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O que ¢ a Ciéncia sendo a cura lenta e progressiva para nossa cegueira? E bem
verdade que a observacao precisa ser preparada por estudos e por solucdes anteriores.
Encontra-se 0 que se procura. SO é dado a quem j& possui. E por isso que eu falava de
um vaivém entre as luzes de dentro e as fora. De qualquer forma, o espirito deve estar
numa disposi¢ao permanente para refletir, como numa disposicdo permanente para

ver, para ouvir, para atirar na presa em pleno voo, como um bom cacador.!



RESUMO

O suprimento da demanda energética mundial é um dos maiores desafios enfrentados
atualmente pela humanidade. Assim, diversos esforcos nas mais diversas areas da
ciéncia e engenharia tém sido feitos para oferecer novas fontes de energia além dos
combustiveis fosseis. Neste &mbito, a luz solar utilizada como forca motriz para
producdo de combustiveis, mediante clivagem da molécula de &gua, por exemplo,
recebe grande destaque no meio cientifico. Como a transferéncia eletrénica é condicao
basica para sistemas que se dedicam a esse propdésito, no presente trabalho foram
obtidos e caracterizados os quatro complexos inéditos [bis-RuCl(dppb)(bipy)-p-
M(pyterpy).](PFes)s, onde M = Mn(ll), Co(ll), ou Ru(ll) e [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-u-
Ru(pyterpy).](PFs)s que tiveram sua capacidade em transferir elétrons investigada
mediante utilizacdo de metilviologénio como marcador quimico, tanto sob condigéo
térmica quanto sob condi¢do luminosa. Também foi feito estudo sobre a influéncia da
natureza dos ligantes e dos metais na estabilidade dos complexos trinucleares em
diferentes solventes. O complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy).-u-Ru(pyterpy).](PFe)a

apresentou-se como o mais estavel mesmo na presenca de solventes coordenantes.

Palavras-chave: Ruténio. Fotossintese. Compostos de coordenacgao.



ABSTRACT

The supply of world energy demand is one of the greatest challenges facing humanity
today. Thus, diverse efforts in the most diverse areas of science and engineering have
been made to offer new sources of energy beyond fossil fuels. In this context, sunlight
used as a driving force for fuel production, by cleavage of the water molecule, for
example, receives great prominence in the scientific environment. As the electronic
transfer is a basic condition for systems dedicated to this purpose, in the present work
were obtained an characterized the four novel complexes [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-
M(pyterpy)2](PFg)s, where M = Mn (1), Co (Il), or Ru (II) and [bis-RuCI(5,5'"-
Mebipy),-u-Ru(pyterpy).](PFg)s and their ability to transfer electrons was investigated
through the use of methyl viologen as a chemical marker, both under thermal condition
and under light condition. Also, it was studied the influence of the nature of the ligands
and metals on the stability of trinuclear complexes in different solvents. The [bis-RuCl
(5,5'-Mebipy),-p-Ru(pyterpy).](PFs)4 complex was the most stable even in the presence

of cordinating solvents.

Key words: Ruthenium. Photosynthesis. Coordination Compounds.
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1 INTRODUCAO

Segundo um estudo feito pela U.S. Energy Information Administration, agéncia
americana de estatistica responsavel por analisar, coletar e divulgar dados referentes a
producdo, distribuicdo e consumo de energia, estimou-se que ao término de 2018 o
consumo energético mundial seria de 19TW, chegando aos 25TW em 2040°. Afirmou-
se ainda, que a maior parte desse gasto energético atual é provida por combustiveis
fosseis, como petréleo e carvdo?®. Como as reservas desses combustiveis sao limitadas, a
busca por fontes renovaveis capazes de suprir a demanda crescente de energia norteia
esforcos nas mais diversas areas da ciéncia®.

Uma das maneiras de utilizacdo de recursos energéticos renovaveis € o
aproveitamento da luz solar, uma fonte praticamente infinita de energia. Nesse Vviés,
destacam-se a geracdo de energia solar por células fotovoltaicas que sdo utilizadas
largamente desde a ultima década até em residéncias. Outra forma, proposta em 1912
pelo pesquisador italiano Giocamo Ciamician, em Nova lorque, na abertura do
Congresso Internacional em Quimica Aplicada, € inspirada no modelo fotossintético,
adotado pelos vegetais (e algumas bactérias) de utilizacdo da luz solar para produgéo de
substancias que sirvam como combustiveis®.

A fotossintese, em organismos vegetais, € 0 processo que envolve a utilizagcdo da
luz como forga motriz para catalisar a reducdo de CO, para formacdo de carboidratos
mediante clivagem da molécula de 4gua’. A genialidade do processo consiste em
utilizar de fontes abundantes de matéria prima (H,O e CO,) e energia (luz solar) para
producdo de substancias de alto valor energético agregado (Cn(H20),). Aos processos
que pretendem mimetizar todo, ou parte, do modelo natural de aproveitamento de luz
para producdo de combustiveis da-se o nome de fotossintese artificial®*®°. Apesar de a
ideia da utilizacdo de meios fotoquimicos para obtencdo de combustiveis ter sido
semeada em 1912, os numeros de trabalhos nessa area comegcam a surgir na década de
70 e se avolumam somente por volta de 1990, segundo breves pesquisas realizadas em
base de dados pelo termo “fotossintese artificial”.

A Quimica Inorganica é atribuida grande relevancia em pesquisas nessa area,
principalmente em estudos envolvendo quimica de coordenagdo. Os complexos
inorganicos apresentam-se como um dos meios mais eficazes para producdo de

combustiveis mediada por estimulo luminoso. Isso se deve ao fato de eles atenderem
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aos requisitos fundamentais para mimetizar a fotossintese natural: 1) serem capazes de
absorver luz na regido do visivel (regido de comprimentos de onda mais abundante na
luz solar); 2) formarem espécies em estados excitados capazes de promover reacoes
redox subsequentes; 3) sob condi¢fes adequadas, catalisar a clivagem da molécula de
agua. Esses sdo apenas alguns dos requisitos que conferem racionalidade ao
planejamento de sistemas fotossintéticos artificiais.

A obtencdo de um sistema artificial capaz de reproduzir todas as etapas da
fotossintese, desde a absorcdo da luz, oxidacdo do H,O gerando O, e reducdo do CO; a
carboidratos, ainda ndo foi alcangada. A maior dificuldade reside no fato de os sistemas
fotossintéticos naturais serem extremamente complexos e na necessidade de
trabalharem de forma a acoplarem toda sequéncia de reacdes de forma orquestrada. Até
0 momento, poucos detalhes do funcionamento desses sistemas foram descobertos**2.
Entretanto, partes dos sistemas naturais j& foram mimetizadas e estimulam pesquisas
subsequentes para seu aprimoramento.

Como desenvolvimento de partes do sistema natural, sdo relevantes os trabalhos
que se dedicam a clivagem da molécula de &gua para evolucdo de O, e Hj, ou a
producéo de produtos de reducdo do CO, como o 4cido formico™*°. A maioria desses
trabalhos, envolvem sintese de complexos, ou utilizacdo de dois ou mais complexos
num mesmo meio, que possuam uma porcdo fotosensibilizadora, capaz de absorver na
regido visivel, e uma porgdo que catalise a clivagem do H,O. Encontram-se, entédo,
muitos trabalhos envolvendo a sintese de complexos com a finalidade de clivar o H,O
contendo ruténio, geralmente como fotosensibilizador, manganés e cobalto, geralmente
como sitios cataliticos, e ligantes polipiridinicos'0*"26-2818-25

Neste sentido, este trabalho centrou-se na obtencdo de complexos trinucleares
com 0s metais ruténio, manganés ou cobalto, todos no estado de oxidacéo +2, contendo
uma subunidade bis-terpiridinica como ponte entre sitios periféricos de Ru(ll)
vislumbrando um estudo da capacidade em clivar a molécula de 4gua mediante estimulo

luminoso ou sob condicdes térmicas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

A revisdo de literatura aborda os temas da fotossintese natural como modelo
para sistemas artificiais para producdo de combustiveis e relata o papel da quimica de

coordenacgdo nessa area.

2.1 FOTOSSINTESE NATURAL

Giacomo Ciamcian inicia seu memoravel artigo publicado na revista Science em
1912 dizendo que “A civilizagdo moderna é filha do carvdo™, querendo demonstrar a
quase total dependéncia dos combustiveis fosseis para o progresso alcancado pela
humanidade desde a revolucdo industrial. Tais combustiveis sdo gerados por processos
geoldgicos com duracdo de milhGes de anos através da sedimentacdo de matéria
organica advinda majoritariamente de tecidos vegetais. Logo, em Ultima anélise, a fonte
de energia mais utilizada pelo homem moderno esta relacionada diretamente ao
processo fotossintético desenvolvido pela natureza ao longo de eras.

Fotossintese natural é o nome dado ao processo em que alguns organismos vivos
como plantas e bactérias sdo capazes de produzir seu préprio alimento a partir de
substancias abundantes como H,O e CO, mediante absorcdo de luz. A Equacdo 1
representa a equacdo global da formacdo de glicose em plantas superiores, embora o
processo dependa de inumeras etapas intermediérias.

6H,0O + 6CO, + hv = CgH1,0¢ + 60, Equa(;éo 1

Basicamente, o sistema fotossintético natural é formado por uma parte
fotossensibilizadora, responsavel por absorver a energia da luz solar e encaminhar o0s
elétrons do estado excitado para a parte receptora. A vacancia gerada no
fotossensibilizador é suprida por elétrons advindos da parte doadora, que por sua vez é
capaz de promover a oxidagio da agua gerando O, e fons H*. Portanto, a 4gua funciona
como fonte de elétrons que serdo utilizados em etapas subsequentes para redugdo do gas

carbonico. A Figura 1 ilustra esse esquema.
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hv

e- e-

SR DN
)

Figura 1 - Esquema simplificado da Fotossintese Natural. D - doador de elétrons. F-fotossensibilizador.
R - receptor de elétrons.
Fonte: do autor.

CO,

Cn(H,O)n

Nota-se entdo que a capacidade em absorver a radiacdo solar e canalizar essa
energia recebida para geracdo de combustiveis (alimentos) é fundamental para
manutencéo da vida no planeta.

A Figura 1 apresenta o processo de uma forma simplificada que pode ainda ser
divido em duas partes. Uma delas, as reagcdes dependentes da luz e outra, as reagdes de
fase escura, ndo dependentes da luz. Os produtos da fase luminosa sdo O,, que é
devolvido para o ambiente e utilizado pelos organismos heterotr6ficos como agente
oxidante, e NADPH, que funcionard como agente redutor nas etapas de fase escura para
producdo de carboidratos. As pesquisas que pretendem mimetizar o modelo natural
concentram seus esforcos para serem capazes de reproduzir a fase luminosa da
fotossintese.

A fase luminosa é constituida pelos fotossistemas | e 1. No fotossistema 11, a
clorofila P680 absorve um féton (de comprimento de onda de 680 nm) e um elétron é
promovido para 0 estado excitado. Ao invés desse elétron retornar ao estado
fundamental, ele é transferido por uma série de intermediarios ao fotossistema I, onde a
clorofila P700 absorve um féton de comprimento de onda de 700 nm e, novamente, 0
elétron excitado é conduzido por uma série de intermediarios até a promover a formacéo
de NADPH a partir de NADP™ (nicotinamida adenina dinucleotideo fosfato). O NADPH
formado funciona como agente redutor nas etapas de fase escura, participando da

reducdo do CO, no chamado ciclo de Calvin-Benson.
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A vacancia gerada pela perda de um elétron na clorofila P680 ativa o chamado
centro de evolucédo de oxigénio (CEQO), um cluster de manganés e célcio suportado por

residuos de tirosina, capaz de oxidar a molécula de dgua conforme a equacéo 2.

2H,0 > O, + 4H" + 4¢ Equagéo 2

A Figura 2 apresenta um esquema da fase luminosa da fotossintese.

hv

hv

P680
CEO

2H,0

Figura 2 - Esquema da transferéncia de elétrons na fase luminosa da fotossintese.
Fonte: do autor.
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2.1.1 Oxidag&o da agua

A oxidacdo da agua no sistema fotossintético natural, como ja mencionado

anteriormente, € catalisada por um cluster de manganés e calcio que teve sua estrutura

recentemente determinada®®?°.

HO

Figura 3 - Esquema quimico do cluster de manganés e calcio.
Fonte: Biaobiao Zhang (2018)"*

Esse chamado centro de evolucao de oxigénio (CEO) possui um funcionamento
extremamente complexo que ainda ndo foi completamente elucidado. Entretanto
existem alguns pontos essenciais para que ele funcione. O primeiro deles € que deve
haver uma sinergia entre os metais envolvidos no complexo para que conduzam
eficazmente o processo de oxidacdo da agua que envolve 4e” (Equacdo 2 e Figura 2).
Outro fator ¢ que o CEO deve ser capaz de “acumular vacancias” para promover a
retirada de elétrons da &gua; sob esse aspecto, a presenca do manganés no cluster pode
ser explicada pelo fato de o Mn possuir estados de oxidacdo variaveis e
interconversiveis.

Deve haver também uma transferéncia de protons acoplada a uma transferéncia
de elétrons, ou seja, os ions H' gerados devem ser conduzidos para outros
compartimentos do cloroplasto da célula vegetal e para que todo esse maquinario
funcione adequadamente, é necessario um arranjo supramolecular capaz de organizar e
posicionar corretamente todas as subunidades envolvidas nas reacdes.

Por fim, 0 CEO deve ser estavel o suficiente para resistir as condi¢cdes drasticas

das reacOes redox envolvidas.
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Inspirados no CEO das plantas, algumas pesquisas sdo direcionadas para
obtencdo de um sistema semelhante que mimetize ao menos em parte o sistema natural,
devido a sua alta complexidade, como ja discutido acima. Exemplo disso é o trabalho
desenvolvido por Michael S. Eberhart e colaboradores publicado em 2018 no
prestigioso periédico da area de Quimica JACS™ em que um complexo polipiridinico
de ruténio foi adsorvido numa superficie de TiO, e mediante excitacdo luminosa foi

capaz de promover a oxidacdo de hidroquinonas em solucao.

Figura 4 — Esquema do processo de transferéncia de elétrons em sistema artificial.
Fonte: adaptado de Michael S. Eberhart (2018)".

Nesse sistema, inicialmente, um féton é absorvido pelo centro metélico e ocorre
uma transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT). Ao invés desse elétron
retornar ao estado fundamental, ele € direcionado para a superficie de TiO,, formando
entdo a espécie Ru®*, que por sua vez é reduzido de volta a Ru®* por elétrons advindo
dos fragmentos arilaminicos. Até esse ponto, pode-se dizer que houve uma reproducédo
do que ocorre no fotossistema Il com a clorofila P680. A vacancia eletrénica gerada no

fragmento arilaminico é capaz de promover a oxidacdo da hodroquinona presente em
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solucdo e restaurar a natureza inicial do complexo adsorvido na superficie de TiO..
Analogamente, pode-se dizer que o fragmento arilaminico é mimético do CEO natural
pelo fato de restituir um elétron ao fotossensibilizador e ser capaz de oxidar uma espécie

em solugéo.

2.1.2 Redug&o de jons H*

Muitos trabalhos no campo da fotossintese artificial concentram seus esforcos
em criar sistemas capazes de produzir combustiveis como gés hidrogénio. Analisando
novamente a Figura 1, tais trabalhos dedicam-se a mimetizar a etapa receptora de
elétrons do fotossistema natural.

Belete B. Beyene e Chen-Hsiung Hung®® publicaram em 2018 um trabalho em
que foi desenvolvido um sistema multicomponente capaz de produzir Hy(g) de uma
solucdo aquosa com pH neutro. Sistemas multicomponentes sdo aqueles em que o
fotossensibilizador e o sitio catalitico ndo pertencem a uma mesma unidade estrutural,
como o exemplo da secéo anterior, mas estdo dispersos em solucéo.

Nesse sistema, o complexo [Ru(bipy)s]**, onde bipy é uma bipiridina, foi
utilizado como fotossensibilizador, acido ascérbico foi utilizado como doador sacrificial
de elétrons e um complexo de cobalto e porfirina funcionou como sitio catalitico para

formacéo do Hs.

Figura 5 — Esquema do sistema fotocatalitico para evolucéo de H,.
Fonte: Belete B. Beyene e Chen-Hsiung Hung (2018)%,
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Inicialmente, ocorre uma transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT,
do inglés Metal Ligand Charge Transfer) no complexo [Ru(bipy)s]**, gerando a espécie
no [Ru**(bipy)"s]” no estado excitado. Devido a presenca de 4cido ascérbico na solucéo,
um bom agente redutor, a espécie [Ru**(bipy)s]” é reduzida a [Ru(bipy)s]’, que por sua
vez é capaz de transferir um elétron para o complexo de cobalto e porfirina, restituindo
o fotossensibilizador inicial. A reducéo dos ions H* é entfio catalisada pelo complexo de
cobalto reduzido.

Os pesquisadores conduziram os experimentos em solucdo de H,O e de D,O.
Quando utilizada dgua deuterada, a evolucao de gas hidrogénio cessava indicando que o
H,O era a fonte dos H".

Como outro exemplo, Aziz Fihri e colaboradores®, publicaram um trabalho em

que sistemas em ponte foram sintetizados e testados para producgéo de H, (Figura 6).

] 2, 2PFg” ] 2 2 PFg”

R on, F ¢l
TN N
F\QJN"-I;J_'SOH”'?JH IO_.# Cld""N"”O'
S
F /N R /I\I
| o |
N7 X

N—""RU""""'""IN N

1 (X = O; R = Me) )
3 (X=0:R =Ph)
4 (X = NH; R = Me)

Figura 6 — Estrutura dos complexos binucleares testados para producdo de Hs,.
Fonte: Aziz Fihri*
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Nesse modelo, o fotossensibilizador de ruténio e polipiridinas esta conectado ao
sitio catalitico de cobalto. Em sistemas assim, ha a vantagem da melhoria na eficiéncia
da transferéncia de elétrons que ndo dependem de choques aleatérios entre 0s
fragmentos dispersos em solugdo como no modelo multicomponente.

Os pesquisadores utilizaram trietilamina como doador sacrificial de elétrons
para restauracdo do fotossensibilizador e [Et;NH]BF, como fonte de H'. Varias
condigbes experimentais foram testadas como troca de solvente, aumento da
concentracdo de Et;N e [EtsNH]BF,, mudanca de alguns dos substituintes nos ligantes
do complexo. Dentre as varias modificacBes, 0 aumento da concentracdo do doador
sacrificial e da fonte de H" ndo manifestaram mudangcas significativas na producéo de
H,.

Entretanto, a producdo de gas hidrogénio aumentou quando o anel oxazdlico foi
trocado por um anel imidazolico (X = NH) e o substituinte R trocado de uma fenila por
uma metila (Figura 6). Provavelmente, a quando R = Me, maior densidade eletrbnica
reside sobre o metal do que quando R = Ph, pois este grupo é capaz de deslocalizar
sobre si a densidade de carga. Visto que o fragmento contendo o cobalto € o sitio
catalitico onde ocorre a reducio dos H*, quanto maior for a densidade de carga sobre o
metal, melhor. A presenca do anel imidazolico favorece a transferéncia de elétrons entre
os sitios metalicos, mais eficazmente do que o anel oxazélico.

Para mensurar 0 quao habil um sistema catalitico é para produzir o H,, calcula-
se 0 valor de TON (turnover number) que diz respeito a quantos moles do produto séo
formados para cada mol do catalisador utilizado. Neste trabalho, o complexo 3 da
Figura 6 teve um valor de TON = 12 sob 4h de irradiacdo, jA 0 complexo 4 teve um
valor de TON = 104 nas mesmas 4h de irradiacéo™.

2.2 RUTENIO E FOTOSSENSIBILIZADORES

Desde os embates, mediados por Berzelius no século XIX, entre Gottfried
Wilhelm Osann e Carl Ernst Claus para o mérito do descobrimento do elemento
ruténio® até hoje, muito foi explorado e desenvolvido no que se refere & sua quimica. O
ruténio é um metal da segunda série de transicdo capaz de apresentar estados de
oxidacdo que podem variar de -2 a +8, excetuando-se 0 -1*. Essa variabilidade de
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configuracdes eletrénicas permite que varias espécies de compostos sejam obtidas com
aplicabilidade em diversas funcdes, como biologia, medicina, catalise, nanociéncia,
fotoquimica e fotofisica™®!"?*28182%  As espécies Ru®* ([Kr]4d®) e Ru** ([Kr]4d®) sdo
as mais comuns em compostos de coordenacgédo na sua maioria penta e hexacoordenados
de spin baixo; e apresentam a interconverséo entre as configuragoes d® e d° facilmente
moduladas por estratégias sintéticas®".

A diferenca de reatividade entre essas duas configuracdes mais comuns do
ruténio pode ser exemplificada pela natureza das ligagbes metal-ligante e sua influéncia
em processos cataliticos. O Ru*, em um campo octaédrico forte apresenta configuracéo
t296 ¢ ¢ reconhecidamente um excelente m-doador; tanto que o primeiro complexo
contendo a molécula de N, como ligante foi o [Ru(NH3)sN,]**, fato s6 explicado pela
existéncia da doagdo m metal = n* do ligante, ja que N, ndo é um o-doador. Outro fato
que confirma o fon Ru®* como um bom retrodoador é que o estiramento CN, observado
em espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, em nitrilas coordenadas
sempre ocorre em numeros de ondas mais baixos que para nitrilas livres. Ou seja, a
ligacdo CN é enfraquecida pela diminuicdo da ordem de ligacdo gerada pela presenca de
elétrons advindo do Ru nos orbitais antiligantes do CN. Ja o fon Ru**, de configuracio
tggS, sob um campo octaédrico, comporta-se como um 7-aceptor, onde, invariavelmente,
o estiramento CN em nitrilas coordenadas, como em [Ru(NHs)sNCR]** é maior do que
em nitrilas livres. Esse comportamento € explorado para catalisar reacfes de oxidacao
de nitrilas a amidas, pois o retiramento de densidade eletronica causado pelo Ru**, torna
o carbono da nitrila mais eletrofilico, mais suscetivel, portanto, ao ataque nucleofilico
de moléculas de 4gua ou fons hidroxido® >4,

Como mencionado acima, os complexos de ruténio sdo amplamente utilizados
nas mais diversas areas correlatas a quimica de coordenacdo. Dentre essa vasta gama de
complexos, aqueles formados entre Ru* e polipiridinas sdo explorados, por exemplo, na
obtencdo de precursores para sintese de arranjos supramoleculares, novos candidatos a

337 & de fotossensibilizadores.

famacos

Merece destaque o complexo [Ru(bipy)s]** sintetizados pela primeira vez em
1972 por Adamson e colaboradores®. Tal complexo foi o pioneiro na utilizagdo do
ruténio e polipiridinas na area de fotoquimica e desde entdo foi largamente explorada
essa classe de compostos, embora muitos dos trabalhos (inclusive alguns dos ja citados
anteriormente) ainda utilizem [Ru(bipy)s]** como fotossensibilizador e concentrem suas

pesquisas na descoberta de novos sitios cataliticos.
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Figura 7 — Complexo [Ru(bipy)s]*".
Fonte: do autor.

Em seus experimentos, a equipe de Adamson constatou que o complexo
[Ru(bipy)s]**, sob irradiacdo de 410 nm, formava uma espécie excitada com potencial
redutor suficiente para levar o complexo [Co(NHs)sBr]** a [Co(NH3)sBr]*. A espécie
[Ru(bipy)s]®*" gerada, era entdo regenerada a [Ru(bipy)s]** no préprio meio reacional
mediada pela luz aplicada. O grande insight do grupo pode ser atribuido a descoberta de
um complexo em que a interconversdo Ru**/Ru®" fotoestimulada era capaz de promover
reacOes redox subsequentes através de um mecanismo de transferéncia de elétrons de
esfera externa®3+3,

Como exemplo de um analogo do complexo de Adamson, o trabalho publicado
por Edjane Rocha dos Santos e colaboradores® apresenta um fragmento de ruténio e
polipiridinas como sendo capaz de absorver radiacdo e promover uma transferéncia de
carga do metal para o ligante. Como o ligante perilénico apresenta um grande nimero
de insaturacdes é possivel a acomodacdo de até 2 elétrons advindos do metal, gerando
assim uma espécie [Ru**(L?)]* capaz de promover reacdes redox subsequentes além de

gerar no seio da solugdo oxigénio singleto (Figura 8).
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Figura 8 - Estrutura do complexo contendo Ru como unidade fotossensibilizadora.
Fonte: Edjane Rocha dos Santos (2016)*

Por fim, grande variedade de complexos de ruténio e polipiridinas tém sido
preparados e caracterizados com o intuito de elucidar o potencial redox, reatividade no
estado excitado, transferéncia eletrbnica, cinética de substituicdo e reatividade, em
funcdo dos efeitos estruturais oriundos de uma grande diversidade de ligantes

polipiridinicos, como exemplo a 4°-(piridin-4-il) - 2,2°:6°,2” - terpiridina 2%,
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3 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo principal a sintese e caracterizacdo de
complexos de férmula geral [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-M(pyterpy).](PFs)s4, Onde M =
Mn(Il), Co(Il) ou Ru(ll) e [bis-RuCl(5,5’-Mebipy)-u-Ru(pyterpy).](PFs)s € a
investigagdo da transferéncia eletrdnica e/ou de energia entre os sitios metalicos
mediante estimulo luminoso para verificagdo da possivel atividade para catalisar a

clivagem da molécula de agua.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Sintese e caracterizacdo do complexo cis-RuCl,(dppb)(bipy);

b) Sintese e caracteriza¢do do complexo cis-RuCl,(5,5’-Mebipy);

c) Sintese e caracterizacdo do ligante 4’-(piridin-4-il) - 2,2°:6°,2” - terpiridina
(pyterpy);

d) Sintese e caracterizacdo dos complexos de férmula geral [M(pyterpy)2](PFe)2,
onde M = Mn(l11), Co(ll) ou Ru(ll);

e) Sintese e caracterizagdo dos complexos de formula geral [bis-
RuCl(dppb)(bipy) -u- M(pyterpy).](PFe)4, onde M = Mn(ll), Co(ll) ou Ru(ll);

f) Sintese e caracterizagcdo do complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy)-pu-
Ru(pyterpy)2](PFs)a;

g) Estudo da estabilidade em solventes coordenantes dos complexos finais;

h) Investigacdo da clivagem da molécula de &gua na presenca dos complexos

dos itens “e” e “f” mediante estimulo luminoso ou sob condigdes térmicas.
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4 METODOLOGIA

A seguir é descrita a metodologia, solventes e reagentes utilizados para obtencdo

dos complexos propostos neste trabalho.

4.1 OBTENCAO DA ATMOSFERA INERTE DE ARGONIO

A atmosfera inerte foi obtida pela passagem de gas argdnio por uma coluna de
purificagdo composta de camadas alternadas de anéis de vidro (0,5 cm de didmetro x 0,5
cm de altura) e catalisador do tipo BTS - R - 3 - 11 (Fluka Chemika), mantida & 60 °C
para sua ativacdo, seguindo entdo para duas colunas contendo silica gel e cloreto de

calcio, respectivamente.

4.2 SOLVENTES E REAGENTES

Os solventes utilizados foram diclorometano, acetona, metanol, hexano (mistura
de isdbmeros), etanol, éter etilico e tolueno, em sua maioria das marcas Sigma-Aldrich®
e Synth® e ndo passaram por processos prévios de purificacdo. Os reagentes utilizados
foram de procedéncia Sigma-Aldrich®. Todos foram utilizados como recebidos do
fabricante. Os ligantes utilizados estdo listados com suas respectivas estruturas na
Tabela 1.
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Tabela 1 - Ligantes e reagentes organicos comerciais utilizados.

Nome do Reagente | Férmula estrutural

1,4-bis(difenilfosfino)butano (dppb) ©/P\/\/\P©

Trifenilfosfina (PPhs)

2,2'-bipiridina (bipy)

5,5'-dimetil-2,2'-bipiridina (5,5'-Mebipy)

| X
2-acetilpiridina N
(0]
O\
4-piridincarboxaldeido X
P
N

Fonte: do autor.

4.3 SINTESES

A seguir sdo descritas as metodologias de sintese do ligante 4'-(piridin-4-il)-
2,2"6'2"-terpiridina (pyterpy) e dos complexos propostos neste trabalho. Um esquema

da rota sintética adotada é apresentado nas Figuras 9, 10a e 10b.
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PPh; MeOH
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atmosfera de Ar ©/
refluxo - 5h
rendimento: 82%

RuCl,(PPH3);3

dppb, hexano

atmosfera de Ar
refluxo - 5h
Rendimento: 90%

/ Pe~"p Ry }
Q7 ola)
Cl cl \©
Ru,Cly(dppb)s

bipy, tolueno

atmosfera de Ar
refluxo - 5d
Rendimento: 73%

cis-RuCl,(bipy)(dppb)

Figura 9 - Rota Sintética do complexo cis-RuCl,(dppb)(bipy).
Fonte: do autor
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_0
N NaOH, NH4(CH3;COO)
A + | »
| P 0] H,0O, EtOH
pZ N
N 25°C, 4h

Rendimento: 32%

pyterpy
1.M=Mne Co
MeOH, M(CH3COO), 2.M=Ru
NH,PFg etilenoglicol, RuCl3.nH,O
25°C, 4h NH4PFe
Rendimento: 80% refluxo, 24h

Rendimento: 96%

(PFg)2

[M(pyterpy),](PFe)-

NH,PFg DCM

25°C - 24h
Rendimento: 78%

cis-RuCl,(dppb)(bipy)

(PF

Figura 10a - Rota sintética dos complexos de formula geral [bis-RuCIl(dppb)(bipy)-u-
M(pyterpy)2](PF6)4, onde M = Mn(ll), Co(ll) ou Ru(ll).
Fonte: do autor
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5,5'-Mebipy, DMF, LiCl

_— >

RuCI3.nH20
atmosfera de Ar
refluxo - 8h
rendimento: 90%

7 N\ N\

NH4PFg DCM

refluxo - 24h
Rendimento: 72%

[Ru(pyterpy),](PFe)2

(PFg)4

7 N\ N
\ 7 \ 7

Figura 10b - Rota sintética do complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy)-u-Ru(pyterpy),](PFs)a.
Fonte: do autor.

43.1 RUCIZ(PPh3)3

O complexo RuCl,(PPhg)s foi preparado por modificacdo do processo descrito
por Stephenson e Wilkinson*. Em um bal4o tritubulado de 250 mL, 125 mL de metanol
foram desaerados com argdnio por 40 min. Em seguida, foi adicionado 1,0 g de
RuCl3.nH,0O (4,8 mmol) e a solugédo foi mantida sob refluxo, agitacao e atmosfera inerte
por 15 min. Apds esse tempo, 6,0 g (22,9 mmol) de PPh; foram adicionados e a solugéo
foi mantida nessas condic¢des por 5h. O precipitado marrom escuro formado foi filtrado
a quente sob pressdo reduzida em funil de placa sinterizada e lavado com aliquotas de

hexano e metanol. O produto foi mantido em dessecador. Rendimento: 82% (3,8Q).
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4.3.2 Ru,Cl4(dppb)s

O complexo Ru,Cl4(dppb); foi preparado por modificagéo do processo descrito
por Bressan e Rigo®™. Em um baléo tritubulado de 250 mL, 125 mL de hexano foram
desaerados com arg6nio por 40 min. Em seguida, foi adicionado 1,0 g (1,04 mmol) de
RuCl,(PPhs); e 0,97 g (2,3 mmol) de dppb, nessa ordem. O sistema foi mantido sob
refluxo, agitacdo e atmosfera inerte por 5 h. Apds esse tempo, o precipitado verde
formado foi filtrado em funil de placa sinterizada a quente sob pressdo reduzida e
lavado com aliquotas de metanol (2x10 mL). O produto foi mantido em dessecador.
Rendimento: 90% (0,45 g).

4.3.3 cis-RuCl,(dppb)(bipy)

O complexo cis-RuCly(dppb)(bipy) foi preparado por modificagdo do
procedimento descrito por Queiroz et. al.**. Em um tubo de Schlenk 50 mL de tolueno
foram desaerados com argénio por 20 min. Em seguida foi adicionado 0,5 g (0,30
mmol) de Ru,Cl,(dppb); e 0,10 g (0,67 mmol) de bipy. O sistema foi mantido sob
vacuo, agitacdo e refluxo por 5 dias. O precipitado vermelho formado foi filtrado sob
pressao reduzida em funil de placa sinterizada. O produto foi mantido em dessecador.
Rendimento: 73% (0,34 g).

4.3.4 cis-RuCly(5,5’-Mebipy),

O complexo cis-RuCl,(5,5’°-Mebipy), foi preparado por modificacdo do
procedimento descrito por Sullivan et. al*’. Em um baldo tritubulado de 250 mL, 50 mL
de DMF foram desaerados com Ar por 40 min. Na sequéncia foram adicionados 0,5 g
(2,41 mmol) de RuCl3.nH;0, 0,97 g (5,30 mmol) de 5,5’-dimetil-2,2’-bipiridina e 0,559
(22,97 mmol) de LiCl. A mistura foi mantida sob agitacéo e refluxo por 8h. Ao término
desse tempo, a solucdo foi resfriada a temperatura ambiente e em seguida, 100 mL de
acetona gelada foram adicionados a solugdo que foi mantida em refrigerador por 24 h. O
precipitado roxo escuro foi filtrado sob pressdo reduzida em funil de placa sinterizada e
lavado com agua gelada e éter etilico. O produto foi mantido em dessecador.
Rendimento: 90% (1,17 g).
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4.3.5 4’-(piridin-4-11)-2,2’:6°,2”-terpiridina (PYTERPY)

O ligante pyterpy foi obtido por modificagdo do processo descrito por Nakahara
et al.*®. Em um baldo monotubulado de 250 mL adicionaram-se 2,2 g (1,9 mL — 20
mmol) de 4-piridincarboxaldeido e 4,8 g (4,4 mL — 40 mmol) de 2-acetilpiridina em 20
mL de etanol sob agitacdo. Em um béquer foram dissolvidos 2 g (50 mmol) de
hidroxido de so6dio em 10mL de agua destilada e esta solucdo foi entdo adicionada ao
baldo com a solucdo etanolica. Por fim foi adicionada, gota-a-gota, uma solucédo de 2,3g
(30 mmol) de acetato de amdnio preparada em um béquer com 10 mL de agua destilada.
O sistema foi mantido sob agitacdo a temperatura ambiente por 4 h. Apos esse tempo, a
solucéo foi filtrada sob pressdo reduzida em funil de placa sinterizada com aliquotas de
agua (3x50 mL) e de etanol (3x50 mL). O filtrado foi purificado por recristalizacdo em

mistura de cloroférmio e metanol (1:1). Rendimento: 32% (1,7 g).

4.3.6 [Mn(pyterpy)2](PFe)2

O complexo [Mn(pyterpy).](PFe), foi preparado por modificacdo do processo
descrito por Schubert et. al.*’. Em um baldo motubulado de 100mL com 30mL de
metanol, adicionou-se 0,05g (0,20mmol) de acetato de manganés (I1) tetrahidratado sob
agitacdo. Em seguida, 0,12g (0,40mmol) do ligante pyterpy foi adicionado. O sistema
foi mantido sob agitagcdo a temperatura ambiente por 3h, quando entdo foi feita adicéo
de excesso de NH,PFs e houve imediata formacdo de um precipitado amarelo claro que
apo6s mais 1h sob agitacdo foi filtrado em funil de placa sinterizada sob presséo reduzida
e lavado com aliquotas de metanol (3x10mL), abundantemente com agua destilada e
aliquotas de éter etilico (3x10mL). O produto foi mantido em dessecador. Rendimento:
82% (0,169).
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4.3.7 [Co(pyterpy)2](PFe)2

O complexo [Co(pyterpy).](PFs). foi preparado por modificagdo do processo
descrito por Schubert et. al.*’. Em um baldo motubulado de 100mL com 30mL de
metanol, adicionou-se 0,059 (0,28mmol) de acetato de cobalto (1) anidro sob agitacéo.
Em seguida, 0,17g (0,56mmol) do ligante pyterpy foi adicionado. O sistema foi mantido
sob agitacdo a temperatura ambiente por 3h, quando entdo foi feita adicdo de excesso de
NH4PFg levando a formacdo de um precipitado vermelho escuro que apds mais 1h sob
agitacdo foi filtrado em funil de placa sinterizada sob pressdo reduzida e lavado com
aliquotas de metanol (3x10mL), abundantemente com &gua destilada e aliquotas de éter
etilico (3x10mL). O produto foi mantido em dessecador. Rendimento: 80% (0,229).

4.3.8 [Ru(pyterpy)2](PFe)2

O complexo [Ru(pyterpy).](PFs). foi preparado por modificacdo do processo
descrito por Constable et. al.'’. Em um tubo de Schlenk, foram adicionados 0,059
(0,24mmol) de RuCl3.nH,O e 0,15g (0,48mmol) do ligante pyterpy em 50mL de
etilenoglicol. O sistema foi mantido sob vacuo, agitacdo e refluxo por 24h. A solucgdo
apresentou coloracdo vermelho sangue. Apos esse tempo, excesso de NH4PFg foi
adicionado e mantiveram-se as condic¢des reacionais por mais 1h. Pela adicdo de agua
destilada houve formacao de um precipitado preto que foi filtrado sob pressao reduzida
em funil de placa sinterizada e lavado abundantemente com &gua e aliquotas de éter

etilico (3x20mL). O produto foi mantido em dessecador. Rendimento: 96% (0,23g).

4.3.9 [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-M(pyterpy).](PFs)4, onde M = Mn(ll), Co(Il) ou Ru(ll)

Os complexos de formula geral [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-M(pyterpy)2](PFe)a,
onde M = Mn(Il), Co(ll) ou Ru(ll), foram preparados por adaptacdo do procedimento
adotado por Valle et. al*®. Em um baldo motubulado de 100mL foi adicionado 0,059
(0,06mmol) de cis-RuCl,(dppb)(bipy) e meio equivalente (0,03mmol) do complexo
[M(pyterpy)2](PFe)2, onde M = Mn(Il), Co(Il) ou Ru(ll), em 40mL de diclorometano.
Apo6s 1h sob agitacdo a temperatura ambiente, foi adicionado excesso de NH4PFs € a

reacdo foi mantida nas mesmas condic¢des por 24 horas. Por fim, reduziu-se o volume da
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solucdo a cerca de um quinto e precipitou-se o produto pela adi¢do de éter etilico. O
precipitado foi filtrado em funil de placa sinterizada, lavado abundantemente com agua
e aliquotas de éter etilico (3x15mL). O produto foi mantido em dessecador. Rendimento
médio: 78%. Cores: M = Mn(ll) — laranja; M = Co(ll) vermelho tijolo; M = Ru(ll) —

marrom.

4.4.10 [bis-RuClI(5,5’-Mebipy),-p-Ru(pyterpy)2]1(PFe)4

O complexo de férmula geral [bis-RuCl(5,5’-Mebipy).-u-Ru(pyterpy)2](PFs)a
foi preparado por adaptacdo do procedimento adotado por Valle et. al*®. Em um baldo
motubulado de 100mL foi adicionado 0,05g (0,096mmol) de cis-RuCl,(5,5’-Mebipy), e
meio equivalente (0,046mmol) do complexo [Ru(pyterpy):](PFs)2, em 40mL de
diclorometano. Apds 1h sob agitacdo a temperatura ambiente, foi adicionado excesso de
NH4PF¢ e a reacdo foi mantida nas mesmas condi¢des por 24 horas. Por fim, reduziu-se
0 volume da solugéo a cerca de um quinto e precipitou-se o produto pela adigdo de éter
etilico. O precipitado marrom foi filtrado em funil de placa sinterizada, lavado
abundantemente com &gua e aliquotas de éter etilico (3x15mL). O produto foi mantido

em dessecador. Rendimento: 72%.

4.4 CARACTERIZACAO

Para caracterizacdo dos complexos sintetizados foram utilizadas as técnicas

usuais de caracterizacdo de complexos inorganicos, que sao descritas a seguir.

4.4.1 Andlise Elementar

Para determinacdo dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio das amostras
obtidas, foram realizadas medidas em triplicata no Analisador Elementar Leco
Instrumentos LTDA-modelo TruSpec CHNS-O, equipamento multiusuario instalado na
UNIFAL-MG.
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4.4.2 Condutividade Molar

As medidas de condutividade foram feitas em um condutivimetro MICRONAL
modelo B-330, equipado com cela de platina com constante igual a 0,089 cm™ da
Universidade Federal de Alfenas. Foram utilizadas solucdes de concentracéo 1,0 x 107

mol.L™t em nitrometano.

4.4.3 Espectrosocopia de Absorcédo na regido do Infravermelho (1V)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdbmetro de IV por transformada de Fourier com refletancia total atenuada
(FTIR-ATR) da marca Thermo Scientific 1IS50 FT-IR, pertencente ao Laboratorio de
Anélise e Caracterizacdo de Farmacos (LACFar-UNIFAL-MG). As analises foram
realizadas na regido espectral compreendida entre 4000 e 400 cm™ com resolucéo de 8

cm™.

4.4.4 Espectrosocopia de Absor¢édo na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

Os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis) foram
obtidos utilizando-se um espectrofotometro SHIMADZU UV-1800 pertencente ao
Laboratério de Analise e Caracterizacdo de Farmacos (LACFar-UNIFAL-MG). Os
compostos foram dissolvidos em diclorometano, de modo a se obter solugdes padrdo de
concentracdo da ordem de 1,0 x 10° mol.L™, sendo posteriormente diluidas para
concentracOes desejadas. As medidas foram realizadas utilizando-se cubetas de quartzo

com caminho éptico de 1cm na regido compreendida entre 200 a 800 nm.

4.4.5 Difragdo de raios X de policristais (DRXP)

As medidas de difracdo de raios X de policristal das amostras foram realizadas
em um difratbmetro automético de pé da marca Rigaku, modelo ULTIMA 1V,
localizado no Laboratorio de Cristalografia da UNIFAL-MG. Foi utilizada radiacao

CuKa (tubo selado, 40 kV/30mA) monocromatizada por cristal de grafite. Angulo
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inicial: 3°; angulo final: 50°; modo de varredura: step-scan; step: 0,05°; tempo de

exposi¢ao por ponto: 3 segundos.

4.4.6 VVoltametria Ciclica

Os experimentos foram realizados no Laboratério E-111 da Universidade
Federal de Alfenas e no Laboratério de Fotoquimica Inorganica e Bioinorganica
Universidade Federal de Sdo Carlos em um potenciostato/galvanostato da Autolab
128N. Para as medidas foi empregada uma célula eletroquimica de vidro, com
capacidade de 10 mL. Foram utilizados trés eletrodos: um de referéncia de calomelano
em solucdo 0,1 mol.L™* de PTBA (perclorato de tetrabutilaménio) em diclorometano,
mantido no interior de um capilar de Luggin-Haber; e os eletrodos de trabalho e
auxiliar, de platina. Os potenciais anodicos (Ep,) e catodicos (Eyc) foram determinados

diretamente durante a medida.

4.4.7 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de **P{"H}, 'H, *C{*H} foram
obtidos em um espectrdmetro BRUKER modelo AC-300, operando para ‘H a 300 MHz,
para **P{*H} a 121,5MHz e para *C{'*H} a 75 MHz, do Laboratério de Ressonancia
Magnética Nuclear da UNIFAL-MG. Para os espectros de RMN de *H e *C{*H} foram
utilizados solventes deuterados. Ja as amostras de RMN de **P{*H} foram solubilizadas
em solvente apropriado ndo deuterado contendo um capilar de D,O, de modo a ser a
referéncia externa para a frequéncia do deutério. Os deslocamentos quimicos (J) sdo
apresentados em relacdo ao TMS (tetrametilsilano) para os experimentos de 'H,
BC{*H} e em relagéo ao HsPO, 85% para o experimento de **P{"H}.

4.5 FOTOLISE CONTINUA

Apobs a obtencao dos espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel dos
complexos finais, esses foram irradiados sob comprimentos de onda mais proximos de
seus maximos de absorbancias ou em um reator fotoquimico circular com lampadas de

comprimento de onda especificos (350 nm ou 420 nm) ou em um trem Optico com uma
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Iampada de xenonio e utilizagdo de um filtro para comprimento de onda igual a 520 nm
Esses aparatos foram idealizados no Laboratorio de Fotoquimica Inorganica e
Bioinorganica da Universidade Federal de Sdo Carlos, onde foram realizados o0s

experimentos.

4.6 INVESTIGACAO DA TRANSFERENCIA ELETRONICA

A investigacdo da capacidade em transferir elétrons dos complexos finais foi
monitorada por espectroscopia de absorcao na regido do ultravioleta-visivel na presenca
de metilviologénio sob condig¢des térmicas (auséncia de luz) e sob fotdlise continua em
comprimentos de onda especificos em diclorometano. Os experimentos foram
realizados no Laboratorio de Fotoquimica Inorganica e Bioinorganica na Universidade

Federal de Sdo Carlos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente as propriedades dos precursores RuCl,(PPhs)s Ru,Cls(dppb)s, cis-
RuCly(dppb)(bipy) e cis-RuCly(5,5’-Mebipy), foram abordadas para o melhor
entendimento das caracteristicas dos complexos obtidos. Em seguida, a sintese e
caracterizacdo do ligante (piridin-4-il)-2,2”:6”,2”-terpiridina (pyterpy) e posteriores
complexos séo apresentadas.

5.1 RuCl,(PPh3)s e Ru,Cl4(dppb)s

A sintese e a estrutura do complexo RuCl,(PPh3); é discutida pela literatura

0°%°! até recentemente®®>3, O metal adota geometria piramide de base

desde os anos 6
quadrada distorcida e sua estrutura cristalina ja foi reportada algumas vezes, havendo
variagOes significativas devido a formagdo de diferentes solvatos ou cocristais. O
complexo Ru,Cly(dppb)s, sintetizado pela primeira vez por Bressan e Rigo em 1975,
por ndo ser solivel em solventes usuais, teve, segundo 0s autores, sua natureza dimérica
atribuida indiretamente por evidéncias de analise elementar e analises espectroscopicas
(UV-Vis e 1V) do composto Ru,Cl4,CO,(dppb)s. A formacdo de um complexo binuclear
ocorre, segundo os autores, pela utilizacdo de uma bis-difenilfosfina de cadeia
metilénica entre os atomos de fosforo com mais de 3 carbonos. A reacdo entre o
RuCl,(PPh3); e 0 1,3-bis(difenilfosfino)propano (dppp) (ou dppe ou ddpm) resulta em
um complexo mononuclear. Quando o 1,4-bis(difenilfosfino)butano (dppb) é utilizado,
um complexo binuclear é formado tendo a fosfina como ligante em ponte. Uma
explicacdo possivel é que a medida que a cadeia metilénica aumenta, efeitos estéricos
prevalecem, impedindo a acomodacédo dos ligantes em torno da esfera de coordenacéo

de um Unico sitio metalico.*®
5.2 cis-RuCl,(dppb)(bipy)

A sintese do complexo cis-RuCl,(dppb)(bipy) foi feita por modificacdo do
procedimento descrito por Queiroz et.al.*, utilizando-se tolueno como solvente.

Nas Figuras 11 e 12 sdo apresentados sdo apresentados 0s espectros de
ressonancia magnética nuclear de **P{*H} do acompanhamento da reacéo para obtencéo
do precursor cis-RuCl,(dppb)(bipy). No primeiro espectro (Figura 11) é apresentada a
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faixa de deslocamento quimico onde se encontra presente a dppb ndo complexada ao
sitio metalico, 0 = -16,66 ppm, evidenciando sua substituicdo no complexo no curso da
reacdo. Na Tabela 2 sdo apresentadas as atribuigdes dos sinais observados. Uma
ampliacdo da regido referente ao complexo cis-RuCl,(dppb)(bipy) € mostrada na Figura
12.

Tabela 2 - Deslocamentos quimicos (5) de RMN *P {*H} de
cis-RuCl,(dppb)(bipy).

6 (ppm) Multiplicidade  Atribuicdo J o (H2)

42,19 d P, 32,80
32,55 S isbmero trans -
30,48 d P, 32,80
-16,66 S dppb -

Fonte: do autor.
Legenda: s - singleto; d — dupleto.
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Figura 11 - Espectro de RMN **P{"*H} de cis-RuCl,(dppb)(bipy), em CH,Cl,.
Fonte: do autor.
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Figura 12 - Expanséo do espectro de RMN *'P{*H} de cis-RuCl,(dppb)(bipy).
Fonte: do autor.
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A atribuicdo dos sinais observados para o isdbmero cis ndo encontra uma
interpretacdo definitiva na literatura. Alguns trabalhos atribuem o sinal em campo mais
baixo (= 40 ppm) ao atomo de fosforo trans ao nitrogénio da bipiridina e o sinal em
campo mais alto (= 30 ppm) ao atomo de fésforo trans ao cloro*®**. Outros, embora
tendo como participantes alguns dos mesmos autores, fazem a atribuicdo inversa, ¢ = 40
PPM a0 Pyans — Cl € 6 = 30 ppm a0 Pyrans — N

Uma forma de se atribuir os sinais observados, como apresentado na Tabela 2,
pode levar em conta a eletronegatividade dos a&tomos trans ao fésforo, em que o atomo
mais eletronegativo é capaz de desblindar com maior intensidade determinado nucleo
fazendo com que a ressonancia entre os estados de spins nucleares demande mais
energia. Linus Paulling atribuiu ao nitrogénio e ao cloro valores de eletronegatividade
iguais a 3,0 (unidades de Paulling) levando em consideracdo dados sobre energias de
ligacdo®. Entretanto, Mann, Meek e Allen, no ano 2000, baseando-se na energia média
dos elétrons na camada de valéncia e nas energias de configuracao, atribuiram valores
de eletronegatividade ao nitrogénio de 3,066 (unidades de Paulling) e ao cloro de 2,869
(unidades de Paulling).*®

Somando-se aos dados de Allen e colaboradores, a eletronegatividade do
nitrogénio € maior ainda que a do cloro, nesse casso, por se tratar de um nitrogénio com
hibridizacdo sp®, ou seja, com o carater s mais elevado, aumentando ainda mais a
tendéncia do 4tomo atrair os elétrons (eletronegatividade).

O simpleto referente ao isémero trans-RuCl,(dppb)(bipy), aparece com
deslocamento quimico em 32,55 ppm, o que poderia ser contraditério com o raciocinio
desenvolvido acima tendo em vista que neste caso ambos atomos de fosforo estdo trans
a atomos de nitrogénio. Entretanto, ndo sé os efeitos eletrdnicos sdo responsaveis pelo
deslocamento quimico. Os efeitos estéricos também devem ser analisados. O primeiro
trabalho a compilar uma série de evidéncias de que os efeitos estéricos influenciavam
significativamente o deslocamento quimico dos sinais em RMN 'P de compostos como
as fosfinas foi Chadwick Tolman®".

As fosfinas possuem geometria trigonal-piramidal analoga as aminas e o angulo
formado entre seus substituintes afeta diretamente a blindagem dos nucleos de fésforo.
Tomando como exemplos a trimetilfosfina (PMej3) e a trifenilfosfina (PPhs), a influéncia

do chamado angulo de Tolman (angulo de cone, 0) é exemplificada (Figura 13).



38

trimetilfosfina trifenilfosfina

Figura 13 — Representacdo do efeito dos substituintes no angulo de cone de fosfinas.
Fonte: do autor.

No PMe3; como os substituintes ocupam um volume menor ao redor do 4&tomo de
fésforo, o angulo de cone é reduzido (8 = 118°) em rela¢do ao formado no PPhs (8 =
145°). Essa reducao do angulo no PMes faz com que os ndcleos de fésforo sejam mais
desblindados levando a um deslocamento quimico de 62 ppm, enquanto que o
deslocamento quimico para PPh; é de 6 ppm®".

Com isso, a atribuicdo dos sinais em RMN *!P deve ser feita levando-se em
consideracdo tanto os efeitos eletrdnicos quanto os efeitos estéricos. A Figura 14 é um

esquema de como os nucleos de fosforo sao afetados por esses dois efeitos.

®~P g
X
& e
trans
Cl
Ph
\
/P N
Ph
Cl Cl

Figura 14 — Projec6es dos complexos cis-RuCly(dppb)(bipy) e trans-RuCl,(dppb)(bipy).
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Fonte: do autor.
As projecdes da Figura 14 sdo obtidas pela viséo ao longo do eixo X. No caso do

isbmero cis-RuCl,(dppb)(bipy), o eixo X contem as ligagdes CI-Ru-P (ponto, circulo
menor e circulo maior, respectivamente) e nota-se que por efeitos estéricos, o angulo de
cone do fésforo trans ao nitrogénio é reduzido, aumentado seu deslocamento quimico (&
= 42,19 ppm). No isdmero trans-RuCl,(dppb)(bipy), o eixo X contém as liga¢gdes N-Ru-
P (ponto, circulo menor e circulo maior, respectivamente) e nesse caso, ha possibilidade
da abertura do angulo de cone, levando a deslocamento quimico menor (6 = 32,55
ppm).

Portanto, dupleto centrado 42,19 ppm foi atribuido ao fosforo trans ao atomo de
nitrogénio da bipiridina e o dupleto centrado em 30,48 ppm ao fosforo trans ao cloro. A
multiplicidade do sinal ocorre pelo acoplamento dos campos magnéticos dos atomos de
fosforos em ambientes quimicos ndo equivalentes. Uma forma de mensurar essa
interacdo ¢é pelo calculo da constante de acoplamento J, que neste caso é de 32,8 Hz.
Uma forma de se obter o valor de J consiste em medir a distancia entre os picos de um
sinal (ppm) e calculando-se quantos hertz sdo equivalentes a essa distancia. A
coincidéncia da constante de acoplamento para os sinais reforca a atribuicédo feita.

A integracdo, procedimento que calcula a area sob a curva do sinal, revela a
proporcao entre os nucleos distintos. Neste caso, os valores das integrais revelam a
proporc¢do de 1:1 entre os nucleos presentes, fato que reforca a atribuicéo feita.

O sinal atribuido ao isbmero trans apresenta-se como um simpleto, pois os dois
ntcleos de fésforo sdo equivalentes por simetria®® ®°. Esses raciocinios sdo utilizados na
interpretacdo dos demais espectros de RMN deste trabalho.

Os isémeros cis e trans sdo obtidos, sendo o cis favorecido termodinamicamente
e o trans cineticamente. A reagdo acontece por um mecanismo de substituigdo, como

esquematizado na Figura 15.
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Figura 15 - Equilibrio entre isbmeros do complexo RuCl,(dppb)(bipy).
Fonte: do autor.

A determinacdo da via de reacdo (dissociativa, associativa ou de troca) ndo foi
feita, entretanto o favorecimento do isdmero trans por fatores cinéticos e do isdbmero cis
por fatores termodindmicos pode ser intuida.

Sendo os parametros cinéticos provenientes, segundo a equacao de Arrhenius, da
relacdo entre a constante de velocidade de uma reacdo com sua energia de ativacdo, ou

seja, a energia necessaria para transpor a barreira energética entre produtos e reagente:

k=A . e Ea/RT

Onde: k — constante de velocidade; A — fator pré-exponencial; E; — Energia de
ativacdo; R — constante universal dos gases; T — temperatura absoluta.

E uma lei de velocidade para uma reacdo entre duas substancias generalizada

como:

v =k.[B]*.[C)

Onde: v — velocidade da reacdo; B e C — reagentes; x e y — coeficientes

determinados experimentalmente.
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A velocidade de uma reacdo é inversamente proporcional a energia de ativagéo,
ou seja, quanto menor a energia de ativacdo, mais rapidamente a reacdo se processa.
Logo, a formacgdo do isdmero trans-RuCl,(dppb)(bipy) é favorecida cineticamente
porque a entrada do primeiro nitrogénio da bipiridina acontece por uma adi¢do ao centro
metalico levando a um intermediério hexacoordenado. A ligagdo do segundo nitrogénio
deve acontecer acompanhada (ou simultaneamente, ou precedida, dependo da via de
reacdo) pela saida de um dos ligantes. Para que isso ocorra, o ligante mais labil no
intermediario formado, a fosfina monodentada trans a um atomo de fésforo da dppb
quelada ao metal, é eliminada, conforme Figura 16.

Figura 16 - Proposta da formag&o do isdmero trans-RuCl,(dppb)(bipy).
Fonte: do autor.

A maior labilidade desse grupo de saida pode ser explicada pelos efeitos: quelato
e trans. Este ocorre por dois fatores que envolvem a natureza das ligagdes quimicas. O
primeiro desses fatores ¢ o papel desempenhado pela interagdo o, pois, assumindo o
eixo P-Ru-P como eixo X, os orbitais de simetria e energia mais adequadas para ligacdo
o se estabelecer sdo os orbitais py € dy.yo. Como fosfinas sdo excelentes o-doadores, 0s
orbitais do metal ficam comprometidos com ambos os atomos de fdésforo, nédo
favorecendo majoritariamente nenhuma das duas ligagdes. O outro fator responsavel
pelo efeito trans ¢ a natureza da ligagdo m, que assumindo o mesmo eixo P-Ru-P,
envolvem os orbitais p, e py (mais fracamente, pois apesar de possuirem simetria
adequada, ndo séo tdo energeticamente disponivies) e os orbitais dy, e dy, do metal.

Como fosfinas sdo bons grupos aceptores-w, os orbitais do metal ficam envolvidos com
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ambos os atomos de fosforos ndo havendo uma ligacdo & favorecida em detrimento de
outra.

O efeito quelato exercido pela dppb favorece a proximidade de seus atomos de
fésforo do metal, intensificando assim a forga de sua ligacdo. Isso faz com que a fosfina
monodentada seja 0 melhor grupo de saida, acrescidos dos fatores acima descritos.

O favorecimento do isémero cis por fatores termodinamicos se devem em parte
pelos mesmos aspectos da natureza das ligagdes 6 e 7 ja descritas, embora as ligagdes ©
exercam o papel mais proeminente. Como fosfinas s&o bons grupos aceptores-n, elas
retiram densidade eletrénica do metal, que poderia ser restabelecida pela presenca de
um grupo doador-m em posi¢do trans, como ocorre no complexo em questdo, cis-
RuCl,(dppb)(bipy), onde um cloreto esta trans a um fosforo. O efeito dessa estabilidade

adicional alcangada é ilustrado na Figura 17.

BP0 L

Figura 17 - Esquema dos orbitais envolvidos nas ligagoes
n do complexo cis-RuCl,(dppb)(bipy).
Fonte: do autor.

Como a configuracdo do isdmero cis-RuCl,(dppb)(bipy) € alcancada pelo
rearranjo dos ligantes na esfera de coordenacdo do metal, a barreira energética a ser
vencida (energia de ativacdo) é maior, impedindo seu favorecimento cinético, mas como
essa isomerizagdo leva a um produto mais estavel, ha favorecimento termodinamico®*>*.
Por isso, a necessidade de a reagdo ser conduzida sob refluxo e demandar um maior

tempo para se processar (cerca de 5 dias).
5.3 4’-(piridin-4-il)-2,2°:6’,2”-terpiridina (PYTERPY)
A obtencdo do ligante pyterpy foi realizada por uma rea¢do multicomponente via

condensacdo alddlica entre a cetona 2-acetilpiridina com o aldeido 4-

piridincarboxaldeido, seguida por uma reacdo de substitui¢do nucleofilica com perda do
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oxigénio carbonilico*. Uma proposta de mecanismo de reacdo é apresentada na Figura
18.

OH _
H\ HOF\
o
s | Ny, — N7 AU .
N = N
) D) ~ o) OFH\
H\r\
OH

pyterpy

Figura 18 - Proposta do mecanismo de reacdo para formagéo da pyterpy.
Fonte: do autor.

Por se tratar de uma reacdo em varias etapas, uma série de fatores influenciam
em seu processamento, como a melhor adequagdo de um determinado solvente para
cada estagio da reacdo, a temperatura adotada e o pH do meio.

As etapas de formagdo do enolato, a formacgdo da cetona a,B-insaturada, o

favorecimento da nucleofilicidade do NH3; (advindo do acetato de aménio utilizado),
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bem como do intermediério enamina e a etapa final, uma oxidag&o, sdo favorecidas em
valores de pH elevados, como mostrado na proposta do mecanismo pela dependéncia do
ion hidroxido. Ja as etapas de desidratacdo, sdo favorecidas em pH mais acido. Como a
reacdo é preparada em meio fortemente alcalino, a prolongacéo do tempo de reagdo é
necessaria para ocorréncia das desidrataces®™.

A (ltima etapa do mecanismo proposto representa uma oxidacao pela eliminagédo
de um He um elétron mediante a formacao de H,. O ion hidreto ndo foi considerado um
grupo abandonador por se tratar de uma proposta que levaria a presenca de uma espécie
altamente reativa no meio, contrariando os critérios de espontaneidade de uma reag&o.

A pressdo e temperatura constantes, a energia livre de Gibbs é critério de
espontaneidade, pois obedece a segunda lei da termodindmica. Ou seja, quanto menores
os valores de AH e maiores os valores de AS, mais favorecida € uma reacdo, pois leva a

valores mais negativos de AG pela seguinte equag:éoGl’ﬁz.

AG= AH-TAS

Onde: AG — variagao da energia livre de Gibbs; AH — variagao da entalpia; AS —
variacao da entropia; T- temperatura absoluta.

Termodinamicamente, a oxidacdo ao fim da reacdo é favorecida por efeitos
entélpicos pela aromatizacdo da molécula e por efeitos entropicos pela formacéo de uma
espécie gasosa. O aumento da temperatura também favorece a formagéo do produto na
medida em que decresce o valor de AG.

Para confirmacdo da estrutura do produto obtido, corroboram os dados de
analise elementar, RMN de "*C{"H} e 'H e difracéo de raios X por policristais.

Os dados de andlise elementar em que sdo calculados os teores percentuais de
massas de carbono, nitrogénio e hidrogénio da amostra sdo apresentados na Tabela 3.
Os valores obtidos experimentalmente sdo condizentes com o0s valores teoéricos

esperados.

Tabela 3 - Analise Elementar da pyterpy.

Elemento % Exp. % Teo. 1A% |
C 77,72 77,40 0,32
N 18,34 18,05 0,29
H 4,32 4,55 0,23

Fonte: do autor.
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No espectro de RMN 'H da pyterpy apresentado na Figura 19, observa-se a
presenca de um sinal em 2,0 ppm referente a presenca da espécie acetato proveniente do
acetato de aménio utilizado na reagdo. Como néo foi detectado nenhum sinal referente
aos prétons do fon aménio, o contra-ion do CH3COO", provavelmente é o Na*, também
presente no meio reacional. O sinal em 7,26 ppm ¢é referente ao CHCI; residual do

CDClI; utilizado como solvente®®,

—7.26
—2.00

J | L

T T T T T T T T T T T T T T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0

5.5 5.0
5 (ppm)

Figura 19 - Espectro de RMN *H da pyterpy, em CDCls.
Fonte: do autor.

Como todos os hidrogénios da pyterpy sdo aromaticos, a regido de interesse é
compreendida entre 7-9 ppm devido ao efeito chamado anisotropico. Esse efeito causa
desblindagem dos prétons devido a presenga de um campo magnético secundario
gerado pela deslocalizagdo dos elétrons n do anel®®®.

Na expansao do espectro (Figura 20) é confirmada a propor¢do de 7 prétons ndo

equivalentes por simetria, mediante o valor das integrais dos sinais.
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Figura 20 - Expansdo do espectro de RMN *H da pyterpy.
Fonte: do autor.

As atribuigbes dos sinais estdo discriminadas na Tabela 4 e estes sofrem
influéncia dos fatores: eletronegatividade de atomos vizinhos sentida pelos ndcleos de
'"H por efeito indutivo; possibilidade de estruturas de ressonancia; e anisotropia
magnética (ja citada acima). As multiplicidades também sdo plausiveis devido a
vizinhanca de cada préton e efeitos do acoplamento spin-spin>®.

Sao apresentados também as atribuicdes e o espectro de RMN BC{'H} da
pyterpy (Figuras 22 e 23). Os deslocamentos obtidos estdo de acordo com o numero de
carbonos ndo equivalente por simetria da estrutura e seus deslocamentos quimicos,

conforme esperado para carbonos de regido de arométios™°.
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Tabela 4 - Deslocamentos quimicos dos espectros
de RMN *H da pyterpy

N
13 18X 7
6 (ppm) Multiplicidade  Atribuigdo ” |
8,75 dd (sobreposto) 13e17 . 216
8,74 s 7ell 1|5
8,71 ddd 3e21 ]
P
8,65 dt 6e 24 |7| \1|1
7,87 td le23
! [} /10\ /24\
7,77 dd 14e16 7NN 19 N
9
7,35 ddd 2e22 |2| L l|\|l 2|2
\3/ 4 20 > 21/

Fonte: do autor.
Legenda: s - singleto; dd — duplo dupleto; ddd -
duplo dupleto duplo; dt — duplo tripleto;

td — triplo dupleto Figura 21 - Estrutura numerada da pyterpy.
Fonte: do autor.

Tabela 5 - Deslocamentos observados
no espectro de RMN *C{'H}

da pyterpy.

6 (ppm)  Atribuigao
156,39 5e19
155,72 8el0
150,56 13e17

149,20 12
147,46 15
145,94 3e2l
136,95 le23
124,1 2e22
121,68 7ell
121,36 6e24
118,64 14e16

Fonte: do autor.
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Figura 22 - Espectro de RMN **C{*H} da pyterpy em CDCls.
Fonte: do autor.
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Figura 23 - Expanséo do espectro de RMN *C{*H} da pyterpy.
Fonte: do autor.
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O experimento de difracdo de raios X por policristais feito com a pyterpy

apresentou um padrdo de difragdo coincidente com o padrdo calculado a partir da

estrutura reportada por Constable et.al.®*

BO000 Experimental

40000 - ’

Intensidade

20000 < J

04 | . T TY WYL L U PN S | W R

T ~— T ~ T T T T ~ T *~ T 1
.- 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
10000 4

8000 - Tedrico
BO00 ~
4000 -
2000 k | U ‘

04 AN R TR AT T S | W T T P

Intensidade

graus 26 (Cuwka)

Figura 24 - Comparacdo entre difratogramas de raios X (Cu,) tedrico e experimental
da pyterpy.

Fonte: do autor.

Essa comparacdo entre os difratogramas calculado e experimental é uma
evidéncia da obtencdo da estrutura esperada e da pureza do sélido obtido. Tal inferéncia
¢ possivel, porque cada pico de Bragg tem associado (indice de Miller) um plano de
difracdo da cela unitaria do cristal; e 0 conjunto desses planos é caracteristico para cada
estrutura cristalina. Ou seja, 0 nUmero, a posi¢cdo e a intensidade dos picos sdo
considerados uma impressdo digital de uma fase cristalina o que na auséncia de relatos

de polimorfos pode também ser estendido ao composto quimico.

5.4 [M(pyterpy)2](PFe)2, M = Mn(11), Co(ll) ou Ru(Il)

Os complexos de formula geral [M(pyterpy)2](PFs)2, onde M = Mn(I1), Co(ll) ou
Ru(ll), foram obtidos com algumas varia¢cdes no método de sintese adotado que serdo
discutidas a seguir.

Para M = Mn(ll) e Co(ll), reagiu-se a pyterpy com os respectivos acetatos desses

metais. A escolha do sal do metal a ser usado como reagente foi feita levando-se em
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consideracdo dois aspectos: a facilidade com que o ion metalico estaria disponivel para
reagir com o ligante e o estado de oxidacdo do ion metalico.

Entretanto, para sintese do [Ru(pyterpy).](PFs)2, como ndo ha disponivel
comercialmente 0 Ru(CH3CQOO),, a estratégia empregada foi reagir o RuCl; x nH,O

comercial com a pyterpy em etilenoglicol*’

. Desta forma o Ru(lll) é reduzido a Ru(ll) e
o complexo [Ru(pyterpy).](PFs). é obtido. Caso fosse utilizado outro solvente sem
capacidade redutora, como etanol ou diclorometano, formava-se o Ru(pyterpy)Cls. Uma
explicacdo possivel para a dependéncia do meio para formacgdo desses complexos pode
ser dada pela teoria de 4cidos e bases duros e macios de Pearson®.

Nesta teoria, em linhas gerais, um acido de Lewis é mais duro quanto menor for
seu raio atbmico (ou ibnico) e, consequentemente, maior seu estado de oxidacéo; e uma
base de Lewis é mais dura quanto menor seu raio atdmico (ou i6nico). A maciez, por
sua vez, possui caracteristicas inversas as da dureza. Pearson propds essa definigdo pela
verificacdo das tendéncias de formacdo de sais e complexos analisando 0s anions e
cations envolvidos.

Um conceito que resume essa definicdo é o da polarizabilidade, que é a
capacidade de deformacdo da nuvem eletrénica em torno atomo. Com isso, pode-se
dizer que os 4acidos e bases macios sdo polarizaveis, ou seja, possuem nuvens
eletrbnicas grandes o suficiente, e menos afetada pela carga nuclear, que Ihes conferem
a possibilidade de serem deformadas. Os acidos e bases duros sdo pouco polarizaveis.
Logo, como evidéncia de sua pesquisa, Pearson verificou que os adutos acido-base
estaveis eram formados entre espécies duro-duro e macio-macio, e que eventuais adutos
duro-macio eram instaveis.

A formacdo do complexo Ru(pyterpy)Cl; é entdo justificada pelo fato de como o
Ru(lll) é um &cido duro e o ion cloreto, uma base dura, as ligagdes Ru-Cl ndo séo
facilmente rompidas. Entretanto, mediante a a¢do redutora do etilenoglicol, o Ru(ll)
gerado é um &cido macio e as ligacdes Ru-Cl s&o enfraquecidas o suficiente para que se
rompam e as ligacdes Ru-N (&cido macio e base macia) do [Ru(pyterpy)2](PFs). sejam
formadas®*34%°,

Na Tabela 6 séo apresentados os aspectos dos complexos sintetizados e dados de

caracterizagdo obtidos por condutividade molar e analise elementar.
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Tabela 6 - Aspecto e dados de condutividade molar e andlise elementar (CHN) de [M(pyterpy).](PFe)-,
M = Mn(I1), Co(ll) ou Ru(ll).

Complexos

[Mn(pyterpy),](PF), [Co(pyterpy).](PFs). [Ru(pyterpy),](PFe).

L ¥

-
|3

Aspecto/Cor r
amarelo claro vermelho escuro preto
Fémula C4oH2gF1, MNNgP, C4oH2gF12 CoNgP, C4oH2gF12 RuNgP,
Condutividade 129uS/cm 128,3uS/cm 186,7uS/cm
(Solvente: DMF)
Andlise
%Exp. % Teo. 10% | %Exp. % Teo. 10% | %Exp. % Teo. 18% |
Elementar
C 48,04 49,76 1,72 49,15 49,55 0,40 48,55 47,49 1,06
N 11,12 11,60 0,48 11,36 11,56 0,20 9,80 11,08 1,28
H 2,88 2,92 0,04 2,67 2,91 0,24 3,54 2,79 0,75

Fonte: do autor.

Os resultados de condutividade molar sugerem que 0s complexos se comportam
como eletrélitos 2:1°°%" e, consequentemente, o niimero de oxidac&o +2 atribuido aos
metais utilizados. A analise elementar apresenta valores condizentes com os calculados
a partir da formula quimica esperada.

Como no complexo [Ru(pyterpy)2](PFs). 0 metal é diamagnético por apresentar
configuracdo d° de spin baixo, foi possivel a obtencéo de um espectro de RMN *H para
sua caracterizacdo (Figura 25). A desblindagem dos prdtons da pyterpy apés a
complexacdo é observada, e o valor das integrais confirmam a presenca de 7 prétons em

ambientes quimicos distintos. O sinal em 7,29 ppm é proveniente do CHCI;3 residual do
CDCl; utilizado como solvente.
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Figura 25 - Espectro de RMN *H do [Ru(pyterpy).](PFs),. Solv.: CDCl,.
Fonte: do autor

5.5 [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-M(pyterpy)2](PFs)4, onde M = Mn(l1), Co(ll), ou Ru(ll)

Os complexos de formula geral [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-M(pyterpy)2](PFe)a,
onde M = Mn(ll), Co(ll), ou Ru(ll) foram sintetizados pela reagéo entre os respectivos
precursores [M(pyterpy).](PFg)2 e cis-RuCl,(dppb)(bipy).

A Tabela 7 apresenta os aspectos e cores dos complexos obtidos, dados de
condutividade molar e analise elementar. Os complexos revelam-se eletrélitos do tipo
4:1, conforme esperado e os teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio sdao compativeis

com os valores calculados.
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Tabela 7 - Aspecto e dados de condutimetria e andlise elementar (CHN) de [bis-RuCI(dppb)(bipy)-p-
M(pyterpy),](PFe)s, onde M = Mn(Il), Co(ll), ou Ru(ll).

[bis-RuCl(dppb)(bipy)-n-M(pyterpy),](PFs)s
M = Mn M=Co

Aspecto/Cor

laranja vermelho tijolo marrom

Formula C116H100C12F24MHN12P6RUZ C116H100C12F24C0N12P6RUZ cl16H100C12F24N12P6RU3

Condutividade
(Solvente: 284,0uS/cm 283,0uS/cm 300,2uS/cm
nitrometano)

Andlise %Exp. % Teo. 1A% | %Exp. % Teo. 1A% | %Exp. % Teo. 1A% |
Elementar

C 51,52 51,72 0,20 51,72 51,64 0,08 50,01 50,85 0,84

N 6,48 6,24 0,24 6,39 6,23 0,16 6,42 6,13 0,29

H 4,32 4,55 0,23 3,77 3,74 0,03 3,75 3,68 0,07

Fonte: do autor.

Outra evidéncia da formacdo dos complexos pode ser inferida pela observacao
de suas cores atribuidas a absor¢do majoritaria de determinada faixa de comprimentos
de ondas associada pelo diagrama de cores complementares®. A correlacdo da cor
observada com a formacdo do complexo é desenvolvida adiante.

Segundo a relacdo de Einstein, a energia esta associada a frequéncia da onda da

seguinte maneira:

C
A
Onde E: energia; h: constante de Planck; v: frequéncia; A: comprimento de onda;

E=hv=h.—; poisc=v.A

c: velocidade da luz.

A energia é inversamente proporcional ao comprimento de onda.

A cor de um complexo estd associada as transi¢cGes eletrbnicas entre 0s
diferentes niveis de energia de seus orbitais. Sendo assim, a relacdo entre esses niveis
energéticos pode ser dada pela teoria do campo ligante tanto em parametros
quantitativos, como qualitativos. Essa teoria fornece uma explicacdo para o
desdobramento dos niveis de energia dos orbitais moleculares formados pela interacdo
do metal com os ligantes e confirma a chamada série espectroquimica, proposta antes do

surgimento das teorias de ligacdo em complexos, em que a “for¢a” dos ligantes nessa
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série mostra a capacidade de ampliar a diferenca de energia entre os orbitais

moleculares®=*,

CO >CN > CgHs, CH3 > NO; > bhipy, phen>en > py, NH; > NCS™ > H,0 >

0,, 0x > ureia, OH’, > N3, F- > CI'> SCN™ > S* > Br > I (Série espectroquimica®).

Como a reacdo para formacdo dos complexos em questdo envolve a
substituicdo de um cloreto no cis-RuCly(dppb)(bipy) pela piridina do
[M(pyterpy)2](PFs)., espera-se que essa substituicdo leve a um desdobramento maior
dos niveis de energia no complexo final formado e que a cor apresentada por ele seja
correspondente a absor¢do de um comprimento de onda mais energético. Esse fendmeno
foi observado, visualmente, de maneira mais nitida para o complexo onde M = Mn(l1),
embora também ocorra de forma mais discreta para os complexo com M = Co (II) e
Ru(ll).

O suporte espectroscopico para essas observacdes e inferéncias sobre as cores

foi obtido pelas analises dos espectros de absorcao na regido do ultravioleta-visivel.
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Figura 26 - Espectros de absorcéo na regido do ultravioleta-visivel em
CH,CI, da pyterpy (A) e cis-RuCl,(dppb)(bipy) (B).
Fonte: do autor.

A banda de absorcdo do ligante pyterpy ocorre em 315 nm com uma
absortividade molar de 13.898 L.mol™.cm™, caracteristica de uma transicdo © > w*.
Para o complexo cis-RuCl,(dppb)(bipy), a banda em 300 nm e 0 ombro por volta de 350
nm provavelmente se referem a transi¢fes intraligante. Entretanto, o aspecto que
fornece informacdo para verificagdo do sucesso da sintese dos complexos de férmula
geral [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-M(pyterpy)2](PFs)s, onde M = Mn(I1), Co(ll), ou Ru(ll)
reside na banda em 456nm com absortividade molar de 10.030 L.mol™*.cm™, referente a
um transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT, do inglés Metal Ligand
Charge Transfer). A absorcdo nessa regido € responsavel pela cor vermelha do
complexo cis-RuCl,(dppb)(bipy) e a alteracdo de seu comprimento de onda é um fator

responsdvel pela mudanca das coloracfes esquematizada na Figura 27, embora as
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absorc¢oes referentes as subunidades “[M(pyterpy)z]” também exercam influéncia. Por

isso, visualmente, a mudanca da coloracdo serve como um critério ndo conclusivo, mas

notorio334%8,

Diagrama de cores complementares

[bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-Mn(pyterpy),](PFe),

Laranja— absorve majoritariamente no azul (400nm)

[bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-Co(pyterpy),](PF),

Vermelho tijolo — ha sobreposi¢do de bandas na regido do visivel

[bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-Ru(pyterpy),](PF),

Vermelho —absorve majoritariamente em
ciano (456nm)

Marrom — Ha sobreposi¢do de bandas na regido do visivel

Figura 27 - Comparacéo entre cores dos complexos de formula geral [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-
M(pyterpy).]1(PFs)s, onde M = Mn(l1), Co(ll), ou Ru(ll).
Fonte: do autor
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Figura 28 - Espectro de absorcéo na regido do ultravioleta-visivel em
CH,Cl, de [bis-RuCl(dppb)(bipy)-p-Mn(pyterpy)2] (PFs)s
(linha preta) e cis-RuCl,(dppb)(bipy) (linha vermelha).
Fonte: do autor.
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Para o complexo [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-Mn(pyterpy).](PFe)s (Figura 28),
sugere-se que a transferéncia de carga do metal para o ligante da subunidade
“RuCl(dppb)(bipy)” ocorra em 400nm, um comprimento de onda menor que para Cis-
RuCl,(dppb)(bipy) (456nm), atestando o que era esperado teoricamente, como discutido
acima.

As Figuras 29 e 30, apresentam 0s espectros de absor¢do na regido do

ultravioleta-visivel ~ do  [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-Co(pyterpy).](PFe)s e  [bis-
RuCl(dppb)(bipy)-p-Ru(pyterpy)2](PFe)s.

1,300

1,000

Abs.

0,500

-0,005--
290,00 400,00 500,00 590,00
nm.

Figura 29 — Espectro de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel em
CHCl, de [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-Co(pyterpy).](PFe)
(linha continua) e cis-RuCl,(dppb)(bipy) (linha tracejada).

Fonte: do autor.
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Figura 30 - Espectro de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel em
CH,Cl, de [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-Ru(pyterpy).](PFe)s
(linha continua) e cis-RuCl,(dppb)(bipy) (linha tracejada).
Fonte: do autor.

Para o complexo onde M = Co(ll), pode-se sugerir que a transferéncia de carga
do metal para o ligante da subunidade “RuCl(dppb)(bipy)” ocorra em 417 nm, com
absortividade molar de 59.533 L.mol™.cm™ e para o complexo onde M = Ru(ll), a
mesma banda aparece como um ombro por volta de 446 nm, com absortividade molar
de 49.608 L.mol*.cm™.

Cabe entdo, a explicacdo para dois fatos observados. O primeiro deles é que para
M = Mn(ll) o deslocamento da banda referente a MLCT da subunidade
“RuCl(dppb)(bipy)” foi maior, provavelmente pelo efeito retirador de elétrons do cation
Mn?* ser mais pronunciado devido a sua maior deficiéncia eletrénica, fazendo com que
as excitacbes demandem mais energia. Na sequéncia, quando M = Co(ll), o
deslocamento da banda foi menor do que para M = Mn(ll) e, para M = Ru(ll), menor
ainda, pois entre os trés metais utilizados, o cation Ru?*, apresenta 0 menor efeito
retirador de elétrons.

O segundo fato é que a absor¢do da subunidade “[M(pyterpy).]” também ocorre
na regido do visivel, logo, a cor apresentada pelo complexo final é um reflexo de todas
as absorcdes nessa regido. Como os complexos de formula geral [M(pyterpy)2](PFe)2
(M = Mn(ll), Co(ll) ou Ru(ll)) ndo sdo soltveis em diclorometano, tiveram seus
espectros UV-Vis obtidos em DMSO. Apesar de ndo se poderem realizar comparagdes
quantitativas entre espectros obtidos com diferentes solventes, qualitativamente, 0s

perfis podem ser comparados. Na Figura 31 estdo apresentados esses espectros.
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Figura 31 - Espectros UV-Vis em DMSO dos complexos de férmula
geral [M(pyterpy)2](PFs). M = Mn(ll) (A), M = Co(ll)
(B) e M =Ru (II) (C).

Fonte: do autor.
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O espectro do [Mn(pyterpy).](PFg), ndo apresentou bandas de MLCT
detectdveis na concentracdo realizada, provavelmente por isso o complexo [bis-
RuCl(dppb)(bipy)-u-Mn(pyterpy).](PFes)4 seja 0 que apresenta a melhor relagédo entre a
cor observada e os desdobramentos dos niveis de energia discutidos acima. Para o
complexo [Co(pyterpy).](PFs)2, sugere-se que a transicdo MLCT ocorre em 525nm,
com absortividade molar de 6.237 L.mol™.cm™ e para [Ru(pyterpy),](PFs), em 500nm,

com absortividade molar de 11.184 L.mol™*.cm™.

O fato de os primeiros espectros de UV-Vis apresentados ndo terem sido
obtidos em DMSO para haver uma comparacdao quantitativa entre todas as espécies é
discutido mais adiante.

A formacgdo desses complexos também envolve a mudanca do ambiente
quimico dos ntcleos de fosforo. No espectro de RMN de *P{*H} do precursor cis-
RuCl,(dppb)(bipy) tém-se um fosforo trans a um nitrogénio piridinico e outro trans a
um cloreto (Figura 32), conforme ja discutido na secdo 5.2. J& no [bis-
RuCl(dppb)(bipy)-u-M(pyterpy).](PFs)s, ambos atomos de fdsforo estdo trans a
nitrogénio piridinicos, o que levaria a deslocamentos quimicos proximos. Dados de

RMN *'P{*H} evidenciam esse fato, conforme apresentado a seguir (Figuras 32 e 33).

_30.62

\30.35
Z N\
A\

4233
N 42.06

‘1,

.

T T T T T
46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26
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. . . . . . . . . . . . . . . . . T . . . .
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Figura 32 - Espectro de RMN *P{"*H} de cis-RuCl,(dppb)(bipy), em CH,Cl,.
Fonte: do autor.
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Figura 33 - Espectro de RMN *P{*H} de [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-Ru(pyterpy),](PFs)sem CH,Cl,.
Fonte: do autor.

Espectros de RMN *P{"H} dos complexos [bis-RuCl(dppb)(bipy)-p-
M(pyterpy)2](PFe)s, para M = Mn(ll) e Co(ll) também foram obtidos. Embora esses
complexos contenham espécies paramagnéticas e a obtencao e interpretacdo dos sinais
seja dificultada, o perfil encontrado foi 0 mesmo que o acima apresentado pelo
complexo contendo Ru(ll).

A andlise dos dados obtidos por voltametria ciclica permite detectar a natureza
dos metais presentes nos complexos e realizar inferéncias sobre o ambiente quimico em
que eles se encontram pelos valores de potencial em que os pares redox sdo observados.

O primeiro par de voltamogramas compara os complexos [Mn(pyterpy).](PFs). e
[bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-Mn(pyterpy).](PFs)s (Figura 34). O processo referente a
reducdo Mn?* = Mn**, ocorre em um potencial de -0,22 V para a espécie que contém
somente manganés®. Para a espécie contendo ruténio, esse processo ndo foi detectado.
Isso pode ser explicado pelo fato de o Ru possuir configuracéo d°, fazendo com que ele
doe densidade eletronica para o sitio contendo Mn d°. Esse incremento na densidade
eletrénica faz com que a assimilacdo de mais um elétron pelo Mn, ou seja, sua reducao
seja levemente desfavorecida. Os demais processos redox do manganés sdo suplantados

pelos do ruténio, explorados adiante.
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Fonte: do autor.
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Tabela 8 - Processos redox dos complexos [Mn(pyterpy).](PFe)4 € [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-

Mn(pyterpy).](PFe)a-.

Processo Complexo E(V)
Mn<* > Mn** 0,87
Mn** > Mn?* [Mn(pyterpy)2](PFs)a 0,51
Mn* > Mn** -0,22

Fonte: do autor.
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A relacdo entre o potencial aplicado e a ocorréncia de um processo redox pode

ser entendida em termos de energia livre de Gibbs®?, sequndo a equagéo abaixo:
AGred: _n.F.Ered

Onde: AG — energia livre de Gibbs; n — nimero de elétrons envolvidos; F —
constante de Faraday; Eeq — potencial de reducao.

Quanto maior o potencial padrdo de redugdo, mais espontaneo € o processo. A
devida analise dos sinais assumidos pelos valores de E permitem as mesmas conclusfes
para processos de oxidacdo. As atribuicdes dos processos nos voltamogramas
apresentados neste trabalho consideram essas observacgoes.

Na comparagdo entre [Co(pyterpy).](PFs), e [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-
Co(pyterpy).](PFe)4 (Figura 35), a observacdo da corrente catddica ndo revela variacdo
no valor de potencial para o processo de reducdo Co** = Co'* (-1,36V), nem a corrente
anodica para oxidacdo Co'* > Co®* (-0,50V). O processo Co* > Co*" ¢,
provavelmente, suplantado pelos processos do ruténio.

Tanto para os complexos de cobalto quanto os de manganés, 0s processos podem
ser ditos quase irreversiveis, por apresentarem os potenciais catddicos e anddicos de um
mesmo par redox consideravelmente distintos, AE,egox = 0,36 para Mn?*/Mn**; € AE edox
= 0,86V para Co**/Co***"®° (Tabela 9).

Tabela 9 - Processos redox dos complexos [Co(pyterpy).](PFe)4 € [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-

Co(pyterpy).](PFe)a.

Processo Complexo E (V)
Co”" > Co™" -1,36
Co'* > Co* [Co(pyterpy),](PFe)s -0,50
Co* > Cco* 0,83
Co** > Co** -1,36

Cot* = Co? [bis-RuCl(dppb)(bipy)-p-Co(pyterpy).](PFe)s 0.50

Fonte: do autor.
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Figura 35 - Voltamogramas dos complexos [Co(pyterpy),](PFs)s (A)

e [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-Co(pyterpy).](PFe)s (B).
Fonte: do autor.
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Analisando-se 0s processos referentes ao par Ru?*/Ru** (Figura 36 e Tabela 10)
observa-se que os valores de E;/,, diminuem a medida que a configuracgdo eletrénica do
4tomo vizinho cresce de d®> no Mn (1,11V) para d’ no Co (0,76V). Isso revela que o
efeito retirador de elétrons exercido pelo manganés sobre o ruténio faz com que a sua
oxidacdo seja dificultada; efeito contrario é observado quando o cobalto, um d’, age
como doador de densidade eletrdnica, facilitando a oxidacao do ruténio.

O processo em 0,80V do [Ru(pyterpy).](PFs)., passa a ser observado em 0,77V
no complexo [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-Ru(pyterpy).](PFs)s devido a uma ligeira
reducdo da acidez do sitio metédlico central. O processo em 0,62V do cis-
RuCl,(dppb)(bipy) ¢é deslocado para 1,20V. Uma provavel explicacdo é que,
percorrendo a corrente anddica, ocorre a oxidacdo de um sitio de ruténio em 0,77V,
gerando a espécie Ru®". Este, por sua vez possui uma capacidade retiradora de elétrons
consideravel o suficiente para fazer o potencial redox do outro sitio de ruténio saltar de
0,62V para 1,20V. Como os processos redox em voltametria ciclica ocorrem somente
entre a superficie do eletrodo e a camada da solugdo imediatamente em contato’, essa
Gltima analise das diferencas dos potenciais para o par Ru?*/Ru**, revela que os sitios
metalicos estdo presentes na mesma estrutura, evidenciando a formacdo do complexo

esperado.
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Figura 36 - Voltamogramas dos complexos [Ru(pyterpy).](PFe)s €

[bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-Ru(pyterpy)2](PFe)a.

Fonte: do autor.

Tabela 10 - Processos redox dos complexos contendo ruténio

Processo Complexo E1z (V)
cis-RuCl,(dppb)(bipy) *° 0,62
[Ru(pyterpy)2](PFe)a 0,80
Ru*/Ru**  [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-Mn(pyterpy).](PFe)s 1,11
[bis-RuCl(dppb)(bipy)-p-Co(pyterpy)2](PFe)s 0,76
[bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-Ru(pyterpy).](PFs)4 0,77 e 1,20

Fonte: do autor.
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Para corroborar na caracterizacdo dos complexos, espectros de absor¢do na
regido do infravermelho foram obtidos. A comparacdo entre os dados desde o ligante
pyterpy até os complexos finais sd@o apresentados a seguir. Deu-se destaque aos
deslocamentos das bandas referentes aos estiramentos das liga¢6es entre os &tomos que
evidenciam a formacéo das ligacGes a cada etapa de sintese. Cabe ressaltar que a regido
compreendida entre 1400-1490 cm™, referente ao estiramento C=C de anéis aromaticos
ndo foram assinaladas nas Figuras 37 e 38 para maior clareza das imagens. A regido de
4000-1700 cm™ foi omitida por ndo conter sinais significativos para evidenciar o
sucesso da obtencdo dos complexos.
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Figura 37 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho do ligante pyterpy e dos complexos de
formula geral [M(pyterpy),](PFes)4, o0nde M = Mn(I1) e Co(ll) ou Ru(ll).
Fonte: do autor.

Na Figura 37, a comparacdo entre o ligante pyterpy e 0s complexos
intermediarios de férmula geral [M(pyterpy).](PFs)s, onde M = Mn(Il) e Co(ll) revela
uma banda intensa em aproximadamente 833 cm™, referente ao anion (PFg)™, presente

somente nos complexos. As bandas assinaladas na Figura 37 entre 1562-1619 cm™ séo
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atribuidas ao estiramento C=N dos anéis piridinicos. Nota-se que ao ocorrer a
coordenacdo da pyterpy aos metais, a banda, invariavelmente, é deslocada para uma
regido de maior energia. Esse deslocamento pode ser devido ao efeito retirador de
elétrons gerado pelos cations metalicos que polarizam a ligacdo C=N, dificultando seu
estiramento. O efeito é proporcional a eletronegatividade desses céations, ou seja, é
maior para o cobalto (ion menor, de maior carga nuclear efetiva) e menor para o ruténio
(fon maior, de menor carga nuclear efetiva). As bandas alargadas entre 1000-1100cm™
no espectro do complexo [Ru(pyterpy):](PFs)s pode ser atribuida, provavelmente a
estiramentos C-O provenientes do etilenoglicol utilizado como solvente da reat;éoGO.
Esse resquicio de solvente é eliminado na reacdo seguinte, de formacdo do [bis-

RuClI(dppb)(bipy)-u-Ru(pyterpy).](PFs)4, conforme observa-se na Figura 38.
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Figura 38 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos complexos de formula geral [bis-

RuCl(dppb)(bipy)-u-M(pyterpy).](PFs)s, onde M = Mn(l1), Co(ll) ou Ru(ll).
Fonte: do autor.

Na andlise dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos
complexos de férmula geral [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-M(pyterpy).](PF¢)s4, onde M =
Mn(l1), Co(11) ou Ru(ll) (Figura 38) nota-se a banda do anion (PF¢)™ em 830cm™ e o
alargamento dos estiramentos atribuidos a ligacdo C=N o que pode ser explicado por
haver varios nucleos piridinicos no complexo com bandas proximas sobrepondo-se. Em

relacdo a posicdo das bandas, verifica-se que elas ainda estdo deslocadas para regido de
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maior energia em relacdo a pyterpy, como discutido acima. A variagdo estrutural de
[M(pyterpy)2](PFe)4 para [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-M(pyterpy).](PFs)s com o acréscimo
do fragmento “[RuCl(dppb)(bipy)]” em cada extremidade de [M(pyterpy),]** ndo
proporciona mudancas abruptas nas posi¢des das bandas, apenas seu alargamento, como
ja mencionado. Cabe ressaltar que no caso de [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-
M(pyterpy)-](PFe)a, todos nucleos piridinicos estdo coordenados®® .

A sintese dos complexos [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-M(pyterpy)2](PFe)s, (M =
Mn(ll), Co(ll) ou Ru(ll)) foi planejada para a investigacdo de sua capacidade em
catalisar a clivagem da molécula de H,0, logo, ha necessidade de que esses complexos
sejam sollveis em &gua ou em uma mistura de solventes que contenha agua como
DMSO/H,0, CH3;CN/H,O ou CH3OH/H,O. Os complexos obtidos mostraram-se
insolUveis em agua pura, mas sollveis nas misturas de dgua com solventes organicos.
Entretanto, quando eles sdo solubilizados nesses meios, ocorre a solvolise do complexo

como ilustrado na Figura 39.

Figura 39 - Solvélise dos complexos de formula geral [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-
M(pyterpy)2](PFe)s, (M = Mn(l1), Co(l1) ou Ru(I1)).

Fonte: do autor.
Dessa forma, nos estudos de investigacdo da capacidade em clivar a molécula de
agua, os sistemas contendo esses complexos podem ser tratados como sistemas

multicomponente, em que 0s centros fotossensibilizador e catalitico estdo dispersos em
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solucdo e ndo conectados por ligagbes quimicas que os mantenham em uma mesma
unidade estrutural.

Espectros de RMN *P{'*H} evidenciam a solvélise apresentando sinais de
deslocamento quimico plausiveis com a estrutura geral [cis-RuCl(Solv)(dppb)(bipy)]",
onde “Solv” ¢ um solvente coordenante. Na Figura 40 é apresentado um espectro de
RMN *P{*H} de uma solucdo de [bis-RuCl(dppb)(bipy)-p-Ru(pyterpy),](PFs)s em

acetonitrila.
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Figura 40 — Espectro de RMN **P{*H} de [bis-RuCI(dppb)(bipy)-p-Ru(pyterpy),](PFs). em acetonitrila.
Fonte: do autor

Comportamento semelhante foi observado, no espectro de RMN *P{*H}, para
os complexos onde M = Mn(ll) e Co(ll).

A solvdlise dos complexos ocorre, invariavelmente, quando utilizados solventes
como acetona, metanol, etanol, DMSO e acetonitrila. Isso € um demonstrativo de que o
mecanismo da substituicdo no centro metalico ocorre por via dissociativa, pois ndo ha
dependéncia da natureza do ligante de entrada, segundo uma lei de velocidade de

primeira ordem:

v = k[complexo]

Em vias dissociativas, a reacdo se processa passando por um intermediario de
menor nimero de coordenacédo devido a saida de um dos ligantes (etapa determinante da
velocidade de reagéo) e posterior entrada de um novo ligante, nesse caso, um solvente

coordenante (Figura 41).
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Figura 41 - Esquema de mecanismo de mecanismo de substituicdo por via dissociativa.
Fonte: do autor.

Caso, 0 mecanismo se processasse por via associativa, deveria ocorrer a
formacéo de um intermediario com nimero de coordenacdo igual a sete, 0 que ndo seria
uma opcao energeticamente favoravel devido aos efeitos estéricos repulsivos se
tornarem muito acentuados®***"2,

Uma possivel explicagdo para instabilidade dos complexos na presenca de um
solvente coordenante pode residir em dois aspectos relacionados a labilidade da ligacdo
Ru-N que é substituida pela ligacdo Ru-Solv.

O primeiro deles é a influéncia do metal do fragmento que contém a pyterpy
(Figura 42). O efeito retirador de elétrons exercido pelo metal é capaz de enfraquecer
significativamente a ligagdo Ru-N tornando-a mais susceptivel & substituicdo por uma

molécula de solvente.

Figura 42 - Esquema representativo do efeito retirador de elétrons
responsavel pelo enfraquecimento da ligagdo Ru-N.
Fonte: do autor.

A fim de investigar o poder retirador de elétrons do metal central M, sintetizou-
se 0 complexo [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-M(pyterpy).](PFs)s onde M = Zn(ll). Tal
estratégia foi adotada na expectativa de que a presenca de um metal d'°, como zn(II),

diminuiria o efeito retirador de elétrons pressuposto para o Mn(11) (d°), Ru(ll) (d°), e
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Co(Il) (d"), ndo enfraquecendo a ligacdo Ru-N a ponto de ela ser estavel na presenca
dos solventes supracitados. Na presenca dos solventes coordenantes, o complexo [bis-
RuCl(dppb)(bipy)-u-Zn(pyterpy).](PFs)a  mostrou-se  também  instdvel, como
evidenciado pelos espectros de RMN *P{H} com o mesmo padrdo mostrado
anteriormente para o complexo de [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-Ru(pyterpy).](PFe)s em
acetonitrila (Figuras 43 e 44).
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Figura 43 — Espectro de RMN **P{*H} do complexo de [bis-RuCl(dppb)(bipy)-p-Zn(pyterpy),](PFs). em
CH,Cl,.
Fonte: do autor.
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Figura 44 - Espectro de RMN *P{"H} do complexo de [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-Zn(pyterpy).] (PFs). em
CHCN.
Fonte: do autor.
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Entretanto, h4 um aumento na estabilidade do complexo com Zn(ll) (d*°) em
relacdo aos metais de configuracdo d°, d® e d’, pois nesses Gltimos casos a solvélise
ocorre com maior velocidade ndo sendo possivel a deteccdo do complexo trinuclear
solubilizado em solventes coordenantes (Figura 40). A Figura 44, que apresenta o
espectro do complexo [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-Zn(pyterpy).](PFs)4s em acetonitrila,
revela a presenca de dois pares de dupletos que podem ser associados pelos valores de
suas integrais. Os dupletos centrados em 40,00 ppm e 34,19 ppm’ referem-se ao
produto da solvolise [cis-RuCI(CHsCN)(dppb)(bipy)]”, enquanto os dupletos centrados
em 38,58 ppm e 36,11 ppm referem-se ao complexo [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-
Zn(pyterpy).](PFs) ndo solvolisado.

Outro fator que pode entdo explicar a instabilidade da ligacdo Ru-N seria o
efeito trans gerado pelo fosforo da dppb, trans ao nitrogénio da pyterpy, conforme ja
discutido na secdo 5.2. Para investigacdo desse fator foi sintetizado o complexo [bis-
RuCl(5,5’-Mebipy),-u-Ru(pyterpy).](PFs)4, discutido na secéo 5.7.

5.6 cis-RuCly(5,5’-Mebipy),

O complexo cis-RuCl,(5,5’°-Mebipy), foi sintetizado como um precursor do
complexo  [bis-RuClI(5,5’-Mebipy),-u-Ru(pyterpy).](PFs)s  por adaptagdo do
procedimento descrito por Sullivan e colaboradores®’.

A reacdo foi conduzida em atmosfera de argdnio, sob vigorosa agitacdo e
refluxo. O Ru®*, proveniente do RuCl; x nH,O, é reduzido a Ru* pela
dimetilformamida utilizada como solvente. O uso do cloreto de litio em excesso (5,4
equivalentes em relacdo ao RuCl; x nH,0) funciona para aumentar a concentracdo de
ions cloreto em solucdo de forma deslocar o equilibrio da reacdo no sentido da formacao
do complexo que n&o possui todos CI™ substituidos no sitio metalico’™, visto que poderia
haver formacdo de espécies com o DMF coordenado ou até mesmo com trés bipiridinas

coordenadas.
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5.7 [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-u-Ru(pyterpy)2] (PFes)4

O complexo [bis-RuClI(5,5’-Mebipy).-u-Ru(pyterpy).](PFs), foi sintetizado pela
reacdo entre os precursores [Ru(pyterpy).](PFs). e cis-RuCly(5,5’-Mebipy),. Para sua
caracterizagdo foram adotados procedimentos semelhantes aos descritos na se¢éo 5.5.

Apo6s a precipitacdo do complexo com eter etilico e sua secagem, a cor
apresentado pelo produto indica uma substituicdo de um cloreto do cis-RuCly(5,5’-
Mebipy), pelo fragmento piridinico do [Ru(pyterpy).](PFs). devido a substituicdo por
ligante de campo mais forte, conforme discutido nas analises dos espectros UV-Vis na
secdo 5.5. O espectro eletronico do [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-u-Ru(pyterpy).](PFes)s €

apresentado na Figura 45.
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Figura 45 - Espectro de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel em CH3;CN do complexo [bis-

RuCI(5,5’-Mebipy).-p-Ru(pyterpy)2] (PFe)a.
Fonte: do autor.

A banda de absor¢do em 301 nm ¢é atribuida as transicdes intraligante e a banda
em 506 nm a transferéncia de carga do metal para o ligante com absortividade molar de
39.799 L.mol™.cm™.

Uma sobreposicdo dos espectros dos precursores [Ru(pyterpy)2](PFs). € cis-
RuCly(5,5’-Mebipy), e do complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-u-Ru(pyterpy).](PFe)s €

apresentada na Figura 46.
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Figura 46 — Espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel em CH3;CN dos complexos cis-
RuCly(5,5’-Mebipy), (violeta), [Ru(pyterpy).](PFs). (vermelho) e [bis-RuCI(5,5°-

Mebipy),-p-Ru(pyterpy).](PFs)s (preto).
Fonte: do autor.

A semelhanca entre o espectro do complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-u-
Ru(pyterpy).](PFs)4 € do precursor [Ru(pyterpy).](PFs). pode ser explicada pelo fato de
que a absorcéo referente a transferéncia de carga do metal para o ligante do fragmento
“Ru(pyterpy),” suprime as bandas de absorcdo das demais transi¢des. No produto, essa
banda ocorre em um comprimento de onda maior que no precursor, logo menos energia
é envolvida no processo.

O espectro de RMN *H foi obtido para o complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-p-
Ru(pyterpy).](PFs)4 a fim de verificar o sucesso da reacdo. A escolha da 5-5’-dimetil-
2,2’-bipiridina justifica-se nesse caso para facilitar a integracéo dos sinais, pois como a
maioria dos nucleos de hidrogénio se encontra em ambiente aromatico, a presenca das
metilas, que por sua vez possuem deslocamentos quimicos caracteristicos, favorece o

processo de integracao.
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Figura 47 — Espectro de RMN *H do complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-u-Ru(pyterpy),](PFe), em

CD;CN.
Fonte: do autor.

O espectro (Figura 47) apresenta a proporc¢do de 52 hidrogénios aromaticos para
24 hidrogénios metilicos, sendo quatro ambientes quimicos distintos para as metilas. Os
sinais em 1,94 ppm, 2,25 ppm, 2,09 ppm e 7,16 ppm referem-se respectivamente a

resquicios de acetonitrila, 4gua, acetona e cloroférmio®.
Para realizacdo da atribuicdo dos sinais foi obtido um espectro bidimensional

COSY, onde sédo analisadas intera¢cdes homonucleares H-H.
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Figura 48 — Espectro COSY do complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-u-Ru(pyterpy),](PFg), em CD3;CN.

Fonte: do autor.
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Figura 49 — Ampliagdo do espectro COSY do complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-p-

Ru(pyterpy)z] (PFs)a.
Fonte: do autor
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Figura 50 — Esquema quimico de parte do complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-u-Ru(pyterpy),](PFe)s.
Fonte: do autor.

Pela ampliacdo do espectro COSY do complexo [bis-RuClI(5,5’-Mebipy),-u-
Ru(pyterpy).](PFe)s Vverifica-se que ha interacdo entre os hidrogénios metilicos da
metila mais desblindada (2,61 ppm) com o0s hidrogénios aromaticos mais
desblindados (9,82 ppm). Esse H aromatico foi atribuido como sendo o H4 da Figura
50, pois devido a sua proximidade espacial ao Cl (&tomo mais eletronegativo) ha um
acréscimo no efeito de desblindagem, logo o sinal atribuido a metila destacada em
magenta foi 2,61 ppm.

H1 e H2 situam-se espacialmente acima dos planos de anéis aromaticos, mesmo
levando-se em conta a liberdade conformacional da estrutura, uma regido de blindagem
devido a anisotropia gerada pela corrente de anel. Portanto, a interagfes vista no COSY
entre hidrogénios metilicos e os hidrogénios aromaticos mais blindados referem-se as
metilas destacadas em verde e azul. Somando-se a isso 0s efeitos eletronicos devido a

natureza dos atomos em posi¢do trans no complexo (discutido na secdo 5.2), a metila
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destacada em azul foi atribuido o sinal 2,20 ppm e a metila destacada em verde, o sinal
em 2,15 ppm. A metila destacada em vermelho, foi atribuido o sinal em 2,48 ppm.

A estabilidade do complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-u-Ru(pyterpy).](PFs)s em
solventes coordenantes, como acetonitrila, foi alcancada pela substituicdo da fosfina
presente no complexo [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-M(pyterpy)2](PFs)s (M = Mn(I1), Co(ll),
Ru(Il) ou Zn(I1)) por uma bipiridina. Isso demonstra que o problema da labilidade da
ligacdo Ru-N levantado na sec¢éo 5.5 sofre influéncia maior do efeito trans gerado pelo
4tomo de fésforo do que pela natureza do metal do fragmento [M(pyterpy)]*".

Para tal comprovagéo, incialmente foram obtidos um espectro de absor¢do na
regido do ultravioleta-visivel em CH,ClI, (solvente ndo coordenante) e outro em CH3;CN
(solvente coordenante) (Figura 51). Como o perfil dos dois espectros é idéntico, ndo ha
ocorréncia de solvdlise na presenca de acetonitrila e provavelmente em nenhum outro
solvente coordenante  admitindo-se que a solvolise ocorra por um mecanismo

dissociativo.

2,000

1,500
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1,000(-

0,500

0,000— . .
290,00 400,00 500,00 590,00
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Figura 51 - Espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel em CH3;CN (azul) e CH,Cl,
(vermelho) do complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-u-Ru(pyterpy),](PFe)a.
Fonte: do autor.

A pequena diferenca do posicionamento da banda de transferéncia de carga do
metal para o ligante deve-se a natureza do solvente empregado em cada anélise. Como o
estado excitado dessa absorcdo pode ser considerado como [Ru**(pyterpy).”]*, 0 uso
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de um solvente polar como CH3CN estabiliza o estado excitado fazendo com que menos
energia seja dispendida para alcanca-10%.

Para verificacdo dessa estabilidade ao longo do tempo, espectros de RMN *H de
uma mesma solugdo foram obtidos em intervalos de até 30 dias, conforme a Figura 52.
Como ndo ha mudanca no perfil dos espectros, 0 complexo apresenta-se estavel mesmo

que em solucdo por varios dias.

t = 30 dias

t=11dias

MW

10.5 95 9.0 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 05 0.0
d (ppm)

Figura 52 — Verificacdo da estabilidade do complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-u-Ru(pyterpy),](PFe)4 por
RMN *H em CH4CN.
Fonte: do autor.
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5.8 FOTOQUIMICA

Para que os complexos possuam capacidade em clivar a molécula de agua ha
necessidade de que eles promovam transferéncia de elétrons, pois a reagdo de clivagem
do H,O e producdo de H, € um processo que envolve quatro elétrons conforme as

equacoes abaixo.

2H20 > 02 + 4-HJr + 4e
4H" + 4e > 2H,

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos para o complexo [bis-RuCl(5,5’-
Mebipy),-u-Ru(pyterpy).](PFe)4 para exemplificacdo dos experimentos.

Inicialmente, para verificacdo da fotoestabilidade do complexo [bis-RuCl(5,5’-
Mebipy).-u-Ru(pyterpy).](PFe)4 foi realizado um experimento de fotolise continua com

irradiacdo a 520 nm. A Figura 53 apresenta o conjunto de espectros obtidos.

2,2 301

Absorbancia

300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580
Comprimento de onda (nm)

Figura 53 - Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis do complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-p-
Ru(pyterpy),](PFs)s sob fotolise continua em 520 nm obtidos em 80min em intervalos de

1min.
Fonte: do autor.
Como ndo ocorre mudanca no perfil das absorcbes, pode-se dizer que o
complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-u-Ru(pyterpy)2](PFe)s € estavel mesmo sob

irradiagdo por 80 min.
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Verificada a fotoestabilidade, foi adicionado a 3 mL da solugdo do complexo
(contracdo = 1,6.10° mol.L™®) 0,5 mg de hexafluorofosfato de metilviologénio (MV?).
A solugéo resultante foi mantida sob atmosfera inerte de N, e ao abrigo da luz e durante
1 hora foi realizado um acompanhamento por espectroscopia de absorcdo na regido do
UV-Vis para verificacdo da transferéncia de elétrons do complexo para o MV,

Caso houvesse a transferéncia, o MV?* seria reduzido a MV"" e tal processo seria
confirmado pelo surgimento de uma banda de absor¢do em 397 nm e outra 607 nm”™. A

Figura 54 ilustra o que seria esperado.
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Figura 54 — Esquema da utilizacdo de metilviologénio como marcador para verificagdo de
transferéncia de elétrons.
Fonte: do autor.

O conjunto de espectros da Figura 55 revela que o complexo [bis-RuCl(5,5’-
Mebipy),-u-Ru(pyterpy),](PFs). ndo foi capaz de transferir elétrons para o MV?* em
condigBes térmicas, pois as bandas caracteristicas do MV ( 397 nm e 607 nm) nio
surgiram.

Como a concentracdo do metilviologénio em solucéo foi 20 vezes maior (3,7 X
10" mol.L'™") que a concentragdo do complexo, caso houvesse ocorrido sua reducéo, as

bandas formadas encobririam as bandas do complexo.
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Figura 55 — Espectros de absorcéo na regido do ultravioletra-visivel obtidos durante 1h ao abrigo da luz
para a mistura do complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-u-Ru(pyterpy).](PFg)s com MV/(PFg),
em CH;CN.

Fonte: do autor.

Como o complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy).-p-Ru(pyterpy)2](PFs)s possui uma
banda de absorcdo por volta de 500 nm, repetiu-se 0 experimento anterior dessa vez
irradiando a mistura (complexo + MV?*) por 1h em intervalos de 30s com comprimento
de onda de 520 nm. O processo de irradiacdo foi feito em um trem Optico (Figura 56)

com uma lampada de xen6nio, onde o comprimento de onda desejado é obtido por

utilizacdo de um filtro monocromador.
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Figura 56 - Trem 6ptico utilizado na fot6lise continua da mistura do complexo [bis-RuClI(5,5’-
Mebipy),-u-Ru(pyterpy).](PFe)s com MV/(PFg), em CH;CN.
Fonte: do autor.

O conjunto de espectros da Figura 57 ndo revela a formacio da espécie MV™",

evidenciando que sob estimulo luminoso o complexo ndo é capaz de transferir elétrons.

Absorbancia

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
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Figura 57 - Espectros de absor¢do na regido do ultravioletra-visivel obtidos durante 1h sob fotdlise
continua em 520 nm para a mistura do complexo [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-u-

Ru(pyterpy),](PFs)4 com MV(PFg), em CH3CN.
Fonte: do autor.



86

E possivel entdo fazer algumas inferéncias sobre esses resultados.

Para que haja transferéncia eletronica entre duas espécies mediante estimulo
luminoso, é necessario que o elétron promovido ao estado excitado permaneca tempo
suficiente em tal estado para que seja transferido e néo retorne ao estado fundamental.
Provavelmente, os tempos de vida dos estados excitados dos complexos estudados ndo
sdo suficientes para que isso ocorra.

Uma maneira de se contornar esse tipo de problema seria aumentar a rigidez dos
complexos de maneira que as dissipacdes de energia provenientes da grande liberdade
conformacional dos complexos deste trabalho sejam diminuidas e os elétrons excitados

possam entdo serem transferidos para outras espécies em solucéo.

6 CONCLUSAO

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados quatro complexos inéditos de
formula geral [bis-RuCl(dppb)(bipy)-u-M(pyterpy).](PFs)s, onde M = Mn(ll), Co(ll),
ou Ru(ll) e [bis-RuCl(5,5’-Mebipy),-u-Ru(pyterpy),](PFs)s. Dentre as técnicas
utilizadas, a Ressonancia Magnética de Nuclear de 'H e **P{*H} desempenhou um
papel chave para a caracterizagdo e estudo da estabilidade dos complexos. Do ponto de
vista sintético e de planejamento de novos compostos de coordenacdo, verificou-se que
a influéncia da natureza dos ligantes e dos metais empregados devem ser levadas em
conta para se alcancar sistemas estaveis, principalmente em se tratando de complexos
polinucleares fosfinicos.

Apesar dos quatro complexos sintetizados ndo terem sido capazes de promover a
transferéncia eletronica, etapa chave para oxidagdo do H,O ou reducdo do H*, variacoes
estruturais foram entdo planejadas para obtencdo de novos sistemas que possam

propiciar a transferéncia de elétrons.
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