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RESUMO

Nesse trabalho foram sintetizadosaedaterizados os sistemas bicromoféricos do
tipo [Ru(dcbpy)mbpy-L], onde dcbpy = 4,4’- dicarboxi-2,2’-bipiiith, mbpy-OH = 4’-metil-
2,2’-bipiridina-4-acido carboxilico e L = 2-amindeaceno (2-ant) ou 2-aminonaftaleno (2-
naf), com a finalidade de avaliar a potencial &giém dos mesmos em dispositivos
fotovoltaicos (Células Solares Sensibilizadas pora@tes, DSCs) e em terapia fotodinamica
(TFD). Os compostos foram caracterizados por UV-aisissdo, IV, RMNH e voltametria
ciclica. Os espectros UV-vis destes complexos eptagam bandas na regido do visivel
(aproximadamente 460 nm) atribuidas a transicoesathsferéncia de carga metal ligante
(MLCT). Os complexos apresentam bandas intenshgmaescéncia com tempos de vida do
estado excitado de 712 e 787 ns para [Ru(ddmbppy-naff* e [Ru(dcbpy)mbpy-antf”,
respectivamente. O par redox Rulll/ll dos complegsés deslocados positivamente (~1.36 V
vs Ag/AgCI) em relacdo ao complexo de partida [Rbfy)Cl;] (0,50 V vs Ag/AgCI). A
performance fotovoltaica das células solares sii@sillas com estes complexos foram
obtidas sob condi¢Ges de 1,5 AM. Os valores dé&efi@a global de converséo de energja (
sdo muito inferiores aos obtidos para o corantedéhpy»(NCS) (N3) nas mesmas
condices experimentais. Os compostos foram tanibéestigados em relacdo a geracéo de
oxigénio singlete '0,) com irradiacdo em 460 nm, e sua capacidade delificigem em
DNA. Para o complexo [Ru(dcbpymbpy-naff’, o estado excitado de menor energia é
3MLCT com rendimento quantico de 0,0654 em metaRol. outro lado, para o complexo
[Ru(dcbpy)mbpy-antf*, o estado excitado de menor energia esté localizadar do ligante
antraceno, e exibe alto rendimento quantico decgerde'O, (0,86). Estudos preliminares da
interacdo destes complexos com DNA plasmidico tiyeda por eletroforese em gel
(agarose) mostram indicios de clivagem, sugeringat@ncialidade dos mesmos em TFD.



ABSTRACT

In this study were synthesized rutheniiinbichromophoric complexes of the type
[Ru (dcbpy) mbpy-L] where dcbpy = 4,4 '- dicarboxy-2, 2'-bijgyne and mbpy-OH (4'-
methyl-2, 2'-bipyridine-4-carboxylic acid) and L ely 2-aminoanthracene (2-ant) or 2-
aminonaphthalene (2-naphthyl) for the purpose afuating the potential use in photovoltaic
devices (dye sensitizer solar cells DSC) and photachic therapy (PDT). Each of the
complexes were characterized by UV/vis, visible ssioin, IV, *"H NMR and cyclic
voltammetric studies. The UV-vis spectra shows bandthe visible region (approximately
460 nm) assigned to metal to ligand charge transésrsition (MLCT). Both complexes
showed strong luminescent bands in the visibleoregiith an excited-state lifetime of 712
and 787 ns for [Ru(dcbpymbpy-naff* and [Ru(dcbpymbpy-antf’, respectively. The
Ru(1)/(111) couple in the complexes are shifted3& V vs Ag/AgCl) positively with regard
to that of the starting complex (0.50 V vs Ag/AgChhe photovoltaic performance of the
solar cells based on these complexes was obtainddr AM 1.5 conditions. The overall
efficiency of energy conversiom) are much lower than those achieved for the cige
[Ru(dcbpy}(NCS)] (N3) under the same experimental conditions. dtpounds were also
investigated with respect on thé®, generation quantum vyields, with irradiation at 3509
and 575 nm, and photocleavage capabilities on DRé: the [Ru(dcbpymbpy-antf*
complex, the lowest energy excited statdqM&CT with better quantum yield of 0,0654. On
the other hand, for [Ru(dcbpmbpy-antf* complex the lowest energy excited state is
localized on®mt of the anthracene ligand, and exhibit highy generation quantum vyields
(0,86). Preliminary studies of the interaction dfede complexes with plasmid DNA
conducted by gel electrophoresis showed signs eévelge, suggesting their promising
applications in PDT.
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DMF N,N-dimetilformamida
NCS tiocianato
N3 Ru(dcbpyH),(NCS),
N719 Ru(dcbpy)}(NCS),
Isc Corrente de curto-circuito
Voc Potencial de circuito aberto
Pras Poténcia maxima da célula solar
ff Fator de preenchimento da célula
N Eficiéncia global da célula
IPCE Eficiéncia de converséao de luz
monocromatica em corrente elétrica
RMN Ressonancia Magnética Nuclear
UV-Vis Espectroscopia Eletrénica nas Regides do
Ultravioleta e Visivel
PTBA Perclorato de tetrabutilamoénio
v Espectroscopia Vibracional na Regido do

Infravermelho
A Comprimento de onda
€ Coeficiente de absortividade molar
Vv Estiramento ou deformacéo axial
o Deformacao angular

TFD Terapia Fotodinamica

*0, Oxigénio molecular

'0, Oxigénio singlete

A Primeiro estado excitado do, O
molecular

1zg+ Primeiro estado excitado doe O
molecular

D Estado fundamental do,@olecular

NaTFA Trifluoroacetato de sédio

DPBF difenilisobenzofurano

2-ant 2-aminoantraceno

2-naf 2-aminonaftaleno
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1.INTRODUCAO

1.1 Aspectos gerais dos compostos de coordenacabpiidinicos de Ru(ll)

O complexo [Ru(bpy®* (bpy = 2,2-bipiridina) e seus derivados tém sido
extensivamente  estudados e utilizados em pesqisante as Ultimas décadds
Caracteristicas singulares tais como estabilidadimiga, propriedades redox, reatividade do
estado excitado, emissdo luminescente e tempodiedo estado excitado, tém atraido a
atencdo de muitos pesquisadores para as mais aivagicacdes e desenvolvimento da

fotoquimica inorgéanica.

O estado fundamental eletronico do dergp[Ru(bpy}]** é muito estavel, resultado
de uma configuracad dpin baixo do cation Rl e a natureza quelante do ligante bipiridina.
Os ligantes bipiridinicos sdo moléculas que posswoebitais o-doadores e orbitaist*
receptores, tal configuracéo eletronica contrilarapa estabilidade do complexo através do
efeito de retrodoacdo. Os complexos polipiridiniaes ruténio (lI) sdo muitas vezes
caracterizados por uma banda larga de absorcdoegidor do visivel do espectro
eletromagnético, atribuida a transicdes de traéistéa de carga metal-ligante (MLCT).

O estado excitado responséavel pelasinida luminescéncia e rea¢des bimoleculares
do estado excitado é UTMLCT para a maioria dos complexos polipiridinicas Ru(ll). A
Figura 1 é uma representacdo do diagrama de Jabloas complexos polipiridinicos de
ruténio. A equacao 1 descreve esse estado, quanaétron é promovido de um orbital do

Ru para orbitait* da bipiridina na presenca de luz.

Ru(bpg) + v — Ru" (bpy)(bpy)™" (1)
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Figura 1. Diagrama de Jablonski para complexos polipiridiside ruténio . Linhas sélidas e pontilhadas séo

processos radiativos e ndo-radiativos, respectintame

Energia
&

NLCT

M, = MC(d-d)
ST
K

— T
= FMLCT

Fonte: Adaptado d&VANG, X.; DEL GUERZO, A.; SCHMEHL, R. H.,Photochem.Photobiol.B5,
55, 2004.

O processo de emissdo de luz do [Rugfyk oriundo do estado excitado de menor
energia, "MLCT. Este processo pode ser composto de trés sniweiito proximos em
energid®'’ Devido ao forte acoplamento spin-6rbita induzidelo centro metélico, a
conversdo do estaddLCT para 0®MLCT é rapida, por volta de 100'fs O rendimento
quantico de formac&o do estaflbLCT é préximo de uma unidatfe™

A excitagdo MLCT produz, ao mesmo tempno centro metalico fortemente oxidante
e um anion radical organico fortemente redutor "(Rel bpy, respectivamente). Esta
caracteristica é parcialmente responsavel pelo w®w difundido em esquemas de
transferéncia eletronica fotoinduzida. Outro aspéatportante é que o cation [Ru(bgd)
apresenta notavel estabilidade quimica , podendessecado em solucdo aquosa por méses
Os estados excitados MLCT tém tempos de vida loegpsssuem propriedades adequadas
para atuar como doador de energia, e também carepteelor e doador de elétron para uma

espécie Q (representa um supressor) . As equdg8es4 ilustram esses processos.
*Rubpyf’ + Q — Ru(bpy)®* + *Q Transferéncia de energia  (2)
*Rubpyf’ + Q — Ru(bpy)®* + Q Supressao oxidativa (3)
*Rubpyf’ + Q — Ru(bpyy’ + J Supressdo redutiva (4)

A energia dos estados excitados dos comgleolipiridinicos de ruténio pode ser
modificada pelo uso de diferentes ligafit€s fino ajuste dessa energia pode ser feito com
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diferentes substituintes nos ligantes. Por exenglptesenca de substituintes (doadores ou

retiradores de elétrons) pode alterar a densidatt®m®ica no ligante e consequente

mente, a energia de transicdo MLCT. Estudos mesirgue existe uma relacdo linear entre a
diferenca de potencial redox (para a oxida¢gao dalmea reducéo do ligante), com a energia

de transicéo correspondente a MLET

Reac0Oes de transferéncia de energigétnor envolvendo complexos de ruténio foram
estudadas primeiramente contendo complexo e sopres® ligado. Um dos primeiros
trabalhos nessa linha foi reportado por Bock, Mey&vhitten com o estudo de transferéncia
de elétrons bimolecular entre [Ru(bg}§j e metil violdgend&. Complexos bicromoféricos
consistindo de [Ru(bpylf* e um segundo croméforo-supressor (grupos aromaaensomo
naftaleno, pireno, antraceno) covalentemente ligadon dos ligantes bipiridinicos tém sido
extensivamente utilizados para elucidar os mecassdos processos de transferéncia de
energia e de elétrons em complexos de metais dsigé@®?’. Estes corantes organicos
apresentam estados de energia tripleto proxima&da€T do complexo de Ru e sdo bons
emissores de luz. Nesses sistemas a escolha dwforo determina se o processo de
transferéncia de energia ocorre via estado singdetdripleto, bem como a direcdo da
transferéncia de enerdia Os processos fotofisicos nesses bicromoférosdserminados
pelas posicdes relativas dos niveis de energisesing tripleto.

E relevante salientar ainda que pmsgps consideraveis tém sido feitos na
engenharia molecular de novos compostos fotoatiwos propriedades luminescente e redox
bem especificd®®. Tais estudos fornecem a base do conhecimentpaglezéo ter aplicacéo

na elaboracéo de novos materiais.
1.2 Principais aplica¢cdes dos complexos polipiridicos de Ru (I1)
1.2.1 Células solares sensibilizadas por corante33SC)

A crescente demanda de energiaafo@nhte com o esgotamento dos combustiveis
fosseis e a preocupacdo com a preservacdo do debgbwbal, torna extremamente
importante o desenvolvimento de tecnologias de ngi® de energia ndo poluente e
renovavel®?® Células solares sensibilizadas por corantes (¢$8@stituem uma atraente
alternativa em relacdo as células do estado s@lishwencionais, devido ao seu custo de
producao relativamente baixo, condi¢des de trabsdioluz suave, eficiéncia invariavel com

a temperatura, potencial transparéncia e flexdul@ >’ Essas células sdo constituidas de
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6xidos metéalicos semicondutores sensibilizadascpaantes (fotosensibilizadores§%8 A
funcéo do corante é absorver luz visivel e injdigtamente os elétrons excitados pela luz no
semicondutor (tipicamente um filme de F)OEsse tipo de mecanismo € totalmente distinto
do modo de atuacao de uma célula solar classicdo@xcitacdo ocorre a partir da banda de
valéncia para a banda de conducédo do semicondartdyps os processos de separacdo e

transporte de carga ocorrem dentro do mesmo commne

A Figura 2 ilustra o principio de fimeamento de uma CSSC. O fotodispositivo €
basicamente compreendido por dois tipos de eletrodofotoanodo e contra-eletrodo de
platina. O fotoanodo é transparente, constituido ute filme fino mesoporoso de
nanoparticulas modificado com uma monocamada déciespsensibilizadoras (moléculas
organicas ou inorganicas), no qual sdo quimicamemfgervidas a superficie do semicondutor
através de grupos funcionais tais como —COOH e PIB(O Ambos os eletrodos sé&o
depositados num substrato de vidro. Um meio apdprcontendo um par redox (geralmente
o par I/1*) é inserido entre os dois eletrodos para tramséaricargas, a fim de regenerar o

corante para o estado fundamenftal

Figura 2. Principio de operacédo de uma CSSCs: circulos bsamguesentam as nanoparticulas de,Tpontos
marrons representam as moléculas do corante; OGdo Gondutor transparente; red:agente redutoragente

oxidante.

CORANTE

TiO,

ELETROLITO

bl ENERGIA ELETRICA e

Fonte: VOUGIOUKALAKIS, G.C.; PHILIPPOPOULQS, A. I.; STREGIOPOULOS, T.; FALARAS, P.
Coord. Chem. Rew55, 26022011(ADAPTADO).
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Em geral, o dispositivo funciona no sentido de gecarente elétrica a partir da energia dos
fétons, enquanto nenhuma espécie quimica é conauoudtransformada. Visto que o
desempenho de uma CSSC é associado a alguns pasinaee € ditado por uma
interdependéncia entre seus componentes, € ndoegsdatizar 0 imprescindivel papel
realizado pelo corante A eficiéncia de uma CSSC é altamente dependint®rante, uma
vez que 0 mesmo Vvai proporcionar os elétrons faitedos. De um modo geral, os
complexos polipiridinicos de ruténio possuem apmpedades fisicas exigidas para atuarem
como sensibilizadoré®. Uma variedade de complexos contendo metais dwsi¢én e
corantes organicos tém sido empregados com sut&s&d melhor desempenho fotovoltaico
tanto em termos de conversdo e estabilidade a Igprgao sé&o para o0s complexos
polipiridinicos de ruténio e 6smio. Os primeirossbilizadores de alta eficiéncia foram os
complexos de ruténi®Ru(dcbpyH)(NCS) (N3) e Ru(dcbpy)}(NCS), (N719) (Figura 3),
reportados em 1993 por Graetzel e colaboradftfesN3 e N719 apresentaram eficiéncia
global de conversao de energia de 10,0 % e 11,@spectivamente, ambos absorvendo luz

visivel numa larga regido do espectro visivel.

Figura 3 . Estrutura molecular dos sensibilizadokS; N719.

N3 : R = CO,H

S &)
N719 : R = CO; N(n-Bu)y

Fonte: VOUGIOUKALAKIS, G.C.; PHILIPPOPOULQS, A. |.; STEGIOPOULOS, T.; FALARAS, P.
Coord. Chem. Rew55, 26022011

A notavel melhora na eficiéncia d@18 quando comparado com o N3, foi
principalmente atribuida ao aumento na voltagemétiala fotovoltaic&. Desde entdo, uma
grande variedade de sensibilizadores foram prepsyadicancando conversdes de até 12,3%,
sendo este valor ainda inferior aos valores dééefita dos dispositivos convencionais a base

de silicio,arsénio e gélio, com valores de efficiarentre 13 e 28%
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A eficiéncia global de conversdo de energig fle uma CSSC pode ser calculada
considerando o parametro fator de preenchimdftguye € aazao entre o potencial maximo
(Imax X Vmax) € 0 produto da densidade de corrente de curtaitr(ldy) e o potencial de circuito
aberto (\o)*3°. O fator de preenchimento pode ser obtido experiaimente através de curva
correnteversuspotencial (Figura 4). As equacdes 5 e 6 expressdamor de preenchimento e a
eficiéncia global, respectivameht

Figura 4. Curva correnteersuspotencialcaracteristica de uma célula solar.
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Fonte: Adaptado d&GRATZEL, M. J. Photochem. Photobigd, 145, 2003.

ﬁ Jnax X Vma)JJsc X VOC (5)

N=Jsc .Voc.ff/Irr (6)

Onde Irr é a irradiancia, o valor de potencia de dolar emitida por area irradiada. Na
maioria das condices seu valor é igual a 100 m\W @mtamente com espectro de
referéncia AM 1.5, que corresponde a radiacao @mjielo sol considerando a influéncia da

atmosfera e a incidéncia de raios solares’adHorizont&*,
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1.2.2 Fotodissociagédo de agua sensibilizada pongalexos de ruténio

Outra alternativa na busca de fonsovaveis de energia € a construcdo de
dispositivos de fotossintese artificial. Na fotogs$e natural, energia solar é convertida em
energia quimica a partir de material organica cewgl Com a inspiracdo na natureza, a
construcdo de um dispositivo fotossintético aiifidcem sido o grande objetivo para os
pesquisadores na resolucdo dos problemas de enmrgidial **3**> A quimica redox
exibida pelo complexo [Ru(bpgf*e seus derivados tem promovido diversas investeacd
para uso desse complexo como fotosensibilizadompnosessos de fotodissociacdo da agua
pela luz visivef. Avancos significativos tém sido reportados ncedeslvimento da catélise
molecular para a oxidacdo da agua utilizando coxoplele ruténio mono, bi e multinuclear
nos Ultimos cinco ands Uma ilustracdo de um sistema envolvendo a gerdedbh esta
representado na Figura®5A absorcéo de luz pelo [Ru(bgl) produz *[Ru(bpyj]®*, o qual
sofre supressao oxidativa pelo metilvioldgeno®¥V

Figura 5. Sistema para a reducao fotoquimica d@ idara H.

hy
[Ru(bpy);]* *[Ru(bpy),]**

2+
decomposigio -e—— TEOA™ MV

[Ru(bpy),]**
TEOA MV~
Pt

VAR

H, H,0

MV* = ch_w\_f /' “W—cH, TEOA = N(CH,CH,OL)

Fonte: Adaptado de KUTAL, CJ.Chem..Educ0,10,8821983.

A rapida reacdo de retorno é evitada pelicio de um terceiro componente, um
doador de elétrons, tal como a trietanolamina (TEQ# é capaz de reduzir o [Ru(bf$)
Na presenca de platina coloidal, outro produto, MMduz HO a H, sendo oxidada ao

cation original.
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A producéo de @ocorre no sistema mostrado na Figura 6. Nesse aasgpressao oxidativa
do estado excitado *[Ru(bp§j* por [Co(NH)CI]** gera o [Ru(bpy]®* e o [Co(NH)CI]*".
Essa ultima espécie decompde-se rapidamente esnsre@imente para o fraco redutor
C02+(aq) . O fon [Ru(bpy® é um oxidante forte o suficiente para oxidaOHa G na

presenca de uma suspensao de RuO

Figura 6. Sistema para a oxidacao fotoquimica ¢@ lgara Q.

hv

N

[Ru(bpy),]**  *[Ru(bpy),]**

[Co(NH;)CI}**
- RuO;
[Ru(bpy), ]

H,0 [Co(NH;)CI]'™ ——= Co2*(aq) + 5NH, + CI

Fonte: Adaptado de KUTAL, CJ.Chem..Edud0,10,8821983.

1.2.3 Aplicacao de fotossensibilizacao

A Terapia Fotodindmica (TFD) foi deselvida nas décadas passadas como um
método alternativo ao tratamento tradicional dendas cancerigenas e ndo cancerigénas
Atualmente, um dos campos de pesquisa mais atessadarea é a terapia fotodinamica de
tumore$®>’. Assim, a terapia fotodinamica é um método emeegee tratamento de cancer
de forma ndo invasiva, com a vantagem de se utilima composto fotoativo localizado
especificamente nas células tumorais, deixandcktas saudaveis ilesas. A menos que o
paciente seja alérgico a droga em si, praticameéte ha efeitos colaterais em células
saudaveis visto que o composto atuara apenas hdascétingidas por luz de um faixa de

comprimentos de onda (geralmente entre 620-856nm)

O método usado em TFD baseia-se nasasdgfbquimicas entre luz, tecidos tumorais
e um agente fotosensibilizador. Estes sdo na raailas vezes porfirinas e a irradiacdo em
determinados comprimento de onda leva a convemsi@guimica do oxigénio molecular
(*0,) a oxigénio singlete',)*’. Oxigénio singlete é o estado eletronicamentetadaido
oxigénio moleculaf*YFigura 7). A ativacdo do oxigénio molecular paestado energético
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comspinsemparelhados (estado singleto) requer a supedacéestricdo paspin O primeiro
estado excitadol,Ag, tem dois elétrons corapins opostos no mesmo orbital has. O
proximo estado singlete excitao‘(zg*, tem um elétron em cada orbital degeneradacom
spins opostos. Comparado ao estado fundamentzaladoéﬁg € extremamente reativo, oxida
muitas funcdes organicas ricas em elétrons, cortiet@s, aminas e fenois e com relacéo a
outros estados eletronicamente, o esfagdem um longo tempo de meia-vida (da ordem de
1 us em Agua) para reagir quimicaméht&sse longo tempo de meia-vida torna a molécula

excitada altamente relevante em ambiente biold§ico

A geracdo d¥, em meios bioldgicos pode ser feita por enzimasocasperoxidases
e oxigenases bem como reacdo de peréxido de Bitimgom hipoclorito ou peroxinitrita
Tem sido mostrado que um dos papéis de gerac&0.dem sistemas biolégicos pode estar
implicado no mecanismo de defesa contra virus éhas por células responsaveis pela

fagocitose™.

Figura 7. Distribuicéo eletrdnica nos orbitais moleculare® o oxigénio no estado excitado singleteg,

'Ag) e no estado fundamental triplet ).

Estado Orbitais m*  Energia (kJ/mol)

lE+ # ‘ 156.9
g

lﬂ % ‘ 24.14
4

3 -

x, 4+ 4
4

Fonte: Adaptado d®OEROSA, M. C. & CRUTCHLEY, R. XCoord. Chem. Re234, 351, 2002.

0'0, é considerado um agente citotéxico chave queidarg&lulas via apoptose ou
necrose. O estresse oxidativo causa dano a macyomd celulares tal como acidos
nucleicos, proteinas e lipidis Portanto,'O, é capaz de reagir com moléculas de DNA,
preferencialmente com guanina e pode formar vémiogutos oriundos dessa reatadodas
as quatro bases nitrogenadas sdo suceptiveis aodataiivo pelo'O, devido ao seu baixo
potencial redox, especialmente a guanina com o mgoiencial redox de todas as bases
nitrogenadas”™. Esse fato explica o enorme nimero de danos qde per originado da

oxidacdo da guaniffa Evidencias de diferentes laboratérios identificao 8-oxo-7,8-
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dihidro-20-deoxiguanosina (8-oxodG) como um dosigipiais produtos da reacéo 40

com deoxinucleotideos livries™

Os sensibilizadores desempenham apeldfundamental na excitagdo do oxigénio
molecular pard0,. A funcdo do sensibilizador se expressa na suacigrle de absorcéo de
luz (preferencialmente no espectro visivel) e seasanismos de relaxacdo empregados para
transferir energia para excitar a espé€le O fendmeno de excitacdo do oxigénio molecular
pode ser descrito como um processo fisico-quinkaufa 8), onde o sensibilizador absorve
um féton de luz no estado fundamental sendo prashgyara um estado excitado singlete de
curto tempo de vida. Em seguida, pode ocorrer oner#o intersistema e o estado de longa
vida triplete pode ser acessado. O estado excitgulete pode reagir diretamente com o
substrato (S) produzindo um radical ou um ion &dio sensibilizador (P) e do substrato,
esse tipo de sensibilizador é do tipo I. No entantocaso de sensibilizadores do tipo Il, a
molécula também pode transferir energia em excess@stado excitado para o estado
fundamental do oxigénio moleculdOg), produzinda'O,, que por sua vez pode reagir com
substratos para gerar produtos oxidado® A maioria dos sensibilizadores possui alta
eficiéncia quantica para a transicdo entre estadogados singlete-triplete, tornando essa
caracteristica fundamental para um bom sensibdiZddMaior parte dos sensibilizadores

conhecidos usados em TFD é tipd ff

Figura 8. Processos fisico-quimicos relacionados a TFD.
Biomoléculas  Fotoprodutos

-«

1024_ P0
S, _E_\
T
' . 3 —
- :—'—I 01
Tipo I S, :ﬁ

Biomoléculas  Fotoprodutos

Fonte de luz ﬂh— Fotosensibilizador () \‘ /
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Fonte: Adaptado dAGNEZ-LIMA, L. F. et al. Mut. Res751, 15, 2012.
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Quanto a natureza quimica, fotossensdunbres sdo geralmente classificados como
porfirinicos e ndo- porfirinicos. Esses compostwarh modificados através dos anos a fim de
encontrar uma droga idéalCompostos a base de porfirina sdo frequenteneenfeadrados
como a primeira, segunda e terceira geracdo debsmaslores. O composto da primeira
geracdo, hematoporfirina (Hp) foi isolado da herobgla em 1841. Infelizmente, esse
primeiro fotossensibilizador demonstrou inUmerasti¢des no qual levou a investigagédo de
novos compostos de segunda e terceira getagstoalmente, a pesquisa na terceira geracao
de sensibilizadores esta focada em moléculas waasioras de fotossensibilizadores,

visando alvos especificos, resultando o acumuldmoiem células saudavéls

Além das boas propriedades fotofisioas,fotossensibilizador ideal deve ser seletivo
ao tecido alvo; ser seguro, ou seja, ndo apresdat®s mutagénicos, carcinogénico ou
alérgico; ndo deve ser toxico em doses terapéutice® danificar células saudavéig\lém
disso, deve ser barato e facil de sintetizar. &uidrogas em TFD foram clinicamente
aprovadas para o tratamento de muitas dodhc&@ada um dos atuais compostos
comercialmente disponiveis possuem caracterisgspgcificas, mas nenhum deles é um
agente ideal. A maioria deles possui carater hithiob e agregam-se facilmente em meio

aquoso no qual pode afetar suas propriedadesdiotid| quimicas e bioldgicas.

Estudos de interacdo de DNA com cemys polipiridinicos de ruténio (Il) tem sido
o foco em muitos grupos de pesquisa em bioinorg@fitX. Complexos polipiridinicos de
ruténio possuem excelentes propriedades fotofisicadox, baixa toxicidade e maior eficacia
frente a tumores priméarios. Todas essas caragtasstorna viavel seu uso como drogas
contra o cancét. Na quebra de DNA fotoinduzida ativada por carps polipiridinicos de
ruténio (II), onde nenhuma reacao quimica direthddmo transferéncia de elétrons) ocorre
entre complexo e DNA, a espédi@, é gerada através de transferéncia de energiataiioes

3MLCT dos complexos. Acredita-se que esse processia ia quebra da fita de DNA™

Portanto, a eficiéncia da clivagemoiioluzida dos complexos de ruténio (II)
geralmente depende da sua habilidade de ¢géxae da intensidade da interac&o (fisica ou
quimica) com o DNA. Uma variedade de complexos wénio (ll) tris(bidentados) por
exemplo, trisbipiridil, trisfenantrolil e seus derdos, podem efetivamente fotoativar a
clivagem de DNA devido ao longo tempo de vida dmsssestadodMLCT(na faixa deps)
°15435 Hui-Ying Ding e colaborador®sestudaram a capacidade de geracdo de oxigénio
singlete de seis derivados de complexos terpiddfide ruténio(ll)(Figura 9). O estudo
avaliou o efeito dos substituintes aril (naftiltracenil e pirenil) nos ligantes terpiridinicos,
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sugerindo a promissora aplicacdo em processos\emdun 'O, ,tal como fotoclivagem de
DNA.

Figura 9. Estruturas quimicas dos ligantes terpiridinicdlssabstituidos e seus complexos de Ru(ll).

2-naftil

1-pirenil 9-antracenil

tpy R =H

tpy-Na R = 2-naftil
tpy-Py R = 1-pirenil
tpy-An R = 9-antracenil

Ru-0 R'=R?=H

Ru-1Na R' = 2mnaftil ,R?=H
Ru-2Na R'!'=R?=2-naftil

Ru-1Py R! =1-pirenil ,R*=H
Ru-2Py R!=R?= 1-pirenil

Ru-1An R! = 9-antracenil . R’=H
Ru-2An  R!= R?=9._antracenil

Fonte: DING, H.-Y. et al.J. Photochem. Photobiol., A77, 2862006

Neste trabalho, propdem-se explasapropriedades espectroscopicas, fotofisicas e
redox de complexos trisbipiridinicos de ruténig @bm substituintes aril(grupo naftil ou
antracenil) covalentemente ligado a um dos ligabigisidil; bem como avaliar a capacidade
desses compostos na geracdo da espéci®, @ sua potencial aplicacdo em clivagem
fotoinduzida de DNA.



28

2. OBJETIVOS

Neste trabalho, propdem-se explorar raprigdades espectroscopicas, fotofisicas e
redox de complexos trisbipiridinicos de ruténig @bm substituintes aril (grupo naftil ou
antracenil) covalentemente ligado a um dos ligabtpsidil. Avaliar a capacidade desses
compostos na geracédo da espéci®.ee sua potencial aplicacdo em clivagem fotoindudigla

DNA, bem como sensibilizadores em células solares.
Os objetivos especificos deste trabalho séo:

1. Sintetizar os complexos do tipo [Ru(dcbhyj’, onde dcbpy = 4,4'- dicarboxi-2,2'-
bipiridina e L € um ligante bipiridinico modificadom os corantes 2-aminoantraceno (2-ant)

ou 2-aminonaftaleno (2-naf);

2. Caracterizar os complexos sintetizados por ¢asrespectroscopicas de absorcéo eletronica
na regido do UV-visivel, na regido do infravermeltie emisséo (estacionaria e resolvida no
tempo), de ressonancia magnética nucleattte por técnicas eletroquimicas (voltametria

ciclica);

3. Avaliar a capacidade de geracdo da espécierigiginglete 10,) e a potencial aplicacdo

em fotoclivagem de DNA;

4. Aplicacdo dos compostos como sensibilizadorescélalas solares sensibilizadas por

corante.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e Solucdes

3.1.1. Argbnio

Nos experimentos em que foi necessatmaosfera livre de oxigénio, utilizou-se
argobnio de procedéncia White Martins. Este foiablat para remover tracos de oxigénio e
agua presentes no gas comercial em um sistemato@stde colunas contendo silica gel,
cloreto de calcio e catalisador BTS-R-11.9 (Flukhei@ika), mantidas a B0 para

conservacao da ativacao do catalisador.

3.1.2. Solventes, Reagentes e Solugbes

Os solventes organicos etanol (Synthgtanol (Synth), acetona (Synth), N,N-
dimetilformamida — DMF (Synth), éter dietilico (\€) foram utilizados nas etapas sintéticas
sem purificacéo prévia. Agua deionizada foi utizanos procedimentos de sintese.

Os reagentes tricloreto de ruténidratado, 2-aminonaftaleno e 2-aminoatraceno de
procedéncia Aldrich, foram utilizados sem qualquaiificacdo prévia.

As medidas eletroquimicas foram realas utilizando-se como eletrolito suporte
uma solucdo 0,1 molt de perclorato de tetrabutilaménio (PTBA) em acigtiten grau

HPLC, de procedéncia Tedia.

3.2. Equipamentos e técnicas experimentais

3.2.1. Espectroscopia Eletrdonica de Absor¢cdo na Rég do UV-visivel

Os espectros eletrénicos na regidolulavioleta e visivel em solucdo foram obtidos
utilizando-se um espectrofotdmetro Hewlett-Packanddelo 8453 com arranjo de diodos,
acoplado a um computador. As amostras foram adaksam solucao utilizando célula de

quartzo retangular de caminho optico de 1,0 cm.

3.2.2. Espectroscopia Vibracional na Regiédo do Indwermelho
Os espectros na regiao do infravermelho dos compdstam obtidos a partir de

amostras dispersas em pastilhas de brometo desjwofE8r), utilizando um
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Espectrofotdmetro de Infravermelho com Transformaeldourier — FTIR da ABB Bomem
FTLA 2000-102, com janela espectral variando e®@0 e 400ci.

3.2.3. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nearl de*H
Os espectros de Ressonancia Magnéticeed de'H e COSY foram obtidos em um
espectrometro AVANCE DPX 300 Bruker, a 300 MHzlizeindo solventes deuterados.

3.2.4. Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas dos congdesintetizados foram realizadas utilizando-
se um sistema eletroquimico potenciostato/galvatm®8AS Epsilon E2 818 a temperatura
ambiente, utilizando uma célula convencional de &itrodos. As medidas eletroquimicas
envolvidas na caracterizacdo do compassyRu(dcbpy}Cl,] foram realizadas utilizando
eletrodos de carbono vitreo, platina e Ag/AgCl cosletrodo de trabalho, auxiliar e
referéncia, respectivamente. Uma solucdo aquoshladd&A 0,1mol..* com pH 3,0 foi
utilizada como eletrélito suporte.

As medidas eletroquimicas para os amtgs [Ru(bpymbpy-nafl(BR). e
[Ru(bpyymbpy-ant](BR), foram realizadas em solucdo de perclorato de tgitamonio
(PTBA) 0,1mol.L* em acetonitrila , utilizando eletrodos de carbueiteo, platina e Ag/AgCl
imerso em solu¢do contendo o eletrolito utilizadono eletrodos de trabalho, auxiliar e
referéncia, respectivamente. Utilizou-se ferroceomo padrdo interno, admitindo que o par
redox Fé¢®apresenta & = 0,450 WsAg/AgCl.

3.2.5. Espectroscopia de emisséo

Os experimentos de espectroscopia des@miestacionaria e resolvida no tempo foram
realizados utilizando Fluorimetro Estacionario QMPTI) e Fluorimetro Resolvido no
Tempo TM-20 (PTI), respectivamente.

3.2.5.1. Rendimento Quantico de emissao

A equacéo 7 foi utilizada para a determinacdo ddineento quantico de emisséao.
CZ)amostra: (Ia/Ip)(Abé)Aexcl Abgﬂexc) CZ)p (7)

onde } e |, sdo as areas dos espectros corrigidos de emiasd@imabttra e do padréo obtidos
nas mesmas condi¢cdes experimentais, Abs sdo asbabesias das solucbes no mesmo
comprimento de excitacdod, € o rendimento quantico do padréo, no caso, [RWD (@

(MeOH) = 0,045 &2 (H,0) = 0,042).
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3.2.5.2. Rendimento Quéntico de geracdd@de

Para determinar o rendimento quanticgercdo déO, pelos complexos de ruténio
(I) foi adotada a reacéo da espécie’@e com o 1,3 difenilisobenzofurano (DPBE) A

reacdo se da na presenca de luz e ocorre comataescequacao (8):

O hv O

/ —

Y0 L OO e
+
fotossensiblizador [o)e}

Neste experimento, 2 mL das solu¢cdes dos compldeosuténio (2QM) em metanol
contendo 2QuM de DPBF foram adicionados em uma cubeta de zjua irradiagdo das
amostras foram efetuadas com fluorimetro estadmr@m-40. O consumo de DPBF foi
monitorado pela diminuicdo da intensidade da suddé#uorescente no maximo de emissao
(Aexc=405 nm "™\ ns=475 nm) em diferentes tempos de irradiacdo. O temgRu(bpy)]**

foi usado como padréo, cujo valor de rendimentonticé de geracdo d&0, ¢é igual
P@r=0,81 em solucdo de metanol saturada d&°4® valor de rendimento quéantico de

geracdo da espéci®, (*@,) para os complexos foi determinado a partir da gap#§™:
ka/kp= a(pA/ pCDA (9)

onde K ek’ sdo os coeficientes angulares das curvas cinéticas /I; vs tempo de

irradiacdo da amostra e do complexo padréo .
3.3. Sintese dos compostos organicos
3.3.1. Sintese do composté-thetil-2,2 -bipiridina-4-acido carboxilico (mbpy-OH).

Esse composto foi preparado pelo método descritipGafferty e colaborador&s

3.3.2. Sintese do composto 4,4’-dicarboxi-2,2’-bijdina (dcbpy)

Esse composto foi preparado pela metodologia daswiliteraturz.
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3.3.3 Sintese dos ligantes 4° metilN- (naftalen-2-il)-[2,2’bipiridina]-4-carboxamida
(mbpy-naf) e 4" metil N-(antracen-2-il) -[2,2’bipiridina]-4-carboxamida (mbpy-ant)

O seguinte procedimento experimental foi realizadosintese dos ligantes mbpy-naph e
mbpy-anth: Dissolveu-se 100 mg (0,471 mmol) deMaétil-2,2-bipiridina-4-acido
carboxilico e 8uL (0,619 mmol) de N,N'-diisopropilcarbodiimida @©) em 1 mL de DMF
sob agitacaoApos 10 minutosfoi adicionado a mistura reacional 63,1mg (0,466atme 1-
hidroxi-benzotriazol. Em seguida, adicionou-se 1 ahndo corante organico (2-
aminonaftaleno ou 2-aminoantraceno) e u2q0,181 mmol) deN-metil morfolina. A reacao
se processou durante toda a noite a temperaturgertabApds esse periodo, a solucdo
resultante foi filtrada e rotoevaporada a fim decamtra-la. Os solidos foram obtidos através
da precipitacdo com etanol e éter etilico, redizstdos e lavados com acetona. Rendimento:
46% (mbpy-naf) e 77% (mbpy-ant).

3.4. Sintese dos complexos
3.4.1. Sintese do complex@s-[Ru(dcbpy).Cl;]

Solubilizou-se 304,7 mg (1,16 mmol) de Ru8H,O juntamente com 568,6 mg (2,32
mmol) de 2 2'-bipiridina-4 4'-acido carboxilieo346,6 mg de LiCl (8,17 mmol) em 50 mL
de DMF. Manteve-se a mistura sob refluxo e agitgagd horas. Logo ap0s este periodo um
precipitado preto foi recolhido por filtracdo lasadom acetona gelada e seco a vacuo.
Rendimento: 85%

3.4.2. Sintese dos complexos [Ru(dcbpyibpy-naf]®*, [Ru(dcbpy).mbpyOH]** e
[Ru(dcbpy),mbpy-ant]?*

Em um baldode 100 mL dissolveu-se 100 mg de [Ru(dcbplg] com o ligante
mbpy-L (onde L = naf, ant ou OH) em relacdo estmyéirica complexo precursor/ligante
(1:1,5) em 30 mL de uma solucdo agua/etanol (MBnteve-se a reacdo sob refluxo e
agitacao por 8 horas. Ao final desse periodo, cunme-se a solucado por rotoevaporacao para
uma posterior purificacdo do complexo em colunaxdtusdo Sephadex LH-20 (tamanho das
particulas entre 25-10@m), usando metanol como fase movel. As fracOedtaedes foram
analisadas por espectroscopia de absorcédo eletrOisiendo aquelas com espectros
semelhantes concentradas a quase secura. Posg&rieradicionou-se gotas de HBfeguido
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por etanol e éter etilico. Logo apdés o precipitémiorecolhido por filtracdo, lavado com
acetona e seco a vacuo. Rendimento: 2 % (Ru(dghppy-naf) e 1,5 % (Ru(dcbpynbpy-
ant)

3.5. Montagem das células solares sensibilizadas porantes

O preparo dos constituintes das CSSC’'sua montagem foram realizados no
Laboratério de Fotoquimica e Converséo de Enemgilstituto de Quimica da Universidade
de Sé&o Paulo (USP).

3.5.1. Fotoanodo

Os filmes semicondutores de Fi@ram preparados através da técnicaalating que
consiste no espalhamento de uma pasta contendargwees de Ti@na superficie do vidro
condutor com o auxilio de uma espatula, seguiddratamento térmico a 4%0 por 10
minutos. Utilizou-se vidro condutor FTP TEC15 degadéncia Pilkington.

Para a obtencdo dos fotoanodos semsidds por corante, os vidros condutores
recobertos com filmes de TiCforam imersos por 90 minutos em solugdes metaaslic
contendo os complexos [Ru(dcbpy)(mbpy-rfafy [Ru(dcbpy)(mbpy-ant)] a 1x10* mol L°
! Apés este periodo, os fotoanodos foram removi#osolucdo, lavados com metanol e
secos por meio de secador térmico. Testes fotovodtamas mesmas condi¢cdes experimentais
foram realizados com o composto N3 (procedéncia FKlm o objetivo de comparar os
resultados obtidos.

3.5.2. Contraeletrodo
Utilizou-se como contraeletrodo um videcondutor FTO TEC 15 procedéncias

Pilkington, recoberto com filme fino de platina.

3.5.3. Mediador eletroquimico

Utilizou-se uma solugdo contendo iodetditit (Lil, Aldrich), iodo (Merck) e piridina
(Aldrich) em uma mistura de acetonitrila e N-metibxazolidinona 9:1, de tal forma que as
concentra¢des de Lil, iodo e piridina fossem, repemente, iguais a 0,5 mol*L0,05 mol
LY e 0,5 mol L%,
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3.5.4. Montagem das células

As células foram montadas em um arranjtipipsanduiche. O fotoanodo sensibilizado
por corante e o contraeletrodo foram postos emator#, entre eles, adicionou-se uma
pequena quatidade do mediador eletroquimico. Emidggas CSSC’s foram seladas com

material adesivo.
3.5.5. Medidas fotovoltaicas

As curvas de correntersuspotencial das CSSC’s montadas foram obtidas p@ay me

de um Simulador Solar Oriel, utilizando condicdeMAL,5 e com poténcia de 100 mW &m

3.6 Eletroforese em géis de agarose

A analise de clivagem de DNA de plasmidpBR322) pelos complexos foi
examinada por eletroforese em gel agarose usargla térizontal de eletroforese Bio-Rad
Mini-Sub Cell GT . Um volume de 2,AL de solucdo 10QuM de cada complexo foi
adicionado a 418 da pré-mistura contendo tampao Tris-HCIBD), DNA e agua. As
amostras foram irradiadas em reator fotoquimico 2démpadas de 350 nm. Em seguida, 12
pL das amostras foram injetadas no gel de agaraseapeorrida com tempo de duracéo de 1
hora. O potencial aplicado na cuba de eletrofofesele 70 V , os valores de corrente

oscilavam entre 51 e 55 mA.

4. Resultados e discussao

4.1.Caracterizagdo dos compostos organicos

4.1.1. Espectroscopia de Absorcao na Regido do lafrermelho

O espectro vibracional (Figura 10) na regidao do wdrenelho do ligante mbpy-naf
apresentou bandas associadas aos grupos fungiweséntes na molécula.
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Figura 10. Espectro vibracional na regido do infravermelhdigiante mbpy-naf em pastilha de KBr
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Para o grupo amida as seguintes bandasfobservadas: absor¢coes em 3381 e 1670
cm’ relacionadas aos estiramentos das ligacdes N-H@ €22 respectivamente. E, em
1550 cn', a banda relativa a deformacado angular atribubd-& de amida secundaria®
A banda em 2922 cirfoi atribuida ao estiramento C-H do grupo matifa As bandas para
0s anéis aromaticos do grupo naftil observadasmoem 3055 e 1630 chr®® estiramentos
relacionados ao C-H e a C=C, e em 813 e 744 Ymerifica-se as bandas de deformac&o
angular das ligacdes C-H do anel aromatico. Osapstntos das ligacbes C=C e C=N
associados aos anéis piridinicos encontram-se @5el5295 crit, respectivamentg®®® O
deslocamento do grupo carboxilico relativo a ameta, 1670 cril, em relacdo ao Acido
carboxilico em 1707cth do composto de partida 2,2-bipiridina-4,4-acido
carboxilica® indicam a formacéo do composto desejado (mbpy-#afjabela 1 mostra as

principais bandas observadas e as tentativasitaigfo.
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Tabela 1- Dados de infravermelho dos ligantes sintetizados.

NUmero de onda

(cm™) Tentativa de atribuicdo
mbpy- mbpy-naf mbpy-ant
OH
3442 - - v(O-H)

- 3381 3384 v (N-H)

- 3055 3050 v (C-H) do corant®
2921 2922 2919 v (C-H) do grupo metila
1707 - - v (C=0) de acido carboxilico

- 1670 1672 v (C=0) de amida
1600 1595 1597 v (C=C) do anel piridinico

- 1630 1635 v (C=C) do coranfe

- 1550 1550 0 (N-H)

1382 - - v, (COQ) de acido carboxilico
1291 1295 1292 v (C-N)
- 813, 744 891,735  (C-H) do corant®

vs = estiramento simétricad = deformacdo angulag= refere-se ao grupo aromatico naftil ou antracispnte
nos ligantes sintetizados.

Oespectro vibracional do ligante mbpy-ant (Figura élandlogo ao espectro do

composto mbpy-naf, visto a semelhanca estrututed @mbos.
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Figura 11. Espectro vibracional na regido do infravermelhdigante mbpy-aném pastilha de KBr.
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As bandas relativas ao estiramerdaleformacao angular da ligacdo N-H de amida
secundaria foram observadas em 3384 e 155 mmpectivament® % Analogamente ao
mbpy-naf, a absorcdo em 1672 tmambém foi atribuida ao estiramento C=0 do grupo
amida, sendo um forte indicativo da obtencdo dopmsto. A banda em 2919 ¢né
referente ao estiramento C-H do grupo metfih Em 1597e 1292 crit, observam-se,
respectivamente, os estiramentos das ligacbes GG€tNeassociados aos anéis piridinicds
%2, O estiramento C-H e C=C do grupo aromatico aittfi@@m observados em 3050 e 1635
cm?, respectivament&® As bandas em 891 e 735 ¢rforam atribuidas a deformacéo
angular das ligacdes C-H do corante antratends principais bandas observadas para o

composto mbpy-ant e suas tentativas de atribuistm distados na Tabela 1.

4.1.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Neail de'H

O espectro de RMN del em acetona deuterada para o ligante mbpy-naf e o
espectro COSY sao apresentados nas Figuras 12esp8ctivamente. A Figura 14 apresenta
as numeracdes dos hidrogénios para os compostmgguees e para o ligante mbpy-naf.
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Figura 12. Espectro de Ressonancia MagnéticaHipara o ligante mbpy-naf em acetona deuteradsiat do
hidrogénio do grupo metila (b)
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Figura 13. Espectro de Ressonancia Magnéticattiéidimensional COSY para o ligante mbpy-naf entaa
deuterada. ‘
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Figura 14. Numeracdo dos atomos de hidrogénio dos compostgsy-@H (a); 2-aminonaftaleno (b); mbpy-naf
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A Figura 12 ilustra o espectro de RMN ¢ para o ligante mbpy-naf. O sinal de
hidrogénio ligado a carbono *speferente ao grupo metila apresenta sinal em BpHi
(Figura 12b). Os dubletos correlacionados em 7,38,59 ppm foram atribuidos aos
hidrogénios 2 e 3, respectivamente.Os dubletosoemo tle 8,86 e 7,94 ppm foram atribuidos
aos hidrogénios 6 e 7, respectivamente, os quaisl@cionam-se como mostrado no espectro
de COSY. Os singletos em 8,96 e 8,35 ppm, sativedaaos hidrogénios 5 e 4. Os dois
tripletos em 7,42 e 7,51 ppm correlacionados foedribuidos aos hidrogénios 11 e 10,
respectivamente. O dubleto em 7,87 ppm também laciwea-se com o hidrogénio 11,
portanto, pode-se atribuir esse sinal ao hidrogé@ioDo mesmo modo, pode-se atribuir 0
sinal em torno de 7,86 ppm ao hidrogénio 9, umaguezo espectro de COSY apresenta uma
correlagéo deste com o hidrogénio 10. O dubletreete ao hidrogénio 14 foi observado em
7,90 ppm e ha uma correlacgdo do mesmo com um dublet 8,55 ppm atribuido ao
hidrogénio 8 e com o hidrogénio 13 em 7,90 ppmmigortante ressaltar que os sinais de

préton do ligante sintetizado sdo proximos dosrealencontrados na literattf&® A Tabela
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2 resume todos os valores de deslocamentos quipéraso ligante bpy-naf e os compostos

de partida mbpy-OH e 2-aminonaftaleno(2-naf) paragaracéo.

Tabela 2.Deslocamentos quimicos 8¢ RMN e atribuicbes para o ligante mbpy-naf emamaideuterada.

Numeracao dos hidrogénios 3'H (ppm)
mbpy-OH 2-naf mbpy-naf

1 - 1 2,42 - 2,47
2 - 2 7,32 - 7,30
3 - 3 8,57 - 8,59
4 - 4 8,25 - 8,34
5’ - 5 8,81 - 8,96
6’ - 6 8,83 - 8,86
7 - 7 7,85 - 7,94
- g8’ 8 - 6,81 8,55
- ) 9 - 7,47 7,86
- 10’ 10 - 7,26 7,51
- 17 11 - 7,07 7,42
- 12’ 12 - 7,61 7,87
- 13 13 - 7,56 7,90
- 14 14 - 6,95 7,90

Os resultados obtidos através da espectroscogiMilede *H confirmam a obtencéo
do ligante mbpy-naph de acordo com a estruturagstaFigura 14 c).

O espectro de RMN ¢ em acetona deuterada para o ligante mbpy-arspectro
COSY sao apresentados nas Figuras 15 e 16, respeetite. A Figura 17 apresenta a

numeracao dos hidrogénios para a molécula.



Figura 15. Espectro de Ressonancia Magnética NucledHdgara o ligante mbpy-ant em acetona deuterada (a);

sinal do hidrogénio do grupo metila (b).
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Figura 16. Espectro de Ressonancia MagnéticaHieidimensional COSY para o ligante mbpy-ant entaee

deuterada.
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Figura 17. Numeracdo dos atomos de hidrogénio dos compostasy-@H (a); 2-aminoantraceno (b); mbpy-

ant (c).

Fonte: O autor

A Figura 15 ilustra o espectro e para o ligante mbpy-naf. O sinal de hidrogénjadio a
carbono spreferente ao grupo metila apresenta sinal em#50 (Figura 15 b). Os dubletos
correlacionados (Figura 16) referentes aos hidiogé2 e 3 estdo em 7,30 e 8,58 ppm,
respectivamente. Os singletos dos hidrogénios 4maBeceram em 8,28 e 8,97 ppm. Os dois
hidrogénios correlacionados 6 e 7 apresentaranssna 8,87 e 7,96 ppm respectivamente.
Os dois tripletos dos hidrogénios 11 e 12 apresmmtasinaiSs na mesma regido em
aproximadamente 7,47 ppm. Os dubletos em 8,03 ppnbém correlacionam-se com 0s
hidrogénio 11 e 12, portanto pode-se atribuir esgess aos hidrogénios 10 e 13. O dubleto
de dubleto referente ao hidrogénio 16 aparece 86 phm e ha uma correlacdo deste com
um dubleto em 8,10 ppm atribuido ao hidrogénioQ$ singletos referentes aos hidrogénios
8, 9 e 14 apareceram em 8,80, 8,36 e 8,51 ppneacsamente. Os valores de deslocamento
quimico obtidos nesse estudo estdo na mesma fascaaibres encontrados na literattfr®
A Tabela 3 resume todos os valores de deslocamgnioscos para o ligante bpy-ant e os

compostos de partida mbpy-OH e 2-aminoantracenutj2para comparacao.
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Tabela 3.Deslocamentos quimicos 8¢ RMN e atribuicdes para o ligante mbpy-ant emawetleuterada.

Numeracéo dos hidrogénios 3'H (ppm)
mbpy-OH 2-ant mbpy-ant

1 - 1 2,42 - 2,50
2 - 2 7,32 - 7,30
3 - 3 8,57 - 8,58
4 - 4 8,25 - 8,28
5 - 5 8,81 - 8,97
6’ - 6 8,83 - 8,87
7 - 7 7,85 - 7,96
- g’ 8 - 6,88 8,80
- 9 9 - 7,99 8,36
- 10 10 - 7,89 8,03
- 11 11 - 7,27 7,47
- 12’ 12 - 7,34 7,47
- 13 13 - 7,84 8,03
] 14 14 i 8,25 8,51
- 15’ 15 - 7,78 8,10
- 16’ 16 - 7,03 7,86

Os resultados obtidos através da espsecipia de RMN déH demonstram que 0s
sinais de deslocamento para o ligante mbpy-anisaptam valores proximos dos sinais do
composto mbpy-naf, uma vez que os mesmos apreseertagihanca estrutural. Os dados de
RMN de'H também confirmam a obtencdo do ligante mbpy-anaabrdo com a estrutura
proposta (Figura 17 c).

5. Caracterizacdo dos complexos

5.1. Espectroscopia Vibracional na regido do Infraermelho

O complexocis-[Ru(dcbpy}Cl,] € o precursor dos sensibilizadores que serdo
sintetizados e sua caracterizacdo sera discutidagsaudos comparativos. O espectro de IV
do complexacis-[Ru(dcbpy}Cl,] em pastilha de KBr ilustrado na Figura 18 apnes@ima
banda larga em 3435 ehrelativa ao estiramento O-H do grupo carboXifd
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Figura 18. Espectro vibracional na regido do infravermelhocdmplexocis-[Ru(dcbpy)Cl,] em pastilha de
KBr.
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As bandas em 1713 e 1376'cioram atribuidas ao estiramento C=0O do grupo
carboxilico e ao estiramento simétrico do grupo @QQrespectivament&®® Estas bandas
evidenciam a presenca dos grupos carboxilicosgamtéé bipiridina. Em 3103 e 771 ¢m
observa-se as bandas relativas ao estiramento C—ddaedeformacédo fora do plano,
respectivamenté®® As bandas em 1468 e 1410 ‘tmsdo relativas aos estiramentos
simétricos C=C e C=N dos anéis piridinicos, respaatente®®®*

O espectro vibracional na regido dofravermelho dos complexos
[Ru(dcbpyymbpy-naff* e [Ru(dcbpymbpy-antf* estédo representados na Figuras 19 e 20,

respectivamente.
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Figura 19. Espectro vibracional na regido do infravermelho adonplexo [Ru(dcbpymbpy-naf](BR), em
pastilha de KBr.
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Figura 20. Espectro vibracional na regido do infravermelhocdmplexo [Ru(dcbpyinbpy-ant] (BR), em
pastilha de KBr.
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Fonte: O autor

Para os grupos carboxilicos presentesligantes bipiridinicos pode-se observar
uma banda larga em torno de 3420"atribuido ao estiramento O-H e uma intensa banda em
torno de 1725 cih atribuida ao estiramento da ligagdo C=0 e ao sétamento simétrico
em 1380 crit °°% Com relacdo ao grupo amida, nota-se a presenestilamento da ligacdo
N-H em 3220 cnt para o complexo com o ligante mbpy-naf e a mesmargra-se encoberta

pela larga banda do grupo O-H para o complexo ctipyrant. O estiramento C=0 de amida
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foi observado em 1670 e 1640 ¢mpara os complexos [Ru(dcbpybpy-naff’ e
[Ru(dcbpyymbpy-antf*, respectivamenté®>®% A banda em 1477 e 1440 t¢npara
oscomplexos contendo mbpy-naf e mbpy-ant, reseotwnte, é referente ao estiramento das
ligacbes dos anéis piridinicos C£&°1%* O estiramento da ligacdo C=N do anel aromatico
60, 6164 & do C-H do grupo metila encontram-se em torno 1440 e 2925 cih
respectivamente. Observou-se também a presencgtidenentos C=C e C-H de arométicos
em torno de 1620 e 2960 Z¢mrespectivamente, relativos aos sistemas aronsatiattil e
antracil. As deformagées angulares C-H foram oleskrs em 815 e 747 Enpara o naf e em
798 e 765 cm para o ant- O sinal intenso em 1081 €nfoi atribuido a deformacéo angular
do contra-ion BF ®. Os dados de espectroscopia vibracional apontaspalenacdo dos
ligantes mbpy-naf e mbpy-ant. A Tabela 4 resum@ragipais bandas e suas respectivas

tentativas de atribuicéo.

Tabela 4.Dados de infravermelho dos complexos sintetizados.

Namero de onda (cn) Tentativa de atribuicdo

cis-[Ru(dcbpy).Cl,] [Ru(dcbpy),mbpy-naf] [Ru(dcbpy),mbpy-ant]

(BF4), (BF4)
3435 3420 3426 v (O-H)

- 3220 - v (N-H)

- 2961 2960 v(C-H) do corant®
3103 2925 2925 v (C-H) do grupo metila
1713 1723 1730 v (C=0) de &cido

carboxilico

- 1670 1640 v (C=0) de amida

- 1620 1618 v (C=C) do corante
1468 1477 1440 v (C=C) dos anéis

piridinicos
1410 1410 1407 v (C=N) dos anéis

piridinicos
1376 1380 1380 vs(COO)

- 1081 1081 0 B-F

- 815 798  (C-H) do corante

- 747 765 d (C-H) do corant@

v, = estiramento simétricd = deformagao angulaa= refere-se ao grupo aroméatico naftil ou antracisprnte
nos ligantes mbpy-naf e mbpy-ant.
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5.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nucles'H

O espectro de RMN dil em metanol deuterado para os compostos [Ru(dghppy-
nafl** e [Ru(dcbpy)mbpy-antf* estdo ilustrados nas Figura 21 e 23. As Figurag 22
apresentam as numeracdes para os hidrogénios destpkexos.

Figura 21. Espectro de Ressonancia MagnéticdHigara o complexo [Ru(dcbpybpy-naff* (a); sinal do
hidrogénio do grupo metila (b).
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Fonte: O autor

Figura 22.Numeracado dos atomos de hidrogénio para o complex¢dcbpy)ymbpy-naff

Fonte: O autor
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Como apresentado no espectro de RMNHlda Figura 21, os hidrogénios com numeragéo 1
sdo magneticamente equivalentes e apresentam glatsipor volta de 9,19 ppm, préximo a
esses encontra-se o sinal do hidrogénio de amidaZhmppm. Os hidrogénios 2 também séo
magneticamente equivalentes e seus dubletos estdwafta de 8,05 ppm. O mesmo
raciocinio pode ser usado para identificar os Igéinios 3 onde apresentam um dubleto por
volta de 7,97 ppm e valor de integracdo igual a6 5gara os cinco hidrogénios
magneticamente equivalentes. Os singletos paradosgBnios 6 e 7 séo vistos em 8,38 e
9,22 ppm, respectivamente. Por volta 7,65 ppm serebdo um dubleto atribuido ao
hidrogénio 4. O dubleto atribuido ao hidrogénicobdbservado por volta de 7,4 ppm. Em
8,10 ppm atribuiu-se o dubleto ao hidrogénio 8siDais referentes ao grupo aromatico nattil
foram atribuidos como se segue: Singleto por \a#t&, 76 ppm atribuido ao hidrogénio 9; Os
dubletos dos hidrogénios magneticamente equivael@epor volta 7,50 ppm; tripleto por
volta de 7,85 ppm aos dois hidrogénios magnetictanequivalentes 11 e por fim, os
dubletos em 7,91 ppm e 7,77 ppm atribuido aos péios 12 e 13, respectivamente. O sinal
de singleto do grupo metila (14), foi observadoguta de 2,60 ppm (Figura 21 b). Os dados
de RMN de'H do composto sintetizado sugerem fortemente anoéitedo complexo de
acordo com a estrutura proposta (Figura 22).

Figura 23. Espectro de Ressonancia Magnéticatdeara o complexo [Ru(dcbpybpy-antf® (a); sinal do
hidrogénio do grupo metila (b).
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Figura 24.Numeracao dos atomos de hidrogénio para o compiax@cbpyymbpy-antf*

10'

Fonte: O autor

A Figura 23 ilustra espectro de RMN déH para o complexo [Ru(dcbpybpy-
antf*. O sinal de singleto atribuidos aos hidrogéniosndimero 1' sdo magneticamente
equivalentes apresentando valores de deslocameritoicq por volta de 9,04 ppm. Os
hidrogénios 2’ apresentam seus sinais em 7,82 @msrcinco hidrogénios equivalentes 3’
apresentam um sinal em 7,88 ppm. Os singletosgsanédrogénios 6’ e 7’ foram observados
em 8,69 e 9,15 ppm, respectivamente. Em 7,60 ppiste um dubleto de dubleto atribuido
ao hidrogénio 4'. O dubleto atribuido ao hidrogésiié observado por volta de 7,35 ppm. Os
hidrogénios atribuidos aos hidrogénios do gruponatizo antracenil sdo: dois dubletos dos
hidrogénios 10’ por volta 7,98 ppm; tripleto porltaode 7,42 ppm atribuido aos dois
hidrogénios magneticamente equivalentes 11’; osethdbem 8,04 ppm e 7,68 ppm atribuido
aos hidrogénios 13’ e 14’, respectivamente e, rilealte os singletos em 8,56, 8,42 e 8,39
ppm para os hidrogénios 8, 9'e 12’, respectivamefll singleto para o hidrogénio 15’ de
metila aparece em por volta de 2,57 ppm (FigurdR3A Tabela 5 resume os valores de

deslocamento quimico para todos os sinais discdgdambos os complexos.
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Tabela 5. Deslocamentos quimicos del RMN e atribuicBes para os complexos [Ru(dchpippy-naff’ e
[Ru(dcbpyymbpy-antf* em metanol deuterado.

Numeracéo dos Hidrogénios 5

[Ru(dcbpy),mbpy-naf]*  [Ru(dcbpy),mbpy-ant]**

1 1 9,19 9,04
2 2’ 8,05 7,82
3 3 7,97 7,88
4 4 7,65 7,60
5 5 7,40 7,35
6 6 8,38 8,69
7 7 9,22 9,15
8 8 8,11 8,56
9 o 8,76 8,42
10 10’ 7,50 7,98
11 11’ 7,85 7,42
12 12’ 7,91 8,39
13 13’ 7,77 8,04

14 14’ 2,60 7,68
- 15’ - 2,57

As informagdes estruturais obtidas por espectréacdp RMN de'H confirmam a
presenca dos trés ligantes coordenados nos cormspkmtetizados, estando de acordo as

estruturas propostas (Figura 24 e 22).

5.3. Espectroscopia de Absor¢ao Eletronica e Emissa

O espectro eletrénico do complexo de partida enameéesta apresentado na Figura
25. Observa-se duas bandas em 392 e 542 nm, da#haitransicdes de carga do metal para o
ligante (MLCT) do orbital d (RU') para o orbital p* dos ligantes bipiridinico§*®® As
bandas de alta energia em 206, 237 e 311 nm sBoidas as transicdes intraligante” p—

pr dos ligantes bipiridinico¥®°°
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Figura 25. Espectro eletrdnico na regiao do ultravioletasével do complex@is{Ru(dcbpy}Cl,] em metanol
na concentracéo de 5:3@ol.L™
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Fonte: O autor

O espectro de absorcdo eletronica domplexos [Ru(dcbpynbpy-naff® e
[Ru(dcbpyymbpy-antf* em metanoFigura 26 e 27) apresentam o perfil espectratdipio

[Ru(bpy}] =*.

Figura 26. Espectro eletrénico na regido do ultravioleta sivel do complexo [Ru(dcbpyhbpy-naff em
metanol na concentracdo de 5t®l.L ™.

1,04
0,8 +

0,6

Abs

0,4

0,2 1

0,0

T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

T T
200 250

Fonte: O autor
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Figura 27. Espectro eletrénico na regido do ultravioleta sivel do complexo [Ru(dcbpyhbpy-antf* em
metanol na concentracdo de 5°a®l.L ™.
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Fonte: O autor

Para o complexo [Ru(dcbpyppy-naff* observa-se trés bandas de alta energia em
torno de 204, 220 e 300 nm foram atribuidas asigées intraligantes#y <« pr dos ligantes
bipiridinicos ***"* O ombro por volta de 340 nm foi atribuido a tigés do tipod-d do
centro metdlica®’*" A banda observada na regigo do visivel em 462fainatribuida a
transicdo de transferéncia de carga metal-ligabteC{T) referente a transicdozp—dr
13837274 De perfil espectral semelhante, o complexo [Ruggembpy-antf® também
apresenta trés bandas de alta energia {p pr) € uma banda na regiao do visivel (MLCT)
em 464 nm. O deslocamento para o vermelho com aela MLCT do complexo
[Ru(bpy)}]?*, méximo de absorcdo em 450 nm em metdfdf* " pode ser atribuido a

17 e a presenca dos substituintes

presenca dos grupos carboxilicos nos ligantesidhipicos
ricos em elétrons na posicao 4,4’ da bipiridinaraBeente espera-se que ligantes com grande
densidade eletronica causassem um deslocamento @ara na banda de MLCT. Contudo,
uma possivel explicacdo para o comportamento omesia a presenca de substituintes na
posicdo 4,4’ da bipiridina, pois estes possuemtaigbmoleculares espacialmente difusos no
qual a transferéncia de carga é favoretid® Tabela 6 lista as transicdes observadas para os

complexos e suas atribuigcdes.
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Tabela 6. Dados espectroscopios para os complexos [Ru(dghpgy-naff* e [Ru(dcbpyymbpy-antf‘em

metanol.

A (nm) —g (mol.L ™ .cm™)

Complexos Atribuicdo

204 (6,4.16) pr* — pr

[Ru(dcbpy),mbpy-naf]* 220 (6,5. 10 pr* «— pr
300 (5,9. 18 pr* — pr

340 dr* «— drn

462 (1,6.16) pr* «—dr

203 (3,5. 16 pr* — pr

254 (4,3. 16 pr* — pr

[Ru(dcbpy),mbpy-ant]* 300 (3,8. 18 pr* — pr
340 dr* «— dr

464 (1,9. 16 pr* —dr

A luminescéncia dos complexos foiudatla por técnicas fotoestacionarias e
resolvida no tempo. O espectro de emissdo dos eswgplcom excitacdo em 460 nm

(maximo de absor¢édo da banda MLCT) esta ilustradeigura 28.

Figura 28. Espectro de emissdo normalizado (excitagdo de Mp@ara os complexos [Ru(bgl) (1),
[Ru(dcbpyymbpy-antf' (1) e [Ru(dcbpy)mbpy-naff* (0 ) em metanol, na concentracdo de 5r6l.L* a
25°C.
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Fonte: O autor
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A emissao apresenta-se como uma blangla com maximo er620, 653 e 644 nm,
para os complexos [Ru(bpli’, [Ru(dcbpylmbpy-naff* e [Ru(dcbpy)mbpy-antf’,
respectivamente. Esta luminescéncia é caracteridticestadSMLCT %" Os méaximos de
emissdo dos complexos sintetizados estdo deslogaai@s o vermelho em relacdo ao
[Ru(bpy)}]?*. Esse comportamento pode ser atribuido a doisefat® primeiro seria um
efeito especifico da ponte amida presente em ursabgdridina, diminuindo a energia
eletronica do estadLCT e quebra da simetria entre os trés ligantpsitinicos’?, o outro
motivo pode estar associado a presenca de subkguietiradores de elétrons (grupos acido
carboxilicos) na posicdo 4,4’ dos ligantes bipiffdiPara o sistema e [Ru(dcbgyppy-
naf’*, onde a energia do estado triplete deste corargapérior ao nivePMLCT (42
kcal/mol), temos um deslocamento maior da band&ndssdo. Os corantes mbpy-naf e
mbpy-ant livres apresentam fluorescéncia e paraaliir a presenca destes corantes nos
complexos, realizaram-se experimentos com excitagidanda de menor energia destes
corantes.O espectro de emissdo para 0os complexos com éwitags corantes estdo nas
Figuras 29 e 30.

Figura 29. Espectro de emiss&o (com excitagdo em 340 nma @#Ru(dcbpymbpy-naff* na concentracdo

de 5.1¢ mol.L'™* em solugdo deareada de metanol.
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Fonte: O autor
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Figura 30. Espectro de emiss&o (com excitagdo em 350 nng qfRu(dcbpymbpy-antf” na concentragéo de

5.10° mol.L'™* em solucdo deareada de metanol.
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Fonte: O autor

As bandas estruturadas entre 360 end#86&0 indicios dos corantes coordenados aos
complexos, tal comportamento j& foi reportado teadtura’®.

Os rendimentos quanticdef) observados para os complexos [Ru(dchpippy-
naf]** e [Ru(dcbpy)mbpy-antf*em acetonitrila foram 0,0572 e 0,0414, respectivaeeEm
metanol os rendimentos apresentaram valores déD®®,0088 para o [Ru(dcbpy)bpy-
nafl** e [Ru(dcbpyymbpy-antf*, respectivamente. E interessante notar tambémhquee
brusca diminuicdo d@e;, metanol para o complexo [Ru(dcbpyppy-antf’, provavelmente
esse fato deve-se pela forte supressdo do e¥WHddT pelo estado triplete’s) do grupo
antracenil presente no ligante mbpy-ant, sendo sigiisficativa em metanbl Esse processo
pode ser melhor ilustrado na Figura 31, onde résgptado um diagrama de niveis de
energia tipicos para os compostos em qu¥Stadle relaciona os niveis energéticos dos

cromoforos aromaticos presentes nos ligantes stadas MLCT dos complexos.
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Figura 31. Diagrama de niveis de energia para os bicroméf&og&icbpyymbpy-naff(a) e [Ru(dcbpymbpy-

antf*(b) . EF= Estado eletrdnico fundamental.
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Fonte: Adaptado de WILSON, G. J.; SASSE, W.H.F.; MAU, A:‘W.Chem. Phys. Let250, 583,1996.

A energia degl da transicddMLCT foi calculada a partir da intersecdo entre os

espectros normalizados de absorcdo e emissao §Fa)r Os valores encontrados foram

226,0 e 2256 kJmol para o [Ru(dchpybpy-naff® e [Ru(dcbpy)mbpy-antf®,

respectivamente. Estes dados serdo posteriormiizados para os céalculos dos orbitais de

fronteira dos complexos.

Figura 32. Espectros normalizados de absorcédo e emissdoogacamplexos [Ru(dcbpypbpy-naffi(a) e

[Ru(dcbpyymbpy-antf'(b) em solugéo deareada de acetonitrila na coraugurde 5.10mol.L™.
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Os tempos de vida dos complexos [Ru(dchpppy-naff* e [Ru(dcbpy)mbpy-antf* foram
712e 787 ns, respectivamente. A Figura 33 e 34 nmastrdecaimento de luminescéncia para

os complexo [Ru(dcbpybpy-naff* e [Ru(dcbpy)mbpy-antf*,respectivamente.

Figura 33. Decaimento de luminescéncia para o complexo [Rufgdembpy-naff* na concentracdo de 5:10

mol.L™ em solucdo deareada de metanol. T = 298K.
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Fonte: O autor

Figura 34. Decaimento de luminescéncia para o complexo [Ruigembpy-antf* na concentracdo de 5:10

mol.L"* em solucéo deareada de metanol. T = 298K.
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Os valores dos tempos de meia-vidis complexos séo relativamente proximos do
complexo [Ru(bpy)®*(720ns em metanof) com excecdo do complexo modificado com o
ligante mbpy-ant, cujo tempo de tempo de vida éifggnente maior dos demais. Tal fato
provavelmente esteja associado a proximidade d@slass excitadoSMLCT e o estado
excitado triplete do corante (Figura 31), ambosestados mantidos em um equilibrio
dinamico,contribuindo para o tempo de vida do cexgf. A Tabela 7 lista os dados

fotofisicos para os complexos.

Tabela 7.Dados fotofisicos para os complexos na conceitrde 5x18 mol.L™.

)\em (nm) (Dem
Complexo Metanol  Acetonitrila Acetonitrila Metanol 1 (ng?
[Ru(dcbpyymbpy-naff* 653 670 0,0572 0,0654 712
[Ru(dcbpyymbpy-antf* 644 668 0,0414 0,0088 787

a = medida realizada em metanol

Os resultados obtidos para os compglesém inferiores aos obtidos por Carvalho e
colaboradoréd, mas seguem a mesma tendéncia. Reforcando agiaeias complexos com
os ligantes carboxilatos (dcbpy) diminuem a enedgiastadSMLCT, modificando a energia

da banda de transicdo de luminescéncia (Figura 31).

A partir das caracterizacbes de daskpectroscopicos, pode-se inferir a presenca
dos ligantes aromaticos receptores de energia,rtamg@ o carater bicromoforos dos
complexos em estudo, ou seja, ha na estruturaalopastos uma parte doadora de energia
(que compreende o centro metélico) e a parte re@egde energia (grupos naftil e antracenil).
Os dados de IV e RMN apoiam essas inferéncias acdesse aspecto estrutural dos
compostos. Além disso, os bicromoforos apresentdergssantes propriedades fotofisicas,
especialmente elevado tempo de vida do estadoadr¢itornando-se potencialmente Uteis

em TFD e em dispositivos de converséo de energia.

5.4 Medidas Eletroquimicas

A Figura 35apresenta o voltamograma ciclico obtido para o cstopprecursocis-
[Ru(dcbpy}Cl,] em NaTFA 0,1mol..' em pH = 3,0, com velocidade de varredura de 100
mV.s*. O processo associado ao par redox Rulll/ll massequasi-reversivetom Eyj, =

0,504 VvsAg/AgCI. Este valor € mais positivo que o potend@lmeia onda encontrado para
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o composto [Ru(bpyEls]°. A presenca de grupos retiradores de elétrondigastes torna

mais dificil a oxidacdo do metal, causando aumeatpotenciaf*.

Figura 35. Voltamograma ciclico a 100mV:s do eletrodo de carbono vitreo em solugédo aquosterdo
NaTFA 0,2mol.L*, pH = 3,0, contendo o complekis-[Ru(dcbpy)}Cl,).
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Fonte: O autor

O voltamograma ciclico para os costps [Ru(dcbpgmbpy-naff® e
[Ru(dcbpyymbpy-antf'sdo apresentados nas Figura 36 e 37, respectivament

Figura 36. Voltamograma ciclico a 100mV*-sdo eletrodo de carbono vitreo obtidos em soludg PTBA
0,1mol.L*em acetonitrila contendo complexo [Ru(dcbmbpy-naff.
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Fonte: O autor
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No voltamograma ciclico da Figura 3Bserva-se para o complexo um processo de
carater irreversivel atribuido ao par redoX"#ycujo valor do potencial de meia onda esta
em torno de 1,39 V. Pam outro complexo sintetizado ([Ru(dchbgwppy-antf’), o
potencial de meia-onda dpar redox RU" é igual a 1,10 V (Figura 37 ).

Figura 37. Voltamograma ciclico a 100 m\Asletrodo de carbono vitreo obtidos em solugdd@BA
0,1mol.L*em DMF contendo complexo [Ru(dcbpybpy-antf*.
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Fonte: O autor

Os altos valores dE;, encontrados para 0S compostos sintetizados estéo
concordantes com os valores da literatura para lecws contento trés ligantes bipiridiniéos
3837274 nojs ha estabilizacdo por retrodoacdo entre osa@h* antiligantes aceptores dos
trés anéis bipiridinicos e os orbitaist*ddo ruténio. Consequentemente, ha uma grande
deslocalizac&o de densidade eletrdnica do ruténidirecdo aos ligant€s’’, o que provoca
deslocamento do potencial para valores mais posit®s substituintes carboxilicos também
contribuem para o elevado valgy;, uma vez que 0s grupos carboxilicos sao retiraddee
elétrons e, de acordo com a literat(ft4, provocam deslocamento do potencial para valores

mais positivos.

Através dos dados voltamétricos paaleyterir a coordenacao dos ligantes mbpy-naf

e mbpy-ant no complexo de partida , uma vez quevdhaum grande deslocamento do
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potencial redox. As informacdes obtidas atravésakperimentos voltamétricos podem ser
relacionados ao dados espectroscopicos, pois retagdo ao complexo de partidas-
[Ru(dcbpy}Cl;] verifica-se um deslocamento Ngsxpara o azul tanto do [Ru(dcbpybpy-
nafl** quanto para o [Ru(dcbpybpy-antf*. Isso é um indicativo da substituicdo dos dois
ligantes CI pelo terceiro ligante bipiridil (mbpy-naf ou mbpwt), a entrada desse ligante
garante maior estabilidade para o complexo, fdtetido nas propriedades espectroscépicas
e redox de ambos os complexos sintetizados.

6. Geragao de oxigénio singlete

O rendimento quéantico de geracdo de oxigénio dmdte determinado pela reacao
do composto 1,3 difenilisobenzofurano (DPBF) comspécie’O, gerada pelos complexos
em estudo. O consumo de DPBF pode ser quantifipatodiminuicdo da sua fluorescéncia,
no maximo de emissdo em 474,9 nm (Figura 38). Asasucinéticas estdo ilustradas na
Figura 39. O complexo [Ru(dcbpybpyOHF* foi utilizado (vide apéndices) a fim de
verificar a influencia dos cromo6foros nos procesdedransferéncia de energia complexo-

oxigénio molecular.

Figura 38. Decaimento na intensidade dos espectros de fliamesc de DPBF em funcdo do tempo de
irradiacdo na presenca dep®0 de Ru(bpy)** (a), [Ru(dcbpymbpy-naff* (b), [Ru(dcbpy)mbpy-antf* (c) e
[Ru(dcbpyymbpy-OHF*(d).
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Fonte: O autor
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Figura 39. Curva cinética do consumo de DPBF em funcdo do deme irradiacédo Ru(bpy)® (m),

[Ru(dcbpyymbpy-naff* (+), [Ru(dcbpy)mbpy-antf* (A) , [Ru(dcbpyymbpy-OHF (V).

Fonte: O autor
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Tabela 8.Valores de rendimento quantico de geracdo de oiigénglete ().

[Ru(dcbpyymbpy-OHF* 0,64
[Ru(dcbpy)mbpy-naff 0,66
[Ru(dcbpy)mbpy-antf* 0,86

No geral, observam-se satisfatériosoresl de geracdo de oxigénio singlete dos
complexos em estudo, como mostrado na tabela &n@lexo [Ru(dcbpymbpy-antf*, em
especial, apresentou o melhor desempenho, tal artenpento provavelmente esteja
fortemente associado aos niveis de energias ddoestaitado envolvido nos processos de
transferéncia de energia intra e intermoleculaseEsiveis de energia sao estados tripletes
que eficientemente podem atuar como canais deférénsia de energia para excitap®’ "

% Nos bicroméforos estudados aqui, os estados tgaenacomo via de geracéo de oxigénio
singlete sd0 os estaddMILCT e os estados dos croméforos aromaticos néfibf) e
antracenil {An).

Como apresentado na Figura I#4,uma distinta diferenca no nivel energético dos
estadosNaf e*Ant dos complexos. Provavelmente, em funcdo daimpidade entre estados
3MLCT e *An h& uma maior eficiéncia no processo de traésfea de energia para formar a
espécie'O,, pois 0 estadBMLCT transfere energia rapidamente para o estAdo que por
sua vez transfere energia para o oxigénio molecidanando mais eficientemente a espécie
10,2156 787879 Além do mais, o longo tempo de vida do estdaMhCT também pode
contribuir na geracdo d€©,>* Como o nivel do estad®af estd em um patamar superior em
energia com relacéo ao estatlLCT, ndo ha uma interacdo efetiva entre os ddisdes ,
havendo uma menor contribuicdo do estddaf no processo de sensibilizacdo. Isso é
refletido nos menores valores @& do complexo [Ru(dcbpynbpy-naff* em relacdo ao
complexo [Ru(dcbpymbpy-antf*. O complexo [Ru(dcbpyinbpy-OHF* também apresenta
eficiéncia similar ao [Ru(dcbpynbpy-naff* , uma vez que apenas o estatiCT é
majoritariamente responsavel pela geracdd@ee o mesmo encontra-se em nivel inferior ao
estado’Naf. Portanto, baseado nos valoresfile é bastante evidente que a apenas a presenca
do antracenil tem um papel bastante muito relevaatesficiente producéo de oxigénio

singlete.
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7. Medidas fotovoltaicas

Os testes fotovoltaicos das células solares sensibilizadasospecomplexos
[Ru(dcbpymbpy-antf* e [Ru(dcbpy)mbpy-naff* foram realizados no Laboratério de
Fotoquimica e Conversao de Energia do Institut@danica da Universidade de Séo Paulo
(USP), utilizando Simulador solar Oriel sob condigke irradiacdo A.M. 1,5 e poténcia de
100 mW cnt.

As curvas densidade de corremegsuspotencial para os complexos sédo apresentadas
na Figura 40. A Tabela 9 resume os valores de pialeste circuito aberto (), densidade de
corrente de curto-circuito {J e eficiéncia global de conversdo de enengjgéra as células

montadas.

Figura 40. Curvas de correnteversus potencial obtidas pelas células solares sensildgzacomplexos
[Ru(dcbpyymbpy-antf* e [Ru(dcbpy)mbpy-naff*.
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Fonte: O autor

Os valores d#& en foram calculados a partir das equacdes 5 e Gecéspamente.
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Tabela 9. Valores de potencial de circuito aberto,d)y densidade de corrente de curto circuitg),(Jfator de
preenchimentoff) e eficiéncia global de conversdo de energjapara as células montadas com os complexos
Ru(dcbpy)mbpy-naff* e [Ru(dcbpy)mbpy-antf* , N3 nas mesmas condicdes experimentais e Natdelo
com a literatur®.

Composto Vi Jsc (MA.CcM™) (%) n(%)
[Ru(dcbpyymbpy-naff’ 0,37 0,12 0,21 0,020
[Ru(dcbpyymbpy-antf* 0,30 0,063 0,16 8,06 x 18

N3 0,67 8,7 0,66 3,84
N3’ 0,72 18,2 0,73 9,96

a: irradiancia=96 mw cnt.

Como apresentado na a Tabela 9, asaséyresentaram desempenho insatisfatorio na
conversdo de energia luminosa em energia elétrita@nparacdo com o complexo N3,
considerado um composto padrdo na analise de desbmpmle outras CSSC'’s utilizando
outros corantés Entretanto, os baixos valores de Jsco,s Ve consequentementq sdo
concordantes com o0s encontrados na literatpaa complexos de ruténio de estrutura

semelhante

Uma série de fatores pode estar amdmco baixo desempenho dos compostos
estudados. Dentre eles, a auséncia dos ligamesrtatos (presentes no N3) poderiam
conferir melhores caracteristicas espectroscomcasiox, uma vez que o tiocianato causa
um deslocamento negativo nos orbitais HOMO deteatgdo metal levando uma melhor
absorcdo no visivel e também e uma eficiente mgeéio do par redox/” **° Os
processos de desativacdo do estado excitado (lso@nea, interconversao interna e
interconverséao de sistemas) dos complexos estugadiesiam eventualmente competir com
o fenbmeno de transferéncia de elétrons para aabaedcondugdo do semicondutor,
comprometendo assim uma significativa fracdo deoglé que poderiam ser fotoexcitados.
Comparativamente com o complexo [Ru(dcbpypy-naff® , o complexo
[Ru(dcbpyymbpy-antf* possui um valor den cerca de duas vezes menor, isso pode estar
relacionado com a efetiva transferéncia de enaigiagnergia entre os estados excitados
3MLCT e ®An que poderia desfavorecer a injecéo de elétrartsanda de conducéo do FiO
Uma evidencia para essa observacéo poderia rasidiiferenca de valores dg dntre ambos
0s compostos, 0,12 para o [Ru(dcbmbpy-naff* e 0,16 para o [Ru(dcbpybpy-antf.

Os dados da Tabela 9 indicajue o J obtida para as células solares montadas

empregando o sensibilizador padrdo N3 € bastafégganao valor encontrado na literatura.
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Desse modo, outra possivel causa dos baixos deskogebtidos € que as condi¢cdes em que
0s experimentos foram executados nao tenham sedsidu que o filme de T¥hao foi
preparado adequadamente. Experimentos envolvendss fiimes de TiQ sdo necessarios e

serdo realizados posteriormente.

8. Estudos preliminares de fotoclivagem

Estudos de fotoclivagem preliminaredia#ndo complexos DNA também foram
conduzidos. Para estudos de fotoclivagem de DNApnesenca de complexos de Ru(ll)
frequentemente é utilizado DNA plamisdico, pois @smo possui caracteristicas bem
definidas e é disponivel comercialméhtdJm plasmideo é um DNA extra-cromossomal
normalmente de forma circular em cadeia dupla @rgredo em bactériés No estudo de
intercalacéo e/ou fotoclivagem por compostos dedm@cao € de interesse a observacao das
trés diferentes formas dessa macromolécula. A &igr apresenta as trés isoformas do

plasmideo.
Figura 41. Forma super enovelada SE (Forma 1) (a), formaulgrcaberta CA (Forma 1) (b), forma linear

FL(Forma Ill) (c).

)

ceE

—
)
—

(b) (c)
Fonte: Nils Metzler-Nolte e Ulrich Schatzschneider, Bimiganic Chemistry: A Practical Courseedicso.
Berlin:walterde Gruyter, 2009. 135 p.

Em geral, quando DNA plamisdico € usado em elaesty uma relativa rapida
migracdo € observada pela forma intacta SE (Foym&e a quebra ocorre em uma das fitas,
a forma superenovelada se convertera para a foAn@@ma Il), a forma com velocidade
de migracdo mais lenta dentre as trés. Se as dassdo rompidas, a forma FL (Forma lll)
que migra com velocidade intermediaria entre asBer e Il, sera geradfa-

Nesse trabalho, testes preliminarganfoiniciados a fim de avaliar a potencial
aplicacdo dos complexos [Ru(dcbpy)(mbpy-rfaf)e [Ru(dcbpy)(mbpy-an}] de de
clivagem fotoinduzida . Para isso, foi utilizadganica de eletroforese em gel de agarose. A

Figura 42 apresenta a acao dos complexos em DNsAnjdiico com e sem irradiacao.
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Figura 42. Eletroforese em gel de agarose do DNA plamisdicb padrdo DNA;2 Ru(bpy)}?* (escuro),2’
Ru(bpy)*‘(claro); 3 controle (escuro),3’ controle (claro); 4 [Ru(dcbpy)(mbpy-naff](escuro), 4’
[Ru(dcbpy)(mbpy-naffi(claro); 5 [Ru(dcbpy)(mbpy-antff(escuro), 5'[Ru(dcbpy)(mbpy-ant}](claro).; 6
[Ru(dcbpy)(mbpy-OH)f'(escuro),6’ [Ru(dcbpy)(mbpy-OHY'(claro). Todos os complexos na concentracéo
100uM. A irradiacao foi realizada no comprimento de awié 350 nm.

1 2 2 3 3! < 4 3 ¥ 6 6'

Fl

FlI

Fonte: O autor

Os resultados obtidos apresentam indid#oslivagem plasmidica induzido pelos complexos.
Inicialmente, a forma SE € incubada no gel de agana auséncia (controles 3 e 3') e na presenca
dos complexos (linhas 2, 2',4, 4', 5, 5’ 6 e 6Quando ocorre irradiacdo as formas CA (Forma Il) €
ligeiramente significativa, como mostrado nas I;Bg4’,5’ e 6’ tanto para os complexos em estudo
quanto para o padrdo Ru(bgy) Isso sugere que o papel da luz pode ser fundamet processo
de clivagem. O plamisdio mostrou um perfil de dia maior na presenca do complexo
[Ru(dcbpy)mbpy-antf* compostos, uma vez que a forma CA é expressivammeais presente (linha
5’) na presenca de luz com relagdo aos demais gquase o desaparecimento total da forma SE.
Provavelmente isso esteja relacionado com suaeefiiproducdo da espécl®, que reage

degradando a molécula de DNA.

Pode-se concluir que existem indicide clivagem fotoinduzida dos complexos
[Ru(dcbpy)(mbpy-naff] e [Ru(dcbpy)(mbpy-ant}], estudos mais detalhados devem ser conduzidos
a fim de caracterizar mais profundamente a acasedesompostos como agentes modificadores de
DNA.

9. Consideracdes finais e perspectivas

Os espectros eletrénicos na regidao uftoavioleta e visivel dos compostos
[Ru(dcbpy)(mbpy-naffi’ e [Ru(dcbpy)(mbpy-ant}] apresentam bandas de transferéncia de
carga MLCT no visivel . Informac¢bes oriundas deactarizacdo eletroquimica e fotofisica
indicam que ambos 0s complexos apresentam altailekide redox e elevado tempo de vida

do estado excitado. Além de evidencia estruturatcacdos compostos sintetizados, esses
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dados indicam o potencial de utilizacdo dos congdexa fabricacdo de dispositivos
supramoleculares de converséo de energia e tdéoaptinamica.

Os espectros vibracionais no infravénmeapresentam bandas caracteristicas dos
ligantes, do composto de partida e dos complexos.

Os espectros de ressonancia magnétickear de’H a obtidos para os ligantes e
complexos indicam a formac¢éo dos compostos em@mest

O ensaio de geracdo de oxigénio siageidenciou através dos valorés, que a
presenca dos cromoforos aromaticos (em especialpn gntracenil) € essencial na efetiva
geracdo de oxigénio singlete, pois o0s estados aebagt dos mesmos tem relevante
participacdo nos processos de transferéncia dgiamero radiativa intermolecular.

Como perspectivas do trabalho, pretesedrealizar os estudos computacionais dos
bicroméforos no estado excitado a fim de mapeantiiaivamente os estados energéticos
desses complexos. Estudos que envolvem a dete@oimixs constantes de transferéncia de
energia intra e intermolecular em diferentes sdbgrainda poderéao ser conduzidos. Estudos
detalhados que possibilitem a investigacdo da noagédio estrutural de DNA podem
esclarecer a acdo dos complexos estudados comtesgen fotoclivagem por geracao de
oxigénio singlete. Eletroforese em gel pode ser wétaica adequada para confirmar a

atividade interativa desses compostos com DNA.
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APENDICES
APENDICE A - Espectro de Ressonancia Magnética H¢ para o complexo

[Ru(dcbpymbpy-OHF*em agua deuterada.
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Fonte: O autor

APENDICE A.1 Espectro de Ressonancia Magnética t¢ para o complexo
[Ru(dcbpyymbpy-OHF* em agua deuterada.

Fonte: O autor
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APENDICE A.2: numeracdo dos atomos de hidrogénio para o complRxgdcbpyymbpy-
OH]2+

Fonte: O autor

APENDICE A.3: Deslocamentos quimicos dél RMN e atribuicbes para os complexo
[Ru(dcbpyymbpy-OHF* em metanol deuterado.

Numeracgéo dos hidrogénios dH

7,93
1,72
8,94
7,58
7,27
8,49
8,84
7,69
7,90
2,56

Boo~ouabwNr
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APENDICE B: Espectro eletrénico na regido do ultravioleta efveis do complexo
[Ru(dcbpyymbpy-OHF* em metanol na concentracdo de Sr6l.L™.
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Fonte: O autor

APENDICE B.1- Espectro de emissdo em 380 nm para o [Ru(dgippy-OHF" na
concentracéo de 5.20nol.L™* em solucdo deareada de metanol.
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Fonte: O autor
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APENDICE C. Voltamograma ciclico a 100 m\:sletrodo de carbono vitreo obtidos em
solucdo de PTBA 0,1moltem acetonitrila contendo complexo [Ru(dchpybpy-OHF".

Fonte: O autor
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