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RESUMO

Neste trabalho, o complexo cis-[Ru(bpy)2(CI)(1,4-dt)]PFes sendo 1,4-dt = 1,4-ditiano e bpy =
2,2-bipiridina, foi sintetizado e caracterizado por meio de técnicas espectroscopicas
vibracionais, eletrénicas e medidas eletroquimicas. Os resultados obtidos indicam que o
complexo cis-[Ru(bpy)2(Cl)1,4-dt]* foi sintetizado com satisfatorio grau de pureza e que 0
ligante 1,4-dt confere uma maior estabilidade ao centro metalico no estado reduzido devido ao
efeito de retrodoacdo, em comparacdo ao precursor cis-[Ru(bpy)2(Cl)2]. Os espectros de
RMN !H e 3C sugerem que o ligante 1,4-dt esta coordenado por apenas um atomo de enxofre
e ha apenas um ligante 1,4-dt na esfera de coordenacdo do metal. O ligante 1,4-dt permitiu que
este complexo adsorva em substratos de ouro. Para atestar a formacdo da monocamada do
complexo foram realizados estudos utilizando as técnicas Raman intensificado por superficie
(SERS - surface enhanced Raman scattering) e impedancia eletroquimica, as quais indicaram
que o ion complexo cis-[Ru(bpy)2(Cl)1,4-dt]" adsorve espontaneamente sobre superficie de
ouro, formando uma monocamada do complexo, através do atomo de enxofre do ligante 1,4-dt
e gque a saturacdo da superficie ocorre ap6s aproximadamente 60 min de modificacdo. Os
resultados de SERS confirmam a estrutura proposta para o complexo cis-[Ru(bpy)2(Cl)1,4-dt]*
adsorvido no ouro. O estudo de interacdo da monocamada Au/[Ru(bpy)2(CI)(1,4-dt)]* com o
NO por meio da técnica eletroquimica de voltametria ciclica ndo apresentou respostas de
coordenacdo do NO. Assim, foi realizado a sintese e caracterizacdo do complexo
cis- [Ru(bpy)2(1,4-dt)NO](PFs)3, bem como a formacdo da monocamada Au/[Ru(bpy)2(1,4-
dt)NO]®* e os estudos de liberagdo de NO pela técnica de SECM indicam que a molécula é

liberada da superficie por aplicacdo de potencial.

Palavras-chave: Complexos de ruténio. Monocamada automontada. Oxido nitrico.



ABSTRACT

In this work, the cis-[Ru(bpy)2(Cl)(1,4-dt)]PFs complex where 1,4-dt = 1,4-dithiane and bpy =
2,2-bipyridine, was synthesized and characterized by means of vibrational spectroscopic
techniques, electronic and electrochemical measurements. The results indicated that the cis-
[Ru(bpy)2(Cl)1,4-dt]* complex was synthesized with a satisfactory degree of purity and that the
1,4-dt linker confers greater stability to the reduced state metal center due to the n-backbonding
effect, compared to the cis-[Ru(bpy)2(Cl)2] precursor complex. *H and *C NMR spectra
suggest that the 1,4-dt is coordinated by only one sulfur atom and there is only one 1,4-dt ligand
in the ion sphere of the metal. The 1,4-dt ligand allowed this complex to adsorb on gold
substrates. Aiming to verify the monolayer formation of the complex, studies using Surface
Enhanced Raman Scattering (SERS) and electrochemical impedance techniques were carried
out. The results indicated that the cis-[Ru(bpy)2(CI)(1,4-dt)]" complex ion adsorbs
spontaneously on the gold surface, forming the complex monolayer, through the sulfur atom of
the 1,4-dt. Additionally, surface saturation is reached after ca. 60 min. The SERS results
confirm the proposed structure for the cis-[Ru(bpy)2(Cl)(1,4-dt)]* complex adsorbed on gold.
The interaction study of the monolayer Au/[Ru(bpy)2(CI)(1,4-dt)]" with NO by electrochemical
cyclic voltammetry technique did not present NO coordination responses. Thus, the synthesis
and characterization of the cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO](PFs)s complex, as well as the formation
of monolayer Au/[Ru(bpy)2(1,4-dt) NOJ** and the NO release studies by the SECM technique

indicate that NO molecule is released from the surface of potential application.

Keywords: Ruthenium complexes. Self-assembled monolayer. Nitric oxide.
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1 INTRODUCAO

1.1 Complexos polipiridinicos de ruténio

Os complexos polipiridinicos de ruténio(ll) e seus derivados tém sido bastante
estudados.’* O grande interesse por esses compostos ¢ devido as suas caracteristicas, tais como,
estabilidade quimica, propriedades redox, reatividade do estado excitado, emisséo luminescente
e tempo de vida do estado excitado.®> Tais propriedades s&o as causas das extensas aplicacoes
envolvendo esses complexos como dispositivos moleculares, modificacéo de eletrodo, sensores
e interacdes com acidos nucleicos e biomoléculas.*®

O mais comum e mais estudado membro desta familia de complexos é o
[Ru(bpy)s]?* (bpy = 2,2-bipiridina), que pode ser dissolvido em uma variedade de solventes (de
diclorometano até agua, dependendo da concentragdo)’, ¢ muito estavel, apresentando uma
configuracdo d® de baixo spin e ligantes quelantes bpy que possuem orbitais c-doadores e n-
receptores que contribuem para a estabilidade do complexo por meio do efeito de retrodoagio.®
Apresenta uma banda de absorcao intensa centradas no ligantes bipiridinicos na regido espectral
do ultravioleta (UV), e uma banda intensa na regido do visivel, atribuida a transicdes de
transferéncia de carga metal-ligante (MLCT- metal-to-ligand charge transfer) com maximo de
absorcdo em 450 nm."1%1! Em solucio e temperatura ambiente, [Ru(bpy)s]?* tem também um
comportamento eletroquimico caracteristico, onde apresenta processos redox reversiveis ou
quasi-reversiveis para o centro metalico e para os ligantes bipiridinicos, consistindo em um
processo de oxidac&o centrado no metal e processos de redugdo centrado nos ligantes.’

As propriedades eletrdnica e redox de complexos bipiridinicos de ruténio (I1) no
entanto, podem ser ajustadas pela mudanca dos ligantes substituintes.” Por exemplo, a presenca
de substituintes (doadores ou retiradores de elétrons) podem alterar a densidade eletrénica no
centro metalico e consequentemente, a energia da transicdo MLCT, bem como o potencial
redox do complexo.*? Para complexos do tipo cis-[Ru(bpy)2LX]?*, onde L e X sio ligantes
monodentados, as propriedades dos estados excitados e fundamental podem ser
sistematicamente variadas por uma grande variedade de ligantes® de acordo com a aplicagio
que se deseja utilizar, como pode ser observado na Figura 1.

Silva e colaboradores®® realizou a sintese do complexo cis-[Ru(bpy)2(SOs)(NO)]*
e 0 estudou como um potencial doador de 6xido nitrico (NO), o qual tem efeito vasodilatador e

pode ser usado para liberar NO por inducdo luminosa ou eletroquimica. Complexos
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carbonilicos de ruténio como cis-[Ru(bpy)2(CO)CI]* séo fotoativos e podem atuar como drogas
anticancer.'* O complexo cis-[Ru(dchH2)(bpy)(9AA)CI]?>* com um dos ligantes bipiridinicos
modificados com carboxilas tem sido estudados como sensibilizadores para células solares.'®
O complexo bipiridinico de ruténio cis-[Ru(bpy)2(ptdb)](ClO4)> com o ligante bidentado e
assimétrico 3-(pyridine-2-yl)-5,6-diphenyl-as-triazine (ptdb) liga-se ao DNA em um modo de
intercalacdo.® Além desses, complexos bipiridinicos com ligantes sulfurados, podem interagir
com a superficie de um eletrodo de ouro por adsorcdo, recobrindo essa superficie e

proporcionando-a novas propriedades.®

Figura 1- Complexos bipiridinicos de ruténio e seus diferentes ligantes e aplicacoes.

& i
2 T/ 2 | I o, _|2+
X N = N 7
\Rl‘l/ \ LI\I/N\ |
\so, I SN l co R
e b | \N/ S
. L Lz
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Z N/ = ,; .
3 LJ | Na | HS
\Rll/
I SN TN Modificagdo de superficie
= N7 ! P
N
Interagdo com DNA Cluls Solar

Fonte: Elaborada pelo Autor

O uso desses complexos de ruténio(ll) tem se apresentado como uma boa
alternativa farmacoldgica aos complexos de platina cis-[Pt(NH)sCl.], cujo modos de ac¢&o® no
tratamento de cancer encontra-se razoavelmente bem estabelecidos.’” Os complexos de Ru(ll)
tém apresentado bons resultados em estudos clinicos e menores efeitos indesejados,*® além de
apresentarem estruturas tridimensionais onde cada um dos ligantes pode ser alterado para

modificar a estrutura do complexo incrementando o niimero de opgdes a serem testados.*®



16

1.2 Oxido nitrico

O oxido nitrico (NO) é uma molécula gasosa simples, habitualmente encontrada no
ar atmosférico em pequenas quantidades, altamente toxico devido ao elétron desemparelhado
no orbital molecular = que o torna um agente quimico altamente reativo, reagindo facilmente
com oxigénio, radical superoxido e metais de transicdo. E um gas incolor, e constitui uma das
menores e mais simples moléculas biossintetizadas no corpo humano que, no entanto, possuli
habilidade de se difundir livremente atraves de membranas de células. Apresenta moderada
solubilidade em agua (1,9 mmol L a 25°C) e quando diluido, o NO tem um tempo de meia
vida considerado muito pequeno (menos de 10 segundos) devido a sua rapida oxidacao a nitrito
(NO2) e nitrato (NO3).2%2! A Figura 2 ilustra o diagrama de orbitais moleculares representativo

do NO e para suas forma oxidada e reduzida.

Figura 2- Diagrama de orbitais moleculares para o NO* calculado por DFT/B3LYP/6-31G(d).
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Fonte: Elaborado pelo Autor
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O NO jé foi considerado apenas como uma substancia toxica, porém, nas ultimas
décadas percebeu-se que este € um dos mais importantes mediadores de processos intra e
extracelulares e apresenta grande escala de func¢des no sistema cardiovascular, nervoso e imune
(Figura 3). Além disso, é considerado um representante biologicamente importante como sendo
fator de relaxamento derivado do endotélio.?®?? No ano de 1992, o NO foi escolhido como a

molécula do ano pela revista Science, 0 que ilustra a sua importancia e destaque cientifico.?®

Figura 3- Representacéo esquematica das fungdes fisioldgicas do NO.

Sistema Nervoso Sistema Imune
e Neurotransmissio . (Si{stema l » Antimicrobiano
« Regulagio do ardiovascular

estresse

» Vasodilatagdo

* Tmbigdo
plaquetaria

» Regula a pressio
sanguinea

» Ciclo do sono
» Resposta a dor

Fonte: Adaptado da referéncia 24

No organismo, o NO é produzido em diferentes tipos de células por trés isoformas
de NO sintetase (NOS), ou pode ser gerado também a partir da reducdo dos anions inorganicos
nitrato (NOs") e nitrito (NO,") provenientes do consumo de alguns alimentos.? Todas as trés
isoformas produzem NO de maneira semelhante, onde ocorre a oxida¢do do aminoéacido L-
arginina na presenca de varios cofatores, gerando quantidades equimolares de NO e L-
citrulina.®

A Figura 4 ilustra a producdo de NO a partir da L-Arginina catalisada pelas trés
principais formas de NOS: neuronal (nNOS), endotelial (eNOS) e indutivel (iNOS). As
isoformas nNOS e eNOS estdo presentes em neurdnios e células endoteliais e suas atividades
sdo reguladas pelo influxo de célcio intracelular (Ca?*), gerando concentracdes de NO de pico
(pmol L) a nanomolar (nmol L). Em contraste, a nNOS e eNOS, a expressdo de iNOS em

estados saudaveis estdo ausentes, em vez disso a expressao ocorre em condigdes inflamatorias
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por estimulos imunolégicos ou microbioldgicos, gerando altos niveis de NO em concentra¢Ges
na escala de micromolar (umol L1).%> 2% No sistema cardiovascular a expressdo de iNOS tem
sido associado com estados de doengas, bem como sua regulacéo positiva e aumento da ativacdo

promove a producio de ONOO™ e pode contribuir para a disfunco endotelial.?’

Figura 4- Sintese de NO e L-citrulina a partir da L-Arginina catalisada pelas isoformas NOS.

- 0 Oxido nitrico

NADPH Do) nNOS ) NADP

Fonte: Adaptada da referéncia 21

O NO tem funcdes bioldgicas e patologicas e seus efeitos sdo dependentes da
concentracdo e dosagem, criando um papel complexo para a molécula no equilibrio de
processos opostos benéficos e patogénicos. Em células tumorais, por exemplo, baixas
concentracdes de NO promovem angiogénese, enquanto que altas concentracbes promovem a
apoptose celular.?® Entdo, é necessario garantir uma grande quantidade de NO para causar a
apoptose, porém € dificil controlar e restringir a reatividade de NO que é um radical livre.
Assim, sua liberacdo controlada dentro de uma célula alvo pode ser uma maneira de destruir
células de tumores malignos de forma efetiva.?®

A mais importante propriedade do NO e a qual tem grande influéncia na quimica
de seus complexos de metais de transi¢cdo é a sua propriedade redox ativa em solugdo. A
configuracdo eletrénica da molécula de NO, a qual apresenta um elétron desemparelhado em
sua estrutura (Figura 2), explica a alta reatividade dessa molécula em se reduzir em regides mais
negativas, entre -0,5 a -1,4V (vs Ag/AgCl) dependendo do eletrodo, formando o ion nitrosil
(NO).%

NO +e — NO~ Q)
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Essa faixa de potencial muito negativa para a reducdo do NO tem a grande
interferéncia do oxigénio. Em regides mais positivas (tipicamente em torno de 0,8 V vs
Ag/AgCl) o NO é oxidado para formar o ion nitrosonio (NO*).%

NO— NO*+ e (2)

A oxidacdo do NO é um processo altamente dependente do pH da solugdo e a
formacdo de NO™ ocorre somente em altas concentracdes de prétons (e baixa atividade da agua).
Em condi¢Bes ndo muito &cidas, o produto da oxidagio do NO é HNO;. ?°

HNO; + H* ==—NO" + H.0 (3)

Este produto pode se dissociar para formar o ion nitrito, o qual tem potencial de
oxidacdo na mesma faixa do NO, e no entanto pode ser um interferente na detec¢do de NO por
técnicas eletroquimicas, assim como o acido ascorbico, a dopamina, o acido urico e o perdxido
de hidrogénio.?®

Um desafio presente nos estudos quimicos do NO é o desenvolvimento de
compostos que possam atuar como doadores e/ou receptores dessa espécie em sistemas
bioldgicos, uma vez que essa molécula atua em uma diversidade de processos fisiologicos.

Esse desafio tem levado a um crescente interesse no desenvolvimento dos sistemas
para detec¢do e quantificacdo de NO, principalmente em meio bioldgico. Um sensor ideal para
ser utilizado in vivo deve possuir alta sensibilidade e seletividade, tempo de resposta rapido,
independéncia do tipo de amostra bioldgica, estabilidade a longo prazo e tamanho
miniaturizavel.?® Assim, eletrodos de ouro modificados com complexos bipiridinicos de
ruténio, no entanto, podem ser Uteis na deteccdo de NO, pois quando coordenado a um centro
metalico como o ruténio, apresentam potencial redox muito menores do que quando livre, o que
pode ser diferenciado dos interferentes supracitados.?

O aumento do interesse em empregar compostos que possam atuar como doadores
de NO 3031 ¢ devido aos diversos efeitos bioldgicos dessa molécula.'**° Dentre essa classe
de compostos, nitrosilo complexos de ruténio podem apresentar viabilidade clinica, liberando
NO de uma maneira controlada tanto por indugdo luminosa®? (terapia fotodinamica) bem como
pela reducdo do NO*, coordenado ao centro metalico, a NO°* em comparagio com outros
nitrosilo metais, os nitrosilo complexos ruténio, sdo geralmente mais estaveis e mais susceptivel
a mudancas e manipulac&o estrutural, um pré-requisito para aplicagdes bioldgicas.?®

O nitroprussiato de sodio, Naz[Fe(CN)sNO].2H20, é um exemplo classico de
complexo metalico que atua como um doador de NO e usado como vasodilatador atuando no

controle da pressdo arterial, especialmente em casos de emergéncia.®? No entanto, o uso desse
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complexo, tém se apresentado parcialmente limitado devido a toxicidade apresentada por seu
fotoproduto (com a perda do ligante CN") e estabilidade em meio bioldgico. Nitrosilo
complexos de ruténio com ligantes bipiridinicos, no entanto, sdo bastante estaveis e muitas
dessas complicagBes podem ser evitadas. 32

Lopes™ e colaboradores sintetizaram os complexos cis-[Ru(bpy).L(NO)]™* , sendo
que L séo os ligantes imidazol (Im), sulfito (SO3) ou isonicotinamida (Isn). Estes compostos
liberam NO ap0s reducao induzida eletroquimicamente, sendo que o valor de potencial de meia
onda (E1/2) para o processo de redugdo (NO*) é dependente da natureza de L. O complexo
cis- [Ru(bpy)2(SO3)NO]* mostrou-se ainda bastante promissor quanto a aplicacdes bioldgicas
e perspectivas de testes clinicos, devido ao sua elevada estabilidade em pH fisioldgico e baixa

citotoxidade.™
1.3 Monocamadas Automontadas

Monocamadas automontadas (SAMs - Self-assembled monolayers) consistem em
agregados moleculares que se formam espontaneamente sobre superficie sélida e exibem alto

grau de organizagéo, orientagdo molecular e empacotamento.®

Figura 5- Modelo ilustrativo de uma monocamada automontada sobre superficie solida.

Grupo Funcional

Grupo
intermediario

——
Adsorc¢ao

/

Grupo cabeca
P . 7/, Substrato

Fonte: Adaptado da Referéncia 3

Os estudos envolvendo monocamadas automontadas abrangem varios sistemas,
incluindo &cidos graxos adsorvidos em Oxidos metalicos,® derivados de organosilanos

adsorvidos em superficie hidroxilada® e compostos organosulfurados adsorvidos sobre ouro.3®
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Este ultimo sistema é o mais amplamente estudado devido a alta afinidade de compostos
contendo enxofre a superficies metélicas de ouro. A ligacdo covalente Au-S é relativamente
forte que permite uma obtencdo de monocamadas mais estaveis.>*3’

Moléculas capazes de formar monocamadas sdo tipicamente compostas de trés
partes, como ilustrado na Figura 5: (1) um grupo cabeca que esta em uma das extremidades da
molécula e tem alta afinidade pela superficie; (II) um grupo intermediério que geralmente séo
cadeias organicas e na maioria das vezes € o grupo responsavel pela organizacdo molecular e

(111) o grupo funcional terminal capaz de interagir com espécies presentes na fase em contato.®

Figura 6- llustracdo do processo de adsor¢cdo de moléculas sobre a superficie de ouro.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Um procedimento largamente utilizado para formacdo de monocamadas sobre
materiais é imersdo desses substratos limpos em uma solucdo contendo o composto capaz de
experimentar adsorcgdo.®® 3° A organizacgdo espontinea de espécies contendo enxofre sobre
superficie de ouro, acontece de acordo com a ilustracdo na Figura 6, onde primeiramente
acontece a adsorcdo espontdnea do grupo cabeca, seguida pelo alinhamento dos grupos

intermediarios que sdo influenciados por forcas de disperséo fraca, mas de longo alcance e
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efeitos estéricos.® #° Esse recobrimento proporciona novas propriedades a superficie, de acordo
com a escolha do grupo funcional terminal.

Vérias moléculas contendo enxofre podem ser adsorvidos em metais para formar
monocamadas por meio de interacdo fisica ou quimica entre o adsorbato (material que é
adsorvido) e o metal. Varios compostos organicos de alcanotidis e tidis aromaticos com
diferentes caracteristicas tém sido aplicado para a formagdo de monocamadas sobre metais,
principalmente sobre ouro®"#44 A adsorcdo de compostos de coordenacgdo em superficies de
ouro deve promover uma maior vantagem com relacdo aos compostos organicos, pois podem
formar monocamadas automontadas mais robustas devido ao efeito de retrodoagdo que
acontece do metal para o ligante podendo fortalecer a ligacio Au-S.** Monocamadas
automontadas sobre superficies de ouro de compostos de coordenacdo também tém sido

estudadas em um grande variedade de aplicagdes'® “>-°! como ilustrado na Figura 7.

Figura 7- Algumas aplicacbes de monocamadas automontadas de complexos.

Fotoliberacao
Reacoes em Transferéncia

superficie de elétrons

Aplicagdesde

SAM de
complexos
Sensores Catalise
Fios
moleculares

Fonte: Elaborado pelo autor

Os complexos de ruténio, devido as suas caracteristicas interessantes, vém sendo
usados para producdo de monocamadas.®!845475253 Apreu e colaboradores® estudaram a
formacdo da monocamada do complexo trans-[Ru(NH3)4(pyS)(SO4)]", onde sob condicdes

adequadas, ocorre a troca de ligantes para formacdo do composto final desejado
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trans- [Ru(NH3)2(CNpy)(pyS)]?*. Posteriormente, esses autores estudaram a liberag&o do grupo
cianopiridina da esfera de coordenacgdo do complexo de ruténio coordenado a superficie de ouro
por indugdo luminosa.*

Os complexos polipiridinicos de ruténio, quando apresentam em sua estrutura
ligantes com atomos de enxofre, estes podem ser utilizados para a adsor¢do em superficies de
ouro, através da ligagdo Au-S, formando monocamadas automontadas. Llave e colaboradores®
estudaram pela primeira vez as propriedades eletronicas de um complexo polipiridinico de
ruténio adsorvido sobre superficie de ouro, o qual devido as suas propriedades quimicas ja bem
conhecidas, tem sido considerado como uma estratégia poderosa para desenvolver diferentes
materiais de maneira conveniente.®(DE LA LLAVE et al., 2014)<sup>8</sup> Assim,
monocamadas de complexos bipiridinicos de ruténio sobre superficie de ouro pode ser uma
metodologia interessante para atuar como sistemas que possam coordenar e liberar moléculas
de interesse bioldgico, como o 6xido nitrico (NO), de uma maneira controlada. Nesse caso, 0s
compostos de coordenagdo devem necessariamente apresentar ligantes com afinidade a
superficie metalica e um ligante 1abil, o qual possa ser substituido por moléculas de NO e

posteriormente ser liberado por meio de estimulos externos.

Figura 8- llustracdo da (1) coordenacgdo de NO e (1) liberacdo a partir das monocamadas.

Fonte: Elaborado pelo Autor
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O complexo cis-[Ru(bpy)2(Cl)(1,4-dt)]PFs, onde 1,4-dt = 1,4-ditiano e bpy = 2,2-
bipiridina, apresenta-se viavel para originar monocamadas automontadas em superficie de
eletrodos de ouro, visto que apresenta em sua esfera de coordenacdo um ligante com alta
afinidade a superficie metalica (1,4-dt). Esse sistema pode atuar como um detector de NO, pela
substituicdo do ligante labil (CI') na esfera de coordenagdo do metal (Figura 8 (I)) por meio de
uma reacdo em meio heterogéneo. A coordenacdo de NO ao complexo adsorvido, forma a
monocamada do complexo cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)NOJ**, em que este pode atuar como um

doador de NO, liberando essa molécula por indugao eletroquimica (Figura 8(II)).
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal, a sintese e caracterizacdo dos
complexos cis- [Ru(bpy)2(Cl)(1,4-dt)]PFs e cis- [Ru(bpy)2(1,4-dt)NO](PFs)s sendo que 1,4-dt
= 1,4-ditiano e bpy = 2,2-bipiridina. Tenciona-se, além disso, a formag&o e caracterizacdo da
monocamada do complexo cis-[Ru(bpy)2(CI)(1,4-dt)]PFe pela adsorcdo espontanea sobre
substratos de ouro (Au/[Ru(bpy)2(Cl)(1,4-dt)]") e aplicar em estudos de interagdo com a espécie
de interesse bioldgico 6xido nitrico (NO). A formacdo da monocamada do complexo cis-
[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO](PFe)s foi realizada para fins de comparagéo nos estudos posteriores de
liberacdo de NO.

Especificamente, pretende-se:

e Realizar a sintese e a caracteriza¢do dos complexos cis-[Ru(bpy)2(CI)(1,4-dt)]PFs e
cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO](PFs) no estado sdlido e em solugdo.

e Realizar célculos de teoria da densidade do funcional (DFT, density functional
theory) e DFT dependente do tempo (TD-DFT, time-dependent density functional
theory) para auxiliar na caracterizagdo e no entendimento das propriedades
eletronicas dos complexos.

e Estudar a formacdo da monocamada do ion complexo cis-[Ru(bpy)2(CI)(1,4-dt)]*
sobre substratos de ouro.

e Realizar a reacdo de substituicdo em meio heterogéneo do ligante CI" por NO* na
monocamada Au/[Ru(bpy)2(CI)(1,4-dt)]*, e apds a coordenacdo do NO formando a
monocamada Au/[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO]®* realizar os estudos de liberagdo de NO
sobre eletrodo policristalino de ouro.

e Realizar a formag¢do da monocamada do complexo previamente sintetizado cis-
[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO](PFe).

e Realizar estudos de liberacdo de NO via SECM.
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3 PARTE EXPERIMENTAL E TEORICA

3.1 Reagentes e solucbes

Os reagentes utilizados nesse trabalho estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 - Procedéncia e pureza dos reagentes utilizados.

REAGENTES PROCEDENCIA PUREZA (%)
1,4-ditiano (CsHsS>) Aldrich 97
2,2’-bipiridina Aldrich 99
Acetona (CH3COCH5) Synth 99,5
Brometo de potassio (KBr) Aldrich 99
Cloreto de Litio (LiCl) Aldrich 99
Dimetilformamida, DMF (C3H7NO) Synth 95
Etanol (CH3CH20H) Synth 99,5
Eter dietilico ((C2Hs)20) Vetec 99
Perdxido de hidrogénio (H202) Synth 30
Tricloreto de ruténio hidratado Aldrich -
(RuCls.xH20)
Hexafluorofosfato de aménio (NH4PFs) Fluka 98
Perclorato de tetrabutilamonio, PTBA Fluka 99
Cloreto de potéassio (KCI) Panreac 99,5-100
Hidroxido de potassio (KOH) Fisher Scientific 85
Permanganato de potassio (KMnQa) Synth 100
Acido sulfurico (H2SO04) Synth 95-98
Acetonitrila (CHsCN) Tedia 99,9
Acetona deuterada (CD3COCD3) Sigma 99,9
Argonio (Ar) White Martins 98
Fosfato de potassio dibasico (K2HO4P) Aldrich 98
Fosfato de potassio monobasico Aldrich 99
(KH204P)

Fonte: Elaborado pelo Autor

Todas as solugdes aquosas foram preparadas utilizando dgua deionizada purificada
por um sistema milli-Q (Millipore Inc) apresentando resistividade 18 MQ cm?,

Solugdes de KMnO4/KOH 10:1(m:m) e H2SO4:H202 3:1(v:v) (solugdo “piranha”)
foram empregadas na limpeza das vidrarias, principalmente das células eletroquimicas para
eliminar possiveis contaminagdes com material orgénico.

A solucdo de tampdo fosfato (PBS - phosphate buffer solution) utilizada como

eletrolito de suporte foram preparadas a partir da mistura 1:1 de solucdes de K:HPO4 e de
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KH2PO4 com a mesma concentracdo desejada para o tampéo. O pH foi ajustado para 7 com
H3PO4 ou KOH de acordo com a necessidade.

Nos experimentos em atmosfera inerte foi utilizado argénio no qual foi tratado em
um sistema de colunas contendo silica gel, cloreto de calcio e catalisador BTS-R-11.9 (FLUKA
Chemika) com a finalidade de remocéo de tracos de oxigénio e 4gua possivelmente presentes
no gas comercial.

A solucio saturada padrdo de NO foi preparada?® pelo gotejamento de H2SO4 em
um funil de separagéo para um kitassato contendo NaNO». O NO provém da reacdo entre H,SO4
e NaNO3, que fornece espécies NOx gasosas como produto. Esse gas passa por uma solucao
saturada de NaOH que permite que apenas 0 gas NO seja obtido e, finalmente, é lavado em
agua ultrapura tipo obtida de sistema Milli-Q. O NO obtido é coletado em um recipiente selado
contendo eletrélito suporte previamente desaerado por 30 minutos com argdnio. A
concentracgdo da solugdo saturada de NO é de 1,9 x10° mol L a 25°C, como descrito pela

literatura.?

3.2 Sintese dos complexos

3.2.1 Sintese do complexo cis-[Ru(bpy)2Cl:]

O complexo precursor cis-[Ru(bpy)Clz] foi sintetizado e devidamente

caracterizado de acordo com métodos previamente publicados.>

3.2.2 Sintese do complexo cis-[Ru(bpy)2(Cl)(1,4-dt)](PFs)

150 mg (0,31 mmol) do complexo cis-[Ru(bpy)-Cl2] e 45 mg (0,37 mmol) do
ligante 1,4- ditiano (1,4-dt) foram dissolvidos em 20 mL de uma solucéo 1:1 (v:v) etanol/agua
deixando em refluxo por 8 horas. Apos esse tempo, o solvente foi evaporado até o volume
correspondente a metade do volume inicial. Apds a adi¢cdo de uma solucdo saturada de
hexafluorofosfato de aménio (NH4PFs) foi obtido um precipitado de cor laranja. O sélido obtido
foi filtrado em funil de placa porosa, em seguida foi lavado com etanol e estocado em

dessecador a vacuo.>*
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3.2.3 Sintese do complexo cis-[Ru(bpy)2(NO2)2]

100 mg do complexo cis-[Ru(bpy)2Cl2] e 142 mg de NaNO; foram dissolvidos em
10 mL de uma solucgéo 1:1 (v:v) etanol/agua deixando em refluxo por 6 horas. Apos esse tempo
foi obtido um precipitado de cor laranja, que foi filtrado, lavado com agua gelada e estocado

em dessecador a vacuo."®

3.2.4 Sintese do complexo cis-[Ru(bpy)2(NO)NO2](PFs)2

80 mg do complexo cis-[Ru(bpy)2(NO).] foram dissolvidos em 5 mL de
acetonitrila sobre agitacdo. Em seguida foi adicionado lentamente 50 pL de acido
hexafluorofosférico (HPFe) e a mistura foi deixada sobre agitagdo por 10 min e entdo filtrada
em um excesso de éter. O solido precipitado foi entdo filtrado novamente, lavado com éter
gelado e estocado em dessecador a vacuo.®’

3.2.5 Sintese do complexo cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO2]PFs

110 mg do complexo cis-[Ru(bpy)2(NO)NO2](PFs)2 foram dissolvidos em 5 mL de
acetona. Em seguida foi adicionado 1,0 mL de uma solucdo NaNs solubilizado em metanol em
proporcdo estequiométrica e deixado sobre agitacdo por 15 minutos, até a formacdo do
complexo cis-[Ru(bpy)2(OH2)NO2]*. Em seguida, foi adicionado um excesso do ligante 1,4-dt
(30 vezes) solubilizado em 2,0 mL de acetona, e foi deixado sobre agitacdo por 12h. A solucéo
foi filtrada em um excesso de éter. O sdlido obtido foi entdo filtrado novamente, lavado com

éter gelado e estocado em dessecador a vacuo.®’

3.2.6 Sintese do complexo cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO](PFs)3

100mg do complexo cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO2]PFs foram dissolvidos em 15 mL de
metanol sob fluxo de argbnio e agitagdo. Em seguida, adicionou-se 2 mL de uma solucéo aquosa
de HTFA (&cido trifluoroacético) 70%, deixando reagir por 1 hora. Apds o termino da reagéo,
coletou-se um precipitado amarelo pela adicdo de uma solucdo saturada de NH4PFe. O solido

foi filtrado, lavado e estocado sob vacuo.
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3.3 Caracterizacao dos complexos

3.3.1 Espectroscopia eletrénica na regido do ultravioleta e do visivel (UV-Vis)

Os espectros eletronicos na regido do UV-Vis do complexo foram obtidos em um
espectrofotdmetro Hewlett-Packard, modelo 8453 Diode-Array. As amostras foram analisadas
em solugdes utilizando uma célula de quartzo retangular com caminho o6ptico de 1,0 cm.

As medidas de absorbancia foram efetuadas pela leitura direta dos espectros,
utilizando como branco o respectivo solvente. Os valores das absortividades molares, €, foram
calculados a partir da lei de Lambert-Beer (¢ = A/bC), sendo que A = absorbancia, b = caminho
optico da célula e C = concentracio da espécie em mol L, utilizando os valores de absorbancia

méaximo das bandas nos espectros obtidos em diferentes concentragdes.

3.3.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho (FTIR — Fourier Transform
Infrared) foram obtidos para as amostras dispersas em pastilhas de brometo de potassio (KBr),
utilizando-se um espectrofotdmetro FT-IR ABB Bomem, modelo FTLA2000-120. As medidas
foram obtidas no intervalo de 400 a 4000 cm™.

3.3.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um sistema micro-Raman LabRam
utilizando a geometria retro-espalhamento (back-scattering), situado no Departamento de
Fisica da Universidade Federal do Ceara — UFC. Foi utilizada uma linha de excitacdo na regido

do visivel em 785 nm (laser).

3.3.4 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato EC Epsilon
(BAS) utilizando um eletrodo de carbono vitreo, um fio de platina e Ags/AgCls)|Cl(sat) cOmo
eletrodos de trabalho, auxiliar e de referéncia, respectivamente. Todos 0s potenciais citados no

texto referem-se ao sistema Ags)/AgCls)|Cl(sat). Nas medidas eletroquimicas que foram
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utilizados acetonitrila, utilizou-se o ferroceno (Fe*®) como referéncia, cujo o potencial foi
observado em 372 mV vs Ags)/AgCl)|Cl(sat). Na literatura o potencial padréo para o ferroceno
nas mesmas condicdes é 450 mV, sendo entdo feito correcdo de valores.

As medidas eletroquimicas de caracterizacdo foram obtidas a temperatura ambiente
(23°C) utilizando uma célula convencional de vidro com entrada para os trés eletrodos
supracitados. Para remocéo de Oz dissolvido nos eletrolitos, argénio foi borbulhado durante
10 min. antes de cada aquisicéo. O eletrodo de trabalho, antes das varreduras de potencial, foi
submetido a processo de polimento com alumina 0,05 pum. Em seguida este foi lavado
exaustivamente com agua, e assim como os eletrodos auxiliar e de referéncia, foram lavados
com acetonitrila e, s6 entdo, foram colocados na célula eletroquimica contendo o eletrolito
perclorato de tetrabutilaménio (PTBA) 0,1 mol L™,

Os parametros eletroquimicos foram obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos
dos processos reversiveis, ou quase-reversiveis, em que apresentam linhas de base anddica e
catddica bem definidas. Os potenciais de pico anddico (Ea) e catodico (Ec) foram determinados
pelas projecdes verticais dos maximos das correntes sobre 0s eixos, onde a média aritmética
destes potenciais de pico resulta no potencial formal de meia onda (E12) do composto.

Eio= (Ea+ Ec)/2 (4)

As correntes de pico anddico (ipa) e catddico (ipc) foram determinadas pelas
extrapolacGes das respectivas linhas de base até os interceptos das alturas maximas das
correntes.

As reversibilidades dos sistemas foram avaliadas pela separacdo dos potenciais de
pico catodico e anddico (AEp), bem como pela dependéncia de ip,c com a raiz quadrada da

velocidade de varredura de potencial.

3.3.5 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H e °C

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H, 3C e o espectro
bidimensional COSY (Homonuclear Correlation Spectroscopy) foram obtidos em um
espectrometro AVANCE DPX 300 Bruker, a 300 MHz, em uma solucdo concentrada do

complexo em acetona deuterada.
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3.4 Formacdo da monocamada do complexo cis-[Ru(bpy)2(Cl)(1,4-dt)]* sobre ouro

policristalino

3.4.1 Pré-tratamento do eletrodo de ouro policristalino

Antes de cada medida eletroquimica, os substratos de ouro foram polidos com pasta
de alumina com tamanho de particulas de 0,05 micrometros até a obtencdo de um aspecto
especular da superficie, e submetido a ultrassom em agua milli-Q por 5 minutos para remocao
da alumina da superficie. Em seguida o substrato foi imerso em solugdo piranha H2SO4:H20>
3:1 (v:v) durante 1 minuto para remocdo de possivel contaminacao orgéanica, lavado com agua
milli-Q e levado a ultrassom novamente. Feito isso, o eletrodo foi levado a uma célula
eletroquimica com H2SO4 0,50 mol L e foram executados de ciclos de oxidago-redugdo do
ouro (-0,4 a 1,65V) até a obtencdo do voltamograma caracteristico do eletrodo de ouro

policristalino limpo,®® apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Voltamograma ciclico para o eletrodo de ouro limpo.
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3.4.2 Formacgao da monocamada

A formacdo da monocamada automontada do ion complexo cis-[Ru(bpy)2(Cl)(1,4-
dt)]" sobre superficie de ouro policristalino foi realizada por meio da imersdo do substrato de
ouro previamente limpo supracitado, na solucéo de etanol contendo 1,0 mmol L do complexo.

A modificacdo do eletrodo ocorreu a temperatura ambiente (~23°C) por uma hora.

3.5 Caracterizacao das monocamadas de sobre ouro policristalino

3.5.1 Surface Enhanced Raman Scattering — SERS

Nos experimentos de SERS utilizou-se como eletrodo de trabalho, ouro
policristalino de 0,07 cm? de area geométrica suportado em célula de teflon. Apds a limpeza
do eletrodo de Au (descrito no item 3.4.1), o substrato foi imerso na solu¢do do complexo em
etanol por 1 hora e em seguida, lavado e seco com fluxo de argdnio. Foram utilizados placa de
Pt e eletrodo de Ag(s)/AgCls)|Clsat) como eletrodos auxiliar e de referéncia, respectivamente.
A aparelhagem utilizada nas medidas SERS foi a mesma descrita no item 3.3.3.

A ativacgdo da superficie de ouro foi realizada apds a limpeza do eletrodo de ouro
por meio da aplicacdo de 25 ciclos de oxidagdo-reducio em solugdo de KCI 0,1 mol L na faixa
de potencial de -0,3 a 1,3 V vs Ag)/AgCls)|Cl(sat) 100 mV st

Os voltamogramas ciclicos para ativacdo da superficie de Au foram obtidos em um

Potenciostato/galvanostato Bionalytical Systems, modelo EPSLON.

3.5.2 Impedancia Eletroquimica

As medidas de impedancia foram obtidas em um potenciostato AUTOLAB
PGSTAT302N acoplado a um microcomputador. As medidas foram obtidas em uma célula
convencional de vidro utilizando os eletrodos de ouro, platina e Ags/AgCls)|Cl (sat), como
eletrodos de trabalho, auxiliar e referéncia, respectivamente. As medidas de impedancia foram
realizadas para o eletrodo sem modificador e apds imersdo em solucio contendo 1,0 mmol L
da espécie modificadora. As medidas foram obtidas para varios tempos de imersdo. Apos
imersdo na solugdo modificadora, o eletrodo foi lavado com agua e entdo, utilizado para as

medidas de impedancia na presenca de uma solugdo de PBS 0,1 mol L. Foi utilizado uma
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variacdo na frequéncia de 0,1 Hz a 30 kHz com uma perturbacdo de amplitude de 0,05 V e
aplicando um potencial de 0,8 V.

3.6 Estudos de interacdo da monocamada dos complexos cis-[Ru(bpy)2(CI)(1,4-dt)]* e cis-
[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO]3* com NO.

3.6.1 Deteccéo de NO por voltametria

O estudo de detec¢do de NO foi realizado pela técnica de voltametria ciclica, onde
foram utilizados a aparelhagem referida no item 3.3.4. O eletrodo modificado com o complexo
cis-[Ru(bpy)2(Cl)(1,4-dt)]* foi deixado imersa em uma solucdo de tamp&o PBS 0,1 mol L
saturada de NO por 50 min em ambiente escuro, em seguida foi lavado e levado a célula

eletroquimica.

3.6.2 Deteccdo de NO via Microscopia de varredura eletroquimica

A técnica de microscopia eletroquimica de varredura (SECM) no modo SG/TC
(Substrate Generation-Tip Collection) foi utilizada para detec¢do de 6xido nitrico formado a
partir do processo quimico resultante da reducdo eletroquimica da SAM do complexo -
[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO]** sobre ouro. Nessa técnica foram utilizados um substrato de ouro
(eletrodo de ouro, Ageometricay = 0,071 cm™2, BAS) e um microeletrodo de platina (TIP, raio =
12,5 um). Os experimentos foram realizados em um equipamento de SECM (CH900, CH
Instruments), composto por um bipotenciostato de alta resolucio amperométrica (10712 A)
acoplado a um estagio motorizado (piezomotores) de alta resolugdo espacial (~18 nm no
eixo z).

As respostas de corrente e distancia nos experimentos de SECM apresentados foram
normalizadas para valores adimensionais. Os valores de corrente da TIP foram normalizados
para I, definido como a razéo entre a corrente observada (it) dividida pela corrente limite
estacionaria da TIP obtida no seio da solucéo (it,.). O valor da corrente estacionaria no seio da
solucdo, por sua vez, foi determinado a partir da resposta voltamétrica de uma solucéo
eletrolitica de KF 0,10 mol L™ contendo a espécie redox hidroximetilferroceno (FcMeOH, 98%
Sigma-Aldrich) 1,0x10° mol L. (Figura 10(A).
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Figura 10— (A) Voltamograma ciclico normalizado a 20 mV s* do microeletrodo de platina (r=12,5 um) e (B)
Curvas de aproximagdo experimental (o), simulada (—) da TIP (Etip = 0,45 V) ao substrato (OCP) e tedricas para
as respostas de retroalimentacdo puramente positiva(---) e negativa (---) de uma soluc¢éo de FcMeOH 1,0 mmol L
Yem KF 0,10 mol L.
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As distancias percorridas pela TIP foram apresentados também como valores
adimensionais, L, definido como a razdo entre a distancia percorrida (d) e o valor do raio
eletroativo da TIP (a), sendo o ultimo determinado a partir da expressdo (Equagdo 5) que

descreve it para microeletrodos de disco plano.

iy, =4nFaDC (5)

Sendo que: n representa o nimero de elétrons envolvidos no processo, F (C mol™) é a constante
de Faraday, a (cm) é o raio eletroativo da TIP, D (cm? s*) é o coeficiente de difusdo e C

(mol cm3) é a concentracéo da espécie eletroativa.

3.6.3 Caracterizacdo e posicionamento da TIP sobre o substrato de ouro

Inicialmente, a TIP de platina foi posicionada a uma distancia de ~3 um acima do
substrato de ouro limpo. A aproximagcdo foi realizada (eixo z) a velocidade constante (1,0 um
sy em uma solucéo eletrolitica de FcMeOH 1,0x10° mol Lt em KF 0,10 mol L. No modo
de aproximacao utilizado, um sobrepotencial (n = E-E1/2) positivo de 0,15 V foi aplicado a TIP

de Pt (Erip = 0,5V vs. Ag/AgCI) para que a corrente alcangasse o valor limite do estado
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estaciondrio (it), enquanto que o substrato foi mantido na condicdo de equilibrio (OCP,
potencial de circuito aberto). As curvas de aproximacao sao apresentadas na Figura 10(B).

Com a aproximacdo da TIP ao substrato condutor, observou-se um aumento de
corrente. Esta resposta, comumente chamada de retroalimentacdo positiva, € decorrente do
processo de regeneracdo de espécies que acontece no substrato. Nesse caso, 0 substrato possuli
um sobrepotencial negativo suficiente para reduzir as espécies oxidadas na TIP, quando essa
regeneracdo acontece, a corrente na TIP, que é funcdo da concentracdo de espécies na solucéo
(de acordo com a Equacéo 5), sofre a influéncia adicional proveniente do fluxo de espécies
provenientes do substrato. Logo, a corrente observada na TIP ter4 um acréscimo de corrente
proporcional a quantidade de espécies geradas no substrato, sendo fungéo, também, da distancia
TIP-substrato. A modelagem dos dados experimentais a expressdes>® que descrevem a resposta
da TIP em funcédo da distancia TIP-substrato, bem como o raio da TIP, permitem caracterizar
quantitativamente o microeletrodo e a resposta de SECM.

As expressdes analiticas para microeletrodos de disco plano desenvolvidos por
Cornoaut e Lefraou®® foram utilizadas como modelo para o ajuste das respostas experimentais
nas curvas de aproximacao apresentadas na Figura 10(B) . A partir do ajuste foi possivel estimar
o0 valor da distancia entre a TIP e o substrato, sendo este valor de 1 um, bem como o valor de
RG da TIP, igual a 10.

3.7 Calculos tedricos

Todas as otimizacdes geométricas foram conduzidas utilizando-se da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) implementada no pacote de bases do Software Gaussian 09
(Gaussian Inc, Wallingford, CT). Distancias de ligacdo e frequéncias vibracionais foram
previstas com a utilizacdo do funcional hibrido B3LYP (restrito ou irrestrito, dependendo das
espécies) e conjunto de base LANL2DZ para os atomos de Ru e Au e 6-311++G (d,p) para 0s
demais atomos.*® Os espectros IR e Raman foram gerados pelo programa GaussView usando
uma largura de banda de 5 cm™ e um fator de correcdo de escala de 0,9679.*° Baseado nas
geometrias de equilibrio nos estados fundamental e excitado, a teoria do funcional da densidade
dependente do tempo (TD-DFT) foi aplicada para investigar as propriedades eletrénicas do
estado excitado dos compostos. Os célculos de TD-DFT foram realizados considerando o
modelo polarizavel continuo (PCM, polarizable continuum model) para incluséo do efeito do
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solvente. As informacBes sobre energia e a contribuicdo dos atomos dos orbitais foram
analisadas usando os programas Gaussum® 3,0 e multiwfn.®
Todos os calculos foram realizados utilizando os recursos computacionais do

CENAPAD-UFC (Centro nacional de processamento de alto desempenho).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente assumimos, de forma especulativa, que o complexo foi precipitado na
forma cis-[Ru(bpy)2(Cl)(1,4-dt)](PFs), visto que o precursor é cis-[Ru(bpy)2(Cl)2] (Ru-Cl) e
foi adicionado 1,4-dt na proporcédo 1:1,2. A presenca de um ligante labil no complexo, no caso
o ion CI7, permite que este seja facilmente substituido por uma molécula do solvente. Durante
a sintese, entretanto, uma molécula de 4gua pode substituir o ion CI" resultando o complexo cis-
[Ru(OH2)(bpy)21,4-dt](PFs) (Ru—OH>). Outra possibilidade é a coordenacéao do ligante 1,4-dt
na forma bidentada formando, assim, o complexo cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)](PFs). (Ru—1,4-dt). As
estruturas possiveis para o0 complexo sintetizado estdo ilustradas na Figura 11. Assim, somente
o complexo Ru-1,4-dt ndo é de interesse para este trabalho por ndo ter um ligante labil o qual
se faz necessario para os estudos posteriores de interacdo com 6xido nitrico (NO) e nem

apresenta sitio de interagdo com superficies metéalicas.

Figura 11 — Estruturas dos ions complexos cis-[Ru(bpy)2(CI)(1,4-dt)]* (Ru-Cl), cis-[Ru(bpy)2(Cl).] (Ru-
OH,) e cis-[Ru(OH,)(bpy)2(1,4-dt)]* (Ru—1,4-dt).

Ru-Cl1 Ru-OH, Ru-1,4-dt

Fonte: Elaborado pelo Autor

Tendo em vista essas possibilidades, além da avaliacdo da pureza do complexo
obtido, fez-se necessario a atribuigéo estrutural do complexo no estado sélido bem como em
solucéo aquosa a partir de técnicas espectroscopicas e eletroquimica. De forma complementar,
calculos de teoria da densidade do funcional (DFT) também foram realizados para reforcar a
atribuicdo dos modos vibracionais e das transicdes eletronicas, e dessa forma, auxiliar o

entendimento das propriedades eletronicas do complexo.
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4.1 Caracterizacdo do Complexo cis-[Ru(bpy)2(Cl)1,4-dt](PFs)

4.1.1 Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho e RAMAN

Os espectros de infravermelho e Raman do complexo no estado sélido e os
espectros calculados via DFT a partir das estruturas otimizadas no vacuo para os complexos
Ru-1,4dt, Ru-OH> e Ru-Cl s&o apresentados nas Figuras 12 e 13, respectivamente. As bandas
mais relevantes e suas respectivas atribuicGes sdo apresentadas na Tabela 2. O espectro
experimental de infravermelho na regifo de 4000 a 400 cm™ encontra-se ilustrado no Apéndice
(Figura Al).

Figura 12 — Espectro vibracional na regido do infravermelho experimental (A)
disperso em pastilha de KBr e os correspondentes espectros calculados por DFT
dos complexos Ru-1,4-dt (B), Ru—OH2(C) e Ru—ClI (D).
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Os espectros IR e Raman normal do complexo no estado sélido apresentaram as
bandas caracteristicas dos modos vibracionais do ligante bpy,%? as quais foram atribuidas da

seguinte forma: as bandas na regifo de 1650 a 1400 cm™ s3o referentes aos estiramentos
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simétricos e assimétrico das ligagdes C=C e C=N dos anéis piridinicos. As bandas em 1316,
1034, 763 (Raman) e 764 (infravermelho) sdo referentes a deformacéao angular B(CH) do ligante
bpy. As bandas em 1643 e 422 foram atribuidas®® aos modos de estiramento e deformagio
angular da molécula H2O, respectivamente. As bandas intensas em 840 e 557 cm™ no espectro
de infravermelho s&o atribuidas aos modos vibracionais do contra ion PFs, 0 qual ndo foi

considerado nos calculos de DFT.

Figura 13- Espectro Raman experimental (A) e os correspondentes espectros simulados
por DFT para os complexos Ru-1,4-dt (B), Ru—-OH, (C) e Ru-Cl (D). Radiacdo
excitante Ao = 785 nm.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Os modos vibracionais do ligante 1,4-dt, apresentam-se pouco intensos nos
espectros Raman e infravermelho. De acordo com a literatura®> % e com os célculos teoricos,
as bandas observadas em aproximadamente 900 e 700 cm™? sio referentes aos modos de p(CH)
e a banda em 621 cm™ (Raman) é atribuida ao estiramento v(CS). A Tabela 2 apresenta 0s

valores das atribui¢des das principais bandas observadas nos espectros vibracionais.



40

Tabela 2 -Atribuicdo das bandas de infravermelho dos complexos Ru—1,4dt, Ru—OH; e Ru—Cl.

Experimental (cm™?) Calculado DFT (cm?) Atribuicdes
IR Raman Ru-ClI Ru-OH> Ru-1,4dt
1633 — — 1641 — B(OH)
1602, 1601 1601, 1597, 1490, 1597, v(C=C + C=N) bpy
1464, e1480 1494, 1468 e 1438 | 1490,1469 e
1444 e 1466 e 1439
1413 1437
— 1316 1329 1333 1329 B(CH) no plano bpy
— 1034 1027 1027 1027 Respiracdo dos
anéis (bpy)
905 — 901 898 — B(CH) (1,4-dt)
840 e 557 — — — — v(PF) e B(PF)
764 763 771 771 770 B(CH) fora do plano
bpy
— 621 623 — 625 v(CS)
422 — — 452 — B(OH)

v =estiramento; = deformagdo angular
Fonte: Elaborado pelo autor

Os espectros de IR e Raman calculados para os complexos possiveis sdo muito
semelhantes, entretanto, analisando as bandas em torno de 1460 e 1000 cm™, respectivamente,
pode-se observar algumas diferencas no nimero de bandas. O espectro IR calculado (Figura
12) para o complexo Ru-OH> é o que apresenta maior concordancia com aquele obtido
experimentalmente. As bandas referentes aos modos vibracionais da ligagdo O—H (1633 e 422
cm™), entretanto, podem ser originadas de moléculas de 4gua presente no ar, na esfera externa
de coordenacdo ou moléculas diretamente coordenadas ao centro metélico. Dessa forma, a
compara¢do acima nao € conclusiva.

Por outro lado, a analise qualitativa do perfil espectral dos espectros Raman
calculados (Figura 13), observa-se que aquele calculado para o complexo Ru-Cl é o que tem
maior concordancia. Essa afirmacdo € mais coerente uma vez que, embora sejam ativas no
Raman, as bandas referentes aos modos vibracionais da dgua geralmente ndo sdo observadas
no espectro devido a sua baixa secdo de choque. Os resultados da espectroscopia vibracional

sugerem que o complexo foi sintetizado na forma previamente especuladas, Ru—CI.

4.1.2 Espectroscopia eletrénica na regido do UV-Vis.

O espectro® do complexo precursor cis-[Ru(bpy)2(Cl).] apresenta duas bandas de

transferéncia de carga metal-ligante (MLCT, do inglés metal-to-ligand charge transfer) com
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maximos de absor¢do em aproximadamente 360 e 510 nm. Apds a coordenacdo do ligante 1,4-
dt, as bandas de MLCT sdo deslocadas para menores comprimentos de onda (maiores energias
de transicdo) conforme pode ser observado no espectro UV-Vis obtido para o complexo Ru—Cl
em meio aquoso apresentado na Figura 14 (espectro A). Esse deslocamento ocorre devido a um
maior carater n-receptor do 1,4-dt, causando uma maior estabilizacdo do complexo Ru—Cl em

comparagao a seu precursor.

Figura 14 — Espectro de absorgao eletrnica na regido do UV-Vis em agua
(A) e os correspondentes espectros simulados por TD-DFT para 0s
complexos Ru —OH; (B), Ru-1,4-dt (C) e Ru-ClI (D).
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Fonte: Elaborado pelo Autor

No espectro de absorcdo do complexo Ru—Cl em solugdo aquosa séo observadas as
bandas com méaximos de absorcdo em 453, 289 e 243 nm (Figura 14, espectro A). As bandas
de maior energia em 243 e 289 nm sao atribuidas as transi¢des (m—n*) que ocorrem nos ligantes
bipiridinicos, sendo portanto, atribuidas a transices intraligante.> % A banda em 453 nm é
referente as transicdes MLCT.Y % Essas bandas de transferéncia de carga MLCT, ao contrario
das transicGes intraligantes, apresentam dependéncia em relagdo a natureza do solvente

utilizado (Figura 15). As bandas MLCT deslocam-se em fungdo da polaridade solvente



42

(solvatocromismo). Para o complexo estudado foi observado o deslocamento dessas transigdes
para menores comprimentos de onda (solvatocromismo negativo) com o aumento da polaridade
do solvente®®. Isso indica, que ha uma maior estabilizagdo do complexo no estado fundamental
com o aumento da polaridade do solvente e o estado excitado é menos polar que o estado
fundamental. O comportamento anémalo observado para acetonitrila pode ser decorrente da
coordenacdo desse ligante ao Ru substituindo o CI~ originando, dessa forma, um novo

complexo.

Figura 15 — Espectros eletronicos na regido do UV-Vis do ion complexo Ru-Cl
obtidos em diferentes solventes [Ru-ClI] = 2,1x107° mol L.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Existe a possibilidade de um equilibrio entre as espécies Ru—-Cl e Ru—OHa, visto
gue a banda em 453 nm é significantemente larga na regido de menor energia podendo ser a
sobreposicao de varias bandas. A partir dos espectros obtidos por TD-DFT, ¢é observado uma
boa correlagéo entre os espectros teoricos de Ru—Cl e Ru—OHz e 0 experimental, enquanto que
0 espectro de Ru—1,4dt, apresenta uma maior discrepancia. Considerando essa boa correlagéo,
analisaremos as transi¢Oes calculadas por TD-DFT para o complexo Ru-Cl (Figura 14,

espectro D).
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Figura 16 — Representacdes dos orbitais moleculares selecionados dos complexos Ru—ClI.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

A Figura 16 ilustra as representacdes dos orbitais moleculares obtidos de acordo
com os célculos de TD-DFT, onde observa-se que os orbitais de fronteira HOMO (highest-
energy occupied molecular orbital) e LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) tém maior
contribuicdo do Ru e dos ligantes bipiridinicos, respectivamente (Figura 16). A banda com
maximo em 460 nm (Figura 14(D) é atribuida a transicdo do HOMO-2 para LUMO+2. Os
resultados de TD-DFT portanto, confirmam que as duas bandas de menor energia sdo, de fato,

decorrentes de transicdes do tipo MLCT d(Ru)—n*(bpy).

Tabela 3 — Atribuicdo das bandas do complexo Ru—Cl em diferentes solventes.

Comprimento de Onda/nm ATD-DFT S s
(e x10* L mol-tcm'?) Ru-ClI Atribuigdo
Etanol Agua Diclorometano Acetonitrila /nm
242 243 240 241 233
@87 (1%)  (236) 231) HLAGD) ot Epy)
203 289 204 291 276 | Py
(6,21) (4,83) (5,21) (5,15)
o o 343 344 328
(0,75) (0,73) MLCT
485 453 492 481 460 d(Ru)—n*(bpy)
(1,04) (0,70) (0,82) (0,75)

Fonte: Elaborado pelo Autor
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As bandas com maximo em 276 e 233 nm sdo resultantes das transi¢des que ocorrem
do HOMO-6 que tem maior contribuigéo do ligante 1,4-dt para o LUMO e parao LUMO+3 os
quais estdo situados no ligante bpy. Dessa forma, essas bandas podem ser atribuidas a transicdo
do tipo interligante n(1,4-dt)—n*(bpy) também denominada LLCT (ligand-to-ligand charge

transfer).

4.1.3 Eletroquimica

O voltamograma ciclico (VC) para o complexo dissolvido em uma solucéo aquosa
de KCI 0,1 mol L™ é apresentado na Figura 17. O processo referente ao par redox Ru""" tem
um Ey determinado como 845 mV vs Ag/AgCI|Cl sat). O ligante 1,4-dt confere uma maior
estabilidade ao centro metalico na forma reduzida (Ru?*), visto que apresentou um valor de E1/
mais positivo que o complexo precursor cis-[Ru(bpy)2Cl2] cujo E1» foi medido em 590 mV sob
as mesmas condicbes experimentais. Como o ligante 1,4-dt tem somente atomos de enxofre
doadores, essa estabilizagdo do Ru' pode estar relacionada a participagio dos orbitais dr vazios
do atomo de enxofre na interagdo m-backbonding.®’(SANTIAGO et al., 2006)<sup>12</sup>
Esses dados estdo de acordo com aqueles obtidos no UV-Vis, que indica a estabilizacdo do

complexo com a coordenacao do 1,4-dt em relagéo ao seu precursor.

Figura 17 — Voltamograma ciclico para o eletrodo de carbono vitreo
na presenca de solugdo aquosa saturada do ion complexo Ru-ClI
contendo KCI 0,10 mol L,
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Fonte: Elaborado pelo Autor
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Para obter informagdes eletroquimicas em um intervalo maior de potencial,
voltamogramas foram obtidos para o complexo dissolvido em acetonitrila contendo PTBA 0,10
mol L conforme apresentado na Figura 18. Acetonitrila, embora seja coordenante, foi
necessariamente usada devido a alta solubilidade do complexo nesse solvente além da
possibilidade da ampliagéo da faixa de potencial aplicada em comparagdo com aquela usada
para solugdes aquosas.

Observa-se a existéncia de um unico processo reversivel (Figura 18) na regido mais
positiva com potencial de meia onda (E12) em 920 mV vs Ag/AgCI|Cl (sat) atribuido ao par
redox Ru3*?* 52 Comparativamente ao valor do E1/, obtido em solugdo aquosa, este valor mais
positivo indica que a acetonitrila estd coordenada ao centro metélico causando uma
estabilizacdo do estado reduzido. A coordenacédo da acetonitrila indica que o complexo tem um

ligante labil conforme o desejado.

Figura 18 — Voltamograma ciclico para o eletrodo de carbono vitreo na presenca do ion complexo Ru-Cl
em acetonitrila contendo PTBA 0,10 mol L.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Os resultados de eletroquimica vao ao encontro dos resultados de DFT que sugere
0 HOMO tem maior contribui¢do do Ru (Figura 16) independente da substitui¢do do ligante CI°
. Na regido negativa do voltamograma, observa-se 0s processos redox com Ei» em —-1430 e —

1639 mV vs Ag/AgCI|Clsat), atribuidos aos processos redox que ocorrem nos orbitais vazios
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de menor energia, que de acordo com a literatura®® e com base nos calculo de DFT, tem
contribuicdo predominantemente do ligante bipiridina.

Tabela 4 — Valores dos parametros eletroquimicos para o complexo Ru—Cl
em solucdo de acetonitrila contendo PTBA 0,1 mol L.

V (mV/s) AEp (mV) Ein Ipalipc
25 83 920 1,04
50 99 919 0,99
75 107 917 1,00
100 111 919 1,04
125 121 919 1,03
150 128 917 0,99
175 134 920 1,03
200 141 921 0,98

Fonte: Elaborado pelo Autor

Os valores apresentados na Os resultados de eletroquimica vao ao encontro dos
resultados de DFT que sugere 0 HOMO tem maior contribui¢do do Ru (Figura 16) independente
da substituicdo do ligante CI". Na regido negativa do voltamograma, observa-se 0s processos
redox com Eyz em —1430 e —1639 mV vs Ag/AgCI|Cl (sat), atribuidos aos processos redox que
ocorrem nos orbitais vazios de menor energia, que de acordo com a literatura®® e com base nos

céalculo de DFT, tem contribuicdo predominantemente do ligante bipiridina.

Tabela4 indicam que o processo redox Ru"""" do complexo em acetonitrila apresenta
comportamento de sistema reversivel. Os valores de AE, apresentaram uma pequena variagdo

com a velocidade de varredura e valores maiores que o valor teérico (59 mV).®8

4.1.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e °C

O espectro de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H do complexo Ru—Cl
em acetona deuterada € apresentado na para o complexo.Figura 19 e o espectro em uma regido
mais ampla é apresentado no Apéndice (Figura A2). A atribuicdo dos sinais foram feitas com
base na literatura®® conforme descrito na Figura 19 e no espectro bidimensional COSY para
evidenciar a relacdo entre hidrogénios ligados a carbonos vizinhos (Figura 20).

Begun® e colaboradores mostraram que para complexos cis-[Ru(bpy)zL], onde L =
ligante benzenoditiolatos bidentados simétricos e assimétricos, o espectro de RMN-H
apresenta 10 picos referentes aos 16 protons dos ligantes bpy devido a assimetria causada por

dois substituintes diferentes (S e SO2) e quando L é simétrico, possuem substituintes iguais, 0
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espectro apresenta 4 picos referentes aos 8 protons da bpy devido a simetria da molécula
causada por este ligante. Resultados parecidos também foram reportados por Zhanao e
colaboradores,’® que mostraram que o espectro do complexo cis-[Ru(bpy)2(Cl)2] apresenta 8
sinais referentes aos 16 protons dos dois ligantes bipiridinicos e com a substitui¢do dos CI™ por
um ligante ndo simétrico, 16 sinais sdo observadas referentes aos 16 protons das bpy, o que
indica a perda da simetria do complexo. Complexos como cis-[Ru(bpy).L2] onde L =

nicotinamida também apresentaram-se simétricos de acordo com resultados de RMN *H. %

Figura 19 — Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de *H para o ion complexo Ru-Cl em acetona deuterada.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Figura 20 — Espectro bidimensional COSY para o ion complexo Ru-Cl em acetona deuterada.
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Com base nesses resultados previamente reportados supracitados, o complexo Ru—
1,4-dt com o ligante 1,4-dt coordenado de forma bidentada ou com dois ligantes 1,4-dt ligados
ao Ru seria simétrico e deveria apresentar somente 8 sinais na regido sp? referentes aos dois
ligantes bpy. O espectro de RMN H apresentado na Figura 19 apresenta 13 sinais com
integracdo para os 16 prétons das bpy indicando, dessa forma, uma configuragdo cis para o
complexo.

Os picos caracteristicos do ligante 1,4-dt aparecem na mesma regido que 0s sinais
do solvente, bem como a agua presente na acetona, tornando dificil a visualizacdo dos sinais
nesta regido. Deste modo, a confirmacdo do ligante 1,4-dt na esfera de coordenagdo do
complexo sintetizado foi realizada pela técnica de RMN *3C (Figura 21), onde pode-se verificar
a presenca de dois sinais distintos de carbono em 29,03 e 32,52 ppm. Esses picos confirmam a
presenca do ligante 1,4-dt coordenado ao Ru(ll), sendo o sinal de campo mais alto associado
aos carbonos mais proximo ao Ru e o sinal em regido de campo mais baixo associados aos
carbonos mais distantes do centro metalico. Os sinais intensos no espectro da Figura 21 sdo
caracteristicos do solvente. O espectro de RMN de *3C para o complexo Ru—Cl em uma regi&o

mais ampla é apresentado na Figura A-3.

Figura 21 — Espectro de RMN de *3C para o complexo Ru—Cl em acetona deuterada.
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Fonte: Elaborado pelo Autor
Esses dados, indicam que o 1,4-dt esta coordenado ao Ru?* por apenas um atomo

de enxofre e de acordo com os espectros de RMN H e 3C pode-se concluir que o complexo

foi obtido com um satisfatério grau de pureza.

4.1.5 Anélise Elementar

As andlises elementares de hidrogénio, carbono, nitrogénio e enxofre do composto
sintetizado foram efetuadas por procedimentos microanaliticos. Os resultados estdo
relacionados na Tabela 5 e sdo consistentes com um ligante labil, apresentando-se valores
mais aproximados para o complexo Ru-OHz e indicam também que o complexo foi obtido com

um bom grau de pureza.

Tabela 5 — Resultado da analise elementar do complexo Ru-Cl.

% C % H % N % S
Ru-OH:2 34,25 3,11 6,66 7,62
Ru-ClI 33,56 2,82 6,52 7,46
Ru-1,4-dt 35,00 2,94 6,80 7,79
EXPERIMENTAL | 34,23 3,20 7,99 7,31

Fonte: Elaborado pelo Autor

4.2 Caracterizacdo da monocamada do complexo cis-[Ru(bpy)2(Cl)(1,4-dt)]*

4.2.1 Espectroscopia SERS:

O espectro SERS ex situ para a monocamada do complexo em superficie de Au é
apresentado na Figura 22. Para fins de comparacdo, o espectro Raman normal do composto
também é apresentado.

As atribuicdes dos modos vibracionais dos ligantes bipiridinicos e 1,4-dt s&o
apresentadas na Tabela 2. Como pode ser observado, hd uma similaridade entre o espectro
Raman e SERS do complexo Ru-Cl, em que é consistente com a presenca deste adsorvido na
superficie de ouro.

O espectro SERS do complexo Ru-Cl, apresenta uma intensificacdo relativa nas
bandas de menor intensidade na regido de 400 & 650 cm™ atribuidas aos modos de v(CS) e das
bandas em 800 a 1600 cm™ referentes aos modos de B(CH) do ligante 1,4-dt. Ocorre também

uma diminuic&o da intensidade relativa das bandas em aproximadamente 1600 cm™ atribuidas
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aos modos de estiramento v(CC+CN) dos aneis aromaticos. Baseado nas regras de sele¢do de
superficie,” esses dados sugerem que o ligante 1,4-dt estd mais proximo da superficie que os
ligantes bpy, ocorrendo adsorcao por meio do &tomo de S do ligante 1,4-dt que € o Unico sitio
de adsorcdo do complexo. Resultados similares tém sido observados para a monocamada

formada com o complexo [Ru(CN)s(1,4dt)]*- em superficie de Au.>?

Figura 22 — Espectro Raman normal e SERS ex situ do complexo Ru-Cl no estado
so6lido e adsorvido sobre Au, respectivamente. A,=785 nm.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

4.2.2 Impedancia Eletroquimica

Os experimentos de impedancia eletroquimica realizados utilizando as espécies de
prova hexacianoferrato e hexaamina de ruténio (1), usualmente usados para estudar a formacéo
de monocamadas, ndo apresentaram resultados satisfatérios. Entdo, para acompanhar a
formacdo da monocamada do complexo Ru—Cl, experimentos de impedancia foram realizados
utilizando somente eletrélito de suporte tampéo fosfato (PBS - phosphate buffer solution) com

pH igual a 7,0 e na auséncia de moléculas redox.
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Nesse estudo, o potencial aplicado foi equivalente ao E1 (845 mV) do complexo
Ru-Cl em &gua, logo, a medida que a quantidade de complexo na superficie € aumentada, o
acumulo de carga no eletrodo de Au sera menor, diminuindo, assim, a capacitancia. Parte dessa
carga sera usada para oxidar o complexo por consequéncia na diminuicdo do angulo de fase
para a mesma frequéncia aplicada.

Figura 23 — Grafico de Bode para o sistema Au/SAM/eletrélito em
diferentes tempos de imersdo do eletrodo na solucdo contendo o
complexo Ru-Cl.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Figura 24- Grafico do angulo de fase em funcéo do tempo de imersdo do
eletrodo na solucéo contendo o complexo Ru-Cl.
82 -

B -m-Adsorcéo

811
2 |
S 80 -
(5]
©
o
3791 m
C
<

78 -

g =
77 T L] L] 1
0 50 100 150 200
Tempo (min)

Fonte: Elaborado pelo Autor



52

O grafico de Bode apresentado na Figura 23 apresenta as curvas obtidas do eletrodo
de ouro para diferentes tempos de imerséo do substrato na solu¢do do complexo, onde observa-
se uma diminuicao do angulo de fase com o aumento do tempo de imersdo até que essa curva
ndo varie significativamente. Os valores dos angulos de fase foram escolhidos para baixas
frequéncias (10 Hz) para que pudesse ser observado a ocorréncia de mudangas no angulo de
fase.

Os resultados (Figura 24) obtidos indicam que em aproximadamente 30 min ocorre
a estabilizacdo do angulo de fase indicando, assim, que o processo de adsorcao esta proximo de
alcancar o equilibrio. A pequena variagdo ap0s esse tempo pode estar relacionada a organizagao

estrutural da monocamada do complexo na superficie.’> 3

4.3 Estudo de Interacdo da monocamada do complexo com NO

O estudo de interacdo do NO com o complexo adsorvido no eletrodo de Au foi
realizado pela técnica de voltametria ciclica. A Figura 25 ilustra o voltamograma obtido para o
eletrodo de ouro limpo imerso na solucdo contendo o tampao PBS (em vermelho) e o para a
monocamada do complexo, o qual foi previamente imerso em uma solucdo saturada de NO por
50 min, lavado e em seguida levado & célula eletroquimica (em preto). E observado um aumento
de corrente acima de 0,7 V em que aparece tanto na voltametria para o eletrodo limpo, quanto
para a monocamada do complexo Ru-Cl, indicando que este aumento de corrente pode estar
associado ao processo de oxidacdo do Au.

Nesse estudo, era esperado obter um processo eletroquimico na regido menos
positiva do voltamograma referente ao par redox NO%*, caracterizando sua coordenaco ao
Ru?*. No entanto esse sistema n3o apresentou resposta eletroquimica de coordenacdo de NO
como pode ser observado na Figura 25. Esse resultado pode estar relacionado ao fato de que o
complexo cujos ligantes sdo fortes m-retiradores de elétrons, apresenta um potencial
eletroquimico alto e este é ainda deslocado para regides mais positivas no voltamograma
quando adsorvido em superficie de Au*, o que diminui a disponibilidade de elétrons do Ru?*

para a coordenagdo com NO.
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Figura 25 — Voltamograma ciclico para o eletrodo de Au limpo imerso na
solucdo de tampdo PBS 0,1 mol L e da monocamada do complexo Ru-Cl
previamente imerso na solugdo saturada de NO.
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Fonte: Elaborada pelo Autor

Esse resultado, entretanto, indicou que o sistema de monocamada do complexo Ru-

Cl ndo é adequado para deteccdo de NO.

4.4 Caracterizacdo do complexo cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO](PFs)3

Os estudos anteriores indicaram que a monocamada do complexo Ru-Cl ndo €
viavel para a detecgdo de NO, uma vez que este ligante ndo se coordenou ao centro metélico
dos ions complexos de cis-[Ru(bpy)2(Cl)(1,4-dt)]" adsorvidos sobre eletrodo de ouro.
Consequentemente, este sistema ndo apresenta viabilidade para realizacdo de estudos de
liberacdo e/ou deteccdo de NO. Visto as dificuldades com a estratégia anterior, uma nova rota
de sintese foi realizada visando obter um complexo ja contendo os ligantes 1,4-dt e NO em sua
esfera de coordenacéo.

A sintese a partir da reacdo entre o precursor cis-[Ru(bpy)2(CI)(1,4-dt)]" e NO
também n&o rendeu o complexo desejado. Por outro lado, a rota sintética descrita a seguir

apresentou sucesso na obtencdo do complexo desejado. O complexo cis-[Ru(bpy)2(NO2)2],
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obtido a partir do complexo cis-[Ru(bpy).Cl2], foi utilizado como precursor para a sintese do
complexo cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)(NO.)]PFes que apds a conversdo quimica do ligante NO, a NO
obteve-se o nitrosilo complexo cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO](PFs)s conforme sugerido pelos
resultados obtidos nos estudos de caracterizacdo. Tal complexo foi caracterizado utilizando as
técnicas de infravermelho, UV-Vis, voltametria ciclica, RMN H e COSY como descrito a

sequir.

4.4.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

A coordenacdo do NO ao centro metélico pode ocorrer de maneiras distintas, a saber
linear, angular e ponte conforme ilustrado na Figura 26. 1sso se deve a possibilidade de estados
de oxidag#o distintos para esse ligante: NO*, NO"e NO°.2? Considerando o diagrama de orbital
molecular do NO (ver Figura 2), a remoc¢éo de um elétron no orbital molecular 7*para formar
o NO* aumenta a ordem de ligacdo para 3, enquanto a adicdo de um elétron formando o NO~
diminui a ordem de ligagéo para 2. Assim, a distingdo entre as geometrias linear e angular pode
ser feita usando o valor da banda relacionada ao modo vibracional v(NO), ou seja, se esse valor

for maior que 1620 cm™ a geometria da ligacgéo € linear, e abaixo de 1610 cm™ angular.”

Figura 26- Diferentes formas de coordenacdo do NO ao centro metalico.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

O espectro vibracional na regido do infravermelho (IR) do complexo cis—
[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO](PFe)3 disperso em pastilha de KBr e o espectro calculado por DFT sé&o
apresentados na Figura 27. O espectro experimental de infravermelho na regido de 4000 a 400

cm™ encontra- se ilustrado na Figura A4.
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Figura 27- Espectro vibracional na regido do infravermelho experimental do complexo cis-
[Ru(bpy)2(1,4dt)NO](PFs)sem pastilha de KBr e o correspondente espectro simulado por DFT.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

A principal banda do espectro de IR do complexo cis—[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO](PFe)3
é observada em 1944 cm™ como pode ser observado na Figura 27. Essa banda é atribuida® ao
estiramento da ligacdo NO. Assim, pode-se concluir que o ligante NO coordenado ao Ru(ll)
apresenta carater essencialmente de NO™ e portanto, apresenta uma geometria linear conforme

ilustrado na estrutura | da Figura 26.

Tabela 6- Tentativa de atribuicdo do complexo cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO](PFe)s.

Numero de onda (cm™) Tentativa de
Experimental DFT Atribuicio

559 * v(PF¢)
765 785 w(CH)
838 * V(PF¢)
908 879 p(CH>)
1039 1016 Respiragdo do anel
1323 1311 B(CH)
1452 1446 B(CH)
1606 1572 v(CO)
1944 1783 v(NO)

v = estiramento; 3 = deformag&o angular no plano, w = wagging , p = rocking

* 0 contra fon PFs~ ndo foi considerado no calculo de DFT.
Fonte: Elaborado pelo autor
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A atribuicdo das bandas observadas foi baseada em resultados previamente

publicados®6% 72

para complexos semelhantes e pelo modos vibracionais calculados por DFT,
uma vez que foi obtida uma boa concordancia entre os espectros simulado e experimental. A
atribuicao das principais bandas encontra-se na Tabela 6. As bandas referentes ao ligante 1,4-
dt em 2918 e 908 cm™! sdo atribuidas®* aos modos vibracionais de v(CH) e p(CHz) de carbono

sp’. As bandas em 1606 cm™ foram atribuidos® >

aos modos vibracionais v(CC) dos ligantes
bipiridinicos, bem como as bandas em 1452 e 1323 cm! atribuidas aos modos vibracionais de
deformacdo angular B(CH) e em 1039 cm™! atribuido ao modo de respiracdo do anel. Também
foram observadas bandas em 838 e 559 cm™ as quais sdo atribuidas aos modos vibracionais do
contra ion PF¢", indicando que os compostos se encontram na forma de um cation complexo

como esperado.

4.4.2 Espectroscopia eletronica na regido do UV-Vis.

O espectro eletronico experimental e calculado por TD-DFT do ion complexo cis-
[Ru(bpy)2(1,4-dt)NOJ** estdo ilustrados na Figura 28, bem como suas respectivas atribuicoes
estdo resumidas na Tabela 7 .

Figura 28 — Espectro de absor¢do na regido do UV-Vis do ion complexo cis-
[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO]** em solugdo de NaTFA 0,1 mol L, pH = 2.
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Fonte: Elaborado pelo Autor
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Tabela 7- Atribuicio das bandas do UV-Vis do complexo cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)NOJ**

Aabs/nm | A3Lyr/nm Atribuigoes
278 MLCT
225 d(Ru) 2 m*(bpy)
239 LLCT
*(1,4-dt)>d(Ru)- m*(NO)
300 296 IL(bpy)
368 MLCT
d(Ru) 2 d(Ru)- m*(NO)
330
413 MLCT
d(Ru) > m*(bpy)

Fonte: Elaborado pelo Autor

O espectro do complexo apresenta trés bandas, 225, 300 e 330 nm. De acordo com
os dados tedricos (Tabela 7), a banda em 225 nm tem um carater MLCT e LLCT do ligante bpy
para o metal, d(Ru) - m*(bpy), e do ligantel,4-dt para o NO, n*(1,4-dt)> (Ru)-n*(NO),
respectivamente. A banda em aproximadamente 300 nm foi atribuida a transigdo intraligante
n- n*(bpy). Na regido de menor energia do espectro, observa-se uma banda com maximo de
absorcdo em aproximadamente 330 nm foi atribuida®® a uma transferéncia de carga metal-
ligante com contribuicdo de d(Ru) — m*(bpy) e d(Ru) = n*(NO).

As energias da banda MLCT em complexos do tipo cis-[Ru(bpy)2L2]", é dependente
da capacidade m-receptor do ligante L, ou seja, quanto mais forte o carater n-receptor de L maior
a energia da transicdo.'® Na Figura 29 ilustra os espectros dos complexos precursores cis-
[Ru(bpy)2(NO2)2], cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO2]*>* e do complexo final cis-[Ru(bpy)z(1,4-
dt)NOJ**.

Observa-se um deslocamento das bandas MLCT para valores de maior energia ao
passo que ha um aumento do carater m-receptor do ligante. O espectro do complexo cis-
[Ru(bpy)2(NO2)2] apresenta as bandas MLCT em 493 nm (Figura 29, espectro A), essas bandas
sdo deslocadas para menores energias quando ocorre a substituicdo de um dos nitritos pelo
ligante 1,4-dt (Figura 29, espectro B) e a converséo do segundo nitrito & NO causa ainda um
maior deslocamento das bandas MLCT (Figura 29, espectro C).
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Figura 29 — Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis dos cis-[Ru(bpy)2(NO3);], cis-
[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO,]?* e do complexo final cis-[Ru(bpy)z(1,4-dt)NO]** em solucdo de
NaTFA 0,1 mol L.

A
349 493
B
412
—— [Ru(bpy)(NO) 1>
c 330 —— [Ru(bpy),(1,4-d)NO,]**
405

—— [Ru(bpy),(1,4-d)NOT>*

L = L] = 1
200 300 400 500 600
Comprimento de Onda (nm)
Fonte: Elaborado pelo Autor

Esses dados sugerem o forte carater n-receptor dos ligantes 1,4-dt e NO™ em relagéo

ao ligante NO2~, bem como indicam a presenca destes na esfera de coordenacéo do metal.
4.4.3 Eletroquimica

A Figura 30 apresenta o voltamograma ciclico obtido na presenca do complexo cis-
[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO]** em solugdo de NaTFA 0,1 mol Lt e pH = 2.

Pode-se observar no voltamograma a existéncia de um par redox com potencial de
meia onda, E12, em 213 mV vs Ag/AgCI|Cl (sat). Este processo esta associado ao par redox
NO*°, segundo descrito na literatura®® para complexos semelhantes. A coordenacgdo de NO*, o
qual é um ligante 7- receptor forte, provoca uma grande estabilizagao dos orbitais d do centro
metalico, cujo processo redox ndo e observado na faixa de potencial utilizada. Devido ao forte
carater m-aceptor do ligante NO que estabiliza os orbitais d do ruténio e o potencial do par redox
Ru""" ¢ observado acima de 2.0 V vs. Ag/AgCI|Cl sat).
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Figura 30- Voltamograma ciclico para o eletrodo de carbono na
presenca do fon complexo cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO]3* em solugéo de
NaTFA 0,1 mol L pH=2.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

4.4.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *H e COSY

O espectro de RMN de H do complexo cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO](PFes)s, em
dimetil sulfoxido (DMSO) deuterado, é apresentado na Figura 31.

A configuracdo cis do complexo € confirmada pela existéncia de 10 sinais de
hidrogénio na regido *H ligado a carbono sp? (deslocamento quimico, & > 5) indicando que os
proprios anéis piridinicos ndo sdo equivalentes. Este fato é também reportado na literatura®® 7

para outros complexos bipiridinicos em configuracéo cis.
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Figura 31- Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de *H para o ion complexo cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO]** em
DMSO deuterado.
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12 3] 93 10,15 11 14
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2 ERERE 5 = 2 5 &

95949392 919089 8887 8685848382818079787776757473
ppm
Fonte: Elaborado pelo Autor

Valores maiores de deslocamento quimico (&) sdo esperados para o anel piridinico
na posicdo trans ao ligante NO™, uma vez que, devido ao seu forte efeito -retirador de elétrons,
este pode desblindar os hidrogénios do anel. Neste sentido, e tomando como referéncia o
trabalho realizado por Silva’ e colaboradores sobre a sintese e caracterizagdo dos complexos
cis-[Ru(bpy)2(isn)NOJ®*  cis-[Ru(bpy)2(im)NOJ*" e cis-[Ru(bpy)2(SOs)NO]*, seguiu-se a
tentativa de atribuicdo dos sinais dos hidrogénios piridinicos com o auxilio do espectro 2D
COSY (Figura 32), para evidenciar a relagdo entre hidrogénios ligados a carbonos vizinhos. A
tentativa de atribuicdo dos sinais € apresentada na Figura 31.
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Figura 32- Espectro bidimensional COSY para o fon complexo cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO]3*
em DMSO deuterado.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

4.5 Estudos de Liberacdo de NO via SECM

4.5.1 Liberacdo de NO

Os resultados apresentados a seguir representam a tentativa de se detectar o éxido
nitrico gerado durante o processo de redugdo do complexo cis-[Ru(bpy)z(1,4-dt)NOJ*
adsorvido sobre ouro por meio da técnica de SECM no modo SG/TC (Substrate Generation-
Tip Collection). Neste trabalho, o 6xido nitrico gerado no substrato é detectado diretamente na
TIP de Pt, sendo o 6xido nitrico a propria sonda redox, por apresentar um processo?® irreversivel
de oxidacdo em torno de 800 mV vs (Figura A5). Ag/AgCI|Cl (sat) utilizado como sinal de

resposta positiva a sua presenca no meio como ilustrado na Figura 33.
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Figura 33 — Representacdo ilustrativa do modo SG/TC aplicado a deteccdo de NO liberado pela reducdo da SAM
do complexo cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO]** sobre ouro.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

O eletrodo de ouro modificado foi polarizado com potencial suficientemente
negativo (-0,20 V vs. Ag/AgCl) para promover a reducdo do NO* coordenado ao complexo
bipiridinico de ruténio adsorvido sobre o ouro. O NO° formado, é substituido na esfera de
coordenacio por uma molécula de agua, sendo, entdo, liberado no meio. O NO° entéo liberado
é prontamente oxidado durante a varredura ciclica de potencial na TIP devido a proximidade

com o substrato (Figura 34).

Figura 34 — SG/TC para detecgdo de NO na TIP. (A) Eletrdlise a potencial controlado (-0,20 V) da SAM
de cis-[Ru(bpy)2(1,4-dt)NO]** sobre ouro. (B) Voltametria ciclica da TIP a 0,20 V s* em uma solugéo
eletrolitica de KF 0,10 mol L%, Distancia TIP-Substrato = 1,0 pm.
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Fonte: Elaborado pelo Autor
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Este estudo mostrou a capacidade na liberagdo controlada de NO em um em um
regime de monocamada mediante a aplicacdo de potencial, utilizando-se um complexo
bipiridinico de ruténio cis-[Ru(bpy)(1,4-dt)NO]** adsorvido sobre ouro, bem como a
potencialidade da técnica de SECM no modo de SG/TC para detec¢do de alvos moleculares

redox ativos.
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5 CONCLUSAO

Os dados de caracterizacdo estdo de acordo com a estrutura proposta para o
complexo cis-[Ru(bpy)2(Cl)(1,4-dt)](PFe). Os espectros de infravermelho e Raman
apresentaram as bandas caracteristicas dos modos vibracionais dos ligantes e os resultados
obtidos via UV-Vis e eletroquimica indicam que o ligante 1,4-dt conferiu uma maior
estabilidade ao centro metélico devido ao efeito de retrodoagdo que ocorre para os orbitais d
vazios do ligante 1,4-dt, tornando o complexo mais estavel com relacdo ao seu precursor. Os
espectros de RMN H e 13C sugerem que o ligante 1,4-dt esta coordenado por apenas um atomo
de enxofre e que o complexo foi obtido com grau de pureza satisfatério.

O resultados de caracterizacdo da monocamda obtidos por SERS e Impedancia
indicam que o complexo cis-[Ru(bpy)2(CI)(1,4-dt)]* adsorve espontaneamente sobre superficie
de ouro, formando a monocamada do complexo por meio do 4&tomo de enxofre do ligante 1,4-
dt e a formacdo da monocamada ocorre ap6s 60 min de modificagdo. Assim, os dados de
caracterizacdo estdo de acordo com a estrutura proposta para o complexo cis-[Ru(bpy)2(CI)(1,4-
dt)]"e a formacdo da monocamada deste complexo também foi realizada. Contudo, o estudo de
interacdo da SAM desse complexo com o NO ndo apresentou resposta eletroquimica indicando
a coordenacdo de NO ao Ru(ll). Esse resultado pode estar relacionado aos fortes grupos n-
aceptores coordenados ao ruténio, os quais diminuem a disponibilidade de elétrons para a
coordenacao com NO.

Os dados de caracterizagdo do complexo cis-[Ru(bpy)z(1,4-dt)NO]** indicaram a
presenca dos ligantes na esfera de coordenacdo do metal de acordo com a estrutura proposta.
Os estudos de liberacdo de NO a partir da monocamada automontada do complexo cis-
[Ru(bpy)2(1,4-dt)NOJ** pela técnica de SECM indica que a molécula de NO é liberada da

superficie por aplicacdo de potencial.
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APENDICE A- CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS

Figura Al - Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo Ru-Cl disperso
em pastilha de KBr.
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Figura A2- Espectro de RMN de *H do complexo Ru-Cl.
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Figura A 3- Espectro de RMN de *3C para o complexo Ru—Cl em acetona deuterada.
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Figura A4- Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo cis-
[Ru(bpy)2(1,4dt)NO](PFs)s em pastilha de KBr.
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Figura A5- Voltamograma ciclico para o eletrodo de Au limpo
imerso na solugdo de tampéo PBS 0,1 mol L saturada de NO.
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