™ —m [Ru(L)5(NO)]

Todavia, somente alguns complexos de ruténio(II) nitrosil sdo capazes de realizar

tal fenomeno de fotolabilizagdo de NO. De maneira geral, é necessario a coordenagdo de

grupos especificos de ligantes ao ion metalico, os quais possuam como ponto(s) de

coordenagdo atomo(s) de nitrogénio neutro(s), tais como nas aminas, nitrilas e ligantes
polipiridinicos [43].

Um ponto interessante ¢ que o comprimento de onda que resulta na fotolabilizagao
de NO pode ser modulado, sendo desejavel que este esteja em uma regido de menor energia
(visivel ou infravermelho proximo). Existem duas vias pelas quais essa modulagdo pode
ocorrer: na primeira, altera-se as energias dos orbitais moleculares através da introdugao de
substituintes a ligantes organicos [44]; e na segunda, envolvendo o uso do efeito antena,
usando um cromoéforo de alto coeficiente de absorgdo e cujo estado excitado do tipo MLCT
tenha energia suficiente para mediar a transferéncia de elétrons para o ligante NO*, o que
promove a sua fotolabilizag¢ao [45]. Interessante que as duas vias resultam em mecanismos
diferentes de fotolabilizagdo de NO, pois na primeira via existe um Unico comprimento de
onda possivel para que ocorra a foto-excitacdo do complexo, e por sua vez, na segunda via,

a fotolabilizagdo de NO envolve a excitagdo prévia da unidade cromofora.



35

Nos trabalhos realizados por Mascharak e seus colaboradores [44,46,47], ¢ evidente
a utiliza¢do da primeira via de modulagdo em seus estudos de fotolabilizagdo de NO, em
complexos de ruténio(Il) nitrosil. Nesses, foi dedicado o uso do ligante Habpb
(N,N'-(1,2-fenileno)dipicolinamida) e de mais 5 derivados estruturais (Figura 5) para a
sintese de complexos do tipo [RuCl(L)YNO¥)] (L = bpb*; 1-5). Entre as modifica¢des
estruturais tem-se nos ligantes (1) e (2) a insercdo, respectivamente, de grupos metil e metoxi,
que sdo grupos doadores de elétrons, e nos ligantes (3), (4) e (5) a extensdo do sistema
aromatico pela substitui¢do dos grupos piridinas por quinolinas e iso-quinolinas. O resultado
observado foi um deslocamento do maximo de absor¢do para a regido do vermelho quando
comparados os ligantes (1)-(5) com o ligante bpb>", sendo observado o deslocamento mais
significativo (110 nm vs bpb*) para o complexo contendo o ligante (4). Com relacio a
sensibiliza¢ao dos complexos, sao observados incrementos de rendimento quantico passando
do ligante bpb* até (5), sendo este lltimo o que mostrou os melhores resultados, com o maior
valor de absortividade molar (¢ = 8700 L mol! cm™) além do melhor rendimento quéntico

(¢=0,035).

FIGURA 5 - REPRESENTACAO DO LIGANTE bpb* E SEUS DERIVADOS ESTRUTURALIS (1) A (5),
EM ORDEM DE INCREMETO DA CAPACIDADE DE FOTOLABILIZACAO DE NO
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Com relacdo a segunda via de modulacao, o trabalho de Sauaia e colaboradores [45]
exemplifica como a inser¢do de unidades cromo6foras em complexos de ruténio(II) nitrosil
podem modular a fotolabilizagao de NO. Nesse trabalho, foram investigadas as propriedades
fotoquimicas de complexos do tipo [L(NH3)sRu(u-pz)Ru(bpy)(NO")]** (pz = pirazina;
L = NHj3, piridina ou 4-acetilpiridina), nos quais o synthon {Ru(NHs3)L(pz)}** atua como
unidade cromodfora. O estudo demonstrou que esses complexos, em meio aquoso, sao
capazes de fotolabilizar NO por dois caminhos distintos, sendo que cada caminho ocorre em

comprimentos de onda diferente (Figura 6). O primeiro caminho, que ocorre em 355 nm,
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estd associado a uma transi¢io eletronica MLCT dr(Ru?")=>n*(NO") no synthon
{Ru(bpy)2(NO)}*, em que resulta na formagio da espécie NO°, a qual pode ser substituida
por uma molécula de H>O. Por outro lado, o segundo caminho, que ocorre em 532 nm, esta
associado a uma transicdo eletronica MLCT drn(Ru*")>n*(pz) no synthon
{Ru(NH3)sL(pz)}>", em que resulta na reduc¢dio do ligante pz para pz™), que, por sua vez,
sofre uma reagdo de transferéncia de elétron para o ligante NO*, gerando a espécie NO°, que
pode assim ser substituido por uma molécula de H>O. Ao analisar os rendimentos quanticos
de ambos os caminhos, para cada complexo, ¢ observado que em todos os casos o segundo
caminho apresenta rendimento quantico menor em relagdo ao primeiro, sendo justificado

pelo maior nimero de etapas para que a fotolabilizagao possa ocorrer.

FIGURA 6 - REPRESENTACAO DO COMPLEXO [L(NH;)sRu(u-pz)Ru(bpy)2(NO*)]** E SUAS
DIFERENTES VIAS DE FOTOLABILIZACAO DE NO, ADAPTADO DE [45]
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Ainda sobre a segunda via de modulagdo, o trabalho de Carvalho e
colaboradores [48] demonstra como o uso de unidades cromoforas em sistemas
bimoleculares podem modular a fotolabilizagdo de NO em complexos de ruténio(II) nitrosil.
Nesse trabalho estudou-se dois complexos, [Ru(bpy)2(iso)(NO")]** e [Ru(bpy)Cl(iso)]*
(iso = isoquinolina) (Figura 7). O complexo de ruténio(Il) nitrosil ndo apresentou absor¢ao
de radiacdo na faixa do visivel, por outro lado, o complexo de ruténio(Il) polipiridinico
apresenta uma banda de absor¢do em 496 nm devido uma transicdlo MLCT situada no
124

synthon {Ru(bpy)2(iso)}“". Quando esses complexos sdo misturados em uma solucdo de

agua:etanol (1:1) e irradiados em torno de 500 nm ¢ observado o processo de fotolabilizagao
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de NO. Esse comportamento, que apresenta melhor rendimento na propor¢ao
estequiométrica 1:1, foi atribuido a uma interagdo entre os complexos que viabiliza a
ocorréncia de um processo de transferéncia de elétron fotoinduzido do complexo
[Ru(bpy)2Cl(is0)] para o complexo [Ru(bpy)2(iso)(NO™)], promovendo a redugio do ligante
NO™ para NO°, seguido de sua labilizago.

FIGURA 7 — REPRESENTACAO DOS COMPLEXOS [Ru(bpy)a(iso)(NO)]** E [Ru(bpy)-Cl(iso)]* E SUA
INTERACAO QUE VIABILIZACAO A FOTOLABILIZACAO DE NO POR EFEITO ANTENA
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Com relacdo a aplicabilidade dos complexos de ruténio(II) nitrosil, esses sao palco
de grande interesse farmacologico, empregando-os como farmacos de liberacao controlada
de 6xido nitrico no organismo [42]. Diversos compostos foram e sdo aplicados para essa
finalidade, dentre moléculas orginicas como os nitratos organicos [49] (tridil®),
NONOatos [50], S-nitrosotiois [51], e compostos de coordenacdo como o nitroprussiato de
s6dio (Naz[Fe(CN)s(NO™)]) [42] (nipride®, nitrop®, niside®) e os sais vermelho e negro de
Roussin (K2[Fe2(NO")4S2] e K[Fes(NO™)7S3], respectivamente) [52] (Figura 8). O interesse
pelos complexos de ruténio(Il) nitrosil se deve ao fato que a liberagcdo de NO em nosso
organismo pode ocorrer por diversas vias, as quais podem ser classificadas como
eletroquimicas ou fotoquimicas (Figura 9). Além disso, o uso de diferentes ligantes nas
estruturas dos complexos permitem modular a velocidade de libera¢do de NO, além de tornar
a atuacdo desses mais especifica para certos tipos de células [42]. Nas vias eletroquimicas
ocorre a rea¢do de reducdo do ligante NO™ para as espécies NO° e NO-, as quais sdo
facilmente substituidas por moléculas de H>O. Os complexos de ruténio(Il) gerados podem
ser reconvertidos em nitrosil complexos a partir da rea¢do de nitrosacdo, envolvendo ions
nitritos enddégenos em meio acido. Por sua vez, nas vias fotoquimicas ocorre o processo de

fotolabilizagdo do NO, resultando na formagio de NO° e espécies de ruténio(III).
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FIGURA 8 — REPRESENTACAO DA ESTRUTURA QUIMICA GERAL DE EXEMPLOS DE
COMPOSTOS APLICADOS/POSSIVEIS APLICACOES COMO FARMACOS DE LIBERACAO DE NO
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A luz do que foi exposto, ¢ notavel o porqué do interesse da academia pelo 6xido

nitrico e seus derivados, pois além de apresentarem um papel importante em diversos

processos fisiologicos, esses apresentam uma quimica singular e versatil. A respeito da

quimica dos complexos de ruténio(II) nitrosil, destaca-se o seu comportamento fotoquimico,

em que a liberacao fotocontrolada de NO permite o uso desses em diversas aplicagdes, como

FIGURA 9 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DAS VIAS DE LIBERACAO DE NO A PARTIR
DE UM COMPLEXO GENERICO [Ru?"(L)s(NO")]™ EM MEIO AQUOSO, ADAPTADO DE [42].
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por exemplo na farmacologia, além de contribuir na compreensao de processos de liberagao

controlada de analitos a partir de processos fotoquimicos.

1.30

1.3.1

BJETIVOS

Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar complexos metalicos de ruténio(Il), que contenham ligantes

polipiridinicos e nitrosil, e avaliar suas propriedades espectroscopicas, eletroquimicas e

capac

1.3.2

a)

idade de fotolabilizag¢ao de 6xido nitrico.

Objetivos especificos

Sintetizar o composto precursor [RuCl3(NO")(OHz)2] (RuNO), representado na
Figura 10;

b) Sintetizar os compostos precursores 2,6-bis[(fenilimina)metil]piridina (inédito na

literatura) e 2,6-bis[(anilina)metil]piridina (L*), representados na Figura 11;
Sintetizar 0s compostos precursores 2,6-bis[(1,10-fenantrolina-5-
imina)metil]piridina, 2,6-bis[(1,10-fenantrolina-5-amina)metil]piridina (L") e

[{Ru(bpy)2}2(u-LP)]*" (RuoL?), representados na Figura 12;

d) Sintetizar os complexos [RuCl(L*)(NO")]* (RULANO) e [RuCl,(NO")(Ru.L?)]**

FIGU

(RusLPNO), representados na Figura 13, ambos inéditos na literatura;

RA 10 - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA QUIMICA DO COMPLEXO PRECURSOR RuNO

o o
[

~ | _OH,
Ru
| Som,

FIGURA 11 - REPRESENTACOES DAS ESTRUTURAS QUIMICAS DOS COMPOSTOS
PRECURSORES 2,6-BIS[(FENILIMINA)METIL]PIRIDINA (ESQUERDA) E L# (DIREITA)

@NVQVNQ @Eﬂﬁfj
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FIGURA 13 - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA QUIMICA DOS COMPOSTOS PRECURSORES
2,6-BIS[(1,10-FENANTROLINA-5-IMINA)METIL]PIRIDINA (SUPERIOR, ESQUERDA),
L? (SUPERIOR, DIREITA) E Ru,L? (INFERIOR)

FIGURA 12 - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA QUIMICA DOS COMPLEXOS RULANO
(ESQUERDA) E RusL"NO (DIREITA)

e) Caracterizar os compostos através de técnicas como espectroscopia RMN 'H, 13C e
DEPT135, UV-Vis, FTIR e espectrometria de massas;

f) Avaliar comportamento eletroquimico dos complexos RuLANO e RusL"NO;

g) Usar calculos quanticos para auxiliar na determina¢do da geometria provavel do
complexo RusL’NO e na investigagdo da estrutura eletronica dos complexos
RuL“NO e Ru;LPNO;

h) Avaliar capacidade de fotolabilizacdo de 6xido nitrico a partir da foto-excitacdo dos

complexos RuLANO e Ru;L°NO;
1.4 JUSTIFICATIVA

O interesse pelo estudo do complexo polinuclear RusL*NO se d4 pela possibilidade

das unidades periféricas {Ru(bpy)2(phen)}?" atuarem como unidades antenas, realizando a
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captagdo de energia luminosa a partir de transi¢des eletronicas e, em seguida, transferindo
essa energia para a unidade central {RuClL(NO")((NH)2py)} ", permitindo assim a libera¢do
de NO.

Assim, para a obten¢do do complexo polinuclear Ru;L°NO, idealizou-se o uso de
dois compostos de coordenagido como blocos construtores: o complexo Ru2L”, o qual ja foi
descrito na literatura [16], apresenta grande potencial para a coordenagdo de um terceiro ion
metalico em sua estrutura, além do fato desse ja ser familiar ao grupo de pesquisa a partir de
trabalhos anteriores [53]; e o complexo RuNO, que também ja foi descrito na literatura [54],
e possui em sua esfera de coordenagdo ligantes labeis, mostrando-se uma alternativa viavel
0 seu uso como material de partida.

E, por fim, com o objetivo de realizar contraposto ao comportamento fotoquimico do
complexo RusLPNO, idealizou-se a obtencdo do complexo RuL”NO, no qual é
estruturalmente similar a unidade central do complexo RusL’NO e niio apresenta as unidades
periféricas {Ru(bpy)2}?". A estratégia de sintese desse complexo se baseou no uso do

composto RuNO e do ligante L*, cuja sintese deste se baseou na rota sintética descrita para

o ligante L? [16], sendo esse meio de obtencdo do ligante L* inédito na literatura.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

2,2’-Bipiridina, cloreto de ruténio(IIl) triidratado (RuCls-3H>0), hexafluorofosfato
de amoénio (NH4PFg), nitrito de sddio (NaNQO,) e tetraidroborato de s6dio (NaBH4) foram
adquiridos de Aldrich®. Anilina foi obtida de Vetec Quimica Fina Ltda. Sulfato de magnésio
anidro (MgSO4) foi adquirido da Synth®. Os materiais de partida foram de grau analitico,
sendo utilizados conforme recebidos.

5-amina-1,10-fenantrolina (amphen), 2,6-diformil-piridina, cis-[Ru(bpy).Clz2] e
[Ru(bpy)2(amphen)](PFs)> foram sintetizados previamente pelo grupo de pesquisa conforme
as rotas sintéticas descritas na literatura [53].

Acetonitrila (ACN) foi adquirida de Exodo Cientifica Indastria Quimica. Acetato
de etila (AcOEt), acetona, acido cloridrico 36%, etanol (EtOH), éter etilico (Et20O) e hexano
foram obtidos a partir da Synth®. Os solventes foram de grau analitico, sendo utilizados
conforme recebidos.

Os solventes ACN e EtOH, quando utilizados para realizacdo de etapas sintéticas,
foram previamente tratados para a remocao de O dissolvido. Para tanto, os solventes foram
condicionados em frascos contendo septo, sendo em seguida realizado o borbulhamento de
argdnio gasoso juntamente com o uso de um ultrassom, por um periodo de 30 min. O
processo de borbulhamento de argonio foi repetido antes de cada uso dos solventes, por

periodos de 5 min, para a manutencdo da atmosfera do frasco de armazenamento.

2.2 CONDICOES DE ATMOSFERA INERTE

As sinteses apresentadas a seguir, com excecdo da sintese do composto precursor
RuNO, foram conduzidas utilizando técnicas de Schlenk, em atmosfera inerte de argonio

(grua industrial, White Martins®, sendo utilizado conforme recebido) e vacuo de 10 Torr.

2.3 CONDICOES DE ESCURO

As sinteses dos compostos RULANO e RusLPNO foram conduzidas na presenca
minima de luz, utilizando papel aluminio para realizagdo de um involucro sobre os aparatos

sintéticos utilizados.
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2.4 ANALISE INSTRUMENTAL

2.4.1 Analise elementar

Analise elementar CHN foi realizada em um equipamento modelo Perkin-Elmer
CHN 2400, no Centro Analitico de Instrumentag¢ao do Instituto de Quimica da Universidade
de Sao Paulo (USP).

2.4.2 Espectrometria de massas

Analise de espectrometria de massas com ionizacao eletrospray, (ESI-MS, do inglés
Electrospray lonization Mass Spectrometry), no modo positivo, foi realizado a partir de um
espectrometro MICROTOF, da Bruker, pelo método de infusdo direta, com pressdo de
nebuliza¢do de 0,4 Bar, fluxo de gas de 4 L min™!, temperatura de 200 °C, operando com
potencial de 4 MV. As andlises foram realizadas pelo Centro Analitico de Instrumentagdo
do Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo (USP).

Analise de ESI-MS, no modo negativo, foi realizado a partir de um espectrometro
de massas LTQ XL, da Thermo Scientific, pelo método de infusdo direta, com fluxo de
5L min'! e temperatura do capilar de 275 °C, operando com potencial de -4,93 MV. Os
graficos foram registrados pelo software Xcalibur 2.0.0.0, da Thermo Scientific. As analises
foram realizadas por técnicos do Departamento de Quimica da Universidade Federal do

Parana (UFPR).

2.4.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Foi utilizado um espectrometro modelo DRX, da Bruker, operando com frequéncia
de 200 MHz e campo magnético de 4,7 T, para o registro de espectros de RMN de 'H, 1*C e
DEPT135, utilizando CD3CN ou CDCI3 como solventes e tetrametilsilano (TMS) como
referéncia interna.

Foi utilizado um espectrometro modelo AVANCE, da Bruker, operando com
frequéncia de 400 MHz e campo magnético de 9,4 T, para o registro de espectros de RMN
de 'H, utilizando CD3CN como solvente e tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna.

As analises foram realizadas por técnicos do LabRMN-DQUI, da Central de RMN da UFPR.



44

2.4.4 Difratometria de raio-X de monocristal (DRXM)

Analises de DRXM foram realizadas a partir de um difratometro Bruker D8 Venture,
equipado com um detector Photon 100 CMOS, uma fonte de radiacdo de Mo-Ko ¢ um
monocromador de grafite. Os dados foram processados utilizando o programa APEX3 [55].
As estruturas foram determinadas a partir do método de faseamento intrinseco, no programa
SHELXT [56], e refinadas com o método matricial de minimos quadrados, F?’s, no SHELXL
[57]. Quando necessario, densidade eletronica associada aos contra-ions PF¢ e moléculas de
solvente de cristalizagdo foram removidas pelo artificio SQUEEZE a partir do programa
PLATON [58]. Os fatores de espalhamento para 4tomos neutros foram retirados da
referéncia [59] e os programas SHELXT, SHELXL e PLATON foram performados através
do software WinGX [60]. As Figuras ORTEP foram geradas a partir do programa Diamond,
versao 4.6.5 [61]. Toda a rotina envolvendo a coleta e processamento dos dados

cristalograficos foi realizada pelo laboratdrio de cristalografia da UFPR.

2.4.5 Espectroscopia vibracional de absor¢ao

Espectros de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR, do inglés Fourier-Transform Infrared Spectroscopy) foram registrados a partir de
um espectrometro Bomem, Hartmann & Braun MB-Serie, na regido de 4000 a 400 cm™,
com resolugdo 2 cm™!, utilizando suporte de KBr anidro prensado sob pressio de 8 toneladas.

Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho com transformada de Fourier por
reflexdo total atenuada (FTIR-ATR, do inglé€s Fourier-Transform Infrared Spectroscopy
with Attenuated total reflectance) foram registrados a partir de um espectrometro Invenio R,
da Bruker, na regido de 4000 a 200 cm’!, com resolu¢do 1 cm™!, utilizando como suporte
cristal de diamante. As andlises foram realizadas pelo Grupo de Quimica de

Materiais (GQM), da UFPR.

2.4.6 Espectroscopia eletronica de absor¢ao

Espectros de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), em solugdo de
ACN, foram obtidos a partir de um espectrofotometro Hewlett Packard modelo 8452A, com
cubeta de quartzo de 1 cm de caminho Optico, na regido de 190 a 820 nm, com resolugdo

de 2 nm.
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2.4.7 Voltametria ciclica

Analises de voltametria ciclica, em solucdoes de ACN, foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato Ivium Tecnologies, modelo CompactStat, utilizando eletrodo de
platina como eletrodo de trabalho, fio de platina como contra-eletrodo, fio de prata como
pseudo-eletrodo de referéncia e hexafluorofosfato de tetrabutilamoénio (TBAPFs)
(0,1 mol L") como eletrélito de suporte. O potenciais foram medidos em relagio a referéncia
interna [Fe"™(CsHs)2]”' (0,400 V vs EPH) [62]. A interpretacdo dos voltamogramas foi
realizada com base no Parametro Eletroquimico de Lever [63,64] (Apéndice 7, pagina 130),
o qual foram utilizadas as Equagdes 7 e 8 para o calculo do potencial redox Ru®"3?,
potencial de reducio NO™, respectivamente, além dos pardmetros Er dos ligantes CI
(-0,24 V), H20 (0,04 V), piridina (0,25 V), bpy (0,259 V), phen (0,26 V), ACN (0,34 V).
Para as fungdes aminas, presentes nos ligantes L* e L?, foi adotado o valor de Er. do ligante

benzalamina (0,14 V), devido a similaridade estrutural. Por sua vez, o ligante NO" teve o

seu valor de EL estipulado a partir da série eletroquimica, adotando o valor de 0,95 V [63,64].

E=0,97[ZEL] + 0,04 (7)

E =0,62[ZEL] - 0,06 (8)

2.4.8 Titulagdo potenciométrica

Titulacdo potenciométrica foi realizada utilizando solugdes aquosas de NaOH e
HCI1 0,01 mol L, com padrio primério biftalato de potassio. Os dados gerados foram
plotados em graficos de razdo [X]/[analito] (X = OH ou H") versus pH. Os valores de K,
foram calculados a partir da Equacdo de Henderson-Hasselbach (Equagdo 9), e os valores

exatos de inflexdo foram obtidos pelo método da segunda derivada [65].

pH = pKa +log {[A™]/[HA]} )

2.5 METODOS COMPUTACIONAIS

As otimizac¢des de geometria, calculos DFT e TD-DFT, para o complexo RusLPNO,

foram realizadas utilizando o software Gaussian 16 [66], usando o funcional B3LYP [66-68]
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combinado com o LANL2DZ [70] como conjunto de base para o &tomo de Ru (incluindo as
funcdes do potencial efetivo de carogo) e 6-31+G(d,p) [71] para os demais dtomos. As
imagens foram geradas a partir do software Avogadro 1.2.0.

Os célculos foram realizados pelo grupo de pesquisa GraFIQO, em parceria com o

Prof. Dr. Renan Borsoi Campos da Universidade Tecnologica Federal do Parand (UTFPR).

2.6 ENSAIOS FOTOQUIMICOS

Concomitante a escrita deste documento estudos fotoquimicos dos complexos
RuLANO e RusLPNO estiio sendo realizados. Os ensaios fotoquimicos foram realizados em
parceria com Prof. Dr. Roberto Santana da Silva e seu grupo de pesquisa, da Faculdade de

Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirdo Preto, da Universidade de Sao Paulo (FCFRP-USP).

2.6.1 Acompanhamento de fotolabilizagdo de NO por espectroscopia de absor¢do na regido

do infravermelho

Para a realizacdo deste experimento, solubilizou-se o complexo RuLANO em ACN,
em seguida a solucdo gerada foi irradiada em 377 nm, utilizando um lazer de diodo da marca
Colibri QuantumTech®, por periodos de tempo previamente estabelecidos. A incidéncia de
luz foi realizada a uma distancia de 2 cm da fenda do laser. Apos a irradiagdo as solugdes
tiveram o seu solvente removido e o sélido obtido foi analisado por espectroscopia de
absor¢do na regido do infravermelho. Os espectros foram registrados em um equipamento
IR Prestige 21, da Shimadzu, na faixa de 4000 a 400 cm’!, utilizando suporte de KBr anidro

prensado.

2.6.2 Acompanhamento de fotolabilizacdo de NO por espectroscopia de absor¢ao na regiao

do ultravioleta-visivel

Os experimentos foram realizados preparando-se solugdes do complexo RuLANO,
em ACN, na concentracdo de 5 x 10> mol L!. As solu¢des foram irradiadas por diferentes
periodos de tempo, utilizando um laser de diodo da marca Colibri QuantumTech®. A
incidéncia de luz foi realizada a uma distancia de 2 cm da fenda do laser, no comprimento
de onda de 377 nm. As alteragdes espectroscopicas foram acompanhadas por espectroscopia

na regiao do Ultravioleta-Visivel, utilizando-se um espectrofotometro Agilent, modelo 8453,
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com varredura na regido de 200 a 800 nm e cubetas de quartzo de 1,0 cm de caminho Optico.

2.6.3 Acompanhamento de fotolabilizagao de NO por espectroscopia de fluorescéncia

Nesse experimento foi utilizado o reagente diaminofluoresceina (DAF), o qual ¢
um sensor molecular fluorescente seletivo para NO. Para a realizagdo desse, preparou-se
solugdes do complexo RuLANO, em ACN, na concentragio de 5x 10%mol L"!. Foi
adicionado na solucdo do complexo 5 puL de uma solucdo de DAF em DMSO
(5 x 103 mol L"). Foram realizadas medidas fluorimétricas, com comprimento de onda de
excitagdo de 488 nm, das solugdes controle (sem irradiar) e apods irradiacdo em 377 nm
durante periodos de tempo pré-estabelecidos.

A deteccdo da fluorescéncia foi realizada a partir de um espectrofluorimetro
RF-5301PC, da Shimadzu, utilizando cubetas de quartzo com quatro faces polidas de 1,0 cm
de caminho 6ptico e fendas oOtica 5/5. A irradiagao foi realizada a partir de um laser de diodo
da marca Colibri QuantumTech®, com incidéncia de luz a uma distancia de 2 cm da fenda

do laser.

2.6.4 Actinometria com ferrioxalato de potassio

A andlise de actinometria foi realizada com base no trabalho de Rabek [72], para
determinar a intensidade luminosa emitida pelo lazer em 377 nm. Para tanto, foram

preparadas as seguintes solugoes:

e Solugdo A - Solugdo aquosa de ferrioxalato de potéassio triidratado
(K3[Fe(C204)3]-:3H20) 6,0 x 103 mol L' foi solubilizado de 0,147 g de
K;3[Fe(C204)3]-3H20 em 50,0 mL de dgua deionizada, sendo o sal utilizado previamente
sintetizado a partir da reacdo de FeCls-6H20 com K:C>O4-H20 na proporgdo
estequiométrica 1:3, em meio aquoso;

e Solugdo B - Tampao acido (pH = 1,0): foi realizado a mistura de 60,0 mL de acetato
de s6dio 1,0 mol L' e 36,0 mL de acido sulfurico 1,0 mol L', diluido a um volume final
de 100,0 mL;

e Solucdo C - Solucdo aquosa de 1,10-fenantrolina 0,10 % m/v (5,5 x 10~ mol L™): foi
solubilizado 0,1 g de 1,10-fenantrolina em 80 mL de agua deionizada quente e, apds

resfriamento, a solu¢do foi diluida para 100,0 mL.
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A condugao das medidas foi realizada no escuro. Inicialmente, foram transferidos,
respectivamente, 3,0 mL (V1) da solucdo A para a cubeta de fluorescéncia e 2,0 mL da
mesma solugdo para um baldao volumétrico de 10,0 mL (solugdo controle).

A solucdo na cubeta foi irradiada durante 5 minutos (t), em 377 nm. Desta solugao
irradiada, 2,0 mL (V) foram transferidos para um baldo volumétrico de 10,0 mL (V3). A
este baldo, assim como ao baldo da solugdo controle, foram adicionados 2,5 mL da solugao B
e 1,0 mL da solucao C. Os volumes dos baldes foram avolumetrados com agua deionizada.
As solugdes foram agitadas e deixadas no escuro por 1 hora.

Mediu-se a absorbancia em 510 nm das soluc¢des controle ¢ irradiadas em 377 nm.
Esse procedimento foi realizado em triplicata.

O ferrioxalato de potassio quando irradiado, principalmente na faixa de 253 nm a
577 nm, desencadeia uma sequéncia de rea¢des redox, culminando na formacao de fons Fe**

e CO; (Equagdes 10 e 11) [73].

[Pl ox)s P == [Fe(ox ) (o), (10)
[Fe'(ox*=)(0x),]*" + [Fe'(0x);]>” — 2 Fe"' + 2 CO, + 5 ox™ (11)

Os ions Fe?' formados podem ser determinados espectrofotometricamente
fazendo-se uso de um sensor molecular seletivo, no caso, a 1-10 fenantrolina (phen). Em
meio 4cido esses reagem formando o complexo [Fe(phen);]**, de coloragdo vermelha
(Equacdo 12). O sensoriamento pode ser realizado por espectrofotometria na regido do

visivel, devido a sua alta absortividade molar (g) (1,11 x 10* L mol' cm™! em 510 nm).]

meio acido

Fell yt3phengyy ——— > [FeH(phen)3]2+ (12)

(aq
O niimero de ions de Fe** pode ser determinado a partir da Equacdo 13 [74].

_602x 102 . Aspp. V. Vs
Fe V2.1.8

(13)

n

ng.2+ = namero de fons de Fe?* formandos na soluco do actindmetro

As19 = absorbancia em 510 nm

V1 = volume da solu¢do A irradiada (0,003 L)
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V2 = volume da aliquota da analise (0,002 L)

V3 = volume final no qual a aliquota V> foi diluida (0,010 L)

1 = caminho 6tico

>

e = coeficiente de absortividade molar do complexo [Fe(phen)s]”™ em 510 nm

(1,11 x 10* L mol™! cm™)

A partir desta informacao, ¢ possivel determinar a intensidade da radiacao emitida

pelo laser utilizando a Equagao 14 [74].

IlF o2t

e 1. 10 (14)

ng 2+ = namero de fons de Fe?* formandos na solugdo irradiada
2+ = rendimento quéntico de formagéo de fons de F e?* (1,25)
t = tempo de irradiagao (s)

A = absorbancia da solucao controle no comprimento de onda da excitagao (377 nm)

Através dos calculos apresentados foi possivel chegar a um valor de intensidade

luminosa de 2,86 x 10'° einstein s™! no comprimento de onda 377 nm.
2.7 ENSAIOS DE REATIVIDADE

2.7.1 Reatividade com AgNOs

Para esse ensaio foram preparadas duas solugdes em ACN de concentragdes
conhecidas, uma contendo AgNOs e a outra o complexo RuULANO. Dessas solugdes foram
retiradas aliquotas para gerar duas novas solugdes, a primeira, contendo RuLANO e AgNOs
em propor¢do estequiométrica 1:1, respectivamente, e a segunda, contendo os mesmos
compostos, na propor¢do estequiométrica 1:2. Ambas as solugdes apresentaram
concentragio final do complexo RuLANO igual a 1,0 x 10 mol L. As solugdes geradas
foram agitadas e posteriormente deixadas em repouso por 3 h. Apds esse intervalo de tempo

foram registrados espectros UV-Vis das solugdes.
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2.8 SINTESES

2.8.1 [RuCl3(NO*)(OHa),] - (RuNO)

A sintese foi realizada segundo o procedimento descrito por Muller e Takeuchi [54].
RuCl3-3H20 (501 mg, 1,92 mmol) foi solubilizado em 5,0 mL de solucdo aquosa de HCI
1,00 mol L', A solucdo resultante foi aquecida até 100 °C. 5,0 mL de uma solugdio aquosa
1,16 mol L' de NaNO; foi adicionada durante um periodo de aproximadamente 40 min,
procurando manter a temperatura em torno dos 100 °C. Apds a adigdo a reacdo foi conduzida
por mais | hora. Em seguida, o solvente da reagdo foi removido sob pressao reduzida. O
solido resultante foi solubilizado em etanol (5,0 mL), resultando na formagao de cristais de
NaCl, os quais foram removidos por filtracdo. A solugdo resultante teve o seu solvente
removido sob pressdo reduzida até obter um 6leo vermelho arroxeado. Sequencialmente
foram realizadas 3 etapas de solubilizagdo e remocao de solvente sob pressdo reduzida,
primeiramente utilizando uma solu¢do aquosa de HCI 6,00 mol L™! (5,0 mL), e em seguida
duas etapas utilizando agua (2,0 mL). O sélido resultante foi seco sob pressdo reduzida em
aquecimento brando (~50 °C), por um periodo de 6 h, ou até ndo ser observado variagao
significativa de massa. No final foi obtido um so6lido de coloragao bordo o qual se apresentou
higroscopico, de maneira que esse foi armazenado em um tubo de Schlenk vedado para evitar

sua hidratacdo. Rendimento: 603 mg (115%).

) . HClq (1,00 mol L) . HClgq (1,00 mol L) .
NOy (aq) + H30 (aq) HNO; (aq) + H307(aq) NO"4q) + 2 H0

(0]
1l

N + NO + NO* ., +2H;0"
Rlu’OH2 2 (e) (aq) 30 (ag)
| ~OH,

HCl 5 (1,00 mol L)
RuCly 3 HyO (5q) + 3NO* () + 2 Hy0( > CIS
Refluxo (100 °C, 1 h) -

2.8.2  2,6-Bis[(fenilimina)metil|piridina

Anilina (0,740 mL, 7,85 mmol) foi solubilizada em EtOH (60,0 mL), junto de
2,6-diformil-piridina (505 mg, 3,74 mmol). A reagdo decorreu em refluxo (85 °C), por 24 h.
Em seguida, o solvente foi evaporado sob pressao reduzida, o sélido obtido foi solubilizado

em diclorometano (25,0 mL), e a solu¢ao gerada foi lavada com agua (3 etapas de 20 mL).
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A fase organica foi seca com MgSO4 anidro e o solvente foi evaporado sob pressao reduzida,

obtendo um soélido de coloragdo marrom palido. Rendimento: 1024 mg (96,0%).

Va “
NH, | EtOH, refluxo (85 °C, 24 h) |
2 + S > N X 2N
N N
| |
0 0

2.8.3 2,6-Bis[(anilina)metil]piridina — (L*)

2,6-Bis[(fenilimina)metil Jpiridina (1024 mg, 3,59 mmol) foi solubilizado em EtOH
(80,0 mL) sendo, sequencialmente, adicionado NaBH4 (2738 mg, 72,37 mmol). O sistema
permaneceu sob agitacdo por 24 h, a temperatura ambiente. Posteriormente, o solvente foi
evaporado sob pressdo reduzida, o solido gerado foi solubilizado em diclorometano
(25,0 mL) e a solugdo lavada com agua (4 etapas de 20,0 mL). A fase organica foi seca com
MgSO4 anidro e o solvente foi evaporado sob pressdo reduzida, obtendo um oleo de
coloracdo ambar. Uma etapa de purificacdo foi realizada em coluna cromatografica,
utilizando silica como fase estacionéria e uma mistura AcOEt:hexano (1:1) como fase movel.
Ao final obteve-se um s6lido pastoso de coloracdo marrom alaranjado. Rendimento: 971 mg

(93,5%).

Z =
| 1) 20,0 eq. de NaBH, H | H
N\ \N ~ N o N
©/ \© EtOH, (Temp. Amb., 24 h)

2.8.4 [RuCLLANNO"](PFs) — (RuLANO)

y
Z
/

Z

LA (102 mg, 0,35 mmol) foi solubilizado em ACN (8,0 mL) e em sequéncia a solugio
foi aquecida até 70 °C. Uma solucdo de RuNO (105 mg, 0,36 mmol) em ACN (8,0 mL) foi
adicionada, e a reacao foi conduzida sob refluxo (82 °C) por 24 h. Posteriormente, NH4PFg
(64 mg, 0,39 mmol) foi adicionado, enquanto a reagdo permanecia sob agitagdo por mais
15 min. Em seguida, a solucdo foi filtrada, removendo o residuo de NH4Cl gerado. O
solvente da solucao foi removido por pressao reduzida, e em seguida foram adicionados Et2O
(10,0 mL), ocorrendo a formacao de um precipitado. Esse foi isolado por filtragao, lavado

com Et,O, e seco sob pressao reduzida. Rendimento: 194 mg (88,1%). O solido pode ser
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cristalizado a partir da técnica de difusdo de vapor, a baixa temperatura (~5 °C), utilizando
uma solug¢do desse em ACN submetida a difusdo de vapor de diclorometano. Cristais sdo

obtidos ap6s um periodo de aproximadamente um més.

=
Z |
| 1) 1,1 eq. RuUNO Sy
N ACN, refluxo (82 °C, 24 h) |
. o - N—g—N (PFy)
2) 1,1 eq. NH,PF, / | AN
N
111
0

2.8.5 2,6-Bis[(1,10-fenantrolina-5-imina)metil]piridina

5-Amina-1,10-fenantrolina (607 mg, 3,11 mmol) foi suspenso em EtOH (58,0 mL),
junto a 2,6-diformil-piridina (200 mg, 1,48 mmol). A reagdo decorreu em refluxo (85 °C),
durante 24 h. Em seguida, o solvente foi evaporado sob pressdo reduzida, o so6lido obtido foi
solubilizado em diclorometano (25,0 mL), e a solu¢do foi lavado com agua (3 etapas de
20,0 mL). A fase organica foi seca com MgSOs anidro e em seguida o solvente foi evaporado

sob pressdo reduzida, obtendo um so6lido de coloracdo marrom. Rendimento: 609 mg
(84,0%).

2.8.6 2,6-Bis[(1,10-fenantrolina-5-amina)metil|piridina - (L")

2,6-Bis[(1,10-fenantrolina-5-imina)metilJpiridina (575 mg, 1,17 mmol) foi
suspenso em EtOH (82,0 mL) sendo, em seguida, adicionado NaBH4 (889 mg, 23,50 mmol).
O sistema permaneceu sob agitagdo por 24 h, em temperatura ambiente. Finalizado esse
tempo, o solvente foi evaporado sob pressao reduzida, o sélido gerado foi entdo solubilizado
em diclorometano (25,0 mL) e a solugdo foi lavado com agua (4 etapas de 20 mL). A fase
organica foi seca com MgSO4 anidro e o solvente foi evaporado sob pressdo reduzida,

obtendo um so6lido de coloracao amarelo escuro. Rendimento: 431 mg (74,4%).
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1) 20 eq. NaBH,4

EtOH (Temp. Amb., 24 h)

2.8.7 [{Ru(bpy)2}2(1-L")](PFe)s - (RuzL")

Uma mistura de cis-[Ru(bpy)2Clz] (846 mg, 1,75 mmol) e L? (431 mg, 0,87 mmol),
em EtOH (150,0 mL), foi refluxada (85 °C) por 24 h. Posteriormente, NH4PF¢s (584 mg,
4,10 mmol) foi adicionado, enquanto a agitacdo permaneceu por mais 15 min. Em seguida,
o solvente foi evaporado sob pressdo reduzida. O residuo foi solubilizado em acetona
(50,0 mL), gerando um precipitado de NH4Cl, o qual foi removido a partir de filtracdo. A
solucao resultante teve o seu solvente evaporado sob pressao reduzida, o sélido obtido foi

posteriormente lavado com Et;0 e seco sob pressdo reduzida. Rendimento: 1600 mg (87,6%).

s
N 1)1,0 eq. LP i |
N, | & EtOH, refluxo (85 °C, 24 h) 45
3 N\

|
| N
/
4 l AN 2) 4,1 eq. NH,PF, R|u\

- /
AN =N N
2 AN |
~ 1 =
NS

2.88 [RuCl(NO")(Ru2LP)](PFe)s — (RusLPNO)

(PF¢)q

Ru:L? (250 mg, 0,13 mmol) foi solubilizado em ACN (10 mL) e posteriormente
aquecido até 70 °C. Uma solu¢do de RuNO (40 mg, 0,14 mmol) em ACN (5,0 mL) foi
adicionada, e a reacdo foi conduzida sob refluxo (82 °C) por 24 h. Sequencialmente, NH4PFg
(26 mg, 0,14 mmol) foi adicionado, enquanto a reacdo permanecia sob agitacdo por mais
15 min. Em seguida, o solvente foi evaporado sob pressdo reduzida, até a obtencao de um
oleo vermelho intenso, o qual foi solubilizado em acetona (10,0 mL), ocorrendo a formacao
de um precipitado de NH4Cl, que foi removido por filtracdo. O solvente da solugdo foi
removido por pressdo reduzida, e, em seguida, foram adicionados Et2O (10,0 mL), ocorrendo
a formagao de um precipitado. Esse foi isolado por filtracdo, lavado com Et,0, e seco sob

pressao reduzida. Rendimento: 291 mg (98,4%).
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(PFg)4
1) 1,1 eq. RuNO
ACN, refluxo (82 °C, 24 h)
2) 1,1 eq. NH,PF,
]
x>
N
N N
H R H (PFe)s

|
/ |”\
N
1]
O
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir estdo apresentadas as caracterizagdes estruturais, espectroscopicas e
eletroquimicas dos compostos RuLANO e Ru;L°NO, os estudos de calculos tedricos
quanticos do composto RusL’NO, além dos resultados preliminares dos ensaios
fotoquimicos dos compostos RuL*NO e RusL’NO.

As caracterizagdes dos compostos 2,6-Bis[(fenilimina)metil]piridina, ligante LA,
2,6-Bis[(1,10-fenantrolina-5-imina)metil Jpiridina, ligante L? e complexos Ru,L” ¢ RuNO

estdo apresentadas nos Anexos 1-6, respectivamente.

3.1 CARACTERIZACAO DO COMPLEXO RuL*NO

3.1.1 Analise elementar

Os teores elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio estdo apresentados na
Tabela 1, junto das respectivas razdes molares. Os teores experimentais encontram-se
condizentes com os valores calculados para o complexo RuULANO (C19H9N4sOCLRuPFg;
mm = 636,3205 g mol!). Os desvios observados podem ser atribuidos a presenca de
moléculas de solvente ACN adsorvidos no so6lido, sendo essa hipdtese confirmada a partir

dos valores de teores calculados para o composto RuLANO - 0,5 ACN.

TABELA 1 - TEORES ELEMENTARES DE CARBONO, HIDROGENIO E NITROGENIO E
RAZOES MOLARES, PARA O COMPLEXO RuLANO

Teor Elementar (%) Razdes Molares
C H N C/N H/N C/H
Experimental 36,38 3,12 9,32 4.6 4.7 1,0
RuLANO 35,86 3,01 8,80 4,8 4,8 1,0
RuLANO - 0,5 ACN 36,57 3,15 9,60 4,4 4,5 1,0

3.1.2 Espectrometria de massas

O espectro de ESI-MS, no modo positivo, para o complexo RuLANO ¢ apresentado
na Figura 14. Observa-se o pico molecular relativo ao complexo almejado, com pico de

maior intensidade centrado em 491,998 m/z, o qual corresponde ao ion [RuCLLANO]".
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FIGURA 14 - ESPECTRO ESI(+)-MS, PARA O COMPLEXO RuLANO (SUPERIOR), PERFIL
ISOTOPICO DO SINAL EM 491,998 m/z (INFEIOR, ESQUERDA) E PERFIL ISOTOPICO
CALCULADO PARA O ION MOLECULAR [RuCLLANNO")T* (INFERIOR, DIREITA)
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Nota-se também o padrao de distribui¢do isotopica ocasionado pela presenca dos
diferentes isotopos estaveis de ruténio, sendo esse perfil totalmente compativel com o
calculado para o mesmo ion molecular.

Com relagdo a fragmentagdo do ion molecular, na Figura 15 ¢ apresentada proposta
das etapas de fragmentacdo envolvidas. Inicialmente ¢ observado duas etapas de
fragmentacdo que correspondem a uma perda total de 72 m/z, as quais estdo associadas a
saida sequencial de 2 moléculas de HCl). Em seguida ¢ observado uma perda de 30 m/z,
correspondendo a saida de uma molécula de NO). Por fim, é observado uma perda de
101 m/z, além do padrio isotdpico, o que corresponde a saida de um 4tomo de Ru’g e a

entrada de um radical H", resultando no cation radical organico (HL")*"".

FIGURA 15 - ETAPAS DE FRAGMENTACAO DO fON MOLECULAR [RuCLLANNO")]*

+ o+
7 * Z 7 2
] ey ] g
N N N
/N\ll 20N iN\ILu2+/Ni u _NH * N
ph” H +/|u\ H™ph ph |@ ph ph ph
g et
o . I(I)I m/z = 288,150
“
m/z = 490,998 S m/z = 419,045 +
N = |
¥ ph/N\RUZ —N\ph KENj\
o/ \ - IS} | 5
HCl(g) N N——Ry? ’N\

/ e
O// NO(, ph

m/z=454,012 m/z = 389,043



57

3.1.3 Espectroscopia de RMN 'H, 1*C e DEPT135

Na Figura 16 ¢ apresentado o espectro registrado para a analise de RMN 'H, 1*C e
DEPT-135, para o complexo RuLANO, em solu¢dio de CD3CN. Os valores de deslocamento
quimico para os nucleos de 'H e °C, constantes de acoplamento e integragdes sdo
apresentados na Tabela 2.

Com relagdo a analise de RMN 'H, os sinais presentes no espectro podem ser
divididos em trés grupos: aqueles referentes aos nucleos de hidrogénios em sistemas
aromaticos, sendo os sinais em 8,51 ppm e 7,87 ppm atribuidos aos hidrogénios situados no
anel piridinico, e o conjunto de sinais entre 7,58 ¢ 7,34 ppm atribuidos aos hidrogénios
presentes nos grupos fenilas; aos hidrogénios aminicos, sendo o sinal atribuido a esses aquele
em 8,53 ppm; e aos hidrogénios metilénicos, sendo os sinais observados em 5,65 ppm e
4,76 ppm atribuidos a esses [75].

Além desses sinais, observa-se um sinal alargado em 2,45 ppm e outro em 1,96 ppm,
ambos de multiplicidade simpleto, atribuidos a moléculas de 4gua e acetonitrila residuais,
respectivamente [76].

O sinal referente aos hidrogénios aminicos, quando comparados ao ligante precursor

LA (5,21 ppm), apresenta um deslocamento quimico de 3,32 ppm para regido de maior

FIGURA 16 - ESPECTROS DE RMN 'H (SUPERIOR), !*C E DEPT-135 (INFERIOR) (200 MHZ) PARA
O COMPLEXO RuLANO, EM SOLUCAO DE CD3CN.
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FIGURA 17 - REPRESENTACAO DA
ESTRUTURA QUIMICA DO COMPLEXO RuL*NO
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TABELA 1 - VALORES DE DESLOCAMENTO
QUIMICO (8) '"H E 3C (EM ppm) E
CONSTANTE DE ACOPLAMENTO (J) (EM Hz)
REGISTRADOS PARA O COMPLEXO RuLANO

3 'H (ppm) 813C 8 DEPT-135
(mult.; integ.) (ppm) (ppm)
4,76 15,9;
62
(dd; 1,8 H) 3,9
4 62 (fase
5,65 15,9; )
contraria)
(dd; 1,8 H) 10,5
6 121 121
7,34 -17,58
7 — 131 131
(m; 10,9 H)
8 124 124
7,87
2 7,9 129 129
(d; 2,0 H)
8,51
1 7,9 145 145
(t; 1,0 H)
8,53
9 8,9 - -
(d; 1,7 H)
5 146
3 158
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deslocamento quimico. Esse resultado ¢

condizente com um comportamento

o doador de densidade eletronica dos
grupos aminas [77], que resulta em um
deslocamento de densidade eletronica
desses grupos para o ion metalico de Ru*",
implicando na desblindagem dos nticleos de
hidrogénios aminicos, deslocando o seu
sinal para regido de maior deslocamento
quimico. Esse resultado indica que
provavelmente os hidrogénios aminicos sdo
mais 4cidos quando o ligante L* se
apresenta ligado ao ion metélico do que na
molécula livre.

Os hidrogénios metilénicos no
complexo RuLANO, diferentemente do
ligante L* que se apresentam como um
unico sinal em 4,40 ppm (d, 4 H),
exprimiram-se em um conjunto de 2 sinais
com multiplicidade duplo dupleto. Esse
comportamento se atribui a rigidez imposta
ao ligante L quando coordenado ao ion de
Ru?*, o que resulta no surgimento de centros
diastereotopicos  sobre os  carbonos
metilénicos, diferenciando os seus nucleos
de hidrogénio entre si, o que resulta em um
acoplamento geminal (J?) entre esses, além

do acoplamento vicinal (J?) com os

hidrogénios aminicos adjacentes [75]. Além disso, ambos os sinais observados para o

complexo RuLANO situam-se em uma regido de maior deslocamento quimico, em relagio

ao ligante precursor L*, o que também ¢ resultado do comportamento ¢ doador dos grupos

amimas [77], que ndo s6 desblinda seus nucleos de hidrogénios, mas também aqueles em

sua vizinhanga.
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Com relagdo a analise de RMN '3C, sdo observados um total de 8 sinais, desses, 7
estdo situados entre 115 e 160 ppm, regido tipica para nicleos de carbonos situados em
sistemas aromaticos, além de um unico sinal em 62 ppm, atribuido aos carbonos metilénicos,
o que ¢ condizente com a molécula almejada. Também foram observados sinais em 118 ppm
e 1 ppm, referentes aos nticleos de carbono de moléculas de acetonitrila residuais [76].

Dentre os sinais referentes ao sistema aromatico da molécula, os que sdo atribuidos
aos carbonos pertencentes ao anel piridinico situam-se em 129, 145 e 158 ppm, sendo este
ultimo ausente no espectro de DEPT135, lhe caracterizando como carbono quaternario,
portanto, atribuido aos carbonos do anel piridinico ligado aos carbonos metilicos. Por sua
vez, os sinais referentes aos carbonos pertencentes dos grupos fenilas situam-se em 121, 124,
131, 146 ppm, sendo este Gltimo também ausente no espectro de DEPT135, logo, esse sinal
foi atribuido aos carbonos ligados aos grupos aminas.

O sinal em 62 ppm, de fase contraria no espectro de DEPT135, foi atribuido aos
carbonos metilénicos. Esse sinal, quando comparado ao equivalente no ligante precursor L*,
apresenta-se desloca em 13 ppm para maiores valores de deslocamento quimico. Esse
comportamento também se justifica pela acdo ¢ doadora dos grupos aminas [77], assim
como observado para os nucleos de hidrogénios metilénicos e aminicos no espectro de

RMN 'H.

3.1.4 Difratometria de raios-X de monocristal

O complexo RULANO cristaliza em um grupo espacial tetragonal (I41/acd), com
dimensdes de cela unitaria de a =b = 31.7296(10) A e ¢ = 12.1591(6) A (Figura 18(b)). A
estrutura cristalina confirma a composi¢do e a estrutura quimica do complexo almejado,
sendo esse hexacoordenado, com uma geometria octaédrica distorcida em torno do ion
metélico, contendo os ligantes L*, NO* e CI°, de formulagido [RuCLLA(NO)]PFs - solventes
de cristalizagdo (Figura 18(a)).

A estrutura observada para o complexo RuLANO pertence ao grupo de ponto
C2[78], sendo a Unica simetria observada além da identidade (E), aquela que da origem ao
nome do grupo, um eixo de rotacdo C», coincidente sobre as ligagdes Ru-Nwoy € Ru-Npy),
sendo que essa operacdo de simetria foi uma ferramenta importante na resolugdo da estrutura
cristalina do complexo. Esse grupo de ponto ¢ um dos que apresentam isomeria Optica, de
maneira que, no complexo RuLANO, os centros de quiralidade estdo sobre os nitrogénios

aminicos.
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FIGURA 18 - (a) PROJECAO ORTEP DO COMPLEXO RuLANO, SENDO OS ELIPSOIDES
DESENHADOS COM 30 % DE PROBABILIDADE E OS ATOMOS DE H COM RAIO ARBITRARIO.
(b) VISAO AO LONGO DO EIXO ¢ DA CELA UNITARIO DA ESTRUTURA CRISTALINA DO
COMPLEXO RuLANO

A respeito da geometria adotada, observa-se que os ligantes CI” assumem posi¢do
trans um em relagdo ao outro, assim como os nitrogénios dos grupos aminas, €, por sua vez,
o ligante NO" posiciona-se frans em relagdo ao anel piridinico. Além disso, também é
possivel observar que os hidrogénios aminicos, identificados a partir do mapa de densidade
eletronica, se posicionam em lados opostos da molécula, obedecendo a operagdo de simetria
C» presente na estrutura. Essa conformacao dos hidrogénios aminicos foi denominada como

trans'. Dessa forma, a geometria adotada pelo complexo é a trans-trans, uma das 5

H H

geometrias possiveis para essa estrutura (trans-cis™, cis-trans™ cis-cis"™9 e cis-cis™ D, em
que o sobrescrito (Y e NO) faz referéncia ao ligante mais proximo dos hidrogénios aminicos).

Analisando as distancias de liga¢des que envolvem o ion metélico, € observado que
a ligagdo Ru-Cl (2,367 A) é a mais comprida, seguido da ligagdo Ru-Namina) (2,131 A),
Ru-Ngpy) (2,008 A) e Ru-Nno) (1,731 A). Essa sequéncia esta de acordo com a capacidade
7 receptora dos ligantes, em que quanto menor ¢ essa capacidade do ligante, maior ¢ a
distancia da ligacdo com o ion metélico, evidenciando assim a forte intera¢do entre ions
metalicos e ligantes 7 receptores, como py e, em especial, 0 NO*. Também ¢é observado que
as ligacdes mais curtas, Ru-Nwo) € Ru-Ny), se situam sobre o eixo axial (z) da molécula,
enquanto as mais compridas, Ru-Nmina) € Ru-Cl, se situam sobre o plano xy, o que gera uma
geometria em torno do ion metalico de Ru?* préximo de um octaedro achatado.

A ligagdo N=O (1,139 A), apresentou-se 0,07 A mais comprida que o esperado para

a molécula de NO* livre (1,07 A) [79], assumindo um valor mais proximo do que é
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observado para a molécula de NOy) (1,15 A) [22]. Isso se deve a retrodoacio da ligacdo
Ru-Nwoy), que popula o orbital LUMO do ligante NO™, enfraquecendo assim a ligagdo N=O.

Ao analisar os valores de angulo das ligacdes que envolvem o ion metélico, ¢
observado o menor angulo entre as ligacdes Npy)-Ru-Namina) (78,47 ©), e, em contrapartida,
o maior angulo ¢é observado entre as ligagdes Nwo)-Ru-Nmina)y (101,53 ©). Esse
comportamento pode estar relacionado com uma aproximag¢do do nitrogénio piridinico ao
ion metalico, o que diminui o angulo entre as ligagdes N(py)-Ru-Nmina) €, por consequéncia,
aumenta o angulo suplementar a esse, ou seja, aquele entre as ligacdes Nno)-Ru-Namina).

Com relagdo ao angulo das ligagdes Ru-N=O, foi observado o valor de 180,0 °, ou
seja, um alinhamento entre o ion metalico de Ru*" e o ligante NO*. Essa situagdo ¢ a mais
favoravel para a sobreposicdo orbitalar entre essas unidades, de maneira a se esperar no
complexo RuL*NO uma forte intera¢io entre o ion metalico de Ru*" e o ligante NO™.

Foi observado na estrutura cristalina do complexo RuLANO uma interagdo nio
covalente entre o ligante C1" e 0 H(amina), com distancias N-Cl e H-Cl iguais a 3,084 ¢ 2,701 A,
respectivamente, e angulo N-HCl igual a 115,99 °. Essa intera¢do foi determinada como
uma ligacdo de hidrogénio intramolecular, a qual foi classificada como uma interagao fraca,
de acordo com os critérios de classificagdo apresentados em [80—82]. Por se tratar de uma
interagdo fraca, torna-se dificil tracar uma relagdo entre a existéncia desta com a geometria
apresentada na estrutura cristalina, sendo provavel que outros fatores estdo envolvidos na
adogdo desta geometria. Na Tabela 27 (Anexo 1) sdo apresentadas todas as interagdes nao
covalentes, intra- e intermoleculares, presentes na estrutura cristalina do complexo RuLANO.

Na Tabela 3 sdo apresentados valores selecionados de distancias e angulos de
ligagdes para algumas estruturas cristalinas similares ao registrado para o complexo
RuLANO. Ao comparar os valores registrados é possivel observar que a estrutura do
complexo RuL*NO apresenta um dos menores valores de distancia para a ligagdo N=O,
sendo esse valor idéntico ao registrado para o complexo [RuClo(NO")(phterpy)]” e maior
somente para o complexo [RuCl2(NO")(terpy)]". Por outro lado, a estrutura do complexo
RuL“NO ¢ o que apresenta a menor distancia para a ligagdo Ru-Nno) e ¢ a inica que possui
o valor de angulo Ru-N=0O igual a 180 °. Esse resultado indica que, dentre os complexos
selecionados, o complexo RuL*NO ¢ o que apresenta a interagdo entre o ion metélico de
Ru?* e o ligante NO" mais forte. Ao analisar as ligagdes entre o ion metalico de Ru*" e o
ligante tridentado, ¢ observado que todas as estruturas apresentam a ligacdo Ru-N) mais
curta que a ligacdo Ru-N(y, contudo, o complexo RULANO ¢ o que apresentar a maior

diferenca entre essas (A = 0,123 A), o que indica que nesse complexo a interagdo entre o ion
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TABELA 3 — VALORES SELECIONADOS DE DISTANCIAS E ANGULOS DE LIGACOES PARA
COMPLEXOS DO TIPO trans-mer-[Ru(Cl)(L)Y(NO™) ]

Ligante dien [83] terpy [84] phterpy [85] L' [86] LA
ph
Representacao N2 N
da estrutura NH N
quimica NH, N{:h
DISTANCIA DE LIGACAO (A)

N=0 1,140(7) 1,129(4) 1,139(3) 1,147(3) 1,139(8)
Ru-Nwo) 1,745(4) 1,765(3) 1,758(2) 1,761(2) 1,731(6)
Ru-N( 2,084(4) 2,015(3) 2,008(2) 1,977(2) 2,008(4)
Ru-Ng * 2,106 2,078 2,082 2,063 2,131
Ru-ClI * 2,350 2,364 2,361 2,378 2,367

ANGULO DE LIGACOES (°)
Ru-N=O 175,5(4) 174,6(3) 176,1(2) 169,4(2) 180,0(5)
Cl-Ru-Cl 174,33(5) 172,43(4) 172,71(3) 175,55(3) 172,29(6)
Noy-Ru-Nie 176,3(2) 175,6(1) 176,94(10) 173,51(10) 180,00(19)
Ne©-Ru-Ng * 80,9 78,7 78,10(9)** 78,85 78,47

* Valor médio; ** Valor absoluto; () Posi¢ao central; () Posi¢do terminal.

metalico de Ru?* com a unidade central do ligante tridentado é a mais intensa. Por fim, as
ligagcdes Ru-Cl em todas as estruturas se apresentaram na mesma ordem de grandeza, o que
pode indicar que em estruturas quimicas com a geometria apresentada por esses complexos
existe uma fraca interacao dos ligantes Cl" com os demais ligantes, sendo a interacao entre
o ligante tridentado e o ligante NO™ mais significativa.

Vale ressaltar que na estrutura cristalina resolvida ndo estdo presentes o contra-ion
PF¢ e as moléculas de solvente de cristalizacao, o que se deve pela dificuldade de resolucao
destas ultimas. Durante o refinamento da estrutura, utilizou-se a ferramenta SQUEEZE [58]
(vide sessdo 2.4.4, pagina 45), que resultou na remoc¢ao de densidade eletronica com alta
desordem, mesmo sendo possivel a identificacdo do contra-ion PFs. Devido a isso, foi
observada uma densidade eletronica remanescente de 2172 elétrons, distribuidos pelo
volume vacante de 5012 A*, o que corresponde a 41% do volume da cela unitaria. Desses
2172 elétrons, 1120 pertencem aos contra-ions PFs (70 elétrons x 16 unidades por cela

unitaria), restando 1052 elétrons atribuidos a moléculas de solvente de cristalizacdo, o qual
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se especula ser 3 moléculas de ACN por unidade do complexo RuLANO (ACN = 22 elétrons,
1052 elétrons / 16 unidades por cela unitaria = 65,75 e 65,75 / 22 elétrons = 2,99 moléculas
de ACN). O uso da ferramenta SQUEEZE foi importante para o refinamento da molécula
discreta do complexo RuL*NO, de maneira a ser observado um decréscimo significativo de
R1, passando de um valor acima de 30% para 5,9%, o que torna a convergéncia dos dados
satisfatoria.

No Anexo 1 sdo apresentadas imagens ampliadas da estrutura cristalina e cela

unitaria, bem como informacgdes adicionais sobre os dados cristalograficos registrados.
3.1.5 Espectroscopia vibracional de absor¢ao na regido do infravermelho

Nas Figura 19 e 20 s@o apresentadas as andlises de espectroscopia vibracional de
absor¢do na regido do infravermelho médio e afastado, para o complexo RuL“NO,
respectivamente. A atribui¢do tentativa das bandas de absorcao, apresentada na Tabela 4, foi
realizada com base na literatura [75,87,88].

Nos espectros apresentados, € possivel identificar sinais os quais podem ser
atribuidos a por¢do organica do complexo oriunda do ligante L?, ao ligante NO", aos
ligantes CI°, além dos sinais oriundos do contra-ion PF¢", 0 que torna a andlise condizente
com a molécula almejada.

Ao realizar um comparativo desses espectros com aqueles registrados para o
complexo de partida RuNO, nota-se que os sinais referentes aos modos vibracionais v(NO™)
e V(Ru-Cl) sofrem alteragdes nos seus valores de nimero de onda, os quais podem ser
justificados pelas alteragdes de densidade eletronica sobre ion metéalico provocado pela

substituicdo de ligantes da esfera de coordenagao.

FIGURA 19 - ESPECTRO FTIR NA REGAO DO INFRAVERMELHO MEDIO PARA O COMPLEXO
RuLANO
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FIGURA 20 - ESPECTRO FTIR-ATR NA REGIAO
DO INFRAVERMELHO AFASTADO PARA O
COMPLEXO RuLANO
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TABELA 2 - VALORES DE NUMERO DE ONDA
DOS SINAIS APRESENTADOS NOS
ESPECTROS DE ABSORCAO DE
INFRAVERMELHO MEDIO E AFASTADO DO
COMPLEXO RuLANO

Numero de Onda (cm™) Atribui¢do Tentativa

3427 v(N-H)

V(C'H)aromético
V(C-H)metilénicos

3212 -2850

1887 (1° Harmonico)

. V(NO")
3750 (2° Harmonico)

V(C:N)aromético

1615 - 1426
V(C:C)aroma'tico
1358 V(C'N)aromético
1261 - 1175 S(C'H)aroma'lico

848 (1° Harmonico)

. V(P-F)
1705 (2° Harmonico)

761 e 689 T(C-H)aromatico
650 e 608 T(C=C)aromtico
559 S(F-P-F)
542 S(Ru-NO)
435 v(Ru-N)

349 332 v(Ru-Cl)
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Com relagdo ao sinal referente ao
estiramento v(Ru-Cl), foi observado que o
seu sinal sofreu um deslocamento de
42 cm! para maiores valores de nimero de
onda no complexo RuL“NO, quando
comparado ao complexo precursor RuNO
(307 cm™). Para entender esse
comportamento, ¢ necessario realizar uma
analise das caracteristicas receptoras e
doadoras de densidade eletronica dos
ligantes coordenados em cada complexo.

No complexo RuNO, tem-se
coordenado ao ion metdlico trés ligantes
CI', que sdo ligantes m doadores [77], e um
ligante NO", que é um ligante 7 receptor
forte [77]. Como consequéncia, os ligantes
CI" doam parte de sua densidade eletronico
para o ion metdlico, no contrabalanco do
que ¢ retirado pelo ligante NO*. Por sua
vez, no complexo RuLANO, ocorre a
substitui¢do dos ligantes aqua e um dos
ligantes Cl° pelo ligante organico LA.
Assim, tem-se nesse complexo menos
ligantes m doadores, além da coordenacdo
do nitrogénio piridinico, que pode atuar
como ligante = receptor [77]. Como
consequéncia, os ligantes Cl° precisam
doar mais densidade eletronica para o ion
metalico, de maneira a fazer o
contrabalanco do que ¢ retirado pelos
ligantes 7 receptores. Esse aumento de
doacao da densidade eletronica fortifica a
ligagdo Ru-Cl, o que implica em um

aumento de energia de vibragao desta.
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Sobre o sinal referente ao estiramento v(NO™) no complexo RuLANO, esse sinal sofre
um deslocamento de 7 cm™ para menores valores de numero de onda em relagdo ao
complexo precursor RUNO (1894 cm!). Esse comportamento é condizente com uma
intensificagdo da retrodoacdo da ligagdo Ru-Nwoy no complexo RULANO em relagdo ao
complexo RuNO. Essa intensificagdo da retrodoagdo aumenta a densidade eletronica no
orbital ©* do ligante NO*, o que enfraquece a ligagdo {N=O}", que, por sua vez, resulta na

vibragdo dessa em menores valores de energia (menor nimero de onda) [88].

3.1.3 Espectroscopia eletronica de absor¢do na regiao UV-Vis

Na Figura 21 ¢ apresentado o espectro de absor¢ao na regidao do UV-Vis para o
complexo RuLANO, em solucdo de acetonitrila. No total sio observadas 4 bandas no
espectro, todas na regido do ultravioleta, tendo os seus maximos de absor¢do situados em
194 nm (75800 L mol! cm™), 244 nm (11900 L mol! cm™), 288 nm (7700 L mol! cm™) e
312 nm (7200 L mol ™! cm™).

As bandas em 194, 244, 288 nm sao comuns com as observadas no espectro do
ligante precursor L*, podendo essas serem atribuidas a transicdes eletronicas internas deste
ligante. Além disso, é observado que os perfis dessas bandas sofrem alteragdes quando o
ligante L* ¢ coordenado ao ion metalico, ocorrendo um deslocamento de 8 nm para maiores
valores de comprimento de onda da banda em 194 nm, e supressao de intensidade das bandas
de 244 e 288 nm. Essas alteracdes se devem tanto as mudangas de energia e simetria dos

orbitais envolvidos em transi¢des eletronicas e que acompanham a formacao do complexo.

FIGURA 21 - ESPECTRO DE ABSORCAO NA REGIAO UV-Vis PARA O COMPLEXO RuL*NO, E
LIGANTE L*, EM SOLUCAO DE ACN DE CONCENTRACAO 1,0x10° mol L"!

240 280 320 360

Absortividade Molar
(103 L mol” cm l)

0

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)



66

A banda em 312 nm foi atribuida a uma transicdo eletronica do tipo
MLCT Ru**->NO". Essa atribuicdo se justifica pelo fato que esta banda é ausente no
espectro do ligante precursor L2, logo a transi¢do eletronica deve envolver o ion metalico de
Ru?", pela regido de comprimento de onda, que é compativel para esse tipo de transicio
eletronica em outros complexos de estrutura quimica similar [85], e pelo alto valor de
absortividade molar, que € concordante com transi¢des eletronicas do tipo MLCT [7].

Estudos de calculos tedricos quanticos para o complexo RuLANO estdo sendo
realizados, os quais irdo auxiliar no entendimento de sua estrutura eletronica.

Na regido em torno de 580 nm ¢é observado uma banda, de pequena intensidade, a
qual pertence a produtos de decomposigdo, em pequena extensio, do complexo RuLANO

quando exposto a radiacdo UV.

3.1.4 Perfil eletroquimico

Para o estudo eletroquimico do complexo RuL“NO foi realizado anélise de
voltametria ciclica, sendo o voltamograma registrado apresentado na Figura 22. Nesse, ¢
possivel observar quatro sinais mais intensos, todos de carater irreversivel quimicamente.
Na regido entre -0,40 e -0,90 V sdo observados dois processos catddicos, situados em -0,43
€ -0,79 V, os quais estdo associados a processos de redugdo centrados no ligante NO™. Na
regido entre 1,20 e 1,60 V ¢€ possivel observar dois processos anddicos, situados em 1,22 e

1,57 V, ambos associados a processos de oxidagio centrado no ligante LA,

FIGURA 22 - VOLTAMETRIA CICLICA DO COMPLEXO RuLNO E DO LIGANTE LA, EM
SOLUCAO DE ACN, TBAPF (0,1 mol L") COMO ELETROLITO SUPORTE, FIO DE PRATA COMO
PSEUDO-REFERENCIA, ELETRODO DE PLATINA COMO ELETRODO DE TRABALHO E FIO DE

PLATINA COMO CONTRA-ELETRODO. VELOCIDADE DE VARREDURA: 100 mV s
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Os processos catddicos situados na regido negativa do voltamograma estdo
associados a processos de redugio no ligante NO*, uma vez que o ligante L* nio apresenta
processo catddicos nessa regido. Assim, o processo catddico em -0,79 V possivelmente esta
associado a redu¢io NO™® no complexo RuLANO, enquanto o processo catddico situado
em -0,43 V possivelmente estd associado a redugdo NO™? em espécies do tipo
[Ru(ACN)xClL(L*)(NO™)]'"™. Essa atribui¢io é plausivel uma vez que a diferenca de
potencial entre os processos ¢ pequena, o que pode estar associado a ocorréncia de um
processo de mesma natureza em diferentes espécies quimicas, além disso, espera-se que a
espécie quimica que sofreu a substitui¢ao de ligantes CI" por ACN apresente um potencial
mais positivo para o processo NO™, visto que a contribui¢io do ligante ACN (EL = 0,34 V)
¢ mais positiva quando comparado ao ligante C1" (Erci = -0,24) [63].

Quando comparado o sinal registrado para o processo catdodico NO™® no complexo
RuLANO (-0,79 V) com o valor calculado para o mesmo processo a partir do Pardmetro
Eletroquimico de Lever (-0,03 V) (Quadro 1), é observado um deslocamento de 0,76 V para
regido de potenciais mais negativos. Essa discrepancia dos valores pode indicar uma forte
interagio entre o ligante NO* e o fon metalico Ru**, o que resulta em um desvio de
comportamento previsto pelo pardmetro, assim como ¢ indicado pela literatura [63].

Os sinais anddicos em 1,22 e 1,57 V provavelmente estdo associados a processos de
oxidagdo centrados no ligante LA, no complexo RuLANO. Essa atribui¢do se deve ao fato
que o ligante livre apresenta um conjunto de processos anodicos sobrepostos que resultam
em um sinal alargado, na faixa de potencial entre 0,9 e 1,6 V (Figura 22, linha verde), sendo

essa regido de potencial a mesma em que os sinais anddicos em questdo se situam.

QUADRO 1 - CALCULO DO POTENCIAL DE PICO CATODICO NO™®, A PARTIR DO PARAMETRO
ELETROQUIMICO DE LEVER, PARA O COMPLEXO RuLANO

E = 0,62[ZEL] - 0,06
E = 0,62[2E1(CI") + 2E; (aminas) + Er(py) ] - 0,06
E = 0,62[2(-0,24) + 2(0,14) + 0,25] - 0,06
E =0,62(0,05) - 0,06
E=-0,03V

3.1.5 Ensaios Fotoquimicos

Foi observado empiricamente que o complexo RuL“NO sofre degradagio, em

solugdo, quando expostos a radiagdo ultravioleta-visivel. Diante dessa observacdo, foram
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realizados uma série de ensaios fotoquimicos com o objetivo de compreender qual(is)
processo(s) fotoquimico(s) ocorre(m) quando o complexo € exposto a essa radiacdo. Essa
evidéncia, em um primeiro momento, mostrou-se como uma possibilidade do complexo
RuL“NO sofrer um processo de fotolabilizagio de NO.

Os ensaios fotoquimicos foram realizados utilizando um laser com comprimento de
onda de 377 nm, com intensidade luminosa de 2,86 x 10'° einstein s'. A escolha desse
comprimento de onda de irradiacao se deve as atribui¢des realizadas no espectro UV-Vis do
complexo RuLANO, em que na regido de 312 nm é observado a transi¢io eletronica
MLCT Ru**->NO". Os ensaios foram realizados em solugdo de ACN.

O primeiro estudo realizado foi o monitoramento do perfil espectral FTIR do
complexo RuLANO a medida que foi realizado a irradiagio em 377 nm, ao longo do tempo.
Na Figura 23 sdo apresentados os espectros registrados com 0, 15 e 60 min de irradiagao.
Para poder comparar os espectros entre si foi realizado a normalizag¢do das intensidades dos
sinais com relagdo ao sinal em 841 cm’!, referente a0 modo vibracional v(P-F), uma vez que
o anion PF¢ ndo sofre rea¢des fotoquimicas e, portanto, a intensidade de seu sinal deve ser
constante ao longo das medidas. Feito isso, foi possivel observar uma tendéncia de
diminuigo relativa da banda em 1887 cm!, referente a0 modo vibracional v(NO™), ao longo
das medidas. Esse comportamento indica a existéncia de um processo fotoquimico de
labilizagio de NO quando o complexo RuLANO ¢ irradiado em 377 nm, todavia, esse
processo ocorre a uma taxa muito lenta, sendo necessario um longo periodo de irradiagdo
para ser observado variac¢do significativa de intensidade da banda v(NO™), e, mesmo assim,
nao foi observado o desaparecimento total dessa.

Para mensurar a quantidade de NO labilizado foi realizado um segundo estudo com

acompanhamento fluorimétrico a medida que foi realizado a irradiagdo em 377 nm, da

FIGURA 23 - ESPECTROS DE FTIR DOS SOLIDOS OBTIDOS APOS ENSAIOS DE IRRADIACAO DO
COMPLEXO RuLANO EM 377 nm, EM SOLUCAO DE ACN, POR DIFERENTES PERIODOS DE TEMPO
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solugdo do complexo RuLANO, ao longo do tempo. Para esse ensaio foi utilizado o composto
DAF, que ¢ um sensor molecular fluorescente seletivo para NO. A reacdo entre esses resulta
na formag¢ao de um produto benzotriazélico fluorescente em 519 nm (Equagdo 15). Na
Figura 24 sio apresentados os espectros de emissdo do complexo RuL*NO, da mistura

RuLANO + DAF, e da mesma ap6s irradiada em 377 nm por diferentes periodos de tempo.

(15)

DAF DAF-NO
(Pouco Fluorescente) (Fluorescente, ~519 nm)

E possivel observar um aumento de luminescéncia com o passar do tempo de
irradiacdo, na regido em aproximadamente 525 nm, que ¢ uma regido de emissdo proxima
do que ¢ esperado para o produto DAF-NO, o que sugere a ocorréncia do processo de

labilizagdo de NO com o aumento do tempo de irradiagao.

FIGURA 24 - ESPECTROS DE EMISSAO DO COMPLEXO RuL*NO SEM, COM ADICAO DE
DAF E APOS IRRADIACAO EM 377 nm POR DIFERENTES PERIODOS DE TEMPO,
EM SOLUCAO DE ACN. heye = 488 nm
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Em seguida foi realizado o monitoramento do perfil espectral UV-Vis do complexo
RuLANO a medida que foi realizado a irradiagio ao longo do tempo. Na Figura 25 sdo

apresentados os espectros registrados em diferentes periodos de tempo de irradiacdo.



70

FIGURA 25 - ACOMPANHAMENTO POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
UV-Vis DO COMPLEXO RuLANO, EM SOLUCAO DE ACN DE CONCENTRACAO 5,0 x 10° mol L',
APOS DIFERENTES PERIODOS DE IRRADIACAO EM 377 nm.
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Foi observado nos primeiros minutos de irradia¢ao o aparecimento de uma banda em
590 nm e o aumento de intensidade da banda em 295 nm. Apds 4 min de irradiacao essas
bandas deixam de apresentar variacdes significativas de intensidade, sendo observado o
aparecimento de uma nova banda em 525 nm e o aumento de intensidade da banda em
273 nm. Este comportamento estd de acordo com o surgimento de duas espécies quimicas,
uma referente ao par 295/590 nm e outra referente ao par 273/525 nm. A natureza mais
provavel dessas espécies ¢ a de complexos Ru-Solvente, que estd associado a substituigdo
de ligantes decorrente do processo de irradiagao.

Para verificar a estabilidade das espécies formadas foi realizado um segundo ensaio
no qual foi adicionado um periodo de tempo de estabilizagdo apds cada periodo de tempo de
irradiacdo. Na Figura 26 sdo apresentados os espectros registrados para este ensaio. A partir
destes € possivel observar que nos primeiros 4 minutos de irradiacdo a espécie predominante
¢ a 295/590 nm, e apds 4 minutos de exposi¢ado a espécie 273/525 nm passa a predominar.
Esse resultado pode ser um indicativo de que a espécie 273/525 nm ¢é o produto
termodinamicamente mais estavel, enquanto a espécie 295/590 nm pode ser um produto
cinético da reagao.

Tendo em vista a lenta taxa de labilizagdo de NO observado no monitoramento por
FTIR apresentado anteriormente, pode-se esperar que as mudangas do perfil espectral
UV-Vis esteja associada a labilizacdo de outro ligante da esfera de coordenacdo do ion
metalic o de Ru?*, sendo o mais provavel a substitui¢io do ligante CI°, que estd mais

fracamente ligado quando comparado aos outros ligantes. Diante disso, foi realizado um
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FIGURA 26 - ESPECTROS UV-Vis DO COMPLEXO RuL*NO, EM SOLUCAO DE ACN, COM
DIFERENTES PERIODODS DE TEMPO DE IRRADIACAO EM 377 nm, APOS PERIODO DE TEMPO

DE ESTABILIZACAO
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ensaio de reatividade do complexo RuLANO com AgNOs, visto que, se a hipotese da
labilizagdo dos ligantes CI” e stiver correta, os produtos formados a partir dessa reagdo devem
possuir um perfil espectral UV-Vis semelhante aos produtos observados na fotolise. Na
Figura 27 sdo apresentados os espectros UV-Vis registrados para os produtos das rea¢des do
complexo RuLANO com AgNOs, nas propor¢des estequiométricas 1:1 e 1:2,
respectivamente.

Em ambos os ensaios foi observado o surgimento de uma banda em 520 nm, além da
intensificacdo da banda em 273 nm, o que corresponde a formagao da segunda espécie na
fotoquimica (273/525 nm). A partir desses resultados ¢ possivel chegar as seguintes
conclusodes: 1) os processos fotoquimicos observados através da espectroscopia UV-Vis
estdo associados a labilizacdo do(s) ligante(s) CI; 2) a espécie 273/525 nm ¢é a
termodinamicamente mais estavel, e a sua formacgao independe da estequiometria da reacao
com AgNOs; 3) A labilizagdo do(s) ligante(s) Cl™ € energeticamente mais favoravel por vias
radiativas do que através da reacdo por AgNOs3, visto o longo periodo de tempo necessario
para ser observado mudangas no perfil espectral UV-Vis nestes ensaios.

Todavia, o ensaio de reatividade do complexo RuULANO com AgNO; ndo foi capaz
de indicar se a espécie 273/525 nm esté associada a labilizacao de um ligante C1” ou de ambos
os ligantes, isso pelo fato que a reagdo se apresentou lenta, além dos sinais observados
possuirem baixa intensidade, o que demonstra que a reagao nao se apresenta em uma situagao
de equilibrio termodinadmico. Estdo sendo realizados outros ensaios de reatividade de mesma
natureza procurando modificar as condi¢des reacionais, como, por exemplo, de temperatura,

para se alcangar o ponto de equilibrio quimico.
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FIGURA 27 - ESPECTROS UV-Vis DAS REACOES ENTRE O COMPLEXO RuLANO E AgNO;, NAS
PROPORCOES ESTEQUIOMETRICAS 1:1 E 1:2, RESPECTIVAMENTE
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Diante de todos os ensaios apresentados até aqui, foi possivel elencar duas hipdteses
mais provaveis para o comportamento fotoquimico observado na espectroscopia UV-Vis,
sendo elas: 1) a ocorréncia da liberagao de um ligante CI" com uma posterior reorganizagao
estrutural do complexo, o que resultaria na formagao de isdmeros; 2) a liberagdo sequencial
dos dois ligantes CI". Essas hipoteses sdo esquematizadas na Figura 28.

Para uma melhor compreensdo das possiveis vias de fotolise apresentadas, ¢
importante ter em mente quais sdo os tipos de estados excitados permitidos a partir da
excitacdo oOptica de um complexo de ruténio(Il). Dito isto, existem 3 tipos de estados
excitados permitidos para esses complexos, os quais sdo originadas a partir: 1) da promogao
de um elétron do orbital mm para o orbital c*m, que da origem a um estado MC; 2) da
promogao de um elétron entre orbitais centrados no ion metalico e no ligante, que dao origem
a um estados MLCT, os quais sdo mais favorecidos em relagdo a um estado LMCT, visto
que o ion Ru?* é facilmente oxidado; 3) da promogio de um elétron entre orbitais centrados
nos ligantes (nL = ©*L), que resulta em um estado LC, que, em geral, ¢ ocasionado a partir
da excitagdo na regido do ultravioleta. Vale destacar que os estados MLCT e o LC sdo, em
geral, deslocalizados sobre os ligantes aromaticos aqui investigados (L%).

Levando em consideragdo o que foi apresentado, as vias de fotdlise do complexo
RuL“ANO devem estar enquadradas a duas rotas mais provaveis, sendo uma a fotodissociacio
de ligante(s) envolvendo o estado excitado MC, e a outra a fotoredox seguida da
fotodissociacao de ligante(s) envolvendo estado(s) excitado(s) MLCT.

As vias (a) e (b) na Figura 28 provavelmente envolvem o estado excitado MC. Nessas

vias, a excitacao optica ndo altera o NOX do ion de ruténio(II), mas resulta na populagao de
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FIGURA 28 — ESQUEMA DAS POSSIVEIS VIAS DE FOTOLISE DO COMPLEXO RuL*NO QUANDO
IRRADIADO EM 377 nm, EM SOLUCAO DE ACN
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orbitais antiligantes, que desestabilizam a ligacdes metal-ligante, de maneira a promover a
quebra dessas ligagdes. No caso do complexo RULANO as ligacdes afetadas sdo as Ru-Cl,
visto que é pouco provavel a quebra das ligacdes Ru-L*, devido a estabilizacdo conferida
pelo efeito quelato, e da ligacdo Ru-NO, devido a estabilidade conferida pela retrodoagao
dessa ligagao.

As vias (c¢) e (d) provavelmente envolvem o estado excitado MLCT. Considerando
primeiramente a excitagdo na transigado MLCT Ru - py, essa resulta na formagéo do estado

M_py(*)-1 sendo muito provavel que o orbital molecular esteja deslocalizado sobre

formal {Ru
ligante L* como um todo, de forma a ndo se esperar a quebra das ligacdes Ru-L2. Por sua
vez, a excitagdo da transigdo MLCT Ru = NO, assim como a transi¢do MLCT Ru - py,
podem levar a formagio do estado formal {RuLANO®}, o que culminaria com a posterior

liberagdo de NO(g) (Equacao 16).
* {RUII(LA)(NO+)}3+—> {RUIII(LA)(NOO)}3+—> {RuIH(LA)}3+ + NO(g) (16)

A via (e), por sua vez, provavelmente estd associada ao uso da energia radiativa para

o rearranjo estrutural, devido a uma barreira energética baixa entre os isomeros.
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A reatividade fotoquimica apresentada at¢ o momento ainda requer elucidagdo
complementar, ainda assim os resultados sugerem a fotolabilizagdo dos ligantes Cl" ¢ NO".
Pretende-se realizar novos experimentos utilizando feixes de radiacdo com comprimentos
de onda na faixa de 300 a 360 nm, regido a qual compreende a transi¢do eletronica MLCT
Ru?" = NO" no complexo RuLANO. Espera-se que nessa faixa de comprimento de onda
ocorra um aumento do rendimento quantico do processo de fotolabilizacdo de NO. Além
disso, a realizagdo de estudos do complexo RuL*NO por calculos tedricos quanticos, os
quais ja estdo em andamento, permitirdo fazer atribuicdes mais definitivas das transigoes
eletronicas presente no espectro eletronico experimental, o que contribuird para uma melhor

compreensdo dos processos fotoquimicos observados.
3.2 CARACTERIZACAO DO COMPLEXO RusL"NO
3.2.1 Analise elementar
Os teores elementares experimentais de carbono, hidrogénio e nitrogénio estdo
apresentados na Tabela 5, os quais sdo coerentes com os valores calculados para o complexo

RusLPNO (C71Hs5N160CLIRu3PsF30; mm = 2247,2399 g mol™!).

TABELA 5 - TEORES ELEMENTARES DE CARBONO, HIDROGENIO E NITROGENIO E
RAZOES MOLARES, PARA O COMPLEXO Ru;L"NO

Teor Elementar (%) Razdes Molares
C H N C/N H/N C/H
Experimental 37,67 2,80 9,94 4.4 39 1,1
RusLPNO 37,95 2,47 9,97 4,4 34 1,3

3.2.2 Espectrometria de massas

O complexo RusL’NO foi submetido a analise de espectrometria de massas
(ESI-MS), em modo positivo, sendo o grafico registrado apresentado na Figura 29.

Neste € possivel notar dois grupos grandes de sinais situados nas regides entre 350 e
675 m/z e entre 725 e 950 m/z , além de um sinal situado em 1756 m/z. Sobre esse perfil
espectral rico em sinais foi elencado a hipotese de que, devido ao complexo RusL"NO

possuir um nimero de carga elevado (+5), este se apresenta instavel nas condi¢des em que
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FIGURA 29 - ESPECTRO ESI(+)-MS, PARA O COMPLEXO RusL*NO
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a analise ¢ realizada (estado gasos0), 0 que  TABELA 3 - VALORES DE RAZAO m/z PARA

implica em um nimero grande de OS POSSIVEIS {ONS MOLECULARES DO

. P
fragmentos, resultando em um conjunto COMPLEXO RusL”NO

. fon Molecul /
grande de picos, como observado. on oleetat e
Na Tabela 7 sao apresentados os {RusL"NO}™ 304,22
fragmentos identificados no espectro (RusLPNO(PFg)} 416,52
ESI(+)-MS. O ion molecular referente
{RusLPNO(PF¢),} " 603,68
complexo RusLPNO nio foi identificado,
RusLPNO(PFe)3} % 978,01
sendo o fragmento 507,13 m/z aquele com s (EFe)s}
estrutura mais proxima. Além deste, foram {RusL"NO(PFg)a} 2100,98

observados outros trés fragmentos
estruturalmente semelhantes ao complexo precursor RusL? (1756,16, 805,59 e 488,06 m/z),
e também um fragmento (465,13 m/z) estruturalmente semelhante ao complexo Ru3sL"NO,

em que sofreu a perda de uma unidade {[Ru**(bpy)(phen’)]}"*".
3.2.3 Espectroscopia RMN 'H, 13C e DEPT135

Os espectros registrados para as analises de RMN de 'H, '3C e DEPT-135, para o
complexo RusL"NO, em solugdo de CD3;CN, estdo apresentados na Figura 30.

Inicialmente, na analise de RMN 'H, ¢ possivel notar uma gama de sinais na regidio
entre 7,00 e 8,60 ppm, dentre os quais sdo observados com maior intensidade aqueles em
7,08 ppm (s), 7,25 ppm (m), 7,46 ppm (m), 7,56 ppm (m), 7,69 ppm (d), 7,83 ppm (dd),
7,98 ppm (m), 8,09 ppm (m) e 8,52 ppm (m), sendo esses atribuidos aos nucleos de
hidrogénios ligados a sistemas aromaticos [75]. A presenca desses sinais € condizente para
a molécula almejada, uma vez que, com excecao dos hidrogénios aminicos e metilénicos, 0s

demais hidrogénios presentes na molécula estdo ligados a sistemas aromaticos.
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TABELA 4 - FRAGMENTOS OBSERVADOS NO ESPECTRO ESI(+)-MS REGISTRADO PARA O

COMPLEXO Rus;LPNO

Fragmento

m/z

1756,16

805,59

507,13

488,06

465,13
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FIGURA 30 - REPRESENTACAO ESTRUTURAL DO COMPLEXO Ru;LPNO (SUPERIOR).
ESPECTROS DE RMN 'H (400 MHZ) (MEIO), 3C E DEPT-135 (200 MHZ) (INFERIOR), PARA O
COMPLEXO Ru;L"NO EM SOLUCAO DE CD;CN
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O sinal em 5,18 ppm (s) ¢ atribuido aos hidrogénios metilénicos [75]. Quando
confrontado esse sinal ao correspondente no complexo precursor Ru,L" (4,78 ppm), é
observado um deslocamento de 0,4 ppm para regido de maior deslocamento quimico. Este
comportamento se deve a coordenagio do terceiro fon metalico de Ru?" no complexo
precursor Ru;L?, o que resulta em deslocamento de densidade eletronica do agregado RusL”
para esse ion, implicando em um efeito de desblindagem dos nticleos de hidrogénio em sua
vizinhanga, similar ao que foi observado na comparagio entre o complexo RuL*NO e o
ligante precursor L*. Por sua vez, quando comparado esse sinal com o seu equivalente no
complexo RULANO, ¢ observado que o niimero de sinais associados a esses nucleos, bem
como as multiplicidades desses, se diferem entre si. Isso se deve pelo fato que, no complexo
RuLANO, ¢ observado um acoplamento geminal entre os hidrogénios metilénicos, devido a
rigidez do ligante L* quando coordenado ao ion metalico de Ru**, o que ndo ocorre no

complexo RusLPNO, uma vez que o sinal registrado se apresenta como simpleto. Portanto,
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pode-se concluir que no complexo RusL?NO a por¢do metilénica possui maior grau de
liberdade de movimenta¢do, o que torna os seus hidrogénios equivalentes.

Ademais, o sinal referente aos hidrogénios aminicos nao foram identificaveis. Tendo
em vista o que foi observado no complexo RuLANO, em que, quando ocorre a coordenaco
do ion metélico ao ligante precursor L2, o sinal dos seus hidrogénios aminicos sofre um
deslocamento significativo para a regido de maior deslocamento quimico, mesclando-se
entre os sinais de hidrogénios aromaticos, espera-se comportamento similar para o complexo
RusLPNO. Todavia, como a regidio em questio para este composto apresenta-se complexa, a
identificacdo do sinal referente aos hidrogénios aminicos torna-se dificil.

Por fim, os sinais na regido abaixo de 3,0 ppm nao pertencem a molécula, sendo esses
sinais atribuidos a moléculas de solventes acetonitrila (1,94 ppm) e agua (2,33 ppm)
residuais [76].

Com relagio a andlise de RMN !3C foram identificados 18 sinais situados na regidio
entre 115 e 160 ppm, caracteristica para carbonos em sistemas aromaticos [75], e 1 sinal em
57 ppm, sendo esse resultado condizente com o esperado para a molécula almejada. Os sinais
situados em 118 e 1 ppm sdo atribuidos aos nticleos de carbono de moléculas de acetonitrila
residuais [76].

Dentre os 18 sinais observados, 5 sdo mais intensos e¢ podem ser identificados em
124, 128, 138, 152 e 157 ppm, sendo este ultimo ausente no espectro de DEPT135. Todos
os sinais foram atribuidos aos carbonos pertencentes aos ligantes bpy, sendo o sinal em
157 ppm referente aos carbonos que realizam a ponte entre os an€is piridinicos nos ligantes
bpy [75].

Os demais sinais presentes nessa regido sdo atribuidos aos carbonos presentes na
estrutura do ligante L*, os quais possuem uma intensidade relativa menor se comparados aos
sinais pertinentes aos carbonos dos ligantes bpy, devido, principalmente, a proporcao
estequiométrica entre os ligantes L¥ e bpy, a qual é de 1 para 4, respectivamente.

O tnico sinal fora da regido de carbonos aromaticos, em 57 ppm, foi atribuido aos
carbonos metilénicos do ligante L, uma vez que no espectro de DEPT-135 o sinal referente
a este carbono se apresenta em fase contrdria aos demais, caracteristico de carbonos
secundarios [75]. Esse sinal encontra-se deslocado em 9 ppm para regido de maior
deslocamento quimico, quando comparado ao complexo precursor Ru.L? (48 ppm) [53],
sendo esse comportamento resultado da transferéncia de densidade eletronica do agregado
RupL? para o ion metdlico de Ru®" central, o qual tornar os nicleos de carbono da sua

vizinhanga mais desblindados.
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3.2.4 Espectroscopia vibracional de absorc¢ao na regido do infravermelho

Na Figura 31 e 32 s3o apresentados os espectros de absor¢do na regido do

infravermelho médio e afastado, para o complexo RusLPNO, respectivamente. As

atribuicdes tentativas das bandas de absorcao, apresentadas na Tabela 8, foram realizadas

com base na literatura [75,87,88].

FIGURA 31 - ESPECTRO FTIR NA REGIAO DO INFRAVERMELHO MEDIO PARA O COMPLEXO
RusLPNO
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Nos espectros apresentados, ¢ possivel identificar sinais os quais podem ser

atribuidos a por¢do organica oriunda do complexo precursor Ru,L”, ao ligante NO™, aos

ligantes CI°, além dos sinais referentes aos contra-ions PF¢’, 0 que torna a analise condizente

com a molécula almejada.

Na Figura 33 ¢ apresentado um comparativo entre os sinais referentes aos modos

vibracionais v(NO") e v(Ru-Cl) dos complexos RusL’NO, RuL*NO e RuNO. Tal

comparagdo torna-se interessante para
avaliar as diferentes contribui¢des de cada
ligante sobre a densidade eletronica do ion
metalico de Ru?" central.

Com relacdo ao modo vibracional
v(NO"), o

sinal observado para o

complexo RusL’NO  situa-se  em
1870 cm’!. Esse se encontra deslocado em
24 ¢cm™!' para menores valores de niimero
de onda, quando comparado ao complexo

precursor RuNO (1894 cm™), e em 17 cm’!

FIGURA 32 - ESPECTRO FTIR-ATR NA REGIAO
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TABELA 5 - ATRIBUICOES TENTATIVA DOS
SINAIS APRESENTADOS NOS ESPECTROS DE
ABSORCAO DE INFRAVERMELHO MEDIO E
AFASTADO REGISTRADO PARA O COMPLEXO

Numero de Onda (cm™) Atribuigdo Tentativa

3638 — 3274 V(N-H)
V(C'H)aromético
3075
V(C'H)metilénicos
1870 v(NO")
V(C:N)aromético
1624 — 1421
V(Czc)aromético
1330 -1312 V(C'N)aromético
1279 - 1159 S(C'H)amma'tico

844 (1° Harmonico)

. V(P-F)
1726 (2° Harmonico)

802 — 723 T(C-H)aromatico
661 e 647 T(C=C)aromitico
556 8(F-P-F)
420 v(Ru-N)

325 e 306 v(Ru-Cl)

FIGURA 33 - COMPARACAO DOS SINAIS
REFERENTES AOS MODOS VIBRACIONAIS
v(NO*) (ESQUERDA) E v(Ru-Cl) (DIREITA) PARA
0S COMPLEXOS RuNO, RuLANO E Ru;LPNO
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RuNO
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80

para menores valores de numero de onda,
quando comparado ao complexo RuLANO
(1887 cm™) . Esse comportamento indica

que dentre os trés complexos, 0 composto
RusLPNO é o que possui a ligagio {N=O}*
mais

enfraquecida, indicando que a

retrodoacdo da ligagdo Ru-Nmwoy no
complexo RusLPNO ¢ a mais intensa, visto
que a diminui¢do da energia de vibragdo da
ligagdo {N=O}" ¢ reflexo do aumento de
doagdo de densidade ecletronica do ion
metalico de Ru?" central para o orbital n*
do ligante NO*, o que fortalece a ligacdo
Ru-Nwoy.

Sobre o modo vibracional v(Ru-Cl),
o complexo RusLPNO apresenta um sinal

em 325cm’.

Esse sinal se encontra
deslocado em 18 cm™! para maiores valores
de numero de onda, quando comparado ao
complexo precursor RuNO (307 cm™), e

em 24 cm’’

para menores valores de
numero de onda, quando comparado ao
complexo RuLANO (349 cm). Esse
comportamento estd associado a forca da
ligagdo Ru-Cl nesses complexos, em que
esta associado a a¢dao mdoadora dos
ligantes CI". Assim, o complexo RusL"NO,
apresenta a ligagdo Ru-Cl mais forte
quando comparado ao complexo RuNO,
porém mais fraca quando comparado ao
complexo RuLANO.

Diante do exposto, pode-se
concluir que o ion metalico Ru?*" no

complexo RULANO estd em um ambiente



81

quimico mais eletrodeficiente que o ion metalico Ru?" central no complexo Ru;L°NO, uma
vez que este ultimo complexo possui os menores valores de nimero de onda para os modos
vibracionais v(Ru-Cl) e v(NO™) dentre os dois, o que significa que ion metalico Ru?* central
no complexo RusL"NO recebe menos densidade eletronico por parte dos ligantes Cl" e é o
que mais doa densidade eletronica para o ligante NO™, ao contrario do ion metalico Ru?" no
complexo RULANO. Assim, entende-se que os synthons {Ru(bpy)2(phen)}™* no complexo
RusLPNO tém como efeito liquido o aumento da densidade eletronica em torno do ion
metalico Ru?* central, uma vez que a principal diferenga estrutural entre os complexos

RusLPNO e RuLANO est4 na presenca ou nio desses synthons.

3.2.5 Espectroscopia eletronica na regido do ultravioleta-visivel

Na Figura 34 ¢ apresentado o espectro de absor¢do na regido do UV-Vis para o
complexo RusL°NO, juntamente com os espectros dos compostos Ru,LF, RuLANO e
[Ru(bpy)2(amphen)](PFs)2, todos em solu¢io de ACN, em concentragio 1,0x10° mol L.
Os valores de comprimento de onda de absor¢do maxima, juntamente com a absortividade
molar correspondente, sdo apresentados na Tabela 9. As atribuigdes tentativas das bandas de
absor¢ao foram realizadas com base na literatura [53].

Inicialmente, é notavel que o perfil espectral dos complexos RusL’NO, Ru,LF e
[Ru(bpy)2(amphen)](PFe)2 sdo semelhantes entre si. Além disso, os valores de absortividade
molar das bandas apresentadas pelos complexos RusL"NO e Ru,L” também sdo proximos

entre si, sendo esses aproximadamente o dobro dos valores apresentados pelo complexo

FIGURA 34 - ESPECTRO DE ABSORCAO NA REGIAO UV-VIS PARA O COMPLEXO Ru;LPNO,
RuLANO, Ru,L? E [Ru(bpy)»(amphen)](PF¢),, EM SOLUCAO DE ACN DE CONCENTRACAO
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TABELA 6 - COMPRIMENTO DE ONDA DE ABSORCAO MAXIMA, EM nm, E
ABSORTIVIDADE MOLAR, EM PARENTESES, EXPRESSOS COMO 103 L mol! cm’!,
PARA OS COMPOSTOS [Ru(bpy)*(amphen)](PFs)2, Ru?L”, RusLPNO E RuLANO

[Ru(bpy)2(amphen)](PFs)> Ru,L” RusL"NO RuL*NO
194 (64) 196 (119) 196 (131) 194 (75)
206 (52) 206 (101) 206 (122)
246 (38) 242 (79) 242 (86) 244 (12)

254 (68) 254 (83)
286 (67) 286 (131) 286 (140) 288 (7)

312(7)
352(12) 350 (27)

368 (25)
426 (12) 426 (25) 426 (29)
458 (15) 458 (30) 456 (33)

[Ru(bpy)2(amphen)](PFe)2. Esse comportamento se dd pelo fato que os complexos
RusL"NO e Ru;LP apresentam em sua estrutura duas unidades idénticas ao complexo
[Ru(bpy)2(amphen)](PFe)2, logo, espera-se que os perfis espectrais sejam semelhantes entre
si, com valores de absortividade molar proporcionais ao numero de unidades
[Ru(bpy)2(amphen)](PFs)> presentes em cada complexo.

As bandas em 458 e 426 nm, presentes nos trés complexos citados anteriormente,
estdo associadas a transi¢io eletronica MLCT d Ru' (periféricos) = n* bpy + phen e ao seu
correspondente vibronico, respectivamente. Essas transi¢des eletrOnicas sdo classicamente
descritas para complexos de ruténio(Il) polipiridinico, como para o complexo
[Ru(bpy)s;]*" [12], sendo que no caso desses complexos a por¢io 1,10-fenantrolina ndo sofre
distingdo eletronica dos ligantes 2,2’-bipiridina, contribuindo na composi¢do do orbital
LUMO envolvido na transigao eletronica.

As bandas em 196, 206, 242, 254 ¢ 286 nm, todas na regido do UV, sdo comuns para
os complexos RusLPNO, Ru;L? e [Ru(bpy)2(amphen)](PFs)2. Por se tratar a uma regido de

alta energia, normalmente associada a transi¢des eletronicas internas de ligantes organicos,
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espera-se que essas transicdes eletronicas envolvam orbitais moleculares centrados nos
ligantes bpy e por¢ao phen, que sdo por¢des comuns a esses trés complexos.

Além disso, observa-se que o complexo RuLANO também apresenta bandas de
absor¢dio nas regides de 190, 240 e 280 nm, comum ao complexo RusLPNO, porém em
menor intensidade, as quais foram atribuidas a transi¢des eletronicas internas do ligante LA,
Assim, espera-se que as bandas em 196, 242 e 286 nm, no complexo Ru3;L°’NO, possuam
contribuig¢des de transi¢des eletronicas envolvendo orbitais moleculares centrados na porg¢ao
2,6-dimetilamina-piridina, o qual é comum aos ligantes L* e L.

A respeito da banda em 350 nm, presente somente para o complexo RusLPNO,
espera-se que essa esteja associado a um deslocamento da banda em 368 nm presente no
complexo Ru,L? que est4 associada a uma transigdo eletronica interna das unidades bpy e

phen. Esse deslocamento, para regido de maior

energia (menor comprimento de onda), ¢ TABELA 7 - ATRIBUICOES TENTATIVA
DAS TRANSICOES ELETRONICAS
ENVOLVIDAS EM CADA BANDA

APRESENTADA NO ESPECTRO DE
terceiro centro metalico a unidade Ru,L”. ABSORCAO UV-VIS DO COMPLEXO

condizente com uma estabilizagdo do estado

fundamental do sistema apos a coordenagao do

Por fim, ndo foi possivel associar RusL"NO

~ , A Transigdo Eletronica
nenhuma banda de absor¢do com uma possivel (nm) )

transi¢do  eletrobnica do tipo MLCT 154,242 n >t tn Dt

. . 286 + +
Ru’* > NO'. Diante disso, o estudo de ¢ (bpy + phen + {py(CH:NH):})
R A . %
calculos tedricos quanticos do complexo 206234 Pt EnDm
350 (bpy + phen)

RusLPNO torna-se uma ferramenta importante

~ MLCT
para uma melhor compreensao de seu espectro 426 e 456

Ru?" (periféricos) < bpy + phen

eletronico.

3.2.7. Perfil eletroquimico

O voltamograma registrado para o complexo RusL"NO est4 apresentado na Figura 35.
Nesse, sdo identificados processos, anddicos e catddicos, todos irreversiveis quimicamente.
Na regiao de potencial entre 0,80 e 1,75 V ¢ identificado um processo anddico, com maximo
de corrente em 1,54 V, atribuido a oxidagio dos ions Ru** periféricos, juntamente com a
oxidagdo do ligante LF. Na regido de potencial entre 0,00 € -0,90 V sdo identificados 3
processos catodicos, em -0,66 V, atribuido a reduc¢do do ligante NO" no complexo RusL*NO,

e em -0,43 e -0,13 V, atribuido a redugdo do ligante NO" em espécies do tipo
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FIGURA 35 - VOLTAMETRIA CICLICA DOS COMPLEXOS Ru;LPNO E Ru,L?, EM SOLUCAO DE
ACN, TBAPF; (0,1 mol L") COMO ELETROLITO SUPORTE, FIO DE PRATA COMO
PSEUDO-REFERENCIA, ELETRODO DE PLATINA COMO ELETRODO DE TRABALHO E FIO DE
PLATINA COMO CONTRA ELETRODO. VELOCIDADE DE VARREDURA: 100 mV s!
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[Ru(ACN)CLx(NO")(RuzL?)]**. As atribuicdes tentativas encontram-se resumidas na

Tabela 11.

O sinal de pico anddico em 1,54 V, atribuido para a oxidagio Ru®"** dos ions

periféricos apresenta suporte no calculo de potencial para esse processo no complexo

RusLPNO, a partir do pardmetro eletroquimico de Lever (1,55 V, Quadro 2), sendo os valores

experimental e tedrico praticamente coincidentes. Além disso, ao analisar o voltamograma

do complexo precursor Ru,L” (Figura 35, linha verde) é possivel notar a presenca de um

processo anddico de potencial de pico igual a 1,71 V, o qual ¢ atribuido ao processo de

oxidagdo Ru®”*" | o que reforca a atribuicio realizada para o complexo RusLPNO.

Um comportamento interessante
com relagdo ao processo de oxidacdo
Ru®"”3* dos ions de Ru?" periféricos é o
fato que esse envolve um unico sinal com
valor de corrente muito elevado em relagao
aos demais sinais. Esse comportamento ¢
um indicativo que os dois ions de Ru**
periféricos sofrem o processo de oxidacdo
simultaneamente, e, por tanto, ndo existe

uma comunicagdo eletronica significativa

entre os ions metalicos. Também se

TABELA 8 - VALORES DE POTENCIAIS DE PICO
ANODICO E CATODICO (EM V), EXPERIMENTAIS
E A PARTIR DO PARAMETRO ELETROQUIMICO

DE LEVER, PARA O COMPLEXO Ru;L*NO

Experimental Calculado Atribuigao
Ru739)
1,54 1,55
(ions periféricos)
1,00 --- LPO®
-0,13 --- -
-0,43 --- ---

- 0,66 -0,03 NO®0
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QUADRO 2 - CALCULO DOS POTENCIAL DE PICO ANODICO Ru®*3*) PARA OS fONS DE Ru?*
PERIFERICOS, A PARTIR DO PARAMETRO ELETROQUIMICO DE LEVER, PARA O COMPLEXO
RusLPNO

E=0,97[XEL] + 0,04
E = 0,97[4EL(bpy) + 2Ei(phen)] + 0,04
E =0,97[4(0,259) + 2(0,26)] + 0,04
E =0,97(1,556) + 0,04
E=+155V

observa que o processo de oxidagdo dos ions periféricos ¢ irreversivel quimicamente, o que
deve estar associado a uma inércia termodinamica no processo de transferéncia de elétron,
visto que os ions periféricos estdo fortemente ligados as porgdes bpy e phen, as quais
estabilizam o estado de oxidagao 2+.

O sinal de pico anddico em 1,00 V, o qual apresenta uma intensidade corrente baixa,
pode ser atribuido a um processo de oxidac¢do centrado no ligante L’. Essa atribuico foi
realizada devido ao fato que o ligante L*, que ¢é estruturalmente semelhante ao ligante LY,
apresenta um conjunto de processos anddicos em potenciais na faixa de 0,9 e 1,6 V, os quais
ainda se fazem presente no voltamograma do complexo RuL*NO, logo, é esperado um
comportamento semelhante para o ligante L e o complexo RusL’NO. Importante destacar
que nio foi possivel realizar a analise de voltametria ciclica para o ligante L? nas condi¢des
utilizadas neste trabalho, visto que este se apresentou insoltivel em acetonitrila.

Com relacdo aos processos catddicos, o sinal em -0,66 V foi atribuido ao processo
de reduciio NO™® no complexo RusL°NO, enquanto os sinais em -0,43 e -0,13 V foram
atribuidos ao mesmo processo de reducdo, mas dessa vez em espécies do tipo
[Ru(ACN)xClx(NO")(Ru2L")], que sido originados a partir de reagdes de substituicio dos
ligantes CI" por moléculas de ACN, no complexo RusL"NO. Essas atribuigdes sdo plausiveis
uma vez que a diferenca de potencial entre os processos ¢ pequena, o que pode estar
associado a ocorréncia de um processo de mesma natureza em diferentes espécies quimicas.
Espera-se que o processo reducio NO™® no complexo RusLPNO seja mais negativo que o
mesmo processo nos produtos de substituicdo, uma vez que a troca dos ligantes Cl” da esfera
de coordenacio do ion Ru** central por moléculas de ACN implica em um deslocamento de
potencial para valores mais positivos, visto que a contribui¢ao esperada para o ligante ACN
(EL = 0,34 V) ¢ mais positiva quando comparado ao ligante Cl" (Er«c =-0,24 V) [63].

Quando comparado o valor registrado para o processo de redugio NO™? no

complexo RusL’NO com aquele obtido a partir do parAmetro eletroquimico de Lever



86

(-0,03 V, Quadro 3), é observado um deslocamento de 0,63 V para regido de potenciais mais
negativos. Essa discrepancia dos valores pode indicar uma forte interacdo entre o ligante
NO" e o fon metalico Ru?" central, o que resulta em um desvio de comportamento previsto

pelo parametro, assim como ¢ indicado pela literatura [63].

QUADRO 3 - CALCULO DO POTENCIAL DE PICO CATODICO NO®“, A PARTIR DO PARAMETRO
ELETROQUIMICO DE LEVER, PARA O COMPLEXO Ru;LPNO

E =0,62[SEL] - 0,06
E = 0,62[2EL(CI') + 2E,(aminas) + E¢(py) ] - 0,06
E = 0,62[2(-0,24) + 2(0,14) + 0,25] - 0,06
E =0,62(0,05) - 0,06
E=-0,03V

Quando comparado os valores de potencial de pico catddico NO™? entre as espécies
RusLPNO e RuLANO (Tabela 12), observa-se que o processo de reducio é mais espontaneo
para a espécie trinuclear. Esse comportamento, por sua vez, se apresenta contraditorio com
a espectroscopia FTIR, em que sugere no complexo RusL"NO uma retrodoacio da ligacio
Ru-Nno) mais intensa que no complexo RuLANO. Essa intensifica¢io da retroacdo deveria,
a principio, tornar o ligante NO™ menos eletrodeficiente, o que exigira potenciais mais
negativos para que a sua reducao ocorra, e, por outro lado, estabilizar o estado de oxidacao
2+ do ion de ruténio, o que torna o processo de oxidagdo menos espontaneo, ocorrendo em
potenciais mais positivos.

A aparente discordancia entre os valores de potenciais de pico catédico NO™'0
demonstram a dificuldade de uma atribuicao definitiva dos sinais observados, que tém
potenciais muito proximos entre si. Somado a isso, destacam-se as provaveis etapas de troca
de ligantes com moléculas do solvente, que geram equilibrios simultdneos entre varias
espécies quimicas, além da dificuldade intrinseca do método de Lever [63,64] para a

previsdo dos potenciais de ligantes eletroativos, como o ligante NO™.
3.2.6 Estudo de célculos tedricos quanticos
Calculos tedricos quanticos para o complexo RusLPNO foram realizados visando

obter informagdes quanto as possiveis conformagdes geométricas adotadas pelo complexo,

bem como também sua estrutura eletronica e energia.
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TABELA 9 - VALORES DE POTENCIAIS DE Inicialmente, para realizar a primeira
PICO ANODICO E CATODICO (EM V),
REGISTRADOS PARA OS COMPLEXOS
Ru;LPNO, RuLANO E Ru,L?, TODOS EM
SOLUCAO DE ACN, TBAPF; (0,1 mol L") COMO
ELETROLITO SUPORTE, FIO DE PRATA COMO forma, ao analisar a estrutura do complexo, é

PSEUDO-REFERENCIA, ELETRODO DE notavel a possibilidade dos ligantes Cl™ e
PLATINA COMO ELETRODO DE TRABALHO E
FIO DE PLATINA COMO CONTRA-ELETRODO.

VELOCIDADE DE VARREDURA: 100 mV s!

etapa desse estudo ¢ necessario determinar
quais sdao os isdmeros possiveis que o

complexo RusL°NO pode assumir. Dessa

NO" assumirem diferentes modos de ligagdo
com o fon metalico Ru?" central; que os

hidrogénios aminicos (Hamina) podem se

Ru;L°NO RuLANO Ru,L? . . ~
situar em lados opostos da molécula, ou nao
171 (sendo essas configuragdes denominadas
1,54 ¢ 1,57 como trans™ e cis™); além do fato que o modo
1,39 de coordenagdo dos ligantes bpy dos ions
1,22 metélicos Ru** periféricos dio origem a
1,00 diferentes isdmeros Opticos. Realizando todas
-0,13 as combinagdes possiveis entre essas
-0,43 -0,43 entidades (esquematizado na Figura 36), sdo
-0,66° esperados um total de 26 isdmeros para o
b
-0,79 complexo RusL"NO.
-1,10(Ered)c .
Todavia, este estudo tem como foco o
-1,02 (E™)

fon Ru** central, uma vez que a
2 Ru@3 (periférico); ® NO™M; ¢ hpy @)

fotolabilizagdo de NO se da a partir deste,

enquanto os ions Ru** periféricos podem, eventualmente, servir de apoio para tal processo.
Desse modo, a primeira etapa do calculo relaciona-se em identificar qual ¢ a geometria mais
provével para o complexo RusL’NO com relagio ao ion metélico Ru®" central, visto que as
analises realizadas ndo mostram evidéncias concretas da configuracao geométrica deste ion.
Tendo isso em mente, foi determinado que para este estudo as unidades periféricas
{Ru(bpy)2(phen)}>" devem assumir configuragdes geométricas fixas, o que reduz o niimero
de isdbmeros de 26 para 5, sendo estes representados na Figura 37. Dentre os 5, dois sdao
oriundos da combinagao entre a conformagao frans dos ligantes ClI" com os conféormeros dos
Hamina (denominados trans-trans™ e trans-cis™), e os outros trés da combinacio entre a
conformacio cis dos ligantes Cl" com os conformeros dos Hamina (denominados cis-trans™,
cis-cis" e cis-cis"™, em que o sobrescrito D e MO faz referéncia ao ligante mais

proximo dos Hamina). Vale ressaltar que a conformacdo trans' trata-se de uma conformagio
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FIGURA 36 - ESQUEMA REPRESENTATIVO INDICANDO OS POSSIVEIS ISOMEROS PARA O
COMPLEXO Rus;LPNO
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quiral, o que mudaria o numero de isdmeros de 5 para 7, contudo, essas conformacdes nao
modificam a estrutura eletronica do complexo, e, desse modo, elas foram tratadas como
equivalentes.

Uma vez estabelecido quais os isdmeros serdo avaliados no estudo, deu-se inicio a
etapa de otimizag¢do de geometria molecular de cada um. Até o momento da escrita deste
documento 4 geometrias foram otimizadas, sendo elas os isdmeros trans-cis', cis-trans",

cis-cis" e cis-cis"™), apresentadas nas Figura 38 e 39.

FIGURA 37 - REPRESENTACOES DAS GEOMETRIAS DOS 5 ISOMEROS AVALIDADOS NO
ESTUDO DE CALCULO TEORICO QUANTICO DO COMPLEXO Rus;L’NO
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FIGURA 38 - IMAGEM DAS GEOMETRIAS OTIMIZADAS, ACOMPANHADAS DAS VISOES
SUPERIORES, INFERIORES, FRONTAIS E LONGITUDINAIS DO [ON DE Ru** CENTRAL, PARA OS
ISOMEROS trans-cis"- E cis-trans"-RusLPNO.

H; e C;eN; e O; e Cl; e Ru*

H P
trans-cis -Ru,L NO

H P
cis-trans —Ru3L NO
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FIGURA 39 - IMAGEM DAS GEOMETRIAS OTIMIZADAS, ACOMPANHADAS DAS VISOES
SUPERIOR, INFERIOR, FRONTAL E LONGITUDINAL DO [{ON DE Ru?* CENTRAL, PARA OS
ISOMEROS cis-cis") E cis-cis"™O)-Ru;LPNO.

H; e C; e N; e O; e CI'; e Ru?

H(CI P
cis-cis ¢ )—Ru3L NO

H(NO P
cis-cis ¢ )-Ru3L NO
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Na Figura 40 sdo apresentados os valores de energia eletronica calculadas para as
geometrias otimizadas de cada isdmero. Dentre esses, 0 isdbmero trans-cis' possui 0 menor
valor de energia eletrdnica, em seguida aparece o isomero cis-cis?“D, com um salto de

H com 57,06 kJ mol! acima do isdmero

energia de 34,26 kJ mol™!, depois o isdmero cis-trans
trans-cis™ e 22,80 kJ mol™! acima do isémero cis-cis" Y, e por fim, aparece o isomero
cis-cis"™° como o isdmero de maior energia eletronica, possuindo energia 62,42 kJ mol’!
acima do isdmero trans-cis", 28,16 kJ mol™! acima do isdmero cis-cis™ " ¢ 5,36 kJ mol’!
acima do isdémero cis-trans'.

E possivel tragar uma relagio entre os saltos energéticos envolvendo os isdmeros,
dois a dois, com as diferengas de estrutura geometrica entre esses, 0 que gera pistas sobre
quais fatores estdo envolvidos na escala energética observada. Seguindo esse raciocinio, o
primeiro salto, sendo esse o mais energético e que abrange os isomeros trans-cis'' e
cis-cis™ Y envolve a mudanca de configuragdo do ligantes CI". Por sua vez o segundo salto,
que abrange os isomeros cis-cist D e cis-trans, envolve a mudanga de posicionamento de
um dos Hamina para proximo do ligante NO™. Por fim o terceiro salto, de menor energia e que

H e cis-cis'™O) envolve a mudanca de posicionamento do

abrange os isOmeros cis-trans
segundo Hamina para proximo do ligante NO™. Essa tendéncia, a primeira vista, mostrou-se
contraria ao que ¢ comumente observado na literatura, em que complexos de ruténio(IIl)
nitrosil que possuem ligantes doadores (7 € ), como o CI', posicionado trans ao ligante NO*

sao preferenciais, devido a influéncia trans
FIGURA 40 - ESCALA DE ENERGIA

ELETRONICA DOS ISOMEROS DO

proporcionada por essa geometria [34,38,47]. Contudo,

o fato do isomero trans-cis"-RusLPNO ser o isdmero

COMPLEXO Ru;L"NO
70 de menor energia eletronica ¢ condizente com a
] estrutura cristalina do complexo RuL“NO, o qual
62,42 cis-cis" O
= - o
S § 60+ 57,06 " ambos possuem ambiente quimico em torno do ion de
N é | cis-trans
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o 50+
e 2 .
P ] ao ligante NO™.
3 2
E s 40 3406 Na Tabela 13 sdo apresentados os valores de
v S | > . L H(@D
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R 20 4 cis-cis" e cis-cis"™NO_Ru; LPNO.
g S
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TABELA 13 - DISTANCIAS E ANGULOS DAS LIGACOES ENVOLVENDO O {ON METALICO DE
Ru?* CENTRAL E LIGANTE NO*, DAS GEOMETRIAS OTIMIZADOS PARA OS ISOMEROS DO
COMPLEXO Rus;LPNO

DISTANCIA DE LIGACAO (A)

Ligagdo trans-cis™! cis-cis"©) cis-trans™ cis-cisHNO)
N=0O 1,143 1,148 1,149 1,149
Ru-N(No) 1,781 1,771 1,774 1,780
Ru-Npy) 2,069 2,058 2,062 2,056
2,235°¢
Ru-Namina) 2221 2,231 2,265
2,269 ¢
2,425 2,399 2 2,379 2 2,364
Ru-Cl
2,434 ¢ 2,416° 2,422° 2,422°
1,026 ¢
N(amina)-H 1,023 1,022 1,020
1,021 ¢
H(aminayCl 2,453 2,373 2,325 ---
Haminay " No) --- - 2,652 2,549
ANGULO DE LIGACOES (°)
Ligagdes trans-cis™ cis-cisH( cis-trans" cis-cistMNO)
O=N-Ru 177,011 173,180 172,032 172,550
98,965 98,888 ¢ 89,763
N(NO)'Ru'N(amina) 101 ,532
98,970 92,300 ¢ 89,754
92,925
Nwoy)-Ru-Cl 87,738 ° 86,295 ° 86,519 °
95,899 ©
82,121 *¢
91,100 2
94,800 81,7502 88,752 24
Nanina-Ru-Cl 100,492 b
83,451 °¢ 08,8834 ° 98,818 b¢
100,500 ®
103,160 b4
84,681
Nipy-Ru-Cl 84,476 2 84,574 2 82,643 °
86,494 ©
77,986 ¢ 79,754
Nioy-Ru-Naming 78,707 80,012
78,992 ¢ 79,757
89,449 °©
Ru-Namina)-H 93,959 93,130 98,942
99,884 ¢
NovorRu-Ny) 100,112 100,854 102,063
CI-Ru-Cl --- 87,674 88,279 88,775

2 CI- posicionado trans em relagdo ao ligante (NO)*; ® CI- posicionado cis em relagio ao ligante (NO)*;

® Hamina €Stdo proximos ao ligante C17; ¢ Hamina estdo proximos ao ligante (NO)™.
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comportamento, em que ¢ observado que a ligagdo Ru-Nwo) € a ligacao mais curta, seguido
da ligacdo Ru-N(py), Ru-Nmina) € Ru-Cl. Essa sequéncia, a qual também foi observada na
estrutura cristalina do complexo RuL*NO, est4 relacionada com a capacidade © receptora
dos ligantes, em que quanto menor ¢ essa capacidade do ligante, mais fraca ¢ a ligacao e
maior ¢ a distancia de ligacdo com o ion metélico. Essa sequéncia de distancia de ligagdes,
combinadas com as geometrias de cada isomero, resulta em diferentes distor¢des em torno
do ion de Ru?" central entre os isdmeros, de maneira que no isdmero trans-cis' a geometria
adotada ¢ mais proxima de um octaedro achatado, algo similar ao observado para a estrutura
cristalina do complexo RuLANO, enquanto os demais isdmeros assumem uma geometria de
octaedro distorcido.

Com relagdo a ligagdo N=0, o isdbmero trans-cis' é o que apresenta a menor distancia
(1,143 A), e, por outro lado, os isdmeros cis-trans' e cis-cis"™ sio os que apresentam os
maiores valores (1,149 A), embora todos se apresentam com distincias maiores do que a
observada no fon NO™ livre (1,07 A) [79], assumindo valores mais proximos do observado
para molécula NOg,) (1,15 A) [22], algo similar ao observado na estrutrura cristalina do
complexo RuLANO (1,139 A). Esse comportamento pode estar associado a retrodoacio da
ligagdo Ru-Nno), que popula o orbital LUMO do ligante NO", enfraquecendo assim a
ligagdo N=O. Logo, isso pode ser um indicativo de que essa retrodoacao ¢ menos favorecida
para o isdmero trans-cis".

Ao tratar da ligagio Ru-No) o isdmero trans-cis" é o que possui a maior distancia
de ligacdo (1,781 A), o que reafirma a possibilidade de sua retrodoacdo ser a mais fraca
dentre os isdmeros, embora este possua o angulo entre as ligagdes O=N-Ru mais proximo
do valor ideal de 180° (177,011 °), o que permitiria uma melhor sobreposicao orbitalar entre
o ligante NO" e o ion metalico Ru**, favorecendo a retrodoagio. O isémero cis-cis'™©
apresenta distancia de ligagio Ru-No) proxima do isdmero trans-cis' (1,780 A), mas esse
comportamento se deve a uma repulsao entre 0s Hamina, que possuem densidade de carga
positiva, e o ligante NO*, que possui uma carga formal positiva. Essa hipotese se justifica
pelas distancias Hminay"Cl observadas serem menores que as distancias Hmina) " Nno), €
também pelos Angulos das ligagdes Ru-N(amina-H observados, em que no isdomero cis-cis?NO
esse angulo é proximo ao valor registrado para o isdbmero cis-trans', quando 0 Hamina esta
proximo do ligante NO*, o que ndo ocorre quando 0 Hamina €std proximo do ligante CI°, sendo
o valor registrado menor e mais proximo do que ¢ observado para os isdmeros trans-cis" e

cis-cis™eD,
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A respeito da ligacio Ru-Niy), é observado que o isdmero trans-cis é o que
apresenta o maior valor de distancia de ligagdo (2,069 A), a0 mesmo tempo que os demais
isdmeros assumem valores proximos entre si. Esse fendmeno se justifica pela influéncia
trans, uma vez que no isomero trans-cis™ o ligante posicionado trans ao anel piridinico ¢é o
NO", enquanto para os demais isdmeros ¢ um ligante Cl". Dessa forma, espera-se que no
isomero trans-cis' os ligantes py e NO', ambos n receptores, compitam entre si por
densidade eletronico, o que enfraquece a ligacdo Ru-Npy), algo que ndo acontece nos demais
isémeros, visto que o ligante CI” ¢ n-doador. Esse argumento esta de acordo com os valores
de distancia de ligacio Ru-Nnoy) e N=O registrados para o isdmero trans-cis’, o qual
indicaram uma retrodoag¢ao da ligagdo Ru-Nnoy menos favorecida.

Acerca das distancias de ligagdes Ru-Nmina), nota-se que os valores registrados se
dividem em dois grupos, um de ligagcdes mais curtas, observado quando Hamina €sta proximo
do ligante CI° (isdmeros trans-cist e cis-cis'D); e outro de ligagdes mais compridas,
observado quando Hamina estd proximo do ligante NO* (isémero cis-cis"'™?). O isdbmero
cis-trans", que apresenta ambas as situacdes, tem os valores de distincia de ligacdo
Ru-Nmina) nos dois grupos. Essa distin¢ao entre os valores se deve ao fato que quando os
Hamina estdo proximos do ligante Cl” ocorre uma interagao de atragdo entre os dois, resultando
na aproximacdo dos N(amina) do ion metalico de Ru?*, e por sua vez, quando estio proximos
do ligante NO™ ocorre uma intera¢do de repulsdo o que implica no afastamento dos Namina)
do ion metélico de Ru?".

Por fim, as ligagdes Ru-Cl. O isdbmero trans-cis' apresenta valores de distancias de
ligagdes Ru-Cl proximos entre si, sendo a ligacdo com o Cl” que interage com 0S Hamina
levemente maior, justamente por essa interagdo existir. Os demais isdmeros apresentam dois
valores distintos de distancia de ligagdo Ru-Cl, sendo aquela realizada com o ligante CI” cis
ao ligante NO" com valores proximos ao observado ao isdbmero trans-cis' e maiores do que
aquela com ligante CI" frans ao ligante NO™. Esse fendmeno se deve a influéncia trans, em
que o ligante CI°, que é n-doador, doa parte de sua densidade eletronica para o ion Ru**, no
contraponto do que é retirado pelo ligante NO". Dessa forma espera-se que a ligagdo Ru-Cl
posicionado frans ao ligante NO' seja fortalecida e, portanto, mais curta.

Como dentre as 4 geometrias otimizadas o isdbmero trans-cis' apresentou-se com a
menor energia eletronica, optou-se por realizar o estudo de sua estrutura eletronica. Na
Figura 41 ¢ apresentado o diagrama de orbitais moleculares calculado para o isdmero
trans-cis"-RusL"NO. Nesse, é apresentado somente um recorte do conjunto total de orbitais

moleculares calculados, tendo como foco os orbitais de fronteira, ou seja, aqueles que podem
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FIGURA 41 — DIAGRAMA DE ORBITAIS MOLECULARES CALCULADOS PARA O ISOMERO
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participar de transi¢des eletronicas observadas na espectroscopia de absor¢cdo UV-Vis. No
Anexo 2 (pagina 140) sdo apresentas as imagens de contorno dos principais orbitais
moleculares.

Inicialmente, observa-se que os orbitais HOMO possuem maior carater dos orbitais
dxy dos ions de Ru?" periféricos, os quais possuem mesma energia por se situarem em
posicdes equivalentes dentro da estrutura quimica do complexo. Por sua vez, os orbitais
LUMO possui maior carater dos orbitais n*y, € n*y,, do ligante NO", os quais sdo
degenerados. Além desses orbitais, também ¢ possivel observar a presencga de orbitais de
carater m e ¥ das porgdes bpy, phen e py, 2p dos ligantes CI°, os demais orbitais de carater
4d dos ions de Ru*" periféricos e 3 dos 5 orbitais de carater 4d do ion de Ru?" central (dyy,
dxz, dyz).

Com relagio aos orbitais pertencentes aos ions de Ru?* periféricos, é possivel
observar que esses se dispdoem de acordo com o que ¢ previsto pela teoria do campo
ligante [77], com os orbitais de carater t> (dxy, dx, € dy,) com energia menor do que os orbitais

de carater ¢ (d,2 e d,2 2), sendo observado um desdobramento do campo ligante (Ao) de 1,64

eV (13 252 cm™). E possivel notar uma pequena quebra de degenerescéncia entre os orbitais
t2 e e, sendo a disposicdo dos orbitais condizente com um afastamento dos ligantes no eixo
z, resultando em uma diminuicdo de energia dos orbitais que possuem contribui¢do nesse
eixo. Essa distor¢do de geometria em torno dos ions de Ru** periféricos, indicada pelos
orbitais moleculares, ¢ plausivel, uma vez que todos os ligantes da esfera de coordenacao
desses ions sdo quelatos (bpy e phen), o que limita distribuicao espacial desses em torno do
ion metalico.

Ao analisar as energias dos orbitais t» dos ions de Ru?' periféricos e n* do
ligante NO* é observado uma separagdo energética na faixa de 1,52 a 1,59 eV, que
convertido para comprimento de onda corresponde a faixa de 810 a 779 nm. Assim, ao supor
a possibilidade de uma transicdo eletronica do tipo MLCT d Ru?* (periférico) 2 n* NO*
espera-se que essa deva ocorrer nessa faixa de comprimento de onda. Como nado foi
observada nenhuma banda de absorcdo nessa faixa de comprimento de onda no espectro
UV-Vis do complexo RusL’NO, logo conclui-se que a probabilidade dessa transi¢io
eletronica ocorrer € muito pequena.

Sobre os orbitais pertencentes ao ion de Ru?* central, foi observado somente 3 dos
5 orbitais 4d (dxy, dxz, dyz), sendo esses menos energéticos que os mesmos orbitais 4d dos
ions de Ru?" periféricos, situando-se todos 2,52 eV (20 350 cm™!) abaixo do orbital HOMO.

A baixa energia dos orbitais 4d ligantes do ion de Ru** central pode ser atribuido a forte
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interacdo entre esse ion e o ligante NO" presente em sua esfera de coordenagio, o qual
estabiliza os orbitais 4d ligantes, diminuindo assim sua energia, e, por outro lado,

desestabiliza os orbitais 4d* (d,2 e d,2_,2), aumentando sua energia, de maneira a ndo serem

observados na janela de energia selecionada. Entre os orbitais 4d ligantes ¢ observado que o
orbital dxy possui menor energia, seguido do orbital dy, e dy,, sendo essa ordem praticamente
a inversa do que é observado entre os mesmos orbitais dos ions de Ru®" periféricos. Essa
sequéncia ¢ condizente com uma geometria octaédrica achatada, que € prevista pelo calculo
de otimizag¢do de geometria do isdmero trans-cis'-RusL’NO, de maneira que os orbitais que
possuem contribui¢des no eixo z sdo mais perturbados do que aqueles que se situam sobre o
plano xy, devido a aproximagéo dos ligantes axiais NO" e py ao ion metalico.

Ao analisar as energias dos orbitais t> do ion de Ru** central e n* do ligante NO* é
observado uma separacdo energética de 4,05 eV (dy), 4,09 eV (dx,) e 4,45 (dxy) eV, que
convertido para comprimento de onda correspondem a 306, 303 ¢ 278 nm, respectivamente
(Figura 42). Portanto, espera-se que a transi¢do eletrdnica MLCT d Ru?* (central) = n* NO*

ocorra nessa faixa de comprimento de onda, que ¢ uma regido de banda de absor¢do no

FIGURA 42 — TRANSICOES ELETRONICAS MLCT Ru?" (central)  NO* PREVISTAS A PARTIR DO
DIAGRAMA DE ORBITAIS MOLECULARES CALCULADO PARA O ISOMERO trans-cis"-RusLPNO

dyy (HOMO-34)

278 nm
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espectro UV-Vis do complexo RusLPNO, além de ser uma faixa de comprimento de onda
proximo ao que é observado para a mesma transi¢do eletronica no complexo RuL*NO.

A respeito dos orbitais referente aos ligantes Cl, sdo observados na janela de
energia apresentada somente os orbitais py de cada ligante, os quais sdo orbitais 7 ligantes.
O orbital do ligante CI” situado préximo dos Hamina S€ apresenta com energia 0,30 eV menor
que ao mesmo orbital do outro ligante CI". Isso pode ser um indicativo de interagdo entre o
ligante C1 e 0s Hamina, 0 que resultaria em uma estabiliza¢ao dos orbitais envolvidos.

Uma vez estabelecido os orbitais moleculares, foi possivel simular o espectro
UV-Vis, com foco na regido do visivel, para o isdomero trans-cis"-Ru;L’NO. Na Figura 43
¢ apresentado o espectro calculado, que € composto por uma unica banda com maximo de
absor¢ao em 449 nm.

Quando comparado o espectro calculado com o experimental ¢ possivel notar uma
boa correlagdo entre esses, com a diferenga que no espectro calculado observa-se somente
uma banda, enquanto o experimental apresenta um ombro na regido de menor comprimento
de onda, referente ao correspondente vibronico da banda mais intensa (vide sessdo 3.2.5,
pagina 82). Este ombro ndo se faz presente no espectro calculado pelo fato que a simulacao
nao leva em consideragao transicoes eletronicas dessa natureza.

Na Tabela 14 sao apresentados os valores de maximo de absor¢ao que compdem a
banda apresentada no espectro calculado, sendo a absorbancia representada pela forga do
oscilador. Também sdo apresentados as transigdes eletrOnicas mais provaveis para cada
maximo de absor¢do, além do carater de cada transi¢ao eletronica. A Figura 44 representa
as transicoes eletronicas no diagrama de orbitais moleculares.

Inicialmente, observa-se que todas as transigdes eletronicas resultam na populacao
de orbitais moleculares com energia acima
dos orbitais LUMO, que ¢é de carater t*  FIGURA 43 - ESPECTRO UV-VIS SIMULADO E

do ligante NO*. Além disso, nota-se que EXPERIMENTAL PARA O COMPOSTO Ru;LPNO

essas transicdes podem ser enquadradas
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TABELA 14 —- VALORES DE MAXIMO DE ABSORCAO, JUNTO DAS PROVAVEIS TRANSICOES
ELETRONICAS DE CADA ESTADO EXCITADO E SEU CARATER, QUE COMPOEM O ESPECTRO
UV-VIS SIMULADO DO COMPLEXO trans-cist-Ru;LPNO

A (nm)
Transic¢des Eletronicas Carater
(forca do Oscilador)
HOMO - LUMO+1 (48%) d-d Ru?* (periférico) = Ru?" (periférico)
445 (0,0881) HOMO - LUMO+3 (16%) MLCT Ru?" (periférico) = py

HOMO > LUMO+4 (21%) MLCT Ru?" (periférico) = phen

HOMO-1 = LUMO+1 (15%) d-d Ru?" (periférico) = Ru?" (periférico)
449 (0,1857)

HOMO-2 - LUMO+3 (35%) MLCT Ru?" (periférico) = py

457 (0,0481) HOMO-2 > LUMO+2 (42%) d-d Ru?* (periférico) = Ru?" (periférico)
HOMO-1 - LUMO+3 (33%) MLCT Ru?" (periférico) = py

470 (0,0400)
HOMO-1 - LUMO+4 (29%) MLCT Ru?" (periférico) = phen

O segundo conjunto, composto pelas transi¢gdes mais energéticas, sdo do tipo
MLCT d Ru?* (periférico) = n* phen. Transi¢des eletronicas desse tipo eram esperadas uma
vez que essa regido de comprimento de onda ¢ conhecida por apresentar bandas do tipo
MLCT em complexos do tipo ruténio(Il) polipiridinico [12], o que reforga a atribuigdo
realizada no espectro UV-Vis experimental.

O ultimo conjunto envolve de transi¢des do tipo MLCT d Ru?* (periférico) = n* py.
Essas transicoes, até entdao inesperadas, mostram a possibilidade de comunicacdo entre os
ions de Ru** periféricos com a unidade central. Assim, essas transi¢des eletronicas ganham
destaque em vista da possibilidade das unidades periféricas {Ru(bpy)2(phen)}?" atuarem
como unidades cromodforas, o que poderia resultar na sensibilizagdo da unidade central
{RuCL(NH)2(NO*)(py)}*. Outro ponto a se destacar aqui ¢ o fato dessas transi¢cdes serem
mais acessiveis que as transicdes MLCT d Ru?" (central) = n* py, as quais, segundo o

diagrama de orbitais moleculares, devem apresentar energia entre 6,82 ¢ 7,22 eV, o que

corresponde a 182 e 172 nm, respectivamente.
3.2.7 Ensaios Fotoquimicos
Os estudos fotoquimicos do complexo Ru;L’NO tiverem inicio e se encontram em

andamento durante a escrita deste documento. Os resultados preliminares indicaram nenhum

comportamento fotoquimico, em especial a fotolabilizacio de NO, do complexo Ru3L*NO,
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FIGURA 44 - REPRESENTACAO DAS TRANSICOES ELETRONICAS NO DIAGRAMA DE
ORBITAIS MOLECULARES DO ISOMERO trans-cis™-Ru;LPNO
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em solucao de ACN, quando irradiado em 377 nm (mesmo comprimento de onda utilizado
nos ensaios fotoquimicos do complexo RuLANO), e em 447 nm (Figura 45). Esses
comprimentos de onda, por sua vez, se situam em uma regido de absor¢do predominante das
unidades periféricas {Ru(bpy)2(phen)}?*, de maneira que esse resultado indica a
possibilidade de ndo haver uma comunicacio eletrdnica eficiente entre os ions de Ru**
periféricos com o fon de Ru** central, o que estaria de acordo com os resultados obtidos nos
estudos eletroquimicos.

Além disso, e a luz dos resultados obtidos no estudo de célculo tedrico quantico do

complexo RusL’NO, os quais indicaram a auséncia de uma transicdo eletronica
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FIGURA 45 - ESPECTROS UV-VIS DO COMPLEXO RusLPNO, EM SOLUCAO DE ACN, SEM SER
IRRADIADO, 5 min APOS SER IRRADIADO EM 377 nm E 447 nm
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MLCT Ru?" (central) = NO' na regiio de comprimento de onda investigado aqui,
situando-se provavelmente em uma regido de comprimento de onda menor que 310 nm, pode
ser mais uma pista da inatividade do complexo RusL’NO nos estudos fotoquimicos

realizados até entdo.
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4 CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSAO

Para alcangar o objetivo do projeto de pesquisa, a primeira etapa do plano de trabalho
teve como foco a preparacio dos ligantes L e L?, dos complexos precursores RuNO, Ru,L”
e dos complexos RuLANO e RusL*NO.

Tanto a sintese do ligante L*, quanto do complexo precursor RuL” foram realizadas
de acordo com as metodologias ja utilizadas pelo grupo de pesquisa. As analises realizadas
(RMN 'H e 13C e espectroscopia FTIR) apontaram a formagdo dos compostos de interesse.

Para a sintese do ligante L* foi realizado uma adaptagio da rota sintética utilizada
para o ligante LF, sendo que as analises realizadas (RMN 'H e !*C e espectroscopia FTIR)
apontaram a formac¢ao do composto de interesse, com rendimento superior as rotas sintéticas
jé descritas na literatura.

A sintese do complexo RuNO foi realizada seguindo um procedimento ja descrito na
literatura. A partir de analises como espectroscopias FTIR-ATR e UV-vis, ESI-MS e
titulagdo 4cido/base foi possivel comprovar que a sua sintese foi alcancada com sucesso. O
perfil eletroquimico deste, avaliado através da analise de voltametria ciclica, mostrou
processos eletroquimicos centrados no synthon {Ru(NO*)}*3,

Com relagio ao complexo RuLANO, até entdo inédito na literatura, foi obtido com
rendimento aprecidvel, em um grau de pureza satisfatorio. As andlises de espectroscopia
RMN !'H, C e DEPTI135 e FTIR, espectrometria ESI-MS, analise elementar, e DRXM
indicaram a obten¢ao do complexo de interesse. A analise de UV-Vis demonstrou a presenca
de bandas em uma regido de alta energia (regido do UV), associadas a transi¢des eletronicas
internas do ligante L* ¢ MLCT Ru**->NO". O perfil eletroquimico registrado pela anélise
de voltametria ciclica indicou a presenga de processos eletroquimicos centrados no synthon
{Ru(NO")} ", além de um processo oxidativo centrado no ligante L.

Os ensaios fotoquimicos indicaram a presenca de um processo lento de
fotolabilizagdo de NO, quando o complexo RuLANO ¢ irradiado em 377 nm em solucdo de
ACN. Esse comportamento se deve ao fato desse processo ser precedido por outros dois
processos fotoquimicos, os quais estdo associados a labiliza¢do do(s) ligante(s) CI.

Por sua vez, o complexo RusLPNO foi analisado pelas técnicas de RMN 'H, 13C e
DEPT135, espectrometria ESI-MS e analise elementar, as quais apresentaram fortes indicios
de formagdo do complexo RusLPNO. A analise de espectroscopica FTIR indicou que o
ambiente quimico entorno do ion de Ru?' central ¢ mais rico em elétrons do que o

equivalente no complexo RuLANO, o que pode estar associado a uma doacdo de densidade
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eletronica por parte dos synthons {Ru(bpy)2(phen)}?*. Além disso, a andlise indicou que a
retrodoagdo da ligacdo Ru-Nno) é mais intensa no complexo RusLPNO do que no complexo
RuLANO. A espectroscopia UV-Vis apresentou um perfil similar ao observado nos
complexos RuzL? e [Ru(bpy)2(amphen)](PFs)2, com grande contribui¢io de transicdes
eletronicas internas dos ligantes LP e bpy, além da transicio MLCT d Ru**=> n* (bpy +
phen). Seu perfil eletroquimico, registrado a partir da analise de voltametria ciclica,
apresentou tanto processos eletroquimicos situados nos synthons {Ru(bpy)(phen)}?”,
quanto no synthon {Ru(NO")}*, sendo que os potenciais observados puderam ser
racionalizados em func¢do das estruturas eletronicas respectivas de cada bloco construtor.

O estudo de calculo quantico do complexo RusL°’NO indicaram que a geometria
trans-cis', em que os ligantes CI" se apresentam em configuragio trans, possui menor
energia. Quando analisado o diagrama de orbitais moleculares calculado para esse isomero
¢ observado que os orbitais 4d dos ions de Ru®" periféricos se apresentam em energia
semelhante aos orbitais * do ligante NO", e a simulagdo da espectroscopia UV-Vis indicou
absorc¢do na regido em torno de 450 nm, em concordancia com o espectro experimental,
envolvendo predominantemente transi¢des eletronicas do tipo d-d, MLCT d Ru?" (periférico)
- n* phen e d Ru?" (periférico) = m* py.

Os resultados preliminares dos ensaios fotoquimicos demonstraram que o complexo
RusLPNO se apresenta inerte quando irradiado a 377 e 447 nm, em solugdo de ACN. Esse
resultado se apresenta concordante com os estudos eletroquimicos, os quais indicaram que
ndo hd uma comunicagio eletronica significativa entre os ions de Ru*" periféricos e centrais,
e com os estudos de calculo tedrico quantico, os quais indicam a presenca de uma transi¢ao

MLCT d Ru?" (central) = n* NO" em comprimentos de onda abaixo de 310 nm.
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APENDICE 1 - CARACTERIZACAO DA MOLECULA
2,6-BIS[(FENILIMINA)METIL|PIRIDINA

As analises de RMN 'H e *C sdo apresentadas na Figura 46. quanto ao espectro de
RMN 'H, esse apresentou todos os sinais referente a molécula na regido entre 7,2 a 8,8 ppm,
regido tipica tanto para hidrogénios ligados a sistemas aromaticos, quanto para alcenos [75].
devido a simetria coy da molécula, todos os sinais apresentam area relativa a dois hidrogénios,
exceto o sinal para o hidrogénio 1, em 7,95 ppm, por se localizar coincidente com os planos
de reflexdo. Por sua vez, o espectro de RMN !3C apresentou os sinais referente a molécula
na regido entre 120 a 150 ppm, regido tipica para carbonos de sistemas aromaticos e alcenos>*.
na Tabela 15 sdo apresentados os sinais registrados em ambos os espectros, bem como a
atribuicdo tentativa destes com base na literatura®*, o qual mostrou-se compativel com a

molécula de interesse.

FIGURA 46 - ESPECTROS DE RMN 'H (SUPERIOR) E *C (INFERIOR), EM FREQUENCIA DE
200 MHz, PARA O COMPOSTO 2,6-BIS[(FENILIMINA)METIL]PIRIDINA, EM SOLUCAO DE CDCl;

|‘ “k 8.8 86 7.5 14 713 712
8 7

84 82 80 78
N
6

5 4 3 2 1 0o -l

180 165 150 135 120 105 90 75 60 45 30 15 0

Deslocamento Quimico (ppm)

A andlise de FTIR para o composto (Figura 48) apresenta uma série de sinais
caracteristicos para sistemas aromaticos [75], como na regido entre 3050 a 2880 cm,
referente aos diferentes modos vibracionais v(C-H)aromatico, a faixa de 2000 a 1700 cm’,

referente aos
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TABELA 10 - VALORES DE DESLOCAMENTO FIGURA 47 — REPRESENTACAO DA
QUIMICO (8) 'H E '*C (EM PPM) E CONSTANTE ESTRUTURA QUIMICA DO COMPOSTO
DE ACOPLAMENTO (J) (EM HZ) REGISTRADOS 2,6-BIS[(FENILIMINA)METIL]PIRIDINA

PARA MOLECULA g 7
2,6-BIS[(FENILIMINA)METIL]PIRIDINA 6
8 'H (ppm)
T (hz) & 3¢ (ppm)
(mult., integ.)

1 7,95 (t, 1,0 H) 7,9 137
2 8,30(d, 1,8 H) 7,8 123
3 155
4 8,69 (s, 1,7 H) 160
5 151
6 121

7,48 — 7,28
7 129

(m, 9,5 H)
8 127

sinais harmonicos de sistemas aromaticos, em 1631 cm™!, pertinente ao modo vibracional da
funcdo imina (v(C=N)), na regido de 1590 e 1446 cm’!, referente aos modos vibracionais
V(C=C)aromatico + V(C=N)aromatico, a regiio de 1338 a 1200 cm™, a que se refere aos modos
vibracionais V(C-N)aromatico, @ regidio em torno de 1000 cm!, pertinente aos modos
vibracionais 8(C-H)aromatico, € a regido de 757 a 640 cm™!, referente aos modos vibracionais
71(C-H)aromatico. O sinal alargado em torno 3400 cm! refere-se aos modos vibracionais v(O-H)
das moléculas de EtOH e H>O adsorvidos no sélido. Com base na literatura [16,53], pode-

se dizer que o espectro em questdo se apresenta concordante com o composto almejado.

FIGURA 48 - ESPECTRO DE FTIR PARA MOLECULA 2,6-BIS[(FENILIMINA)METIL]PIRIDINA
105
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APENDICE 2 - CARACTERIZACAO DO LIGANTE LA

As andlises de RMN 'H e '°C sdo apresentadas na Figura 49. Quanto ao espectro de
RMN !H, esse apresentou sinais na regidio entre 6,5 a 7,7 ppm, regido tipica para hidrogénios
ligados a sistemas aromaticos, além de dois sinais na regido de 4,4 a 5,4, sendo o sinal mais
alargado atribuido aos hidrogénios aminicos e o sinal mais estreio aos hidrogénios
metilénicos [75]. Devido a simetria C»y da molécula, todos os sinais apresentam area relativa
a metade do valor esperado, exceto o sinal para o hidrogénio 1, por se localizar coincidente
com os planos de reflexdo. Quando comparado os espectros de RMN 'H registrados em
diferentes solventes (CDCl3 e CD3CN) ¢ observado deslocamento dos sinais, sendo o mais

significativo para aquele referente aos hidrogénios aminicos (Ad = 0,48 ppm), e algumas

FIGURA 49 - ESPECTROS DE RMN 'H EM SOLUCAO DE CD;CN (SUPERIOR) E 'H E '*C EM
SOLUCAO DE CDCl; (MEIO E INFERIOR, RESPECTIVAMENTE), TODOS EM FREQUENCIA DE
200 MHz, PARA O LIGANTE LA

72 71 7 6.6

6, , 4.4

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
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mudancas de multiplicidade, o que se deve as diferentes interagdes da molécula com o
solvente. Por sua vez, o espectro de RMN !*C apresentou os sinais na regido entre 115 a
160 ppm, regido tipica para carbonos de sistemas aromaticos, além de um sinal em 49 ppm,
referente aos carbonos metilénicos>*. na Tabela 16 sdo apresentados os sinais registrados em
ambos 0s espectros, bem como a atribuicdo tentativa, o qual mostrou-se compativel com o

que ¢ descrito na literatura [89].

FIGURA 50 —- REPRESENTACAO DA ESTRUTURA QUIMICA DO LIGANTE LA
1

2z

H
7 N

TABELA 16 - VALORES DE DESLOCAMENTO QUIMICO (8) 'H E '3C (EM ppm) E CONSTANTE DE
ACOPLAMENTO (J) (EM Hz) REGISTRADOS PARA O LIGANTE LA

CDsCN CDCls
8 'H (ppm) J (Hz) 5 'H (ppm) J (Hz) 3 3C (ppm)
(mult.; integ.) (mult.; integ.)
1 7,61 (t; 1,0) 7.8 7,59 (t; 1,0) 7,9 137
3 158
4 4,40 (d; 4,4) 4,1 4,47 (s; 4,1) 49
5 148
6 6,66 — 6,58 6,77 — 6,66 113
8 (m: 6,1) (m; 6,0) 118
7 7,11 (dd; 4,0) 1,5;7,5 7.25-7,14 129
2 7,20 (d; 1,9) 7,7 (m; 6,1) 120
9 5,21 (s; 1,8) 4,73 (s; 1,9)

A andlise de FTIR para o composto (Figura 51) apresenta uma série de sinais
caracteristicos para sistemas aromaticos [75], como na regido entre 3050 a 2835 cm,
referente aos diferentes modos vibracionais v(C-H)aromatico, a faixa de 1985 a 1683 cm’!,
referente aos sinais harmonicos de sistemas aromaticos, na regido de 1605 a 1426 cm™,
referente aos modos vibracionais v (C=C)aromatico + V (C=N)aromitico, a regido de 1316, a que
serefere a0 modo vibracional v (C-N)aromatico, a regidio em torno de 1080 cm!, pertinente aos
modos vibracionais &(C-H)aromatico, € a regido de 752 a 689 cm’!, referente aos modos

vibracionais 7t(C-H)aromatico. O sinal alargado em torno 3395 cm’!, juntamente com ao sinal
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em 3357 cm™!, referem-se aos modos vibracionais v (N-H) do ligante L* mais v (O-H) das
moléculas de EtOH e H>O adsorvidos no so6lido. O espectro registrado mostrou-se

compativel com o que ¢ descrito na literatura.

FIGURA 51 - ESPECTRO DE FTIR PARA O LIGANTE LA
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Analise de voltametria ciclica foi realizada para o ligante L%, o voltamograma
registrado ¢ apresentado na Figura 52. Nesse € possivel observar um processo anddico mais

intenso, de carater irreversivel quimicamente, com potencial de pico anddico igual a 1,08 V.

FIGURA 52 - VOLTAMETRIA CICLICA DO LIGANTE L* EM ACN, TBAPF; (0,1 mol L") COMO
ELETROLITO SUPORTE, FIO DE PRATA COMO PSEUDO-REFERENCIA, ELETRODO DE PLATINA
COMO ELETRODO DE TRABALHO E FIO DE PLATINA COMO CONTRA-ELETRODO.

VELOCIDADE DE VARREDURA: 100 mV s
150
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120
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APENDICE 3 - CARACTERIZACAO DA MOLECULA
2,6-BIS[(1,10-FENANTROLINA-5-IMINA)METIL|PIRIDINA

As analises de RMN 'H e '3C sdo apresentadas na Figura 53. Com relacdo a andlise
de RMN 'H, essa apresentou os sinais referente a molécula na regido entre 7,0 a 9,5 ppm,
caracteristicas para hidrogéniosb ligados tanto a sistemas aromaticos, quanto alcenos [75].
devido a simetria Coy da molécula, os sinais apresentam area relativa a dois hidrogénios,
exceto o sinal para o hidrogénio 1, em 8,09 ppm, por se localizar coincidente com os planos
de reflexdo. Por sua vez, o espectro de RMN !3C apresentou os sinais referente a molécula
na regidio entre 110 a 155 ppm, regidio tipica para carbonos de sistemas aromaticos e alcenos>*
na Tabela 17 sdo apresentados os sinais registrados, bem como a atribui¢ao tentativa desses.
ao comparar com o descrito na literatura [16,53] ¢ possivel notar que os valores estao

totalmente concordantes entre si.

FIGURA 53 - ESPECTROS DE RMN 'H (SUPERIOR) E 3C (INFERIOR), EM FREQUENCIA DE
200 MHz, PARA MOLECULA 2,6-BIS[(1,10-FENANTROLINA-5-IMINA)METIL]PIRIDINA, EM
SOLUCAO DE CDCls

L LI

930 925 885880 860 855 830 ,‘5

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
Deslocamento Quimico (ppm)
O espectro de FTIR para o composto (Figura 55) apresenta uma série de sinais
caracteristicos para sistemas aromaticos [75], como em 1623 cm’!, pertinente aos modos
vibracionais da fung¢do imina (v(C=N)), na regiio em torno de 1600 e 1500 cm™, referente

aos modos vibracionais V(C=C)aromatico + V(C=N)aromatico, €m torno de 1420 cm™, a que se
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refere aos modos vibracionais v(C-N)aromatico, €m torno de 1060 cm™ pertinente aos modos
vibracionais 8(C-H)aromatico, € 0s sinais em 800 e 740 cm’, referente aos modos vibracionais
n(C-H)aromético. O sinal alargado em torno 3400 cm™!' refere-se aos modos vibracionais
v(O-H) das moléculas de EtOH e H20 adsorvidos no s6lido. O espectro apresenta-se

concordante com o descrito na literatura [16,53].

TABELA 11 - VALORES DE DESLOCAMENTO FIGURA 54 - REPRESENTACAO DA
QUIMICO (3) 'H E C (EM ppm) E CONSTANTE DE ESTRUTURA QUIMICA DA MOLECULA
ACOPLAMENTO (J) (EM Hz) REGISTRADOS PARA 2,6-BIS[(1,10-FENANTROLINA-5-

MOLECULA 2,6-BIS[(1,10-FENANTROLINA-5- IMINA)METIL]PIRIDINA

IMINA)METIL]PIRIDINA
o 'H (ppm) J (Hz) 8 13C (ppm)
(Mult.; Integ.)
1 8,14 (t; 1,4) 7,6 146
2 8,57 (d; 2,0) 7,8 126
3 --- 161
4 8,95 (s; 2,0) --- 154
5 --- 146
6 7,47 (s; 1,9) --- 111
7 --- 129
8 8,27 (dd; 2,4) 6,5; 1,7 136
9 7,65 (dd; 2,5) 3,7;4,4 124
10 9,17 (dd; 2,1) 2,6;1,7 150
11 --- 138
12 - 147
13 9,27 (dd; 2,2) 2,6; 1,8 151
14 7,72 (dd; 2,4) 3,9;43 123
15 8,82 (dd; 2,0) 6,5; 1,8 138

16 — - 123
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FIGURA 55 - ESPECTRO DE FTIR PARA MOLECULA 2,6-BIS[(1,10-FENANTROLINA-5-

IMINA)METILJPIRIDINA
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APENDICE 4 - CARACTERIZACAO DO LIGANTE L*?

A analise de RMN 'H (Figura 56) apresentou uma gama grande de sinais na regido
entre 7,0 a 9,2 ppm, regido tipica para hidrogénios ligados a sistemas aromaticos [75]. Além
desses, ¢ observado um sinal em 4,74 ppm, referente aos hidrogénios metilénicos, o qual
possuem multiplicidade dupleto devido ao acoplamento com o hidrogénio da fun¢do amina,
e estes por sua vez apresentam sinal em 5,94 ppm, com multiplicidade tripleto [75]. Por sua
vez, o espectro de RMN '3C apresentou os sinais na regido entre 100 a 160 ppm, regido tipica
para carbonos de sistemas aromaticos, além de um sinal em 49 ppm, referente aos carbonos
metilénicos [75]. Na Tabela 18 sdo apresentados os sinais registrados, juntamente com as
multiplicidades e os valores das constantes de acoplamento de cada sinal. Ao comparar esses
com o descrito na literatura [16,53] ¢ possivel notar que os valores estdo totalmente

concordantes entre si.

FIGURA 56 - ESPECTROS DE RMN 'H (SUPERIOR) E *C (INFERIOR), EM FREQUENCIA DE
200 MHZ PARA O LIGANTE L”, EM SOLUCAO DE CDCl;.
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O espectro de FTIR para o ligante L (Figura 58) apresenta uma série de sinais
caracteristicos para sistemas aromaticos [75], como na regido em torno de 1600 a 1500 cm"
!, a que se refere aos modos vibracionais v(C=C)aromatico + V(C=N)aromatico, €m torno de 1410

cm’!| pertinente aos modos vibracionais v(C-N)aromitico, Na regido em torno de 1000 cm™,
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referente aos modos vibracionais 8(C-H)aromatico, € €m 736 cm’!, referente ao modo

vibracional 7t(C-H)aromatico. O sinal alargado em torno 3400 cm’! refere-se aos modos

vibracionais v(O-H) das moléculas de EtOH e H>O adsorvidos no so6lido, o qual sobrepdoem

o sinal esperado nessa regido, pertinente aos modos vibracionais V(N-H). O espectro

apresenta-se concordante com o descrito na literatura [16,53].

TABELA 12 - VALORES DE DESLOCAMENTO

FIGURA 57 - REPRESENTACAO DA

QUIMICO (8) 'H E '*C (EM ppm) E CONSTANTE DE ESTRUTURA QUIMICA DO
ACOPLAMENTO (J) (EM Hz) REGISTRADOS PARA LIGANTE L*
O LIGANTE L?
8 'H (ppm) J (Hz) 8 13C (ppm)
(Mult., Integ.)

1 7,73 (t, 1,0 H) 7,7 142

2 7,94 (d, 1,7 H) 7,7 121

3 157

4 4,74 (s, 3,9 H) 49

5 141

6 6,70 (s, 1,6 H) 101

7 129

8 7,94 (dd, 2,0H) 6,7; 1,4 134

9 7,43 (dd, 1,9 H) 1,4;2,8 122

10 8,88(dd, 1,9H)  2,7;1,5 147

11 138

12 146

13 9,16(dd, 2,0 H) 3,0;1,2 150

14 748(dd,1,9H)  09;3,1 122

15 8,32(dd, 1,9 H) 7.2; 1,1 130

16 123

17 594(s, 1,4 H)
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FIGURA 58 - ESPECTRO DE FTIR PARA O LIGANTE LF
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APENDICE 5 - CARACTERIZACAO DO COMPLEXO Ru:L?

O espectro de RMN 'H (Figura 59) apresentou uma gama maior de sinais do que os
seus precursores, todos em uma regido muito proxima entre si. Isso torna mais dificil a
atribuicdo dos sinais para seus respectivos nucleos de hidrogénio. A maior parte desses
apresentam-se em torno de 7,00 a 9,00 ppm, regido tipica para hidrogénios ligados a sistemas
aromaticos, além de um sinal em 4,83 ppm, referente aos hidrogénios metilénicos [75]. Na
Tabela 19 sao descritos os valores de deslocamento quimico dos sinais, juntamente com as
multiplicidades. Ao comparar esse espectro com o reportado na literatura, € possivel notar

que ambos apresentam os mesmos sinais [53].

FIGURA 59 - ESPECTROS DE RMN 'H, EM FREQUENCIA DE 200 MHZ PARA O COMPLEXO Ru,LF,
EM SOLUCAO DE CD;CN

90 88 86 84 82 80 718 7.6 74 712 70 68

I M

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1

Deslocamento Quimico (ppm)

TABELA 19 - VALORES DE DESLOCAMENTO QUIMICO E MULTIPLICIDADE (EM PARENTESES)
REGISTRADOS NO ESPECTRO DE RMN 'H E PARA O COMPLEXO Ru,LP

8,87 8,57-848 8,14-8,03 798 784 7,74-7,64 7,58 744 723 711 695 483
(d) (m) (m) d O (m) (ddy @ (m) ©® (@ ()

O espectro de FTIR (Figura 60) apresenta poucos sinais intensos. Nesse € possivel
identificar um grupo de sinais entre 1619 a 1417 cm!, atribuidos aos modos vibracionais
V(C=C)aromatico + V(C=N)aromatico, Na regido em torno de 1323 cm!, referente aos modos

vibracionais v(C-N), na regido em torno de 1164 cm™!, referente aos modos vibracionais



126

8(C-H)aromatico, Na regido entre 757 a 721cm’, a que se refere aos modos vibracionais
7(C-H)aromatico, €m torno de 656 cm’!, pertinente aos modos vibracionais m(C=C)aromatico, OS
sinais em 840 e 555 cm™!, atribuidos modos vibracionais dos contra-ions PFs (v(P-F) e
8(F-P-F), respectivamente), e o sinal em 420 cm’, referente ao modo vibracional

v(Ru-N) [75]. Ao comparar esse com o descrito na literatura, ¢ possivel notar que esses sao

concordantes entre si [16,53].

FIGURA 60 - ESPECTRO DE FTIR PARA O COMPLEXO Ru,L*?
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Anélise de voltametria ciclica foi realizada para o composto Ru,L?, o voltamograma
registrado ¢ apresentado na Figura 61. Na regido de potencial positivo ¢ observado dois
processos irreversiveis quimicamente, um de menor intensidade em 1,39 V, e outro de maior
intensidade em 1,71 V. Na Regido de potencial negativo ¢ observado um tnico processo
redox, com valor de E12 igual a -1,06 V, sendo esse processo atribuido ao par redox bpy .

O perfil voltamétrico se encontra similar ao apresentado na literatura [53].

FIGURA 61 - VOLTAMETRIA CiCLICA DO COMPLEXO Ru,L? EM ACN, TBAPF; (0,1 mol L")
COMO ELETROLITO SUPORTE, FIO DE PRATA COMO PSEUDO-REFERENCIA, ELETRODO DE
PLATINA COMO ELETRODO DE TRABALHO E FIO DE PLATINA COMO CONTRA-ELETRODO.

VELOCIDADE DE VARREDURA: 100 mV s
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Potencial vs EPH (V)




127

APENDICE 6 - CARACTERIZACAO DO COMPLEXO RuNO

A sintese do complexo RuNO foi realizada de acordo com a rota sintética descrita
por Muller e Takeuchi [54]. O so6lido obtido ao final da sintese, de coloragdo bordo palido,
apresentou-se fortemente higroscopico, o que poderia justificar o rendimento de sintese
superior a 100%.

A analise de espectrometria de massas no modo negativo, apresentado na Figura 62,
indicou a presenga predominante de um ion molecular com razao m/z igual a 272,62, o que
corresponde ao composto [RuCl3(NO")(OH2)(OH)J, o qual sofre um primeiro processo de
perda de massa correspondente a 29,96, que condiz com a perda de NO(g), € um segundo

processo de perda correspondente a 34,97, o que condiz com a perda de um radical cloro.

FIGURA 62 - ESPECTROS ESI(-)-MS, PARA O COMPLEXO RuNO, APRESENTANDO O PADRAO
ISOTOPICO (SUPERIOR) E PERFIL DE FRAGMENTACAO (INFERIOR)
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Na Figura 63 ¢ apresentado o espectro de FTIR-ATR registrado para o complexo
RuNO. esse ¢ constituido de poucas bandas de absorc¢do, devido a nimero reduzido de
atomos em sua estrutura, correspondendo a poucos modos vibracionais ativos no FTIR. a

atribuicao tentativa das bandas de absorc¢ao foi realizada com base na literatura [87,88].

FIGURA 63 - ESPECTRO DE FTIR-ATR, DA REGIAO DO INFRAVERMELHO MEDIO E AFASTADO,

PARA O COMPLEXO RuNO
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Inicialmente é observado uma banda mais intensa em 307 cm’!, referente a0 modo
vibracional v(Ru-Cl). Em seguida existe um conjunto de trés bandas, uma em 395 cm’!,
referente a0 modo vibracional v(Ru-O), outra em 454 cm™!, para o modo vibracional p(H20),
e a terceira em 533 cm™!, pertinente ao modo vibracional §(Ru-NO™). Sequencialmente, sdo
identificadas duas bandas intensas e finas, uma em 1609 cm™', que corresponde ao modo
vibracional §(H,0), e outra em 1894 cm™!, pertinente ao modo vibracional v(NO™). Mais
adiante sdo identificadas duas bandas alargadas, em 3459 e 3570 cm’!, associadas aos modos
vibracionais v(H20), atribuidas tanto aos ligantes aqua, quanto as moléculas de agua
adsorvidas no solido. E por fim, observa-se uma banda de pequena intensidade em 3774 cm’!,
que corresponde aproximadamente o dobro do nimero de onda da banda v(NO™) (1894 cm'!),
0 que pode caracterizar essa banda como segundo harmdnico desta ultima.

O espectro de absorcdo na regido do visivel, registrado para uma solugdo de
9,96 g L' do complexo RuNO, em uma solugiio aquosa de HCI 1,0 mol L' (Figura 64)
apresenta um sinal alargado e um méximo de absor¢cao em 506 nm, de absortividade molar
igual 246 L cm™! mol™!. essa banda é correspondente a transi¢io proibida do tipo MLCT, de
baixa intensidade, envolvendo o centro metalico de ruténio(II) e o ligante NO™ [88].

Na literatura [90] ¢ descrito que complexos do tipo [RuClx(NO")(OH2)sx]*™* mostram
comprimentos de onda de absor¢ao que dependem do niimero de Cl” coordenados ao centro

metalico de ruténio(Il) (Tabela 20). o valor de 506 nm encontrado em nosso trabalho
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FIGURA 64 - ESPECTRO DE ABSORCAO NA TABELA 13 - NUMERO DE ONDA DE
REGIAO DO VISIVEL PARA O COMPLEXO ABSORCAO MAXIMA E ABSORTIVIDADE
RuNO EM SOLUCAO DE HCI 1,0 mol L' MOLAR PARA OS COMPLEXOS DO TIPO

[RuClx(NO*)(OHy)s.x]*X [90]
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¢ muito proximo ao descrito com a presenca de quatro ligantes Cl” na primeira esfera de
coordenacdo, porém este complexo apresentaria carga liquida -1, o que ndo condiz com o
solido obtido.

Mercer e colaboradores [90] descrevem em seu trabalho que complexos
[RuClx(NO")(OH2)s.x]*™*, onde X igual a 3 ou 4, possuem a presenca de protons dissocidveis
em sua estrutura, oriundos dos ligantes aqua. Cada um desses protons apresenta diferentes
constantes de acidez (Ka) e sdo proporcionais ao numero de ligantes aqua coordenados ao
centro metalico, o que permite, a partir de uma curva de titulacao acido/base, identificar o
numero de ligantes aqua na esfera de coordenacao.

Para tanto, ao registrar a curva de titulacdo acido/base de uma solucdo aquosa do
complexo RuNO (Figura 65), realizando primeiro a adi¢do de ions OH™ e em seguida a adigado
de ion H", sdo observados dois pontos de inflexdo em ambas as curvas, em pH 4,77 ¢ 8,30
para a curva gerada a partir da adigdo de OH", e pH 3,87 ¢ 7,43 para a curva de adigdo de H'.
Diante disso, pode-se afirmar que o composto apresenta dois protons dissocidveis,
relacionados aos dois ligantes aqua presentes em sua estrutura, o que esta de acordo com a
analise de espectrometria de massas. Indo mais além, também € possivel afirmar que o
processo € reversivel, uma vez que os dois pontos de inflexdo se fazem presente tanto na
etapa de aumento de pH quanto na etapa de retorno ao pH inicial.

A partir dos pontos de inflexao € possivel determinar os valores de Ka, utilizando a
Equagdao de Henderson-Hasselbach (Equacao 9, pagina 46). Assim, foram registrados os
valores de 5,320x107 para o primeiro equilibrio, e de 6,664x10 para o segundo equilibrio,

0 que sdo valores proximos ao descrito na literatura, de 1,12x107 e 3,40x10® [90].
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FIGURA 65 - CURVA DE TITULAGCAO ACIDO/BASE PARA UMA SOLUCAO AQUOSA DO
COMPLEXO RuNO, EXPRESSA EM RAZAO MOLAR DE OH- OU H* POR MOL DO COMPLEXO

11
10' .....

pH

0,0 02 04 06 08 1,0 1.2 1,4 00 02 04 06 08 1.0 12 1.4
mol OH / mol [RuC13(NO+)(OH2)2] mol H' / mol [RuCl3(NO+)(OH2)2]

O voltamograma registrado para o complexo RuNO esta apresentado na Figura 66.
Nesse, estdo presentes trés processos eletroquimicos. Na regido de potencial entre 1,75 V e
1,25 V é observado um processo oxidativo quase-reversivel, de potencial E1, iguala 1,48 V,
atribuido inicialmente ao par redox Ru®***), Na regido de potencial entre 0,00 ¢ -1,00 V sio
observados dois processos irreversiveis quimicamente, sendo o sinal de maior corrente, em
Ered igual a -0,55 V, atribuido a reducio NO™?), e o sinal de menor corrente, em Ereq igual
a-0,13 V, atribuido a redu¢iio NO“® no complexo [RuCl3(NO")(ACN).], gerado a partir de

reagdes de trocas de ligantes H2O por moléculas de ACN.

FIGURA 66 - VOLTAMETRIA CICLICA DO COMPLEXO RuNO EM ACN, TBAPF (0,1 mol L")
COMO ELETROLITO SUPORTE, FIO DE PRATA COMO PSEUDO-REFERENCIA, ELETRODO DE
PLATINA COMO ELETRODO DE TRABALHO E FIO DE PLATINA COMO CONTRA-ELETRODO.

VELOCIDADE DE VARREDURA: 100 mV s
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As atribuigdes propostas para os processos de redu¢cdo podem ser suportados através
do Parametro Eletroquimico de Lever. No Quadro 4 sdo apresentados os calculos de
poténcial de redugdo NO™ para os complexos RuNO e [RuCl3(NO")(ACN).], os valores
obtidos foram de -0,46 V e -0,08 V, respectivamente. A vista disso, observa-se que o valor
calculado para a espécie RuNO ¢ proximo ao valor experimental de -0,55V e o valor
calculado para a espécie [RuCl3(NO")(ACN):] é proximo ao valor experimental de -0,13 V.
(@+34)

No Quadro 5 sdo apresentados os calculos de poténcial redox Ru

complexos RuNO e [RuCl3(NO")(ACN).], sendo os valores registrados de 0,34 ¢ 0,92 V,

para os

respectivamente. Estes valores apresentam-se discrepantes do valor experimental de 1,48 V,
atribuido inicialmente ao par redox Ru®"*"), logo, este resultado pode sugerir tanto a

possibilidade da atribuigdo inicial estar equivocada, quanto do Paramétro Eletroquimico de

(2+/3+)

Lever nao ser capaz de descrever o processo redox Ru para esses complexos, por existir

uma interagio muito forte entre o ion metalico de Ru** e o ligante NO*.

QUADRO 4 - CALCULO DO POTENCIAL DE PICO CATODICO NO™® A PARTIR DO PARAMETRO
ELETROQUIMICO DE LEVER, PARA OS COMPLEXOS RuNO (ESQUERDA) E
[RuCl3(NO*)(ACN),] (DIREITA)

E =0,62[EL] - 0,06 E = 0,62[ZEL] - 0,06
E = 0,62[3EL(CI") + 2EL(H,0)] - 0,06 E = 0,62[3EL(CI') + 2E(ACN)] - 0,06
E = 0,62[3(-0,24) + 2(0,04)] - 0,06 E = 0,62[3(-0,24) + 2(0,34)] - 0,06
E =0,62(-0,64) - 0,06 E =0,62(-0,04) - 0,06
E=-046V E=-0,08V

QUADRO 5 - CALCULO DO POTENCIAL DE PICO ANODICO Ru®**" A PARTIR DO PARAMETRO
ELETROQUIMICO DE LEVER, PARA OS COMPLEXOS RuNO (ESQUERDA) E
[RuCl3(NO*)(ACN),] (DIREITA)

E = 0,97[SEL] + 0,04 E=0,97[ZE] + 0,04
E = 0,97[3EL(CI") + 2EL(H,0) + EL(NO")] + 0,04 E = 0,97[3EL(CI') + 2EL(ACN) + EL(NO")] + 0,04
E = 0,97[3(-0,24) + 2(0,04) + 0,95] + 0,04 E = 0,97[3(-0,24) + 2(0,34) + 0,95] + 0,04
E=0,97(0,31) + 0,04 E=0,97(0,91) + 0,04

E=+034V E=+092V
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APENDICE 7 - PARAMETRO ELETROQUIMICO DE LEVER (EL)

Na area de eletroquimica de compostos de coordenacao, um dos parametros mais
utilizado e conhecido ¢ o Parametro Eletroquimico de Lever. Esse foi proposto em um artigo
escrito por Alfred B. P. Lever, em 1990 [63], o qual procurava parametrizar a influéncia dos
ligantes coordenados a ions de metais de transicao nos valores de potencial redox destes.
Essa proposta ¢ similar ao papel do parametro Dq na espectroscopia eletronica, na qual ¢ a
medida que indica a influéncia dos ligantes nas propriedades espectroscopicas destes ions.

Posteriormente, em 1994, um segundo trabalho publicado por Lever e seus
colaboradores, Elaine S. Dodsworth e Anton A. VICek [64], avaliou se essa parametrizagdo
era capaz de representar o comportamento do potencial redox de ligantes eletroativos, uma
vez que estes também sofrem influéncias dos demais ligantes coordenados ao ion metalico.

Como resultado dos estudos, tal pardmetro, denominado como Er, juntamente com
constantes empiricas de cada sistema, relacionadas, por exemplo, ao tipo de ion metalico,
estado de spin, nimero de coordenagdo e solvente, apresentou-se satisfatoriamente
condizente com os dados experimentais, surgindo assim um modelo capaz de avaliar a
influéncia dos ligantes nos estudos eletroquimicos de compostos de coordenacao, bem como
predizer alguns comportamentos.

Para estabelecer tal parametrizacdo, teve-se como base a premissa de que os ligantes
influenciam o potencial da maneira igual, independente da sua natureza (bases duras ou
macias), além de envolver somente processos redox do tipo M®™™, de natureza reversivel
ou quase-reversivel (situa¢do no qual a velocidade de transferéncia de elétron € superior ou
similar a velocidade difusional). Contudo, Lever apontou que em situacdes nas quais essa
premissa ndo pode ser tomada como verdade, ou seja, em que o complexo apresenta um
comportamento diferenciado ou mudancas estruturais durante o processo redox, deve-se ter
cuidado ao usar tal abordagem. Dentre tais, foram apontadas situagdes como:

e Sinergismo forte entre o ligante e o ion metélico;

e Sinergismo forte entre o complexo e o solvente;

e Impedimento estérico dos co-ligantes, afetando a interagdo do ligante com o ion
metalico;

e Ligantes labeis;

e Ligantes ndo-inocente (ligantes eletroativos que apresentam forte interacdo com o
ion metalico);

e Ligantes macrociclicos de cavidade fixa;
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7.1 CONSTRUCAO DO PARAMETRO

Para dar inicio a constru¢do da parametrizagdo, foi utilizado como referéncia a
familia dos complexos [Ru(bpy)sLe-2n]™ (n = 1, 2 ou 3), uma vez que esses apresentam: I)
um tnico processo redox, envolvendo o par Ru®"*", sendo esse normalmente de carater
reversivel ou quase-reversivel, e praticamente ndo sofre influéncias do solvente e do
eletrolito de suporte; II) composi¢ao quimica diversificada, contendo diferentes ligantes na
posicao L; IIT) a manutencao da configuracdo geometrica (cis/trans) durante o processo de
oxirreducao.

A parametrizagio tem como ponto de partida o complexo [Ru(bpy);]**, o qual possui
valor de potencial de redox (Eobs) igual a +1,53 V vs EPH, em solugdo de acetonitrila. O
parametro para o ligante bpy, denominado como EL (bpy), foi inicialmente definido como
P

1/6 do valor do potencial para [Ru(bpy):]~", uma vez que os ligantes bpy ocupam 6 pontos

de coordenagio no ion metalico de Ru** (Equagio 17).
Er (bpy)=" 193/ =+0255V (17)

Uma vez definido o valor de Er (bpy), pdde-se calcular o valor de Er (L) nos
complexos do tipo [Ru(bpy)nLs-2n] ¥, apoiando-se na ideia de que o potencial observado deve
ser igual a soma dos diversos valores de Er (L) multiplicado pelo nimero de pontos de

coordenagdo que o respectivo ligante ocupa (Equagao 18).
E =4 E (L) = [ZEL] (18)

A partir desse ponto foi definido inicialmente o valor de Er para diversos ligantes.
Todavia, observou-se que cada ligante L poderia apresentar até 3 valores diferentes de Er.
Isso ocorre pelo fato de que o célculo anterior pode ser realizado a partir de 3 espécies
diferentes, a primeira, que possui duas moléculas de bpy coordenadas ao ion de ruténio(II/I1I)
([Ru(bpy)2L2]?), a segunda, que apresenta uma molécula de bpy coordenada ao ion de
ruténio(I/IIT) ([Ru(bpy)L4]™), e a terceira, presente para alguns casos, quando o ligante L
ocupa todos os pontos de coordenagio ([RuLs]™).

Nesse caso, os diversos valores de Er (L) foram utilizados para recalcular o valor de
EL(bpy), a partir de 94 complexos selecionados de [Ru(bpy)nLs-2n]”, para estabelecer,

utilizando o método dos minimos quadrados, qual € o valor mais apropriado para Er(bpy).
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Uma vez estabelecido esse, os parametros Er (L) foram recalculados. Na Tabela 21 sdo
apresentados valores de EL para alguns ligantes.

Para provar que o parametro Epr ¢ capaz de representar o que ¢ observado
experimentalmente, Lever selecionou complexos genéricos de ruténio(Il), os quais nao
foram utilizados para gerar o parametro em questdo, e calculou o valor de potencial (Ecaic) a
partir da Equagdo 18. Com esses dados, foram gerados graficos do tipo Eobs X Ecalc, 08 quais
apresentaram padrdes lineares do tipo y = ax + b (Equacdo 19), que se diferenciam em

relagdo ao solvente, que poderia ser aquoso ou de natureza organica.

O mesmo raciocinio foi aplicado para outros pares redox genéricos (M®™™D) e foi
observado o mesmo comportamento linear que para o par Ru®”**). No entanto, os dados se
agrupavam em conjuntos diferentes de retas, que se diferenciavam, além do solvente, pelo
numero de coordenagdo e estado de spin do ion metalico. Na Tabela 22 estao apresentados
alguns valores de coeficiente angular e linear registrados para diferentes espécies metalicas.

Algo interessante que foi observado ¢ que o comportamento dos dados independe da

carga liquida dos complexos. Além disso,

TABELA 14 - VALORES DO PARAMETRO E; ndo sao observadas variagdes

PARA ALGUNS LIGANTES significativas de potencial entre isomeros
Ligante B /V (cis e trans, fac e mer), o que torna o
comportamento dos dados independentes
Fluorido -0,42 ]
da configuragdo geometrica. Contudo, essa
Clorido -0.24 ultima constatagdo ndao ¢ verdade para
Bromido -0,22 espécies organometalicas, no qual pode-se
Tiocianato 20,06 observar diferengas de potencial entre
isomeros de 0,1 a 0,2 V. Mesmo diante
Aqua + 0,04
disso, os dados podem ser facilmente
Cianeto +0,02 . . -
ajustados a partir da adicao de termos de
Etilenodiamina (en) +0,06 corre¢do, que estdo associados as
Piridina +0,25 interacdes orbitalares entre o ion metalico
e o ligante de cada isdmero.
2,2’ Bipiridina (bpy) +0,259 &

Monoxido de Carbono +0,99
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7.2 INTERPRETACAO DE Sum E Im

Os valores de Si e Im s3o constantes empiricas que apresentam significado quimico
e podem ser interpretadas como fatores que ndo foram inicialmente considerados na
construcao da parametrizagao.

Primeiramente Si, estd associado a interagdo dos ligantes com o estado de menor
NOX do ion metalico. Quanto maior for o valor de Sm, mais inclinada ¢ a reta, o que indica
que a interacdo dos ligantes com o ion metalico ¢ forte, estabilizando o estado de menor
NOX, exigindo assim mais energia para que o processo oxidativo possa ocorrer.

Por sua vez, o valor de I, possui uma interpretacdo menos trivial, em que pode ser
associada a soma de trés fatores: I) a energia de ionizagdo do par M®™™D em fase gasosa; II)
arepulsdo eletrostatica gerada a partir da interacdo entre o ion metélico e os ligantes (similar
na teoria de campo ligante); I1I) um fator que envolve tanto o eletrodo de referéncia, quanto
a diferenca de energia de solvatacio das espécies M" e M™!. Como o padrio linear observado
(Equagdo 18) ¢ independente da carga liquida do complexo, conclui-se que o tltimo fator é
constante, logo os fatores I e II regem o valor de Im. O fator I ¢ mais significante quando se
analisa os diferentes pares redox para a mesma espécie metalica. Por sua vez, o fator II

apresenta um papel mais importante no valor de In. O interessante ¢ que esse fator esta

TABELA 15 - VALORES DE COEFICIENTE ANGULAR E LINEAR OBTIDOS (EM V) A PARTIR
DOS GRAFICOS Eobs X Ecac

n° de ) Coef. Angular Coef. Linear
Par Redox Estado de Spin Solvente
Coordenagao (Sm) (Im)
Organico 0,97 0,04
Ru(¥*2) 6 Spin baixo )
Agua 1,14 -0,35
Organico 1,18 -1,72
Spin baixo )
Cr(342) 6 Agua 0,575 -1,12
Spin Alto Organico 0,84 - 1,18
) ) Organico 0,68 0,24
Spin Baixo ,
6 Agua 1,10 -043
Fe+3/+2)
Spin Alto Organico 0,89 - 0,25
5 - Organico 1,61 -
Mn2% 6 - Organico 0,81 -1,76
Mo 6 - Orgéanico 0,74 -2,25

Tal5+4) 6 - Orgéanico 0,79 0,66
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associado somente a contribui¢do do ion metalico, uma vez que a contribuig¢do dos ligantes
estd inclusa no termo termo [XEL], além do fato desta ser muita variada, de forma que se ela

estivesse presente no termo I ndo seria observado o padrdo linear.

7.3 SERIE ELETROQUIMICA DOS LIGANTES

A partir da anélise dos valores de Er dos ligantes estudados foi observado que estes
se agrupavam conforme a natureza dos ligantes, permitindo assim estabelecer uma série
eletroquimica (Tabela 23), andloga a série espectroquimica e o parametro Dq. Uma
vantagem no uso desta ¢ o fato que se pode utiliza-la para estipular valores de Er para

ligantes cujo valor ainda nao ¢ conhecido.

7.4 POTENCIAL REDOX DE LIGANTES ELETROATIVOS

Devido ao sucesso do parametro Er em descrever o comportamento dos potenciais
redox de ion metalicos em compostos de coordenagio, um estudo posterior procurou avaliar
se o mesmo parametro pode descrever o comportamento redox de ligantes eletroativos.
Assim, a metodologia deste estudo deu-se de maneira similar ao primeiro, em que 0s
potenciais redox dos ligantes eletroativos foram calculados a partir Equagao 18, utilizando
os parametros ErL ja estabelecidos, com o

. . TABELA 16 - SERIE ELETROQUIMICA DOS
detalhe que, nesse caso, o ligante eletroativo

o . LIGANTES
a ser estudado ndo ¢ incluso no célculo, ou .
EL (V) Ligantes
seja, o termo [XEL] inclui somente os demais
. - -0,63 - 0,00 OH-; RS-; X™
ligantes na esfera de coordenagao.
Aminas sat.;

Ao gerar graficos do tipo Eobs X Ecalc 0,00 0,10
. . Aminas insat. (n-apetoras fracas)
foi observado um comportamento linear, de

. L . 0,10-0,40  Aminas insat. (w-apetoras fortes)
maneira similar ao observado para o potencial

de oxidacdo do ion metalico, com a diferenca 930 -0,04 R28; RCN; RsP (macias)

que nesse caso, o padrdo linear esta atrelado R-NC; R;P (duras); AsHs; SbH;;

0,35-0,50
. , . ~ R<PO i
ao par ligante/ion metalico. Na Tabela 24 sao 4+ (macios)

apresentados  alguns dos valores de 0,50-0.65 R<PO4 (duras)

coeficiente angular (S;) e linear (I)) 0.65-0,75 Na, CN-

registrados. Com relagdo aos significados  (;75_ (95 L com carga positiva

quimicos desses, S; esta associado as
0,99 CO




137

interagdes entre o ion metalico e o ligante,  TABELA 17 - COEFICIENTES ANGULARES
bem como processos de acoplamento E LINERAES (EM V) PARA OS GRAFICOS

. . , . (n/n-1)
interligante, e por sua vez, I; esta relacionado Eobs X Ecac ML

a energia do orbital LUMO e a influéncia do Sistema Coef. Ang. (S))  Coef. Lin. (I)

fon metalico sobre o ligante a partir da  MeObpy) 0,06 1,56
interacdo de campo ligante. Mo(NO)s 0,43 035
0s"(NO) 0,50 -0,58
Os"(bpy) 0,27 -1,38
Re'(bpy) 0,27 -1,76
Ru'(NO) 0,62 -0,06

Ru"(bpy) 0,25 - 1,40
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ANEXO 1 - DADOS CRISTALOGAFICOS DO COMPLEXO RuLANO

TABELA 25 - DADOS CRISTALOGRAFICOS E DO REFINAMENTO DA ESTRUTURA DO

COMPLEXO RuLANO.

Formula molecular

Massa molecular (g mol™)
Temperatura (K)
Comprimento de onda (A)
Sistema critalografico
Grupo espacial

Dimensdes de cela unitaria

Volume (A%)

Z, densidade calculada (Mg/m?)
F(000)

Coeficiente de absor¢do (mm™)
Cor e forma do cristal

Dimensdes do cristal (mm)

Faixa de t para coleta (°)

Indices de faixa

Integralidade para t = 25,2 °
Corregdo de absorcdo

maxima ¢ minimo de Transmissao
Reflexdes coletadas/ unicas

N° de reflexdes ‘observadas’ (I > 2cl)
refinamento

Dados / restri¢des / pardmetros
Perfei¢do do ajuste F?

Indice R finais (dados ‘observado’)

Indice R finais (todos os dados)

Reflexos ponderadas

Coeficiente de extingdo
Diferenga entre pico e vale (e.A?)

Localizagdo do pico de maior diferenca

Ci9H19CLaN4ORu, PFs, 3(C,H3N)
759.48

297(2)

0,71073

Tetagronal

14/acd

a=31.7296(10) A a=90°
b=131.7296(10) A B=90°
c=12.1591(6) A y=90°
12241.4(10)

16, 1,470

5408

0,797

Vermelho escuro, paralelepipedo
0,209 x 0,179 x 0,087

2,2 até 26,0

-39<h<39, -39<k<39, -14<I<14
99,7%

Semiempirico através dos equivalentes
0.7456 € 0.7145

215560 /3018 [R(int) = 0,073]
2470

Minimos quadrados com matriz completa de F?
3018/0/131

1,131

R;=0.043, wR,=0.112
R;=0.059, wR, =0.121

w = [6}(Fo?)+(0,0414*P)*+ 68,0781*P]!
onde P = (Fo>+2Fc?)/3

n/a

0,50 ¢ -0,32

Préoximo ao atomo H7a
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FIGURA 67 - (SUPERIOR) PROJECAO ORTEP DO COMPLEXO RuLANO, SENDO OS ELIPSOIDES

DESENHADOS COM 30 % DE PROBABILIDADE E OS ATOMOS DE H COM RAIO ARBITRARIO.

(INFERIOR) VISAO AO LONGO DO EIXO ¢ DA CELA UNITARIO DA ESTRUTURA CRISTALINA
DO COMPLEXO RuLANO
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Distancias (A)

Ru-N(3) 1.731(6) C(3)-C(4) 1.362(10)
Ru-N(2) 2.008(4) C(4)-C(5) 1.370(10)
Ru-N(1) 2.131(3) C(5)-C(6) 1.389(8)
Ru-N(1)#1 2.131(3) C(7)-C(8) 1.498(6)
Ru-Cl#1 2.3666(11) C(7)-N(1) 1.499(5)
Ru-Cl 2.3666(11) C(8)-N(2) 1.346(4)
C(1)-C(6) 1.344(7) C(8)-C(9) 1.386(6)
C(1)-C(2) 1.370(7) C(9)-C(10) 1.366(5)
C(1)-N(1) 1.461(5) N(1)-H(IN1) 0.72(4)
C(2)-C(3) 1.400(8) N(3)-0(1) 1.139(8)
Angulos (°)

N(3)-Ru-N(2) 180.00(19) C(3)-C(4)-C(5) 120.1(6)
N(3)-Ru-N(1) 101.53(10) C(4)-C(5)-C(6) 119.1(6)
N(2)-Ru-N(1) 78.47(10) C(1)-C(6)-C(5) 121.1(6)
N(3)-Ru-N(1)#1 101.53(10) C(8)-C(7)-N(1) 109.2(3)
N(2)-Ru-N(1)#1 78.47(10) N(2)-C(8)-C(9) 119.4(4)
N(1)-Ru-N(1)#1 156.95(19) N(2)-C(8)-C(7) 114.1(3)
N(3)-Ru-CI#1 93.85(3) C(9)-C(8)-C(7) 126.5(4)
N(2)-Ru-Cl#1 86.15(3) C(10)-C(9)-C(8) 119.0(4)
N(1)-Ru-CI#1 86.40(11) C(9)#1-C(10)-C(9) 121.1(6)
N(1)#1-Ru-Cl#1 92.06(11) C(1)-N(1)-C(7) 114.3(3)
N(3)-Ru-Cl 93.86(3) C(1)-N(1)-Ru 119.2(3)
N(2)-Ru-Cl 86.14(3) C(7)-N(1)-Ru 107.7(2)
N(1)-Ru-Cl 92.06(11) C(1)-N(1)-H(IN1) 104(3)
N(1)#1-Ru-Cl 86.40(11) C(7)-N(1)-H(IN1) 108(4)
Cl#1-Ru-Cl 172.29(6) Ru-N(1)-H(IN1) 102(3)
C(6)-C(1)-C(2) 120.5(5) C(8)-N(2)-C(8)#1 122.2(5)
C(6)-C(1)-N(1) 118.5(4) C(8)-N(2)-Ru 118.9(2)
C(2)-C(1)-N(1) 120.9(4) C(8)#1-N(2)-Ru 118.9(2)
C(1)-C(2)-C(3) 118.8(6) O(1)-N(3)-Ru 180.0(5)

C(4)-C(3)-C(2)

120.4(6)
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TABELA 27 - INTERACOES INTRA E INTERMOLECULARES PRESENTES NA ESTRUTURA

CRISTALINA DO COMPLEXO RuLANO

Ligacdes de hidrogénio
Distancia (A) Angulo (°) Natureza da Interacdo
D-H-A*
Ligacdo de hidrogénio
C(2)-H(2)-Cl 0,930 2,984 3,567 122,22 )
intramolecular fraca
Ligacdo de hidrogénio
N(1)-H(IN1)-Cl#1 0,718 2,701 3,084 115,99

intramolecular fraca

Empilhamento nt-  **

Anéis piridinicos

Anéis das fenilas

Distancia (A)
4,0932(1)

4,3516(1)

Natureza da Interacdo [80—82]
n- © face a face, intermolecular

n- © face a face, intermolecular

* D = atomo doador; A = atomo aceitador; ** Distancia entre centroides dos anéis aromaticos

FIGURA 68 — VISAO AO LONGO DO EIXO ¢ DA CELA UNITARIA, RESSALTANDO O
EMPACOTAMENTO ENTRE OS ANEIS PIRIDINICOS E DAS FENILAS. OS ATOMOS DE
HIDROGENIOS FORAM OMITIDOS PARA MELHOR CLAREZA.

@®Ru
@c!
@c
N
(" To)
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ANEXO 2 - IMAGENS DE CONTORNO DOS ORBITAIS MOLECULARES
CALCULADOS PARA O ISOMERO trans-cis"-RusL*NO

FIGURA 69 — DIAGRAMA DE ORBITAIS MOLECULARES CALCULADOS PARA O ISOMERO

trans-cist-RusLPNO

—— OM (bpy + phen) OM (py) OM (NO")
——— OM (Ru” periférico) OM (ClI) —— OM (Ru”" central)
9 |

10 —

. > LUMO+4

7 = LUMO+3
-11

e d

-12

-13

Energia (eV)
| | | ‘ | | |

-15 — -
_ -17,5 —
- -17,6 —
i ’ _ dxy
i e 177
17 | —_—
| o d
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IMAGENS DE CONTORNO DOS ORBITAIS MOLECULARES DE CARATER DOS

FIGURA 70

[ONS DE Ru?* PERIFERICOS DO ISOMERO trans

—RLI3LPNO

-cist

2.2 (LUMO+2)

dX

(LUMO+1)

d

dyy (HOMO)

dy, (HOMO-1)

(HOMO-2)

dXZ
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FIGURA 71 — IMAGENS DE CONTORNO DOS ORBITAIS MOLECULARES DE CARATER DO [ON
DE Ru?* CENTRAL DO ISOMERO #rans-cist-RusLPNO

dy, (HOMO-26)

FIGURA 72 - IMAGENS DE CONTORNO DOS ORBITAIS MOLECULARES DE CARATER DOS
LIGANTES CI- DO ISOMERO trans-cist-RusLENO

py (HOMO-22)
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FIGURA 73 - IMAGENS DE CONTORNO DOS ORBITAIS MOLECULARES DE CARATER DOS
LIGANTES NO* DO ISOMERO f#rans-cis"-RusLPNO

LUMO

FIGURA 74 - IMAGEM DE CONTORNO DO PRINCIPAL ORBITAL MOLECULAR DE CARATER DA
PORCAO py DO ISOMERO trans-cis"-RusLPNO

LUMO+3

FIGURA 75 - IMAGENS DE CONTORNO DO PRINCIPAIS ORBITAIS MOLECULARES DE
CARATER DA PORCAO phen DO ISOMERO trans-cisH-RusLPNO

LUMO+4




