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RESUMO

Os complexos trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(1,4-dt)]** (CNpy = 4-Cianopiridina, 1,4-
dt = 1,4-ditiano), trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)]** (pyS = 4-mercaptopiridina) e trans-
[Ru(CNpy)(NHs)4(Tio)]** (Tio = tionicotinamida) foram sintetizados e caracterizados
por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia, analise elementar, eletroquimica e
espectroscopias eletronica e vibracional. Os espectros de absorgdo eletrénica e 0s
resultados de eletroquimica evidenciaram uma interacdo do tipo m back-bonding do
centro metélico Ru" para os ligantes piridinicos. Os valores dos potenciais formais de
meia onda (Ei,) observados para os complexos trans-[Ru(CNpy)(NHs)a(1,4-dt)]**,
trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(pyS)]* e trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(Tio)]**: 1,00, 0,67 e 1,03 V
vs ENH, respectivamente, indicam a estabilizagdo do estado reduzido do centro
metalico em relacdo ao complexo de partida trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(OH2)]** (E1 =
0,35 V vs ENH). Esse resultado indica, também, a forte capacidade = retiradora do
ligante CNpy que, no caso do complexo trans-[Ru(CNpy)(NHs)a(1,4-dt)]**, é tdo
intensa que facilita comparativamente o processo de oxidagdo do centro metalico. Pode-
se concluir, portanto, que a capacidade = retiradora dos ligantes CNpy, pyS e Tio é
similar. O deslocamento na frequéncia de estiramento da ligacdo C=N do ligante CNpy
livre de 2239 para ~2200 cm™ ap6s coordenacdo ao centro metalico [Ru(NHs)4]** nos
espectros vibracionais indica que a coordenagdo do ligante CNpy ocorre pelo
grupamento nitrila. Para os ligantes pyS e Tio, a observacdo das bandas atribuidas aos
vC=S e vSH, respectivamente, indica que a coordenacdo ocorre pelo &tomo de
nitrogénio do anel piridinico. Os espectros SERS ex situ das superficies modificadas
com o0s compostos isolados permitem a classificacdo destes como moléculas
modificadoras bifuncionais, onde o atomo de enxofre dos ligantes pyS, 1,4-dt e Tio
atuam como sitio de adsorcdo e o &tomo de nitrogénio piridinico do ligante CNpy atua
como grupo funcional terminal. Além disso, os resultados SERS sugerem uma
conformagcdo trans para o complexo trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(pyS)]** e gauche para os
complexos trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(1,4-dt)]** e trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(Tio)]**
sobre ouro. A dependéncia nas intensidades das bandas com o potencial aplicado aos
eletrodos modificados ilustra o efeito © back-bonding dos ions metalicos dos adsorbatos
inorganicos, uma vez que observa-se uma relacdo direta com os valores dos potenciais
formais de meia onda dos complexos estudados. Os valores dos potenciais de dessorcéo
redutiva observados para as SAMs dos complexos isolados refletem a capacidade =
retiradora do ligante CNpy que se encontra na posicdo para em relacdo ao sitio de
adsorcdo. Esse efeito € bem mais intenso no complexo trans-
[Ru(CNpy)(NHs)4(1,4-dt)]**, uma vez que a capacidade de interagdo n back-bonding do
ligante 1,4-dt é significativamente menor que as dos ligantes pyS e Tio. Sugere-se, para
esse complexo, uma oxidacdo parcial do centro metalico o que implica em uma
intensificacdo da interacdo o com o ligante 1,4-dt (Ru'-S) e, consegiientemente, um
enfraquecimento da ligagcdo Au-S. A reacdo hTE da metaloproteina cyt ¢ foi observada
em valor consistente com seu estado in natura indicando que as SAMs estudadas
acessam satisfatoriamente o processo hTE do cyt ¢ além de evitar a desnaturacdo desta
proteina. A forma das curvas voltamétricas, entretanto, apresentou uma dependéncia
com a configuracdo dos complexos sobre a superficie. Curvas de melhor definicéo
foram obtidas com a SAM do complexo trans-[Ru(CNpy)(NHs).(pyS)]** que apresenta
uma configuracédo trans em relagdo a superficie.

Palavras-chaves: Adsorcéo, SERS e Citocromo c.



ABSTRACT

Trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(L)]** type complexes, where CNpy (4-
Cyanopyridine), L= 1,4-dt (1,4-dithiane), pyS (4-mercaptopyridine), and Tio
(thionicotinamide), were synthesized and characterized by HPLC, microanalysis,
eletrochemistry and vibrational and eletronic spectroscopies. The eletrochemical and
eletronic absorption results are indicative of a m back-bonding interaction,
L(nm*) « Ru'(dr) for which L is the pyS, CNpy and Tio ligands. The half-wave formal
potentials  (E1,) observed for the trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(pyS)]**, trans-
[Ru(CNpy)(NHs).(1,4-dt)]** and trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(Tio)]** complexes: 1.00, 0.67
and 1.03 V vs NHE, respectively, are indicative of the stabilization of the metal in the
reduced state comparatively to the start complex, trans-[Ru(CNpy)(NHs)s(OH.)]**
(E12 = 0.35 V vs NHE). This result indicates, also, the strong = withdraw capability of
the CNpy ligand. The shift observed for the vC=N mode from 2239 cm™ in the
vibrational spectra of the CNpy free ligand to ~2200 cm™ upon coordination suggests
that the coordination occurs through the nitrile fragment. For the pyS and Tio ligands,
the observation of the signals assigned to the vC=S and vSH modes, respectively, in the
vibrational spectra os the complexes indicates that the coordination occurs through the
nitrogen atom os the pyridine ring. The SERS ex situ spectra of the gold surfaces
modified with the isolated complexes allow the classification of these species as
binfunctional molecules in which the sulfur atom of the pyS, 1,4-dt and Tio ligands is
the adsorption site and the nitrogen atom of the CNpy pyridine ring is the functional
terminal group. Also, the SERS results point for a trans conformation for the trans-
[Ru(CNpy)(NHs)s(pyS)]** complex and for a gauche configuration for the trans-
[RU(CNpy)(NHs)4(1,4-dt)]** and trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(Tio)]** complexes on gold.
The intensity dependence of some signals in the SERS spectra with the applie potential
reflects the = back-bonding effect on surface since this behavior is observed to be
strongly related to the Ej, values of the complexes. The reductive desorption potentials
of the SAMs formed with the isolated compounds reflects the © withdraw capability of
the CNpy ligand. This effect is much more intense for the
trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(1,4-dt)]** complex since the © back-bonding interaction of the
1,4-dt ligand is lower than the CNpy, pyS and Tio ligands. The heterogeneous electron
transfer reaction of the cytochrome ¢ metalloprotein was satisfactorily assessed with the
SAMs formed by the isolated complexes (Ey, = 0.05 V vs Ag|AgCl|CI). The Best
voltammetric  response was observed with the SAM of the trans-
[Ru(CNpy)(NHs)4(pyS)]** complex due to the trans conformation on surface.

Keyword: Adsorption, SERS, cytochrome c.
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1. INTRODUCAO

1.1- Self-Assembled Monolayers:

Self-assembled monolayers (SAMs)[1] é um tipo de modificagdo quimica que
emprega camadas monomoleculares que exibem uma alta organizagdo e que sao
formadas espontaneamente como conseqiiéncia da imersdo de uma superficie sélida em
solucdo constituida de moléculas anféteras. Uma variedade de materiais (por exemplo,
superficies de Pt, Au, Ag, Cu, etc.) e de moléculas anféteras (como derivados alquil,
alcoois, aminas, tidis, etc) tém sido empregados na confeccdo desses sistemas[2].
Historicamente, o primeiro tipo de SAM sobre eletrodos solidos foi descrito por
SAGIV[3], que realizou a formacdo de monocamadas organizadas via o processo de
silanizacdo. Ele demonstrou que alquiltriclorosilanos sobre superficies polares (por
exemplo, grupos hidroxilas) levavam a formacdo de monocamadas organizadas
quimicamente ligadas a superficie. Desde entdo, a silanizacdo tem sido largamente
usada como um meio de modificacdo de superficies. A segunda abordagem para a
formag¢dao de SAMs esta relacionada com a técnica de Langmuir-Blodgett (LB)[4] e
envolve a formacdo de membranas lipidicas sobre eletrodos s6lidos. A adsor¢do, nesse
caso, ¢ geralmente fraca e a organizagdo das moléculas ¢ estabilizada devido a forcas
intermoleculares. A terceira categoria de monocamadas auto-organizadas tem crescido
constantemente no decorrer dos ultimos anos. Este tipo de formacdo de SAMs faz uso
da adsorcdo irreversivel de alcanos funcionalizados sobre superficies metalicas. Apesar
de uma grande variedade de alcanos funcionalizados e de superficies metélicas terem
sido examinadas, o grupo mais empregado e estudado ¢ o de tidis sobre superficies de
ouro[1,5-12]. Um emparelhamento perfeito entre os alcanotidis e o reticulo do ouro
resulta em uma estrutura altamente ordenada, como ilustrado na Figura O1. Essa
caracteristica tem permitido o estudo desses sistemas por meios espectroscopicos,

microscopicos e eletroquimicos.
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Figura 01 — Desenho esquematico mostrando o emparelhamento entre os alcanotidis e o
reticulo do ouro em uma camada auto-organizada. Atomos de enxofre representados em branco

e atomos de ouro em cinza. Adaptado da ref. 1.

De um modo geral, as SAMs consistem de trés partes, como ilustrado na Figura
02. A primeira € o sitio de ligacdo do adsorbato que interage com o substrato através de
uma ligagdo quimica com um sitio especifico do substrato (superficie metalica). A
segunda parte consiste de uma cadeia intermediaria formada, nos sistemas mais simples,
por uma cadeia alquila. A energia associada as interagdes de van der Walls entre as
cadeias depende tanto da extensdo como da densidade de empacotamento destas e pode
ser comparada a energia de quimissor¢io (~ 44Kcal mol™). A terceira parte consiste do

grupo funcional terminal que € o responsavel pela interagdo com a fase em contato.

Poros da SAM
(Espaco entre as cadeias)

A

—» Grupo funcional terminal

——» Cadeia intermediaria

X X X X X X X —» Sitio de adsorcao

Superficie metalica

Figura 02 - Desenho esquematico mostrando o processo de adsor¢do de uma molécula

surfactante sobre uma superficie metalica.
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A formagdo de monocamadas, portanto, depende fortemente do grau de
interacdo entre a superficie metalica e estes grupos funcionais presentes nas moléculas a
serem ancoradas.

Monocamadas orgéanicas ordenadas de compostos a base de enxofre sobre a
superficie de eletrodos s3o de grande interesse, por razdes fundamentais e praticas. O
sitio de adsorcao destas moléculas, X, (Figura 02) ¢ ligado ao ouro via uma ligagao Au-
S extremamente forte, enquanto que os grupos funcionais terminais (Y) na outra
extremidade da molécula controlam as propriedades da superficie do eletrodo. Esses
adsorbatos sd3o comumente denominados moléculas bifuncionais, uma vez que
apresentam dois grupos de interagcdo especificos. Esses grupos, por sua vez, podem ser
manipulados de acordo com as aplicagdes desejadas[5,13,14].

Esse fendmeno permite preparagdes simples de eletrodos modificados em fracao
de segundos a minutos, nas quais excluem-se a necessidade de se trabalhar em
condi¢des anaerdbicas e anidras. No processo de preparagdo de eletrodos modificados
objetiva-se, em principio, o estudo de suas estabilidades e a possibilidade de se
introduzir na superficie dos mesmos, diferentes funcionalidades quimicas com a escolha
do grupo terminal. Esse, por sua vez, pode ser 4acido carboxilico, amina ou nitrila, entre
outros, ¢ do “corpo” da molécula que pode conter, por exemplo, heterodtomos, grupos
aromaticos, compostos saturados e insaturados, moléculas rigidas e etc.
Adicionalmente, essas moléculas adsorvem facilmente na superficie do eletrodo
independentemente do solvente utilizado e da rugosidade da superficie, e
principalmente, originam monocamadas com elevado grau de organizacio;
Normalmente, o processo de formacao de SAMs de moléculas tidis segue o esquema

ilustrado na Figura 03.
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Figura 03 — Representagdo do processo de adsor¢do espontdnea de monocamadas.

Vérios trabalhos tém sido dedicados ao entendimento da estrutura e do
ordenamento dessas monocamadas[15-17]. A maioria das aplicagdes das SAMs em
eletroanalitica[ 18] consiste na determinagdo de espécies em solugdo. Dentre essas pode-
se citar a utilizagcao de SAMs no processo de bioreconhecimento. Nesse caso a molécula
modificadora possui caracteristicas especificas que permitem acessar reagdes
heterogéneas de transferéncia de elétrons (hTE) de moléculas de interesse biologico, tais
como as metaloproteinas. A reacdo hTE da metaloproteina citocromo ¢ (cyt c), por
exemplo, tem sido largamente estudada através da utilizagdo de SAMs de tidis formadas
sobre superficie de ouro. No estudo eletroquimico dessa proteina, diz-se que a SAM ¢
adequada quando a reacdo hTE ¢ observada com valor de potencial formal de meia onda
(E1) consistente com a forma in natura da proteina
(Ei, = 0,0 Vvs Ag | AgCl | CI)[12,19,20]. Quando o bioreconhecimento SAM-cyt ¢ ¢
favoravel deve-se, ainda, a habilidade das SAMs de evitar o processo de desnaturagao
da proteina, normalmente observada durante a interagdo com eletrodos nao
modificados[6,21]. A transferéncia eletronica entre o sitio ativo de um elemento
bioldgico e a superficie de um eletrodo ¢ objeto de estudo que vem aumentando nos
ultimos anos[6,7,9,22]. MARCUS e SUTIN[23] demonstraram que a constante de
velocidade e transferéncia de elétrons (Ki) ¢ governada pela diferenga de potencial
entre os centros redox envolvidos e, também, pela distdncia entre o sitio ativo e a

superficie do eletrodo. Estudos de SAMs com variagcdes de comprimento das cadeias
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intermediarias e dos grupos funcionais terminais permitem uma analise bastante
razoavel da orientagcdo e conformagao de biomoléculas.

Muito embora se tenha investigado sobre a interacdo adsorbato/substrato, ainda
existem diversas duvidas relacionadas as caracteristicas e propriedades da interface
final. Diversos estudos[8,24,25] vém tentando descrever essa interagdo, principalmente
de compostos sulfurados em superficie de ouro. Segundo SELLERS e
colaboradores[26], o mecanismo envolvido na reacdo de alcanotidis com ouro produz
uma espécie tiolato em um processo de quimissor¢ao:

RS-H+ Au,’ »> RS Au"Au,’ + 1/2H, (01)

Dados eletroquimicos[27] e espectroscopicos (XPS — X-ray Photoelectron
Spectroscopy[28], FTIR[29], espectroscopia de massa com transformada de Fourier[30]
e SERS - Surface Enhanced Raman Scattering[31]) indicam que a ligagao entre o grupo
tiolato e a superficie de ouro, reagdo 01, ¢ muito forte com energia de aproximadamente
44Kcal mol”. Adicionalmente, SELLERS e colaboradores[26] também estudaram a
estrutura das monocamadas formadas por compostos do tipo SCHj; sobre cluster de ouro
(111) pelo método ab initio para optimagao de geometria, a fim de fornecer informagdes
acerca da quimissor¢ao de tidis. Segundo os autores, a ligagdo dos atomos de enxofre a
superficie do metal envolve varios atomos do metal do cluster e ndo pode ser
interpretada como uma ligacao localizada. A ligacdo entre os sitios salientes e 0 &tomo
de enxofre ¢, aparentemente, de carater sigma (G) com uma pequena contribui¢do © e
com densidade eletronica concentrada sobre um Unico 4&tomo metalico, com apenas um
ligeiro envolvimento dos demais atomos do cluster. A liga¢do apresenta certo carater
polar, com o atomo de enxofre apresentando uma hibrida¢io sp>. A ligacdo o se d4,
originalmente, entre os orbitais p do enxofre e os orbitais 6s do atomo de Au, com
significativas contribui¢des dos orbitais p e d do metal.

Estudos de difracdo de monocamadas de alcanotidis em Au[26] mostraram que a
simetria dos atomos de ouro sdo hexagonais, e que a distdncia S'S ¢ de
aproximadamente 4,97 A, com valor de 4rea calculada por molécula de 2,14 A. No
entanto, quando se tém cadeias mais longas de alcanotiois, essas distancias ndo se
apresentaram as mesmas e houve mudanga na simetria. Essa observagdo ¢ atribuida em
parte, a forte interagdo que existe entre as cadeias adjacentes. De acordo com PORTER

e colaboradores[27,31] uma das formas de se avaliar a extensdo da interacdo Au-S de
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moléculas tidis com a superficie de ouro baseia-se no estudo da reagdo de dessor¢ao
redutiva em meio alcalino descrita abaixo:
AuS(CHy),X + le — Au(0) + X(CH,).S (02)

Os valores do potencial de dessorcdo redutiva (Eg4) relativos a essa reacao de
eletrodo permite avaliar a forca da ligacdo Au-S. Adicionalmente, os valores de Eg;,
juntamente com dados espectroscOpicos, permitem sugerir o tipo de interacao existente
entre os atomos da superficie e os dtomos de enxofre das espécies tiois. Os valores de
Eqr, por exemplo, das moléculas de 4-mercaptopiridina (pyS) e 1,4-ditiano (1,4-dt) sdo
observados em -0,56 ¢ -0,86 V vs Ag|AgC1 | CI, respectivamente. A analise desses
dados, em conjunto com os resultados de espectroscopia SERS, indicam que a interagdo
entre os atomos de enxofre e ouro sdo, majoritariamente, do tipo G e , respectivamente,
para as espécies pyS[7,11,32] e 1,4-dt[9]. A Tabela 01 apresenta valores de E4 para

alguns compostos relevantes para a discussao desse trabalho.

Tabela 01 — Resultados das curvas de dessor¢do redutivas (Varredura Linear de Potencial —

LSV) de monocamadas formadas sobre Au. LSV em KOH 0,5 M, v = 100 mVs’,
Eq (V vs Ag| AgCl| CI).

Composto Ear(V) Referéncia
pyS -0,56 31,11
1,4-dt -0,87 9
[Fe(CN)s(pyS)]™ -0,67 7

[Ru(CN)s(pyS)I™ -0,72 7
[Fe(CN)s(1,4-dt)]* -0,87 33
[Ru(CN)s(1,4-dt)]* -0,89 33
[Ru(NHs)s(1,4-dt)]*" -0,91 33
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Considerando a SAM

Au

|
WAL R =056

formada pela molécula pyS,

|
: M By = 0,67 MM Bg =072
S S S o valor de Eg4 apresenta um
AN AN N deslocamento para valores
_ ‘ _ | _ negativos de —0,56 V para
N N N
NOa, | N NGl | _ON -0,67 V e -0,72V apos
€ u
N | VN N | ven coordenacdo aos  centros
CN CN

metélicos [Fe(CN)s(pyS)]” e

[Ru(CN)s(pyS)]*,

Figura 04 — Representacdo esquematica das formas

de adsorgio do ligante pyS, [Fe(CN)s(pyS)]* e

[Ru(CN)s(pyS)]’ sobre Au.

respectivamente, como
representado na Figura 04.

Esse resultado ilustra o efeito

de fortalecimento da ligagdo Au-S em conseqiiéncia da interagdo do tipo m back-

bonding que desloca densidade eletronica dos metais Fe ¢ Ru para os ligantes pyS. O

valor de Eq4 para o processo de dessor¢io da SAM formada com a espécie 1,4-dt,

Figura 05 — Representagdo esquematica da
conformagdo gauche do ligante 1,4-dt

sobre a superficie de ouro.

entretanto, nao apresenta variagdes
significativas ap6s coordenacdo a um
centro metalico. Essa observacdo ¢
atribuida a dois fatores: i) a contribui¢do
7 que fortalece a ligagdo Au-S reduzindo
a influéncia do efeito © back-bonding; ii)
a configuragdo gauche das moléculas de
1,4-dt em relagdo a superficie, conforme

ilustracdo da Figura 05. De acordo com

LARSSON[34], o processo de transferéncia de elétrons ¢ facilitado em uma

configura¢do linear. Baseando-se nessa afirmativa pode-se justificar a influéncia do

efeito 7z back-bonding sobre as moléculas de pyS ¢ 1,4-dt apos coordenagao.
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1.2- SAMs e 0 Estudo de Transferéncia de Elétrons no Citocromo c :

Figura 06 — Representacdo da estrutura tri-dimensional do

cytc.

A utilizacdo de
SAM de tidis sobre ouro
em estudos de
transferéncias de elétrons
de metaloproteinas,
principalmente o citocromo
¢ (cyt ¢), vem sendo
explorada por quimicos,
bioquimicos e
eletroquimicos[6,11,12,19,
35,36]. Aspectos
estruturais, como
conformac¢do e orientagao,
e a interagdo do cyt ¢ com

a superficie modificada ¢ a

base do entendimento das propriedades redox desta metaloproteina. Como ilustrado na

Figura 06, o cyt ¢ ¢ uma metaloproteina relativamente simples compreendendo 104

aminoacidos, com o centro redox de ferro complexado por quatro atomos de nitrogénio,

grupo heme (anel protoporfirinico) e dois aminoacidos, histidina e metionina, como

ligantes axiais, conforme ilustrado na Figura 07. Possui 19 residuos lisina positivamente

carregados, em pH fisiologico, mais duas argininas igualmente positivas e 12 residuos

acidos (4cidos glutdmico e aspartico). Essa metaloproteina com massa molar de

12.384 g mol™, soltivel em 4gua e com aproximadamente 34 A de didmetro, tem um

importante papel como transportador de elétrons nas etapas finais da cadeia respiratoria.

O cyt ¢ troca um elétron, através de uma mudanga reversivel do estado de oxidagdo do

grupo heme (Fe'' — Fe'"

), entre as enzimas citocromo ¢ oxidase e citocromo ¢ redutase,

ligadas @ membrana interna da mitocondria[15,21,35], Figura 08.
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Muito embora, do ponto de vista estrutural, o cyt ¢ seja considerado como uma
metaloproteina

modelo, seus

estudos

eletroquimicos j
s

foram por

muito  tempo

dificultados

/N
CH,CH,CO0 g%

CH,  CH.CHLOO

devido sua

forte adsor¢ao

sobre Pt, Hg, Home C
Au, Ag, e
outros _
eletrodos[21]. Figura 07 — Estrutura do grupo heme no cyt c.
Essa adsor¢do tem como resultado,
sérias mudangas conformacionais do cyt ¢ e a
e j \i ‘”“ZH sua desnaturagdo. Problemas desse tipo
- ke _ i 2““'1‘ A v 1 o persistiram  por  varias  décadas  na
. P TITe eletroquimica do cyt ¢ até os pioneiros
A trabalhos  polarograficos realizados por
e o ‘;W | eeeme BETSO e colaboradores[37].
e o H:E‘l e A dificuldade do estudo eletroquimico
v, 1740

e espectroeletroquimico do cyt ¢ em
Figura 08 — Representa¢do esquematica

superficies metéalicas deve-se, em parte, a
do processo de transferéncia de elétrons.

etapa lenta atribuida ao transporte de massa
difusional[21]. A superficie de uma proteina é recoberta por grupamentos polares que
interagem com as moléculas de dgua e ions do solvente dificultando sua mobilidade. O
centro metalico do cyt ¢ estd localizado em uma regido denominada zona de
reconhecimento quimico (aproximadamente 5A). De acordo com a literatura[35], em
geral, a distancia de transferéncia de elétrons entre as esferas de coordenagdo de duas
metaloproteinas, através da zona de reconhecimento quimico, estd em torno de 10 A. O
fluxo de elétrons inter-celular ocorre por tunelamento de um carreador para outro como

por exemplo entre o complexo III da cadeia respiratdria dos organismos vivos e a

molécula de cyt c¢. Na Figura 09 pode-se observar a proximidade entre os grupos heme




Introducao

de ambas as  espécies
ilustrando a importancia do
efeito distdncia em sistemas
dessa ordem de grandeza.
Trabalhos deste tipo foram
experimentados por grupo de
pesquisas[15], que foram
atraidos pelo estudo de
adsorcao do cyt ¢, pelos tipos
de preparagao de eletrodos ou
ainda por resolugdes de
problemas relacionados com a
purificacdo da proteina.
Eletroquimicamente,
etapas sdao envolvidas para

que uma reagdo ocorra. A

difusdo das espécies até uma

Figura 09 — Representagdo esquematica da

- . o regido suficientemente
proximidade do complexo III da cadeia respiratoria e o &

eyte, préxima ao eletrodo (plano

externo de Helmholtz, dupla
camada) ¢ a etapa primordial de uma reagdo redox[38]. Contudo, sobre eletrodos
metalicos ¢ sabido que o cyt c experimenta processo de adsor¢do ou mesmo
quimissor¢ao através dos residuos aminoacidos que contém enxofre[21], metionina.
Essa adsor¢do provoca um deslocamento do potencial formal de meia onda de
aproximadamente -0,50 A% em  relacdo a  proteina in natura
(0,06 Vvs Ag | AgCl | CI)[21]. Desde que a reducgdo do cyt ¢ € um processo simples de
um elétron (ndo ha transferéncia de préton, por exemplo, para o centro redox), um
deslocamento negativo no seu potencial de reducao indica mudangas conformacionais
induzidas pela adsorcdo, ou substitui¢do de ligantes axiais.

Além da forte tendéncia do cyt ¢ em experimentar adsor¢do sobre superficies
metalicas, existem outros aspectos estruturais, que dificultam mais ainda o estudo
eletroquimico desta metaloproteina. A cadeia polipeptidica envolve todo o grupo
prostético, sendo os residuos externos de natureza hidrofilica e os internos, que se

encontram diretamente em contato com o grupo heme, de natureza hidrofobica. Esses

10



Introducao

grupos hidrofobicos ajudam a estabilizar a estrutura e controlar o potencial redox do
centro metéalico. Aproximadamente 4% do grupo heme estdo expostos na superficie
molecular, o que faz com que somente cerca de 0,08% da superficie total da proteina em
contato com o solvente, seja ocupado pelo grupo heme[21].

Diante dos problemas relativos a utilizacdo de superficies metalicas no estudo de
reagOes de transferéncia de elétrons do cyt c, o estudo de modificagao de eletrodos
utilizando SAMs se mostrou bastante eficiente[15,21]. Propde-se[21] que os adsorbatos
permitem que a transferéncia de elétrons ocorra diretamente na interface do eletrodo, ou
seja, a proteina interage especifica e reversivelmente doando ou recebendo elétrons
rapidamente. A esses adsorbatos, da-se o nome de promotores.

HILL e colaboradores[20] publicaram estudos com a molécula bifuncional 4,4’-
bipiridina (4,4’-bipy) que, quando adsorvido sobre eletrodo de ouro, mostra-se eficiente
na reagdo de hTE do processo de transferéncia de elétrons do cyt c, enquanto este
processo nao ¢ observado quando se tem ouro limpo. TANIGUCHI e colaboradores[12]
também publicaram estudos no mesmo campo utilizando as espécies bis(4-piridil)
disulfito (PySSPy) e pyS. O processo redox do cyt ¢ observado com essas SAMs
(4,4 -bipy, PySSPy e pyS) apresenta caracteristica de quasi-reversibilidade[38] o que
permitiu aos autores a utilizagdo do método de Nicholson[39] para a avaliacdo da
constante de velocidade heterogénea de transferéncia de elétrons, K. A varredura
continua de potencial dos eletrodos modificados, entretanto, induz a dessorcao dessas
espécies, indicando sua instabilidade fisica[11]. Estudos posteriores[6,7] mostraram que
a coordenagdo a centros metalicos com capacidade de interagdo m back bonding
fortalece a ligacdo Au-S tornando esses eletrodos modificados fisicamente mais
estaveis.

Questdes acerca do mecanismo de interagdo entre os promotores (espécies
modificadoras de eletrodos) e o cyt ¢, vém sendo estudadas[40-42]. Segundo
LOTZBEYER ¢ colaboradores[43], o processo de bioreconhecimento de
metaloptoteinas utilizando-se SAMs ¢ facilitado quando se tem uma uma orientagao
adequada do sitio ativo da proteina em relagdo a superficie do eletrodo. Forcas
eletrostaticas na interface podem ser fundamentais para aproximar a proteina em uma
conformacdo apropriada para que o processo de TE ocorra. CHEN e colaboradores[44]
publicaram estudos utilizando varios alcanotidis com terminagdes diferentes utilizando
a voltametria ciclica para estudar a influéncia da conformagdo e da orientacao sobre a

reacdo TE do cyt c. Estudos eletroquimicos envolvendo moléculas do tipo
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HS(CH,),COOH (n=2-16), mostraram que essa espécie ¢ eficiente em acessar o
processo redox do cyt c. A Figura 10 ilustra a representagdo sugerida entre o grupo
carboxilico terminal (negativamente carregado em pH neutro) e os grupos lisina
(positivamente carregados em pH neutro). Os autores acreditam que essa configuragdo
favorece uma orientagdo adequada para uma réapida transferéncia de elétrons.
Estudos[44] envolvendo alcanotiéis com terminagdo N'(CHj3); também mostraram-se
eficientes, uma vez que ha interagdo com o cyt c. Os estudos eletroquimicos com essa
espécie, contudo, apresentam um deslocamento do potencial de aproximadamente
+0,07 V em relagdo ao valor atribuido para a proteina in natura. Os autores sugerem
que essa observacdo deve-se a carga positiva do grupo terminal que induz uma
conformacdo na qual o atomo de ferro do grupo heme nao ¢ tao facilmente reduzido. De
fato, de acordo com a literatura[45], espera-se que apenas moléculas modificadoras
anionicas ou fracamente bésicas acessem a reacdo hTE do cyt c.

Experimentos envolvendo SAMs utilizando moléculas com terminagdes
hidrofobicas também serviram de base para o entendimento da conformagdo e
orientacdo do cyt ¢ com o promotor[46]. Em suma, desde os primeiros trabalhos
utilizando eletrodos modificados para promover a eletroquimica do cyt ¢, mais de 50
compostos organicos e inorganicos bifuncionais vem sendo
investigados[6,9,12,19,20,21,44]. Diferencas envolvendo tamanho dos modificadores,
distancia entre as cadeias intermediarias, flexibilidade da molécula a ser adsorvida, ou

mesmo deslocalizagdo eletronica foram avaliados[46,47].

"""""""""""""" » Grupamento lisina (azul)

"""""""""""""" » SAM de HS(CHz)loCOOH

Figura 10 — Desenho esquematico da orientagdo do cyt ¢ interagindo com SAMs de moléculas

HS(CH,)0(COOH em eletrodo de ouro. Adaptado da ref 44.
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2. JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

Estudos[6] com a monocamada formada pelo ligante pyS sobre Au, quando este
é coordenado a centros metélicos do tipo [M"(CN)s], M = Ru e Fe indicaram que ocorre
um notavel ganho de estabilidade fisica. Esse resultado é atribuido ao efeito n back-
bonding proveniente da transicio pn*[pyS]<—dn[M"], que transfere densidade
eletronica para o ligante organotiol, fortalecendo assim a ligacdo S-C e,
conseqiientemente, a ligacdo Au-S-C. Essa conclusdo fundamenta-se, principalmente,
nos resultados de SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) in situ (com aplicacdo de
potencial) e ex situ (sem aplicacdo de potencial) das monocamadas formadas sobre ouro
policristalino[7] e de dessor¢éo redutiva em meio alcalino.

As SAMs formadas pelos complexos do tipo [M"(CN)s(pyS)]*” mostraram-se
eficientes em acessar a reacdo hTE do cyt c. Comportamento semelhante[33] foi
observado para a SAM formada com os complexos do tipo [M"(CN)s(1,4-dt)]*, onde
1,4-dt = 1,4-ditiano.

Esses resultados despertaram o interesse em avaliar o efeito da capacidade de
interagdo © back-bonding do centro metélico de complexos inorganicos sobre os
grupamentos funcionais de quimissorcdo e de interagdo com a espécie eletroativa em
solucdo. Para tanto, o sistema de tetraaminas de ruténio (quatro grupos aminas no plano
equatorial) mostra-se favoravel ao estudo, uma vez que se trata de uma vizinhanca
quimica que, ao contrario dos grupos CN’, ndo apresenta capacidade = receptora, isto &,
ndo é ativa como retiradora ou doadora de densidade eletrénica . A Figura 11 ilustra as
provéveis estruturas dos complexos que se pretende isolar, [Ru(CNpy)(NHs)4(pyS)]*",
[Ru(CNpy)(NHs)(1,4-dt)]** e [RU(CNPy) (NH3)4(Tio)]*, onde Tio = Tionicotinamida.

Pretende-se, em uma primeira etapa, sintetizar e caracterizar os complexos de
tetraaminas de ruténio com os ligantes pyS, 1,4-dt, Tio e CNpy. Em uma segunda etapa,
objetiva-se caracterizar as SAMs formadas pelos complexos isolados sobre superficie
policristalina de ouro. Para tanto, serdo empregadas as técnicas de varredura linear de
potencial (LSV- Linear Sweep Voltage) para o estudo de dessorcdo redutiva em meio
alcalino e SERS. Finalmente, a eletroatividade das SAMs formadas sera avaliada

através da utilizacdo da metaloproteina cyt ¢, como molécula de prova. Nesse caso,
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pretende-se realizar uma analise comparativa com os dados publicados na literatura,

uma vez que os complexos isolados sao catiénicos.

—|2+ —lz*
S
S
‘ ‘ o B8 ( j - 14t
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Figura 11 — Provavel estrutura dos ions complexos a serem estudados.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1- Instrumentacdo e Técnicas Experimentais:
3.1.1. Cromatografia Liguida de Alta Eficiéncia (CLAE):

Os cromatogramas foram obtidos através de um sistema cromatografico, HPLC

Shimadzu, consistindo de duas bombas modelo LC -10AD, operando isocraticamente,
detector Diode Array modelo SPD — M10A Shimadzu. Uma coluna C-18 uBondapak
Waters (10um; 3,9 mm x 300 mm) foi utilizada sob fluxo de 1 mL/min. Todas as fases

moveis foram filtradas e deaeradas antes de uso.

3.1.2. Microanalises:

As andlises elementares dos complexos sintetizados foram efetuadas por
procedimentos microanalitico, no Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo
(USP).

3.1.3. Espectroscopia Eletronica nas Regides do Visivel e Ultravioleta:

Os espectros eletronicos, nas regides do visivel e do ultravioleta, foram obtidos
em um espectrofotobmetro Hewlett-Packard, modelo 8453 Diode-Array. As amostras
foram analisadas em soluc¢des utilizando célula de quartzo retangular de caminho Optico
de 1,0 cm.

As medidas das absorvancias foram efetuadas pela leitura direta dos espectros,
usando-se como branco o respectivo solvente. Os valores das absortividade molares, ¢,
foram calculados pela lei de Lambert-Beer (A = ebc, onde A = absorvancia,
b = caminho dptico da célula e ¢ = concentracdo da espécie em molaridades), através
das medidas das absorvéncias das amostras em solucdo e em diversas concentracoes,

preparadas a partir de diferentes massas.

15



Parte Experimental

3.1.4. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho:

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos a partir de
amostras dispersas em pastilhas de brometo de potéssio (KBr), utilizando-se um
espectrémetro FT-IR Shimadzu, modelo IRPrestige — 21, com janela espectral de 400 a
4000 cm™.

3.1.5. Espectroscopia Vibracional Raman e SERS:

As analises por espectroscopia Raman e SERS foram realizadas no Instituto de
Quimica da Universidade de Sdo Paulo-USP em um equipamento Renishaw Raman
Imaging Microscope (System 3000), equipado com um microscopio Olimpus BTH2 e
um detector CCD (wright 600 x 400 dixels) resfriado por Peltier. Foi utilizada a linha de
excitacdo na regido do visivel em 632,8 nm com laser de He-Ne.

Os ciclos-voltamogramas para ativacdo da superficie de Au foram obtidos em

um potenciostato EG&G Princenton Applied Research (PAR) modelo 273.

3.1.6. Eletroguimica

As medidas eletroquimicas de caracterizacdo dos complexos sintetizados, do
processo de dessor¢do das monocamadas formadas por estes sobre ouro, e dos processos
redox do cyt ¢, foram obtidas através a utilizacdo de um analisador eletroquimico da
Bioanalytical Systems, modelo BAS 100W acoplado a um computador PC 486.

Os experimentos voltamétricos de caracterizacdo dos compostos sintetizados
foram obtidos em uma célula convencional de vidro com entrada para os eletrodos de Pt
(trabalho e auxiliar) e Ag \AgCI (em solucdo de acetonitrila contendo Perclorato de
tetrabutilamonio-PTBA), como referéncia. A solucdo eletrolitica era previamente
deaerada por 30 minutos.

As curvas de dessorcdo redutiva foram obtidas atraves da utilizacdo de uma
célula eletroquimica de teflon com entradas para o eletrodo de trabalho, previamente
descrito, placa de ouro, auxiliar, e eletrodo de referéncia (Ag|AgCI | Cl"), e entrada e
saida de gés inerte. A solucdo eletrolitica utilizada nos estudos de dessor¢do redutiva,
KOH 0,5M, foi deareada com argonio, por 15 minutos, antes de cada medida.

As medidas eletroquimicas para aquisi¢cdo dos dados eletroquimicos do cyt ¢

foram realizados em uma célula termostatizada a fim de manter a temperatura constante
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e em torno de 5°C. Utilizou-se este procedimento com o objetivo de evitar 0 processo

de desnaturacdo da proteina[21].

3.2— Reagentes e Solucoes:
3.2.1. Argdbnio

Os experimentos que requerem o uso de atmosfera inerte foram realizados

utilizando-se argonio de procedéncia WHITE MARTINS, de acordo com o sistema
descrito na Figura 12.

_— . m—

e

A) Cilindro e valvula reguladora do gas Argonio;

B) Frasco lavador contendo solucéo de CrCl,, HCIO, e amalgama de Zinco;
C) Frasco lavador contendo agua bidestilada;

D) Adapatador de balGes borbulhadores.

Figura 12 — Sistema para reacdes em atmosfera inerte.
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3.2.2. Amalgama de Zn (Zn/Hq)

Amalgama de Zn foi usado para a reducédo do centro metalico Ru(lll) contido

no complexo de partida. Sua limpeza foi feita pelo tratamento com &cido cloridrico
(HCI) 2 M e lavado exaustivamente com agua e submetido a secagem ao ar. A utilizagdo

do amélgama se deu, sempre, imediatamente apds sua limpeza.

3.2.3. Solucéo de Cr(11)
A solucgéo de Cr(Il) utilizada no frasco lavador do sistema de argonio, foi obtida

pela reducdo do Cr(l11) de uma solucédo 0,3 M em CrCls e 0,1M em HCIO,4. A reducéo
total de Cr(I11) foi efetivada apds um periodo de aproximadamente 5 horas, observando-

se 0 aparecimento de uma coloracgéo azul, persistente, na solucéo.

3.2.4. Solucodes

Todas as solugdes foram preparadas com agua bidestilada.

Solugdes aquosas de Ko;MnO4,/KOH 10:1 e H,SO4:H,0, 4:1 (solugédo “piranha”)
em meio basico e acido, respectivamente, foram empregadas na limpeza das vidrarias,
principalmente das células eletroquimicas, para evitar contaminacdo com material
organico.

Os reagentes KH,PO, (Synth), NaHCO3 (Synth), H,O, (Synth), NaOH (Queel),
NH4PF¢ (Aldrich), KOH (Aldrich), KCI (Aldrich) e KBr (Aldrich) foram utilizados sem
prévia purificacéo.

O reagente Perclorato de tetrabutilamonio (CisH3CINO4) (PTBA), de
procedéncia Fluka, foi utilizado como eletrolito suporte nos experimentos
eletroquimicos em meio ndo aquoso.

Os solventes organicos utilizados nas etapas sintéticas, nos estudos de
solvatocromismo e nas solucgdes eletroliticas, foram tratados seguindo-se métodos que

se encontram descritos na literatura[48].

Os valores de momento dipolar (u) dos solventes utilizados no estudo de

solvatocromismo encontram-se discutidos na Tabela 02.
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Tabela 02 - Valores do momento dipolar dos solventes utilizados no estudo de

solvatocromismo.

Solvente u(D)
agua 1,8
Acetonitrila 3,9

3.2.5. Ligantes

Os ligantes 1,4-ditiano, 4-mercaptopiridina, e tionicotinamida, de procedéncias
Aldrich, e 4-cianopiridina, de procedéncia Fluka, foram utilizados sem qualquer

purificacdo prévia e estocados sob refrigeracéo.

3.2.6. Reagentes de Partida

O complexo RuCl3.3H,O (Aldrich) foi utilizado sem qualquer purificacdo
prévia, como reagente na sintese do composto de partida cloreto de
cloropentaaminruténio(lll), [Ru(NHz)sCI]Cl..

Todos os reagentes de partida empregados nos procedimentos sintéticos tiveram
seus graus de pureza analisados cromatograficamente, conforme ilustracdo das Figuras
13, 14 e 15. Vale ressaltar que o tempo no qual o composto percorre a coluna (tempo

morto) é de 1,3 min.
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Figura 13 — Cromatogramas, com seus respectivos espectros eletrénicos na regido do
ultravioleta e visivel, dos ligantes 4-CNPy e 1,4-dt , com Aanaitico = 250 nm, respectivamente.
Fase mdvel: 30/70% acetonitrila/agua, fluxo de 1 mL/min, coluna C-18 pBondapak Waters

(20pm; 3,9 mm x 300 mm).
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Figura 14 — Cromatogramas, com seus respectivos espectros eletrénicos na regido do

ultravioleta e visivel, dos ligantes Tio e pyS, Aaaitico = 230 nm, respectivamente. Fase movel:

30/70% acetonitrila/agua, fluxo de 1 mL/min, coluna C-18 uBondapak Waters (10um; 3,9 mm

x 300 mm).
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Figura 15 — Cromatogramas, com seus respectivos espectros eletrbnicos na regido do
ultravioleta e visivel, dos fons complexos trans-[Ru(NHs):SO,CI]* e [Ru(NH3)sCI]*,
Aanatiico = 340 nm. Fase movel: 30/70% acetonitrila/agua, fluxo de 1 mL/min, coluna C-18

uBondapak Waters (10um; 3,9 mm x 300 mm).

0,5 trans-[Ru(NH,),(SO,)CIT"
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3.2.7. Eletrodos
a) Caracterizacdo Eletrogquimica dos Complexos Sintetizados

A caracterizacdo eletroquimica dos compostos sintetizados foi feita com Platina
(Pt), como eletrodo de trabalho, eletrodo de Pt e Ag | AgCI (em solucdo de acetonitrila
contendo PTBA), como auxiliar e referéncia, respectivamente, de acordo com o sistema
ilustrado na Figura 16. O eletrodo de trabalho, antes das varreduras de potencial, era
submetido a um processo de polimento com alumina de diferentes granulacdes até
obtencdo de uma superficie macroscopicamente especular. Em seguida este era lavado
exaustivamente com agua bidestilada e colocado em ultrasom por 5 minutos, também
em &gua. Em seguida, o0 mesmo era imerso em acetonitrila e so, entdo, colocado na
célula eletroquimica. Como referéncia interna, utilizou-se ferroceno (Fc*™®) cujo
potencial foi observado em 0,19 V vs Ag | AgCl. O valor encontrado na literatura para o

ferroceno (Fc™®) em acetonitrila é 0,69 V vs ENH (Eletrodo Normal de Hidrogénio).

Qe H® ®@ Figura 16 - Representacdo esquematica de
[ w | HHI| uma célula eletroquimica. Indicados, tem-se:
H “ @ eletrodo auxiliar;® eletrodo de trabalho;®
LL eletrodo de referéncia;@® solucdo eletrolitica;®
gis =] D - . e ® entrada e saida de gases.

b) Experimento de Dessorcdo Redutiva

As curvas de dessorcao redutiva foram feitas com eletrodo de ouro policristalino
(A (geométrica) = 0,0314 cm? — BAS), placa de ouro e Ag | AgCl lcr (em KCI 3,5 M -
BAS), como auxiliar e referéncia, respectivamente. A superficie de ouro foi
mecanicamente polida com pasta de alumina de granulacfes variadas até obtencdo de
uma superficie especular. Procedeu-se, entdo, lavagens exaustivas com agua bidestilada
seguidas de “sonicagem”, também em agua, por 5 minutos. Antes de cada modificacao,
os eletrodos foram imersos por 5 minutos em solucdo “piranha”, lavados com agua
bidestilada e, em seguida, com o eletrélito suporte, KOH 0,5 M. As medidas foram

obtidas por varredura linear de potencial na faixa de 0,0 a—1,2 VV vs Ag| AgCl| CI".
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c) Experimentos de Espectroscopia SERS

Nos experimentos SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) utilizou-se, como
eletrodo de trabalho, ouro (99,99%) policristalino de 0,07 cm? de 4rea geométrica
suportado em célula de teflon, conforme ilustracdo da Figura 17. O procedimento de
limpeza do eletrodo de trabalho foi 0 mesmo descrito no item 3.2.7.b) sendo a
superficie, no final deste, seca com fluxo de nitrogénio. Foram utilizados placa de Pt e
eletrodo de Ag \AgCI lcr (em KCI 3,5 M) como eletrodos auxiliar e de referéncia,
respectivamente.

Ap0bs a limpeza do eletrodo de ouro, procedeu-se a ativacao da superficie através
de 25 ciclos de oxidagdo-reducdo em solugcédo de KCI 0,1 M na faixa de potencial de
-0,3a1,3V vs Ag|AgCl|CI,a100 mv s™.

Os experimentos SERS foram realizados com a colaboracdo e orientacdo da
Professora Marcia Laudelina Arruda Temperini (Instituto de Quimica/Universidade de

Séo Paulo/Séao Paulo).

Tampa da célula janela

Saida e entrada
de gas

Eletrodo de
referéncia

Eletrodo de
trabalho

Eletrodo
auxiliar

Célula de
Teflon

Figura 17 — Esquema da célula espectroeletroquimica utilizada para obtencdo dos espectros

SERS no sistema Raman 3000 Renishaw.
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d) Experimentos de Eletroguimica do Citocromo ¢

As superficies de ouro policristalino modificadas com os complexos isolados
foram utilizadas como eletrodos de trabalho na obtencdo dos dados eletroquimicos do
sistema Fe""" da metaloproteina cyt c. Apds realizacdo do procedimento de limpeza
descrito no item 3.2.7.b), a modificacdo era realizada por simples imersdo durante 30

minutos em solucBes aquosas 2,0 mM dos respectivos modificadores.

3.3- Sinteses dos Complexos:

Os complexos de partida [Ru(NHz3)sCI]Cly, trans-[Ru(NH3);SO,CI]CI e trans -
[Ru"(CNpy)(NH3)4(SO,)]CI foram sintetizados de acordo com métodos citados na
literatura[49,50,51].

3.3.1. Sintese de Complexos do tipo_trans-[Ru''(CNpy)(NH3)4(L)](PFe).:
100 mg (0,247 mmol) do complexo trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(SO,)]CI foram
dissolvidos em 3 mL de &gua bidestilada com borbulamento de argdnio e presenca de

Zn/Hg para reducdo do centro metalico. A adicdo de 0,291 mmol (32 mg do ligante pysS,
30,34 mg do ligante 1,4-dt ou 40,21 mg do ligante Tio) deu-se apds 20 minutos. A
reacdo seguiu por 2 horas sob forte agitacédo e fluxo de argbnio. A precipitacdo deu-se
por adicdo de NH4PFg. Os precipitados foram filtrados em funil de placa porosa,
lavados com etanol (L = pyS e Tio) ou acetona (L = 1,4-dt) e estocados sob vacuo.
Rendimentos experimentais: 55% (L = pyS); 32% (L = 1,4-dt), 47% (L = Tio).
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3.4 — Estimativa de custo dos reagentes e produtos no processo

sintético*:
Descricdo Marca Cadigo Quant. | Unid. | Prego
(R$)**
1,4-ditiano Aldrich D217700 |5 g 128,00
4-mercaptopiridina Aldrich | 148202 1 g 113,00
4-cianopiridina Fluka 206229 100 g 46,00
Tionicotinamida Aldrich | T3,165-8 | 100 g 87,88
Tricloreto de Ruténio Aldrich | D217700 |1 g 105,00
Hexafluorofosfato de Aménio | Aldrich | 21659 5 g 57,30
Hidrato de hidrazina Fluka 53855 1 L 304,00
Acido Cloridrico Acros 42379 1 L 50,16
Peroxido de hidrogénio Synth - 1 L 63,80
Metabissulfito de sodio Acros 20287 25 g 158,18
Sulfito de s6dio Acros 42443 25 g 31,02
Hidrogenocarbonato de sodio - - 500 g 7,10
Acido sulfdrico Merck | - 1 L 40,76
Acetona Synth - 1 L 15,62
Etanol Synth - 1 L 10,90
trans-[Ru(NH3)4(SO,)CI]Cl, - - 1 g 292,86
trans- - - 100 mg 48,83
[Ru(NHz)4(CNpy)(SO4)ICI
trans- - - 100 mg 197,60
[Ru(CNpy)(NHz)a(pyS)](PFe)2
trans- 100 mg 275,92
[Ru(CNpy)(NH3)4(1,4dt)](PFs)2
trans- - - 100 mg 114,25
[Ru(CNpy)(NH3)4(Ti0)](PFe).

* Tempo de sintese (considerando a sintese dos complexos de partida): 33h.
**Valores convertido em 06/03/2006.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ:

4.1 — Caracterizacao dos Complexos:
4.1.1. Cromatografia Liguida de Alta Eficiéncia (CLAE):

A cromatografia liquida de alta eficiéncia ¢ a mais usada de todas as técnicas
analiticas de separag¢do[52]. As razdes para o uso do método ¢ a sua sensibilidade, a
facil adaptacdo para determinagdes quantitativas acuradas, sua adequagdo a separagdo
de espécies nao-volateis ou termicamente frageis e, acima de tudo, sua ampla
aplicabilidade a substancias de grande interesse para a industria e para muitos campos
da ciéncia. Durante os ultimos anos, o desenvolvimento de colunas mais eficientes e o
aumento da variedade de técnicas de detec¢do tém tornado a CLAE uma ferramenta
ainda mais adequada para separacao e determinaciao de complexos metalicos[53-56].

A cromatografia liquida de alta eficiéncia foi empregada em nossos estudos na
avaliacdo do grau de pureza dos reagentes e produtos utilizados neste trabalho. A
analise cromatografica dos compostos trans-[RuH(Cpr)(NH3)4(pyS)](PF(,)Z, trans-
[Ru"(CNpy)(NH;)4(1,4-dt)](PFe), e trans-[Ru"(CNpy)(NH;)4(Tio)](PF); foi realizada,
previamente as demais caracterizagdes. Os cromatogramas sao mostrados na Figura 18,

19 e 20, respectivamente.
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Figura 18 — Cromatograma, com seu respectivo espectro eletronico na regido do ultravioleta e
visivel, do complexo trans-[Ru"(CNpy)(NH;)4(pyS)]*". Fase movel: 30/70% acetonitrila/agua,
fluxo de 1 mL/min, coluna C-18 pBondapak Waters (10um; 3,9 mm x 300 mm).
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Figura 19 — Cromatograma, com seu respectivo espectro eletronico na regido do ultravioleta e

visivel, do complexo trans-[Ru'(CNpy)(NHz)4(1,4-dt)]*". Fase movel: 30/70% acetonitrila/agua,

fluxo de 1 mL/min, coluna C-18 uBondapak Waters (10um; 3,9 mm x 300 mm).
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Figura 20 — Cromatograma, com seu respectivo espectro eletronico na regido do ultravioleta e

visivel, do complexo trans-[Ru'(CNpy)(NH;)4(Tio)]*". Fase mével: 30/70% acetonitrila/agua,
fluxo de 1 mL/min, coluna C-18 uBondapak Waters (10um; 3,9 mm x 300 mm).

Os experimentos cromatograficos foram monitorados por espectroscopia
eletronica, utilizando-se comprimentos de onda 500 e 320 nm. Nas andlises, utilizou-se
como fase moével, 30/70% acetonitrila/agua. Nas Figuras 18, 19 ¢ 20 podemos observar
a presenga de picos finos e unicos com tempos de retencao (t;) de 2,38 minutos (min)
para o complexo trans-[Ru"(CNpy)(NHs)4(pyS)]*, 2,40 min para trans-
[RUH(CNPY)(NH3)4(1,4-dt)]2+ e 2,42 min para trans—[Ru“(Cpr)(NH3)4(Tio)]2* e
espectros eletronicos caracteristicos dos respectivos compostos. Os baixos valores
observados dos tempos de reteng@o indicam o carater hidrofilico destes complexos. A
presenca de apenas um pico sugere o elevado grau de pureza destes compostos. Embora
os tempos de retengdo dos complexos em estudo estdo proximos dos tempos de retengao
dos complexos de partida e dos ligantes respectivos, o detector de UV-Vis acoplado ao
equipamento de CLAE, mostra os espectros caracteristicos referentes aos complexos.

Os tempos de retengao dos complexos, dos ligantes e dos compostos de partida

em estudo estdo resumidos na Tabela 03.
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Tabela 03 — Tempos de Retencdo dos compostos em estudo.

Complexo Tempo de Retengéo (min)
4-CNpy 3,75
1,4-dt 2,47
Tio 2,36
pyS 1,73
[Ru(NH;)5C1]Cl, 2,28
trans-[Ru(NH;)4SO,Cl1]Cl1 1,64
trans-[Ru"(CNpy)(NH3)4(pyS)](PFs) 2,38
trans-[Ru"(CNpy)(NH3)4(1,4-dt)](PFe), 2,40
trans-[Ru"(CNpy)(NH;)4(Tio)](PF), 2,42

4.1.2. Microanalise:

Apoés constatada a pureza dos produtos obtidos, as analises elementares de
hidrogénio, carbono, nitrogénio e enxofre dos compostos sintetizados foram efetuadas
por procedimentos microanaliticos. Os resultados estdo relacionados na Tabela 04 e sdo

consistentes com as formulagdes propostas.

Tabela 04 — Resultados das

[Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)](PFe)s,
[Ru(CNpy)(NH3)4(Tio)](PFs),

analises  elementares  dos trans-

trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(1,4-dt)](PFs), e

complexos

trans-

Trans-

[Ru(CNpy)(NHs)4(pyS)]

Trans-[Ru(CNpy)(NH3)4

trans-[Ru(CNpy)(NHs),

Composi¢do (1,4-dt)](PFe).3H,0 (Tio)](PFe)2.3H,0
) 6)2- 2 6)2- 2
percentual (PFe)2.3H,0
Experimental | Calculado | Experimental | Calculado | Experimental | Calculado
%C 18,01 18,15 15,63 16,27 19,69 19,07
%N 12,20 13,47 12,47 11,39 13,69 14,83
%H 3,02 2,75 3,86 3,25 2,53 2,91
%S 5,05 4,51 9,49 8,91 5,04 4,24
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4.1.3. Espectroscopia Eletronica nas Regides do Visivel e Ultravioleta:

Os espectros eletronicos de complexos do tipo trans-[Ru(NH3),L;L,]™"
apresentam, geralmente, quatro tipos caracteristicos de bandas de transi¢des eletronicas

em seus espectros[57,58]:

1. Transicbes de Campo Ligante (d— d) — Ocorrem entre niveis de energia
originados pelo desdobramento dos orbitais d do ion metalico, decorrentes das
interagdes eletrostaticas com os ligantes.

2. Transicdes de Transferéncia de Carga Ligante-Metal — Ocorrem devido as

transferéncias de densidade eletronica dos orbitais dos ligantes para os orbitais
de energia apropriadas no metal.

3. TransicOes de Transferéncia de Carga Metal-Ligante — Ocorrem devido as

transferéncias de elétrons nos orbitais dmt do metal para os orbitais de energia
apropriadas nos ligantes.

4. Transicdes Internas dos Ligantes — Sdo geralmente provenientes das transi¢des

n* «—n e n* < 1w que os ligantes livres de coordenagao apresentam.

Transi¢Oes de Campo Ligante (d— d)
A simetria octaédrica do fon complexo [Ru(NH;)e]*" origina um desdobramento

dos orbitais d do ion metalico em dois grupos, €, € tr,. Quando a simetria ¢ reduzida de
O, para Cyy, 10 caso dos ions complexos trans-[Ru(NH;)sL;Ly]"", os orbitais eg € tog,

desdobram-se em € ¢ by; e a; ¢ by, respectivamente, conforme a Figura 21.

2 2
dy
-y
-, bl
2 2
e dy v
9. Iy
— )
a2 T d
d , z ~ z al
- dy
—:~ o" b2
R ‘\\ dxy -
fon livre tog .. Ogdy,
dy, dy, e
Oh C4V

Figura 21 — Diagrama dos orbitais d em campos de simetria Oy € Cs.
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No sistema trans-[Ru(CNPy)(NH;)4L]*", onde L = pyS, 1,4-dt e Tio, o ion
metélico central possui configuracdo eletronica 5d° o qual, considerando micro-simetria
Cyy, apresenta configuragio (e)*(bs)* correspondente ao estado fundamental designado
pelo termo 'A;. Os termos espectroscopicos originados das configuracdes excitadas sio,
em ordem crescente de energia: lEl, lAz, 1B2 € 1E2. Neste sistema as Unicas transi¢oes
permitidas por spin e simetria sdo aquelas representadas pela transicio 'A; — 'E[59-
61]. Portanto, espera-se teoricamente duas transi¢des eletronicas do tipo d-d. A
transi¢io 'A; — 'E,, no entanto, ¢ pouco provavel que ocorra, em vista de ser
energeticamente desfavoravel[60]. O desdobramento dos niveis e termos mostrados na
Figura 21 depende do sentido da distor¢do tetragonal ao longo do eixo z do complexo,
pois € justamente nesta posi¢ao que se situam os ligantes L nestes sistemas. KAMEKE e
colaboradores[62], investigando o espectro eletronico do ion complexo trans-
[Ru(NHs3)4(pz),] em agua, onde pz ¢ o ligante pirazina, observaram apenas uma banda
indicativa de transicdo d-d em 385 nm com absortividade molar 1 x 10° M'em™,
atribuida a uma transi¢ao 1A1 - 1E2, por se tratar de uma banda pouca intensa. As
bandas d-d tornam-se dificeis ser observadas nos sistemas onde existam transi¢des do
tipo transferéncia de carga, por possuirem absortividade molar intensa superpdem as

bandas caracteristicas d-d.

TransicOes de Transferéncia de Carga
Uma das peculiaridades dos ions de metais de transi¢dao ¢ o fato de os mesmos

originarem uma grande variedade de cores. Essas cores surgem devido a absor¢ao de
parte do espectro visivel pelos ions e seus grupos ligantes associados. Apesar das cores
em compostos inorganicos serem, geralmente, associadas a presenca de subniveis d
semipreenchidos, ha muitos compostos intensamente coloridos que apresentam
configuragdes d° ou d'’. Como exemplo, podemos citar iodeto de mercurio (IT) (marrom
avermelhado, d'’, o ion permanganato (IV) (purpura intenso, d°), entre outros. Nesses
casos, a cor aparece, pelo menos em parte, em conseqiiéncia da absor¢ao de luz que
ocorre quando um elétron ¢ transferido de um orbital localizado no ligante para um
orbital localizado no metal, LMCT (Ligand to Metal Charge Transfer) ou do orbital
localizado no metal para um orbital localizado no ligante, MLCT (Metal to Ligand
Charge Transfer)[58]. O processo ndo é restrito as configuracdes d° ou d'°, ocorrendo

freqlientemente em complexos de metais de transicdo. Para que estas interagdes ocorram
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deve-se ter orbitais de simetrias apropriadas no ligante e no metal, com diferencgas de
energia nao muito altas e com recobrimento dos orbitais diferentes de zero. As bandas
de transferéncia de carga, diferentemente das transi¢oes do tipo d-d, sdo, geralmente,
muito intensas e exibem dependéncia quanto a natureza do solvente

(solvatcromismo)[58].

TransicOes Internas dos Ligantes
Em compostos heterociclicos saturados com um par de elétrons livre, a absor¢ao

na regido do ultravioleta provém, originalmente, da promocao de um elétron nao ligante
para um orbital o antiligante, c*< n [63,64]. Compostos ciclicos com dois atomos de
enxofre, como por exemplo, o ligante 1,4-dt, em posi¢des equivalentes no anel,
apresentam apenas uma absor¢ao com o dobro de intensidade verificada nos compostos
com apenas um hetoroatomo. Em compostos derivados piridinicos sdo observadas

transi¢des do tipo * «— n e ¥ «— 7w [60].

Os espectros dos ligantes CNpy, pyS, 1,4-dt e Tio encontram-se ilustrados nas
Figuras 22, 23, 24 e 25. As bandas observadas nos espectros dos ligantes CNpy e pyS
na regido de 200 a 350 nm sdo atribuidas[51,65] as transi¢des intraligantes do tipo
n* < 1. O ligante 1,4-dt apresenta apenas uma absor¢do em 204 nm o que é consistente
com a observagao genérica de que compostos ciclicos contendo dois atomos de enxofre
possuem apenas uma absor¢do nessa regido[63,66]. Os espectros eletronicos dos
compostos tioamida-piridinicos apresentam, em geral, trés bandas[67,68], cujas regides
e atribui¢des sdo as seguintes:

a) A banda em 292 nm, uma banda muito intensa, denominada banda K,

¢ atribuida a transicao m*<«—m do grupo tiocarbonila;

b) A banda em 281 nm, denominada banda B, atribuida por
HOSOYA[69] a uma transi¢cdo do tipo n*<—n do anel piridinico. Esta
banda encontra-se nitidamente separada das anteriores nos espectros
das tiopicolinamidas. No caso, entretanto, da tionicotinamida essa
separagdo ¢ menos acentuada. J4 no espectro da isotionicotinamida
uma unica banda ¢ observada, provavelmente devido a superposicao

destas bandas.
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Os espectros das amidas correspondentes exibem tipicamente uma banda em
aproximadamente 230 nm, atribuida a transi¢ao n*<—n do anel piridinico[69].

Os espectros de absor¢ao eletronica do ligante tionicotinamida, apresentam
absor¢oes maximas em 292 nm e 281 nm, atribuidas as bandas K ¢ B,

respectivamente[69].
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Figura 22 - Espectro eletronico em 4gua do ligante CNpy, concentragdo: 2,1 x 10™* M.
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Figura 23 - Espectro eletronico em agua do ligante pyS, concentragio: 4,6 x 10* M.
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Figura 24 - Espectro eletronico em 4gua do ligante 1,4-dt, concentragio: 9 x 10™ M.
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Figura 25 - Espectro eletronico em agua do ligante Tio, concentragdo: 2,3 x 10 M.

Para fins de correlagdo, os espectros dos complexos de partida trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(SO4)]" e trans—[Ru(Cpr)(NHg)Z;(HZO)]2+ foram obtidos e
encontram-se ilustrados na Figura 26.

A Dbanda em 337 nm observada no espectro do complexo trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(SO4)]" é atribuida a transicdo de transferéncia de carga do tipo
ligante-metal (LMCT) do ion SO4* para o Ru'"[51].

A redugdo do complexo trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(SO4)]" em solu¢do aquosa
contendo Zn/Hg induz a reagdo de substituicio do ligante SO4* por 4gua formando o
complexo  trans-[Ru(CNpy)(NH3)s(H,O)]*". Apés reducio observa-se o
desaparecimento da banda em 337 nm, uma vez que, reduzindo-se o centro metalico de
Ru™ — Ru", nio ha transicdo do tipo LMCT. Uma nova banda em 500 nm ¢é observada
sendo atribuida a transicdo de transferéncia de carga metal-ligante (MLCT), (CNpy)
pr* « dr (Ru™).
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Figura 26 —Espectros eletronicos dos ions complexos em agua (—) trans-

[Ru"(CNpy)(NH;)4(SO4)]", Concentragio: 1,4 x 10°M e (—) do complexo trans-
[Ru"(CNpy)(NH3)s(H0)]*".

A anélise dos espectros dos fons complexos trans-[Ru(CNpy)(NHz)4(pyS)]*",
trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(1,4-dt)]*" e trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(Tio)]*" foi feita de forma
comparativa com sistemas semelhantes publicados na literatura[70,71]. Os espectros
eletronicos dessas espécies encontram-se ilustrados nas Figuras 27, 28 e 29,
respectivamente. Os espectros apresentam deslocamentos para o vermelho, da banda
observada em 500 nm no espectro do complexo de partida trans-
[Ru(Cpr)(NH3)4(H20)]2+. Esse deslocamento ocorre apods a substituicdo da molécula
de dgua por um ligante derivado piridinico. Esse resultado, foi também observado por
ISIED e colaboradores[72] ao estudar a substituicdo da agua por isonicotinamida no

complexo trans-[Ru(py)(NHs)4(isn)]*".
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Figura 27 — Espectro eletronico do ion complexo trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(pyS)]*" em

acetonitrila. Concentragio: 1,6 x 10 M.
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Figura 28 — Espectro eletrénico do fon complexo trans-[Ru(CNpy)(NH;)s(1,4-dt)]*" em

acetonitrila. Concentragdo: 2,2 x 10 M.
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Figura 29 — Espectro eletronico do ion complexo trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(Tio)]*" em

acetonitrila. Concentragdo: 2,5 x 10 M.

As bandas observada em 414 e 546 nm no espectro do complexo trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)]*", Figura 27, sdo atribuidas a transi¢des do tipo MLCT, (pyS)
pr* « dn (Ru") e (CNpy) pn* « dn (Ru'). A Tabela 05 apresenta os valores de
comprimentos de onda (A) e coeficientes de extingdo molar para alguns dos solventes
utilizados. Resultados publicados na literatura para sistemas similares[73] apresentam
transicdes distintas na regido do visivel quando hd mais de um ligante piridinico

coordenado ao ion metalico central.

40



Resultados e Discussdo

Tabela 05 — Dados de UV-Visivel para os ions complexos trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(1,4-dt)]*",

trans-[Ru(CNpy)(NH;)s(pyS)]*" e trans-[Ru(CNpy)(NHz)4(Tio)]*".

A,nm (e, mol™ L cm™)

Tentativa de

Agua Acetonitrila Atribuicao[51,
camlee ’ 65,63,679,68[,70,
71,72, 73]
210 (1,99 x 10%)  210(1,81 x 10%) Intraligante
¥ <1 1,4-dt
trans- 260 (9,29 x 10°)  260(1,85 x 10°) Intraligante
[Ru(CNPy)(NH3)4(1,4-dt)]*" n* < 1 CNPy
557 (1,60 x 10%)  513(2,24 x 10% MLCT
*CNPy«dnR"
268 (1,80 x 10%) 250 (9,4 x 10°) Intraligante
n* < 1 CNPy
trans- 295 (2,40 x 10 _ Intraligante
[Ru(CNpy)(NH3)(Tio)]** m* « 1 Tio
550 (1,87 x 10%) 543 (3,4 x 10%) MLCT
1*CNPy<—dnR"
230 (2,04 x 10%)  230(3,23 x 10%) Intraligante
n* <~ 1 pyS
274 (1,14 x 10%)  274(1,42 x 10% Intraligante
trans- n* < 1 CNPy
[Ru(CNpy)(NH:)s(pyS) " 329 (2,99 x 10°)  325(2,02 x 10°) Iiltraligante
n* <1 pyS
B 414(5,78 x 10%) MLCT
*pyS « dnRu"
542 (1,23 x 10%)  546(1,65 x 10%) MLCT
1*CNPy<—dnR"

No espectro do fon complexo trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(1,4-dt)]*", Figura 28, a
banda MLCT envolvendo a transi¢do do tipo m*CNPy <« dnRu" é observada em
513 nm em acetonitrila. Esta transicdo ¢ observada em 543 nm no espectro do ion
complexo trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(Tio)]*" também em acetonitrila, Figura 29. Nesse
caso, embora o centro metalico encontra-se coordenado a dois ligantes piridinicos,
apenas uma banda ¢ observada na regido do visivel. Por se tratar de uma absor¢do

intensa, sugere-se que o segundo maximo esteja encoberto.
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4.1.4 Espectroscopia Vibracional Raman e na Regido do Infravermelho:

A espectroscopia vibracional ¢ uma técnica de analise na qual se utiliza radiagao
eletromagnética para testar o comportamento vibracional de moléculas observando-se a
absor¢do ou espalhamento dessa radiagdo. Esta, tem sido utilizada como técnica para
analises tanto qualitativa quanto quantitativa, sendo extremamente til na elucidagao de
eventos que podem ser associados a0 movimento vibracional, tais como a identifica¢ao
de grupos quimicos, tautdmeros, interagdes intermoleculares, modos de coordenagdo em
complexos metalicos e outros[74-76].

A espectroscopia Raman apresenta uma série de vantagens sobre a
espectroscopia de absorcao no infravermelho, sendo que as principais sao a facilidade
de obtencao de espectros em meio aquoso ¢ a possibilidade de se langar mao de recursos
adicionais, tais como o efeito Raman ressonante[77] e SERS[78]. Adicionalmente, a
espectroscopia Raman ¢ uma técnica de investigagdo ndo destrutiva. Essa possibilidade
vem sendo explorada, por exemplo, no estudo de obras de arte[79] e em pesquisa

biomédica, por permitir o estudo de tecidos ““in vivo™’[80].

Ligantes

O estudo por espectroscopia Raman e na regido do infravermelho, foi realizado
no intuito de se avaliar, principalmente, a integridade do ligante ap6s sua coordenacao
aos centros metdlicos. A obtengdo dos espectros Raman destes compostos ¢ de
fundamental importancia para que se possa fazer correlagdes posteriores com os estudos
SERS dos filmes formados sobre eletrodos metalicos.

Os espectros vibracionais, infravermelho ¢ Raman no estado solido, dos ligantes

CNpy, pyS, encontram-se ilustrados nas Figuras 30 e 31, respectivamente.
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Figura 30 — Espectro Raman no estado sélido (a) e infravermelho (b) do ligante CNpy.
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Figura 31 — Espectro Raman do estado sélido (a) e infravermelho (b) do ligante pyS.
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Os espectros vibracionais em complexos utilizando o ligante CNpy foram
primeiramente estudados por FARHA e colaboradores[81], enquanto HUANG e
colaboradores[82] realizaram estudos em complexos de pentacianos e pentaaminas
utilizando este mesmo ligante. Os ligantes CNpy e pyS pertencem ao grupo pontual Cyy
possuindo 27 modos vibracionais divididos da seguinte forma: 10A; (ativas no
infravermelho e Raman), 9B, (ativas no infravermelho ¢ Raman), 3A, (ativas no
Raman) e 5B;(ativas no infravermelho ¢ Raman). As vibragdes atribuidas[32,83] ao
anel piridinico substituido sdo distribuidas entre as espécies de simetria A;, A,, B; € By,
que sdo ativas no Raman. Os modos A; e B, envolvem as vibragdes do plano, ao passo
que os modos A; e B aquelas fora do plano do anel.

De acordo com a literatura[84], a forma mais estavel do ligante pyS no estado
solido e nos solventes etanol e dgua (até o limite de diluigdo de 10 M) ¢ a forma tiona,
conforme esquema ilustrado na Figura 32. Os resultados de infravermelho desta
substancia, no estado s6lido, comprovam esta observacdo através das bandas em 1120 ¢
em 1572 cm™ atribuidas[83], respectivamente, ao estiramento (v) C=S e a deformacao

(0) N-H do grupamento amida.

A indicacdo no espectro
vibracional na regido do
Infravermelho de uma maior
estabilidade da forma tiona do
ligante pyS no estado solido ¢
reforcada através do espectro
Raman normal pela auséncia da
banda em ~ 2570 cm'l,

atribuida[85] ao VvS-H. As

bandas localizadas na regido de
Figura 32 — Equilibrio tautomérico do ligante pyS. Ref .84.  2900-3080 cm’! sd0
atribuidas[32] a  vibragdes

associadas aos estiramentos C-H de aromatico. A banda observada em 2239 cm™ nos
espectros de Infravermelho e Raman do ligante CNpy ¢ atribuida[86] ao estiramento

C=N.

44



Resultados e Discussdo

Regido entre 1650 e 1400 cm™
COOK]87] atribuiu as bandas nesta regido, nos espectros de sais de piridina, as

vibragdes associadas aos modos vibracionais C=C e C=N do anel piridinico.

Regido entre 1400 e 1200 cm™
As bandas que surgem nesta regido, sdao atribuidas[85] as frequéncias

vibracionais de deformacgdo angular C-H no plano do anel piridinico.

Regido entre 1200 e 1050 cm™
Nessa regido sao atribuidos[32] a deformagdes C-H no plano do anel piridinico,

conforme observado nos espectros do benzeno e da piridina[87].

Regido entre 1000 e 600 cm™

Nesta regido ¢ esperado o aparecimento das bandas referentes aos modos de
respiracdo (expansdo/contragao) do anel aromadtico e vibragdes de deformacgdo dos
atomos de hidrogénio, fora do plano do anel[87].

A banda em 988 cm™, comum aos espectros de benzeno, piridina e derivados, ¢

atribuida[87] ao modo de respiracdo do anel piridinico.

Regido entre 600 e 300 cm™

As bandas observadas nesta regido sdo atribuidas[87] as vibragdes fundamentais
de deformagdo de 4ngulo (y) CCC. A banda em 430 cm™ observada nos espectros de
infravermelho e Raman do ligante pyS ¢ atribuida[87] a deformagdo de angulo CCC

fora do plano com contribui¢do da deformagao CS no plano (6(C-S)/y(CCC).

Os espectros vibracionais infravermelho e Raman do ligante 1,4-dt encontram-se

ilustrados na Figura 33.
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Figura 33 — Espectro Raman do estado sélido (a) e Infravermelho (b) do ligante 1,4-dt.

O espectro Raman do ligante 1,4-dt foi estudado por KLABOE[88], enquanto
HAGEN e colaboradores[89] realizaram estudos com os espectros Raman e
Infravermelhos deste composto. Um estudo mais detalhado foi recentemente realizado
por ROSSO e colaboradores[90], que considerando grupo pontual C,, (conformacgao
cadeira), estabelece 36 modos vibracionais divididos na seguinte forma: 10A, (ativas
somente no Raman), 9A, (ativas no Infravermelho), 8 B, (ativas somente no Raman) e

9B, (ativas no Infravermelho).

Regido entre 1410 e 1200 cm™
As bandas observadas nessa regido sao atribuidas[91] a deformacdes assimétrica

no plano e fora do plano CH,.

Regido entre 1200 e 1000 cm™
Nessa regido sao encontradas bandas atribuidas[91] a deformagdo simétrica no

plano CH,.

Regido entre 1000 e 600 cm™

As bandas nessa regido sao atribuidas[91] ao estiramento C-C, a deformagao

simétrica fora do plano CH; e ao estiramento C-S.
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Regido entre 600 e 250 cm™

As bandas que surgem nessa regido sao atribuidas[91] a deformagdes CCS e

CSC.

Os espectros vibracionais, infravermelho e Raman no estado sélido, do ligante

Tio encontram-se ilustrados na Figura 34.

(b)
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Figura 34 — Espectro Raman do estado sélido (a) e Infravermelho (b) do ligante Tio.

Compostos tioamidicos apresentam bandas tipicas[75], com intensidade
variaveis entre média e forte, as quais sdo indicadas a seguir:

a) Banda A, 1615-1650 cm™, que tem contribui¢do v(N-H) + v(CN);

b) Banda B, 1415-1600 cm™, contribui¢des S(NH) + v(CN);

¢) Banda C, 1300-1400 cm™, contribuicdes (SNH + vC=N + vCH) ¢ outras;

d) Banda D, 1200-1300 cm™, contribui¢des v(NC) + “rocking” (NH);

¢) Banda E, 900-1000 cm™, “wagging” (NH);

f) Banda F, 700-800 cm™, “twiating and wagging”(NH);

g) Banda G, 700-850 cm™, v(CS).
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De acordo com a literatura[91], a banda atribuida a0 modo vibracional de
estiramento C=S encontra-se em torno de 1100 cm™. O grupo tioamida apresenta ainda
estiramentos N-H na regido proxima a 3380 e 3180 cm™, os quais podem apresentar-se
uteis nas investigacdes de interagdes intermoleculares por ligacdo de hidrogénio.
Espécies tioamidicas, bem como amidicas, que apresentam interagdes por ligacdes de
hidrogénio exibem tipicamente um alargamento e intensificagdo das bandas vN-H[75],
servindo como modelo de estudo destas interagdes.

O grupo tioamida apresenta ainda um equilibrio tautomérico entre duas

estruturas: tioamidas e imidotiol, como observado na Figura 35.

S SH
—_— .
R — R
NH, NH
Tioamida Imidotiol

Figura 35 — Equilibrio tautomérico do ligante Tio[75].

Sabendo que o grupo imidotiol apresenta um estiramento caracteristico da
ligagdo S-H em torno de 2500 em’'[75], pode-se atribuir a banda observada em
2580 cm™ a este modo vibracional, ou seja, o ligante Tio encontra-se na forma
imidotiol.

A tionicotinamida ¢ um ligante piridinico com substituicao na posicao 3 por um
grupo tioamida (-CSNH;), desta forma além das bandas deste grupo, os modos
vibracionais do anel piridinico também estdo presentes, tornando a analise deste
composto mais complexa. A posi¢cdo de substituicdo do anel piridinico origina bandas
caracterisiticas no espectro infravermelho[75]. A substitui¢do [ origina, geralmente, 3
bandas adjacentes referentes as vibragdes C-H fora do plano entre 820 a 770 cm™ e uma
referente as vibragdes do anel[75] entre 730-690 cm.

Para fins de comparacdo, o espectro vibracional na regido do infravermelho do
complexo de partida trans-[Ru™(CNpy)(NH3)4(SO4)]CI encontra-se ilustrado na Figura
36.
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Figura 36 — Espectro vibracional na regido do Infravermelho do complexo

trans-[Ru"'(CNpy)(NH;)4(SO4)]CL.

Espectros vibracionais de amino-complexos tém sido sistematicamente
estudados e revisados por SCHMIDT e MULLER[92]. Normalmente, as freqiiéncias
vibracionais do grupo NH3; em compostos de coordenagdo apresentam-se deslocadas,
quando comparadas com a amonia livre. De um modo geral as freqiiéncias destes modos
vibracionais normalmente ocorrem nas regides: estiramento assimétrico (v,) NHj e
estiramento simétrico (vs) NHj3 entre 3400 e 3000 cm'l; O(HNH) entre 1650 e 1550 cm’!
e 1370 e 1000 cm™ e deformagio simétrica fora do plano (p;) NH; entre 950 ¢ 590 cm™.

A Figura 37 apresenta as representagdes destes modos.
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A s

vs (NH;) 0, (NH;) v, (M-N)
v, (NH;) 34 (NH;) Py (NH;)

Figura 37 — Representacdo dos modos vibracionais da molécula amonia apos coordenagdo.

® O NO-n

O ion sulfato livre pertence ao grupo pontual T4 e somente as vibragdes vs (T,) e
v4(T,) sdo ativas no infravermelho[51]. A intera¢io do fon SO,* com o metal causa uma
perturbagdo, com decréscimo na simetria do sulfato, tornando ativas as vibracdes vi(A)
e v»(E). Para o complexo trans-[Ru'(CNpy)(NH;)4(SO4)]CI as freqiiéncias aparecem
com intensidade média e fraca, respectivamente. Além disso, as vibragdes v3(A; e E) e

v4(A; e E) desdobram-se em duas bandas cada[51], conforme ilustrado na Tabela 06.

Tabela 06 — Freqiiéncias vibracionais para o grupo SO,> livre ¢ coordenado ao composto

trans-[Ru"(CNPy)(NH;)4(SO,)]CL[51]

SO~ vi(A)(em™)  v(E)cm™)  va(ALE)(cm™)  va(ALE)(cm™)
Ligante livre 1104 (SF) 613 (F)
Ligante coordenado 916 (m) 464 (f) 1176(F) 574(m)
1043(F) 613(m)

Onde f=fraca; m=média; F=forte e SF=muito forte

Esses dados de infravermelho, consistente com a simetria C;,[93], indicam que o
ion sulfato encontra-se coordenado ao ion metdlico como um ligante monodentado

através de um dos atomos de oxigénio, conforme ilustrado na Figura 38.
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Figura 38 — Representacdo do ion sulfato livre e coordenado

O. o 12
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\ A
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C3V

Cordenagao
monodentado

monodentado ao ion metalico. Ref. 93.

A presenca das
bandas em 1616 e
1654 cm™ no espectro da
Figura 36, atribuidas aos
estiramentos VvC=C e
vC=N, indica a
coordenacdo do ligante
CNpy ao centro metalico.
O  deslocamento  da
banda atribuida ao vC=N
de 2239 cm™ no espectro

do ligante livre para

2254 cm™ no espectro do complexo trans-[Ru" (CNpy)(NH;)4(SO4)]CI sugere que o

r1: : 1T
centro metalico encontra-se no estado oxidado (Ru™).

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho ¢ Raman normal dos
complexos trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)](PF¢)2, trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(1,4-dt)](PFs)2
e trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(Tio0)](PFs), encontram-se ilustrados nas Figuras 39, 40 e 41,

respectivamente. A banda de forte intensidade que se apresenta nos espectros de

infravermelho em 840 cm™ foi atribuida & freqiiéncia de estiramento vP-F do contra-ion

PFs'.
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Figura 39 — Espectros vibracionais Raman normal (a) e na regido do Infravermelho (b) do

complexo trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(pyS)](PFs),.
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Figura 40 — Espectros vibracionais Raman normal (a) e na regido do infravermelho (b) do

complexo trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(1,4-dt)](PFs),.
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Figura 41 — Espectros vibracionais Raman normal (a) e na regido do infravermelho (b) do

complexo trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(Tio)](PFs),.

As atribuicdes das vibragdes associados aos ligantes CNpy, pyS, 1,4-dt e Tio
coordenados aos complexos trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)](PFs)z, trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(1,4-dt)](PF¢), e trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(Tio)](PFes), apresentados
nas Figura 39, 40 e 41, foram feitas de forma comparativa aquelas que se apresentam
nos ligantes livres e encontram-se resumidamente descritos nas Tabelas 07, 08 e 09,

respectivamente.
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Tabela 07 — Freqiiéncias vibracionais dos ligantes CNpy, pyS e do complexo trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(pyS)](PFs),.

CNpy pyS trans- Tentativas de Atribuigdes[83,32,85,88,93]
[Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)](PFe)2
1A% R v R v R
; - - 315(m) : 299(H) yCCC
- - 430(m) 430(m) 429(f) 452(m) dC-S/yCCC/
vRu-N(NH3)
- - - - 555(m) - OF-P-F
555(SF) 555(%) 473(m) 472(m) 555(m) - dCCC/p(NHj3)
) ] ] 721(F) - 717() 6CC
775(m)  775(m) - 786(f) - 800(f) yCH
821(SF) - 807(F) - - - Harmonico da vibra¢ao fundamental de
deformacao C-C
- - - - 840(SF) - VvP-F
988(m)  988(SF) 988(m)  988(SF) 1009(m) 1009(F) Vibragdes associadas ao modo de respira¢ao do anel
- - 1120(SF)  1104(f) 1102 (m) 1118(f) Respiragdo do anel/vC=S
1203(m)  1203(F) - 1200(m) 1192(f) 1200(SF) 6C-H
- - - - 1289(SF) - SHNH
1412(F) - 1400(m)  1400(F) 1411(m) - vC=C/vC=N
1498(m) 1458(F) 1464(m)
1591(F) 1593(f)
1616(f) 1591(m) 1614(SF) 1617 (m) 1624(SF) 1624(SF) vC=C/vC=N/6HNH
2239(F)  2239(F) - - 2204(SF) 2204(F) vC=N
3080(m) 3027(m)  3080(m) 3160(F) vC-H/v,N-H/v\N-H

IV = Infraveremlho; R = Raman.

v Designa uma vibragao de estiramento (simétrica ou assimétrica);

8 Designa uma vibracdo de deformagio assimétrica no plano;

v Designa uma vibrago de deformagdo simétrica no plano;

p Designa uma vibragdo de deformacéo simétrica fora do plano.
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Tabela 08 — Freqiiéncias vibracionais dos ligantes CNpy, 1,4-dt e do complexo trans- [Ru(CNpy)(NHj3)4(1,4-dt)](PFs)..

CNPy 1,4-dt trans-[RU(CNDY)(NH2)i(L4-d0](PFo), | T-entativas de
Atribuicdes[73,74,91,92]
v R v R v R

; - - 275(f) - 284() 5CSC

- - - 376(f) - 390(f) dCCS

] ] ] ; ] 447(m) vRu-N(NH;)
555(SF) 555(f) - - 563(F) 552(f) 8CCC/p(NH;)

- - 657 695 - 742(f) vC-S

] _ ; ; 840(SF) - vP-F
988(m) 988(SF) - 1000(m) 1017(m) 1012(F) vC-C/ respiragdo do anel piridinico
1203(m) 1203(F) - 1207(f) - 1193(SF) SCH

] _ ; ; 1289(F) - SHNH
1412(F) 1408(f) 1406(F)  1406(m) 1412(m) - SCH/vC=C/vC=N
1498(F) - - - 1491(f)
1591(F) 1591(F) - - 1629(m) 1604(SF) SHNH//vC=C/
1616(f) vC=N
2239(F) 2239(F) - - 2198(F) 2198(F) vC=N
3080(F) 3080(F)  2900(F)  2900(F) 3158(F) - VCH/v4N-H e viN-H
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Tabela 09 — Freqiiéncias vibracionais dos ligantes CNpy, Tio e do complexo trans- [Ru(CNpy)(NH;)4(Ti0)](PFs)..

CNpy Tio Trans- Tentativas de
[Ru(CNpy)(NH3)4(Ti0)](PFe)2 Atribuicoes[77,83,84,85,86,95,97,98]
v R v R v R
- - - - - 292(%) yCCC
- - - - - 442(m) yCCC/vRu-N(NH3)
555(F) 555(m)  528(F)  528(F) 551(F) 551(m) SCCC/p(NH3)
- - - - 840(SF) - vP-F
814(F) 814(%) 862(F) yCH/vC-S
988(m) 988(SF)  916(m)  916(F) 1011(m) 1011(m) Vibragdes associadas ao modo de respiragdo do anel
- - 1149(F)  1149(%) 1151(f) - vN=C(imidotiol)
1203(m)  1203(F) 1190(f)  1190(f) 1190(f) 1190(SF) VP-F, contribui¢des v(NC) + “rocking” (NH)
- - - - 1290(SF) - SHNH
1412(F) - 1458(F)  1458(f) 1428(SF) 1498(f) vC=C
- - 1590(F)  1590(f) 1599(m) 1599(m) SONH (imidotiol)
1616(f) 1591(m) 1676(F) - 1631 (F) 1631(F) vC=C/vC=N/6HNH
2239(F)  2239(F) - - 2204(SF) 2204(F) vC=N
- - 2580(m) - 2580(m) - vS-H
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Segundo a literatura[94], o grande deslocamento do vC=N de 2239 cm’,
observado no ligante livre, para 2204 cm™ nos espectros dos complexos trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)](PFs). ¢ trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(Tio)](PFs), ¢ em 2198 cm’
no espectro do complexo trans-[Ru(CNpy)(NHj3)4(1,4-dt)](PFe),, indica que este ligante
estd coordenado pelo atomo de nitrogénio do grupamento nitrila. Comportamento
similar foi observado por HUANG e colaboradores[82] ao estudar complexos de
pentaaminas de ruténio (II) com o ligante CNpy. Nesse trabalho, os autores observaram
um deslocamento de 59 cm™ para menor freqiiéncia. Comparativamente aos complexos
isolados (deslocamento de ~ 36 cm™ para menor freqiiéncia), esse maior descolamento
observado por HUANG e colaboradores ¢ atribuido a presenga do ligante NHs3 na
posicdo trans ao ligante CNpy. A espécie NHi, por ndo ter capacidade m receptora,
proporciona conseqiientemente, uma interagao back- bonding mais efetiva para o ligante
CNpy.

As bandas em 1102 ¢ 1118 cm™ observadas nos espectros vibracionais de
infravermelho e Raman, respectivamente, do complexo trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)](PFe), ¢ atribuida a um modo de respiragdo do anel aromatico
do ligante pyS com forte contribuicdo do modo vC=S[32]. Esse sinal ¢ rotineiramente
denominado banda X-sensivel face a forte sensibilidade a substituintes trans ao anel
aromatico, cujo acoplamento ¢ modulado pela eletronegatividade e massa deste
substituinte. De fato, no espectro vibracional Raman do ligante pyS livre, esta banda
aparece em 1004 cm™. Apds coordenagio, observa-se um deslocamento de ~ 14 cm™
para regido de maior freqiliéncia, indicando que a coordenagao do ligante pyS nao ocorre
pelo atomo de enxofre, a presenca desta banda mesmo apods coordenagao, indica que o
carater de dupla ligagdo ¢ mantido. Essa observagdo atribui a coordenacdo através do
atomo de nitrogénio do ligante pyS. A banda larga em torno de 3100-3400 cm™ esta
associada as vibragoes v,sN-H e v{N-H dos grupos NH3; e VOH de moléculas de agua,
contida na rede cristalina do complexo.

A auséncia da banda em ~ 2570 cm’, atribuida[85] ao vS-H da forma tiol do
ligante pyS, nos espectros vibracionais do complexo trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)](PFs),, Figura 39, sugere a indicacdo que o ligante encontra-se

na forma tiona.
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As bandas atribuidas[91] aos modos de 6CCS, 8CSC e vC-S, observadas no
espectro Raman do ligante 1,4-dt em 275 em’, 376 em™ e 695 ecm™, respectivamente,
deslocaram-se para maiores freqiiéncias, 284 cm”, 390 cm’ e 742 cm’ apds
coordenagdo, no complexo trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(1,4-dt)](PFs),. O grande
deslocamento observado para o modo vibracional vC-S de ~ 47 cm™ para maior
freqliéncia indica que a coordenagdo ocorre através do atomo de enxofre do ligante
1,4-dt.

A presenca da banda em 2580 cm™ observada no espectro do complexo da
Figura 41 atribuida ao vS-H indica que o ligante tionicotinamida encontra-se na forma
imidotiol e que a coordenagdo ndo ocorre através do atomo de enxofre no complexo
trans-[Ru(NH3)4(CNPy)(Tio)](PFs),. Comparativamente ao espectro do ligante Tio,
Figura 34, a observacao do modo vibracional vN=C no espectro do complexo na mesma
regido (em 1151 cm™) reforga a indicagdo de que a coordenagdo ndo ocorre por este
grupamento e sim pelo 4&tomo de nitrogénio do anel piridinico.

Sabendo que a interagdo m back-bonding para o ligante CNpy aumenta a
densidade eletronica de orbitais antiligantes do fragmento C=N, a comparagao entre os
valores de VC=N nos complexos pode ser utilizada como um parametro de analise desse
efeito. Dessa forma, um maior efeito © back-bonding para o ligante CNpy implica em
menores valores do vC=N. Dentre os complexos estudados, o menor valor foi
observado (2198 cm™) para o complexo trans-[Ru(CNpy)(NH;)s(1,4-dt)](PEe),

indicando uma maior interagao do tipo  back-bonding para o ligante CNpy.

4.1.5. Eletroquimica:

A investigacdo eletroquimica de compostos de coordenacdo teve inicio na
década de 50 com os trabalhos de DEFORD e HUME[95] e desde entdo vem
apresentando um enorme crescimento, devido a sua grande versatilidade e ampla faixa
de aplicacdo em areas de interesse cientifico e tecnoldgico[96].

Dentre as diversas técnicas eletroquimicas, a voltametria ciclica apresenta-se
como um dos métodos eletroanaliticos mais adequados para a obten¢do de informagdes
sobre a reversibilidade de um sistema redox, seus potenciais formais, os quais podem
ser correlacionados com os tipos de interagdo metal-ligante (w e ©)[97], e a ocorréncia
ou ndo de reacdes acopladas aos processos de transferéncia de elétrons na interface

eletrodo/solugao.
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Além dessas caracteristicas, a facilidade nas medidas eletroquimicas faz da
voltametria ciclica uma técnica muito versatil com diversas outras aplicagdes, tais como
monitoramento de reagdes de isomerizacao[98], de transferéncia de elétrons[99] e de
substitui¢ao[100], caracterizagdo de processos redox dependentes[101] e avaliacdo do
grau de acoplamento entre centros metalicos de espécies polinucleares[101].

Historicamente, a voltametria desenvolveu-se da polarografia, que ¢ um tipo
particular de voltametria e que utiliza como eletrodo o eletrodo gotejante de
mercurio[102].

Além de voltametria ciclica utilizamos em nossos estudos, também, a técnica de
voltametria de pulso diferencial, a qual caracteriza-se por sua elevada sensibilidade e
utilizacao de eletrodos solidos[103].

Para analisar a reversibilidade de um processo de transferéncia de elétrons, a
voltametria ciclica ¢ uma ferramenta que oferece pontos importantes[104]. Se um
sistema apresenta caracteristicas reversiveis, este deve obedecer, em condi¢des normais
(CNTP, temperatura de 25°C e pressao de 1 bar) os seguintes critérios:

- Diferenga entre os potenciais de pico (AE,) igual a 59/n mV (onde n é

o numero de elétrons)

- Independéncia do potencial formal de meia onda (E;,) com a

velocidade de varredura.

- A razdo entre as correntes de pico anoddica e catddica igual a unidade.

Utilizando-se essa técnica, a determinagdo dos potenciais formais de meia onda,

Ei, pose ser obtida pela equagdo representada abaixo:

Ei, = E,+E; (3)
2

onde E, e E, sdo, respectivamente, os potenciais anodico e catodico.

Os voltamogramas ciclicos dos complexos trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)](PFs)2,
trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(1,4-dt)](PFs), € trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(Ti0)](PF¢)2
encontram-se ilustrados na Figura 42. As andlises foram realizadas em acetonitrila

contendo PTBA como eletrolito suporte.
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:I:Z pA

[Ru(CNpy)(NH,),(1,4-dt)]*"

[Ru(CNpy)(NH,),(pyS)I*"
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TopA
E =103V
— [Ru(CNpy)(NH,),(Tio)]**
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Potencial, V vs ENH
Figura 42 — Ciclo voltamogramamas dos ions complexos trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(pyS)]*',
trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(1,4-dt)]* e trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(Tio)]*", em acetonitrila contendo
PTBA. v =100 mVs .

Os ciclos voltamograma obtidos a diferentes velocidades de varredura

mostraram que os valores de E;, ndo variaram, que a diferenca entre os potenciais de
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pico anddico e catodico encontra-se em torno de 61 mV e a razdo entre as correntes de
pico catodico e anodico € proxima de 1. Esses parametros sdo aceitos como indicativo
de reversibilidade para os processos redox presentes nestes sistemas[103].

Os valores de E;», observados para os complexos trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)]*, trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(1,4-dt)]*" e trans-
[Ru(CNpy)(NH;)4(Tio)]*" encontram-se descritos na Tabela 10.

Tabela 10 - Potenciais formais de meia-onda (E;,) de complexos similares. Potenciais em V vs

ENH.

fon complexo E12(V vs ENH) Referéncia
[Ru"(NH;)e]*" 0,05 105
[Ru"(NH;)s(1,4-dt)]** 0,47 33
[Ru"(NH;)spz]* 0,49 105
[Ru"(NH;)spy]*" 0,60 73
[Ru"(NH;)s(N-Me4,4’-bpy)]* 0,62 73
[Ru"(NH3)4(bpy)]*" 0,75 73
trans-[Ru"(NHs)4(py)(N-Me-4,4’-bpy)]** 0,80 73
trans- [Ru"(NH;)4(3-Cl-py)(N-Me-4,4’-bpy)]*" 0,94 73
[Fe'(CN)s(1,4-dt)]*" 0,59 33
[Ru"(CN)s(1,4-dt)]** 1,04 33
trans- [Ru™ (CNpy)(NH3)4(SO4)]" 0,21 51
trans- [Ru"(CNpy)(NH;)4(H,0)]** 0,35 51
trans-[Ru'(CNpy) (NH3)4(pyS)]*" 1,00 Este trabalho
trans-[Ru"(CNpy)(NHz)4(1,4-dt)]*" 0,67 Este trabalho
trans-[Ru"(CNpy)(NH;)4(Tio)]*" 1,03 Este trabalho

Onde N-Me-4,4"-bpy = N-metil-4,4’-bipiridina; py = piridina; 3,5-Cl-py = 3,5-dicloropiridina; bpy = 2,2’-

bipiridina,Pz = pirazina

Sabidamente, a interacdo do tipo  back-bonding estabiliza o centro metalico de
um composto de coordenag@o no estado reduzido. Dessa forma, o processo de oxidacao
M" -5>M™) deve ser observado em potenciais mais positivos, comparativamente a um
sistema similar onde ndo ha interacdo desse tipo. Relativamente ao complexo de partida
trans-[Ru'(CNpy)(NH;)4(H,0)]*", o valor de E;» mais positivo para os complexos
trans-[Ru"(CNpy)(NH)4(pyS)]*",  trans-[Ru'(CNpy)(NHz)4(1,4-dt)]*" e  trans-
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[Ru"(CNpy)(NH;)4(Tio)]*" indica a estabilizagdo termodinamica do centro metalico no
estado reduzido. Para os complexos trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)]*" e  trans-

M foram

[Ru(CNpy)(NH;)4(Tio)]*, os valores de E,, atribuidos ao processo Ru" — Ru
observados em 1,00 V e 1,03 V vs ENH, respectivamente. Comparativamente a
complexos de tetraaminas de ruténio contendo ligantes piridinicos (Tabela 10) esses
valores sdo bem mais elevados. Essa observagao ¢ atribuida as capacidades © retiradora
semelhante (ou bastante proxima) dos ligantes CNpy, pyS e Tio. De fato quando se tem
a substituicio de um ligante NH; por piridina ([Ru"(NHz)s]*"

[Ru"(NH;)s(py)]*" + NHs) observa-se que o valor de Ejj; passa de 0,05 V para 0,60 V

+ Py —>

vs ENH. Ao substituir duas moléculas de NHj no eixo axial por ligantes &t retiradores o
efeito de estabilizacdo do centro metalico no estado reduzido é ainda mais intenso
conforme dados apresentados na Tabela 10.

A coordenagdo de ligantes sulfurados a centros metalicos do tipo [M(CN)s]*,
onde M=Fe e Ru, tem induzido a uma forte estabilizacdo do centro metalico no estado
reduzido. Esse efeito tem sido atribuido a transferéncia parcial de densidade eletronica
dos orbitais t; do metal para os orbitais d vazios e de baixa energia do atomo de
enxofre[66]. Nos complexos com 1,4-dt como sexto ligante, valores de E;» sdo
observados com um deslocamento de aproximadamente 0,20 V para regides positivas.
No caso do complexo trans-[Ru"(CNpy)(NHs)4(1,4-dt)]*", entretanto, o valor de E;;
(0,67 V vs ENH), embora se tenha interagdo  com os orbitais d do ligante, esta ¢ muito
inferior a do ligante CNpy o que confere ao centro metalico carater parcial de Ru™
facilitando o processo final de oxidacdo deste. Para esse complexo, a capacidade 7
retiradora do ligante no eixo axial, desloca fortemente a densidade eletronica na direcao
do ligante CNpy conferindo ao centro metdlico um carater parcialmente oxidado e
facilitando o processo de oxidagdo. Esse resultado refor¢a a sugestdo proposta a partir

dos valores de freqiiéncia do estiramento C=N (resultados de infravermelho) acerca da

capacidade & retiradora do ligante CNpy em ambos os complexos.
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4.2.— Caracterizacao das Superficies Modificadas:

As caracterizagdes das superficies de ouro modificadas com as espécie trans-
[Ru(Cpr)(NH3)4(pyS)]2+, trans-[Ru(Cpr)(NH3)4(1,4-dt)]2+ e trans-
[Ru(CNpy)(NH;)4(Tio)]*" foram realizadas por espectroscopia SERS ex situ (sem
aplicagdo de potencial), SERS in situ (com aplicacdo de potencial) e por dessor¢do

redutiva em meio alcalino.

4.2.1. Espectroscopia SERS ex situ:

O efeito SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) ou espalhamento Raman
intensificado por superficie consiste em uma intensificacdo significativa do
espalhamento Raman e foi descoberto por FLEISCHMANN e colaboradores[106]
casualmente, durante uma tentativa de estudar espécies adsorvidas em superficies de
eletrodos de prata e cobre através da espectroscopia Raman.

Posteriormente, JEANMAIRE e VAN DUYNE[107] demonstraram, que a boa
intensificagdo dos espectros Raman de moléculas adsorvidas ndo poderia ser explicada
apenas em fun¢do do aumento da rugosidade da superficie metalica. JEANMAIRE e
VAN DUYNE[107] sugeriram que a intensificagdo dos sinais poderia ser explicada
através de um mecanismo, o qual denominou de “campo elétrico” enquanto
ALBRECHT e CREIGHTON[108] atribuiram tais modificagdes como decorrentes das
interagdes eletronicas entre a molécula adsorvida e a superficie metéalica. Sabe-se hoje,
no entanto, que ambos estavam certos em conceito, nao em detalhes.

Seguindo esses experimentos, diversos estudos foram realizados na tentativa de
se elucidar o mecanismo responsavel pelo aparecimento do efeito SERS. Dentre os
diversos mecanismos propostos, destacam-se: o eletromagnético e o molecular ou de
transferéncia de carga. De uma maneira bem simplificada, considera-se que a
intensidade da radiacdo espalhada ¢ proporcional ao quadrado do momento de dipolo
induzido na molécula espalhadora pela radiacdo incidente. Por outro lado, esse
momento de dipolo pode ser escrito como o produto da polarizabilidade molecular (o)
pelo campo elétrico da radiagdo incidente (E).

O espectro Raman normal do complexo trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)](PFe)> no
estado solido e o espectro SERS ex situ da superficie de ouro modificada apds 30
minutos de imersdo em uma solucdo aquosa 2,0 mM do composto encontram-se

ilustrados na Figura 43. O desaparecimento no espectro SERS ex situ da banda atribuida
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ao VC=N, observada em 2204 cm™' no espectro Raman normal, ¢ a intensificagdo das
bandas atribuidas ao ligante pyS na regido de 800-1650 cm™, Tabela 07, indicam uma
maior proximidade do ligante pyS ao eletrodo em relagdo ao ligante CNpy, de acordo

com as regras de selecdo de superficie[109].

1090

1009

2204
L\ka)

T 1
2000 2500

T T
1000 1500

Numero de onda / cm™

Figura 43 — Espectro Raman normal (a) e SERS ex situ (b) do complexo trans-
[Ru(CNpy)(NH;)4(pyS)](PF¢), no estado sélido e adsorvido sobre Au, respectivamente. Ay =
632,8 nm.

A banda X-sensivel é observada no espectro SERS ex situ em 1091 cm . O
deslocamento para regido de menor freqiiéncia, comparativamente ao espectro Raman
normal, indica uma diminui¢do no carater de dupla da ligagio C=S[32]. DIOGENES e
colaboradores[7] também observaram este mesmo comportamento para o complexo
[Ru(CN)s(pyS)]>. Essa observacio sugere que o processo de modifica¢io da superficie
metalica ocorre através do atomo de enxofre do ligante pyS.

As bandas em 1200 ¢ 1624 cm’, atribuidas[85] a modos vibracionais do anel
piridinico 8C-H e vC=C no plano, respectivamente, sdo claramente observadas no
espectro SERS ex situ do complexo trans- [Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)](PF¢),. Da mesma
forma, a banda em 1009 c¢m™, atribuida a0 modo de respira¢io do anel, ndo apresenta
deslocamento de freqiiéncia no espectro SERS ex situ em relagdo ao espectro Raman.

Esta observagdo sugere que o anel piridinico ndo esta ligado diretamente a superficie.
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. . .~ . . .~ -1 ~

A diminuic¢do na intensidade das bandas na regido de 300 a 800 cm™, que sdo
atribuidas a modos vibracionais fora do plano do anel, sugere uma orientagao
perpendicular da monocamada como representado na Figura 44. De acordo com a

literatura[32], essa orientagdo requer uma interagao do tipo ¢ dos d&tomos de enxofre aos

atomos de ouro da superficie.

Au

H;N 71, T‘“\\\\\ NH;

S —> Sitio de adsor¢do

N —> Sitio de interagdo com moléculas de prova

Figura 44 — Representagio esquematica do complexo trans-[Ru(CNpy)(NH;)(pyS)]*

adsorvido em eletrodo de ouro.

O espectro Raman normal do complexo trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(1,4-dt)](PFe)2
no estado solido e o espectro SERS ex situ da superficie de ouro modificada apos 30

minutos de imersdo em uma solu¢do aquosa 2,0 mM deste composto encontram-se

ilustrados na Figura 45.
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Figura 45 — Espectro Raman normal (a) e SERS ex situ (b) do complexo
trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(1,4-dt)](PFs), no estado sélido e adsorvido sobre Au, respectivamente.

Lo = 632,8 nm. Figura em destaque: Regido de 200 a 800 cm com intensidade do espectro

SERS ex situ proporcional a 200 vezes ao espectro Raman.

A observa¢do do modo vibracional VC=N do ligante CNpy na mesma regiao
(2198 cm') no espectro SERS e Raman normal do complexo trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(1,4-dt)]*" indica que esse grupo ndo interage com a superficie. A alta
similaridade entre os espectros SERS e Raman ¢ consistente com a presenga do
complexo adsorvido na superficie mantendo a integridade quimica mesmo apos

adsor¢do. Baseado nas regras de selecao[109], a intensificagdo da banda observada em
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265 cm’', atribuida ao modo vibracional 8CSC do ligante 1,4-dt[91,110], sugerem que a
molécula 1,4-dt encontra-se mais proximo a superficie do que o ligante CNpy. A
variagdo na freqiiéncia vC-S (742 para 615 cm™), observada por comparagdo entre os
espectros Raman do ligante 1,4-dt (ver Tabela 08) e SERS do complexo trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(1,4-dt)]*" sugerem uma orientacio gauche[111] do sitio de adsorgdo

na superficie de ouro, como ilustrado na Figura 46.

- Au
S‘\
\S
\\\\NH3
HSN\\ll-RU\‘ NH3
H3N N

Figura 46 — Representagio esquematica do complexo trans-[Ru(CNpy)(NHs)u(1,4-dt)]*"

adsorvido sobre eletrodo de ouro.

A SAM formada pelo ligante 1,4-dt livre de coordenagdo, apresenta uma mistura
entre as orientagdes gauche e trans na superficie de ouro de acordo com os resultados
SERS[9]. Entretanto, a SAM formada pelo complexo
trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(1,4-dt)]*", de acordo com resultados observados no espectro
SERS, indica uma orientacdo preferencial gauche. Essa orientagdo deve-se,
provavelmente, a uma condi¢do de menor repulsdo entre as moléculas adjacentes e,
portanto, a um estado de menor energia.

O espectro Raman normal do complexo trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(Ti0)](PFe)2 no
estado solido e o espectro SERS ex situ da superficie de ouro modificada apés 30
minutos de imersdo em uma solu¢ao aquosa 2,0 mM deste composto encontram-se
ilustrados na Figura 47.

A observagdo da banda em 1599 cm™ na mesma regido nos espectro de Raman e

SERS do complexo trans-[Ru(CNpy)(NH;3)4(Tio)](PFs),, atribuida[75] a SNH (amida),
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indica que este grupamento ndo estd interagindo com a superficie. O vC-S do grupo
tioamida é observado, no espectro SERS ex situ, em 814 cm™ (Figura 47, destaque). O
deslocamento de 48 cm™ (de 862 cm™ para 814 cm™) para regido de menor freqiiéncia
em relacao ao espectro Raman sugere que a ligagdo a superficie ocorre através do a&tomo
de enxofre com contribuigao 7.

A observacao da banda atribuida ao vC=N encontra-se na mesma regiao do
espectro Raman normal (2204 cm™), sugerindo que este grupamento mantém sua
integridade quimica apds adsor¢do do complexo. A Figura 48 representa

esquematicamente o complexo adsorvido no eletrodo de ouro.
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Figura 47 — Espectro Raman normal (a) e SERS ex situ (b) do complexo

trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(Tio)](PF¢), no estado sélido e adsorvido sobre Au, respectivamente. A
= 632,8 nm. Figura em destaque: Regido de 200 a 1000 cm™ com intensidade do espectro SERS

ex situ proporcional a 500 vezes ao espectro Raman.
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Figura 48 — Representacdo esquematica do complexo trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(Tio)]*"

adsorvido sobre eletrodo de ouro.

4.2.2. Espectroscopia SERS in situ:

Aspectos relacionados ao mecanismo 7 back-bonding em adsorbatos sobre
eletrodos metalicos podem ser acompanhado por medidas espectroscopicas in situ
através da variacao do potencial de eletrodo. Ao se variar o potencial de eletrodo varia-
se o potencial eletroquimico dos elétrons no metal e, conseqiientemente, sua capacidade
de interagir com os orbitais dos adsorbatos.

A variagdo ndo linear de intensidade dos espectros SERS in situ ¢
atribuida[112,113] a varios fatores. Dentre eles, deve-se levar em consideragdo: i) o
efeito de intensificacdio por ressondncia em conseqiiéncia do mecanismo de
transferéncia de carga; ii) a variagdo do recobrimento da superficie; iii) a reorientagdo
dos adsorbatos em diferentes potenciais; iv) a destruicdo dos sitios SERS ativos em
potenciais muito negativos; v) a perda irreversivel de atividade da superficie com o
tempo e vi) a redu¢do quimica do adsorbato em potenciais mais negativos que —0,8 V.

A Figura 49 ilustra os espectros SERS in situ do complexo trans-
[Ru(CNpy)(NH;)4(pyS)]*" adsorvido sobre ouro. Ao se modificar uma superficie
metdlica com um complexo metéalico, deve-se considerar a capacidade de interacao
back-bonding dos metais do complexo e do substrato. Logo, em potenciais mais

negativos que os valores de E;» dos complexos, as componentes dos efeitos back-
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bonding dos 4tomos de ouro da superficie ¢ dos atomos de Ru" dos adsorbatos
metalicos sdo inversas. Dessa forma, tem-se um aumento da aromaticidade do ligante
pyS como sugerido pelo aumento da intensidade relativa da banda atribuida ao modo de
respiragdo do anel 1009 cm™. De forma contrria em potenciais positivos o efeito back-
bonding da superficie diminui, aumentando a intensidade da banda atribuida ao vC=S
do ligante pyS em 1090 cm™. Nesse caso, a aromaticidade é reduzida como observado
pela diminuigdo de intensidade da banda em 1624 cm™, atribuida ao vC=C do ligante
piridinico.

Em valor de potencial igual ao potencial formal de meia onda, E;, = 0,79 V vs
Ag| AgC1| CI, a banda em 1009 cm™ sofre um decréscimo, ao passo que a banda em
1624 cm™ apresenta-se com forte intensidade. A diminuicdo de intensidade da banda de
respira¢do do anel pode ser atribuida, portanto, a diminui¢do da capacidade de intera¢do

back-bonding, uma vez que o centro metalico encontra-se no estado de oxidagdo +3.
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Figura 49 — Espectros SERS in situ do complexo trans-[Ru(CNpy)(NHs)s(pyS)]*" em KCI
0,I1M, Ao = 632,8 nm.

Para o ligante pyS livre de coordenacdo a diminuicao de intensidade na banda de
respiragdo do anel havia sido associada[l12], inicialmente, apenas a diminuicdo de
aromaticidade do anel piridinico do ligante pyS em potenciais mais positivos.

A Figura 50 ilustra os espectros SERS in situ do complexo trans-
[Ru(CNpy)(NH;)4(1,4-dt)]*", adsorvidas sobre ouro.
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Figura 50 — Espectros SERS in situ do complexo trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(1,4-dt)]*" em KCI
0,1M, Ao = 632,8 nm.

Observa-se, na Figura 50, uma intensificacdo na regido atribuida ao modo
vibracional vCS do ligante 1,4-dt de 600 a 750 cm™ em potencial positivo, enquanto a
regido de 1000 a 2250 cm™ atribuida majoritariamente ao ligante CNpy, ocorre uma
diminui¢do dessas bandas, estes resultados, por sua vez, indicam a interagao do atomo
de enxofre do ligante 1,4-dt com a superficie de ouro. A medida que o potencial fica
positivo, a banda em 615 cm™, caracteristica das moléculas de 1,4-dt em conformagao
gauche, ¢ reduzida, enquanto ocorre aumento da banda em 730 cm™ atribuida a
conformacgao trans. Este resultado indica um favorecimento dessa ultima conformacao
em potenciais maiores do que o valor de E,,, observado em 0,46 V vs Ag| AgC1| CI.

A Figura 51 ilustra os espectros SERS in situ do complexo trans-
[Ru(CNpy)(NHs)4(Tio)]*, adsorvidas sobre ouro.
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Figura 51 — Espectros SERS in situ do complexo trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(Tio)]*" em KCI
0,1M, Lo = 632,8 nm.

A intensificagio das bandas na regido de 300-800 cm™ atribuidas[75] a SNH e
vC-S, observadas nos espectros SERS in situ do complexo trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(Tio)]*", indica a interagio do atomo de enxofre e a proximidade do
grupamento NH (amida) & superficie de ouro ao passo de se aumenta o potencial. A
medida que o potencial fica positivo, as bandas caracteristicas do anel piridinico ligado
ao grupamento tioamida, na regido de 1000 a 1650 cm™, sofrem uma diminuigdo de
intensidade, isso € consistente, uma vez que, préximo ao potencial formal de meia-onda
do complexo, Ein = 0,79 V vs Agl AgCll CI, o centro metalico encontra-se oxidado ¢ a

interacdo back-bonding com os ligantes ao longo do eixo axial deixa de ser efetuada,
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esse efeito ¢ confirmado pelo desaparecimento da banda em 2204 cm™ atribuida ao
vC=N do ligante CNpy, Tabela 11.

No caso das monocamadas formadas pelos complexos metalicos, a capacidade
de intera¢do back-bonding destes parece ser o fator determinante na estabilidade e nos
mecanismos de transferéncia de carga envolvidos na ligacdo adsorbato/substrato. Sendo
assim, os valores de freqiiéncia do estiramento C=N do ligante CNpy nos complexos em
estudo devem apresentar deslocamentos em fung¢do do estado de oxidagdo do ion
metalico dos adsorbatos, devido a forte interagdo m entre os atomos metalicos € o
grupamento C=N. A Tabela 11 apresenta a dependéncia dos valores de vC=N com o
potencial dos complexos em estudo. Em potenciais mais positivos, observa-se um
deslocamento progressivo para regides de maior freqiiéncia do vC=N e em potencial
préoximo ao valor de E;, dos complexos, ocorre desaparecimento desta banda, Tabela

11.
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Tabela 11 — Variagdo de freqiiéncia do vC=N do ligante CNpy nos complexos em estudo com o

potencial aplicado.

Frequéncia(cm™)
Potencial trans- trans-[Ru(CNpy)(NH), trans-
[RU(CNpy)(NHs)«(pyS)]** (1,4-dt)*" [Ru(CNpy)(NHs)y(Tio)]**

-0,8 2202 2198 2204
-0,7 2202 2198 2205
—0,6 2204 2202 2205
-0,4 2204 2202 2210
-0,2 2206 2210 2210
0,0 2210 2210 2210
0,2 2210 2220 2220
0,4 2230 2223 2220
0,6 i ; i
0,8 - - }

4.2.3. Estudo de Dessorcao Redutiva das Monocamadas Formadas Sobre Ouro:

A curva de dessor¢ao redutiva em meio alcalino (KOH 0,5 M) produzida apods
varredura linear de potencial (LSV — Liner Sweep Voltage) das superficies de ouro
modificadas apresenta uma onda bem definida atribuida a reacdo de eletrodo:

Ru(CNPy)(NH3)4RSAu + ¢ — Ru(CNPy)(NH3)4sRS + Au  (4)
onde RS = 1,4-dt, pyS e Tio. A aplicacdo de um potencial suficientemente negativo (no
intervalo de —0,2 a —1 V), geralmente, produz apenas uma onda catddica devido a
dessor¢do da monocamada adsorvida. A Figura 52 apresenta as curvas de dessor¢do dos
complexos trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(pyS)]*", trans-[Ru(CNpy)(NHz)4(1,4-dt)]*", trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(Tio)]*" e o ligante Tio livre de coordenagio. A observagdo de apenas

um processo monoeletronico indica que adsor¢do ocorre através de um unico atomo
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que, de acordo com os resultados de SERS, trata-se do dtomo de enxofre dos ligantes
pyS, 1,4-dt e Tio. Essa observagao ¢ particurlamente formada com o complexo trans-
[Ru(Cpr)(NH3)4(Ti0)]2+, uma vez que o ligante Tio possui duas possibilidades de

interagdo com a superficie de ouro: os atomos de N e S (Figura 35).

Potencial / V vs AglAgCI|CI Potencial V vs Ag/AgCI/CI

Figura 52 — LSV em KOH 0,5 M a 50 mVs"' das SAMs formadas com os complexos trans-
[Ru(CNpy)(NH3)i(pyS)I”"  (a), trans-[Ru(CNpy)(NH3)(1,4-d0)”"  (b),  trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(Tio)]*" (c) e Tio (d). Tempo de modificagdo: 30 minutos a 25°C.

A area da curva fornece o valor da carga consumida no processo de redugao[27],

Gdr, de acordo com a equagdo abaixo:
o4 = nFAI 5)

onde n ¢ o nimero de elétrons envolvidos na reagdo de eletrodo, F é a constante de
Faraday, A ¢ a area ativa do eletrodo de ouro em cm’ (0,0314 sz) e I', a concentragdo
de material adsorvido em mol cm™.

Estudos da estabilidade de monocamadas de pyS e 1,4-dt sobre Au foram
realizados por COTTON e colaboradores[11] e SOUZA e colaboradores[9],
respectivamente. Os autores observaram apenas uma onda caracteristica para cada

ligante com potencial de dessor¢ao redutiva, Eg4, em —0,56 V para pyS e —0,86 V para

T T T T f T T T T T T T T T 1
02 04 -06 08  -10 02 -04 06 -08 -10 -12
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1,4-dt. Posteriormente, estudos[7,9] foram realizados coordenando-se esses ligantes a
centros metalicos do tipo [Fe(CN)s]>” e [Ru(CN)s]*. O resultado indicou ganho de
estabilidade apenas da monocamada formada com o ligante pyS apds coordenagdo,
conforme descrito na Tabela 01. Para os complexos formados com o ligante 1,4-dt, a
coordenacido a centros metalicos ndo afetou significativamente a forca da ligagdo Au-S.

Os potenciais de dessorcdo redutiva, Eg, para os ions complexos trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)]*, trans-[Ru(CNpy)(NHz)4(1,4-dt)]*" e trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(Tio)]*" sdo observados em -0,64 V, -0,52 V e —094 V vs
Ag | AgCl | CI, respectivamente. A coordenacdo ao centro metalico do ligante pyS no
complexo [Ru(CN)s(pyS)]” que apresenta interagio © back-bonding fortalece a ligagio
Au-S tornando o valor de Eg4 mais negativo, -0,73 V[7], em relagdo a SAM formada
pelo ligante pyS livre, Tabela 01. Esperava-se que a coordenacao desse ligante ao centro
metalico [Ru(NH;)4]*" implicasse em uma interagdo mais forte do grupo de adsor¢io a
superficie de ouro, uma vez que os grupos NHj, ao contrario dos grupos CN', ndo
apresentam capacidade © retiradora. Para o complexo trans—[Ru(Cpr)(NH3)4(pyS)]2+,
entretanto, o valor de Eg4 (-0,64 V) observado ¢ menor do que o esperado. Essa
observacdo ¢ atribuida a capacidade m retiradora do ligante trans (CNpy) ao sitio de
adsor¢do do complexo.

Comparativamente a SAM do ligante pyS livre de coordenacdo (Eg = -0,56 V),
o valor mais negativo observado para a SAM do ligante 1,4-dt livre de coordenacgao ¢
atribuido a interagdo do tipo m com os atomos de ouro[9]. Para o complexo trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(1,4-dt)]*", o valor do Eg ¢ ainda mais positivo do que o observado
para a SAM do ligante 1,4-dt livre de coordenagdo. Nesse caso, a interagdo 1 back-
bonding ocorre quase que exclusivamente com o ligante CNpy, cuja capacidade =«
retiradora ¢ bem mais intensa que a do ligante 1,4-dt, conforme previamente discutido
nos resultados de infravermelho e de voltametria ciclica. Essa deslocalizagao eletronica
torna o centro metalico parcialmente oxidado o que implica em uma maior capacidade
retiradora em relagdo ao ligante 1,4-dt. Esses efeitos, maior capacidade o retiradora do
metal (Ru) e menor capacidade & retiradora do ligante, enfraquecem a ligacdo Au-S,
facilitando a reducao desta.

Para o ligante Tio, o valor de Eg4 € observado em -0,87 V. Apds coordenagdo ao
cento metalico [Ru(CNpy)(NH3)s]*" ocorre um deslocamento para -0,94 V. Esse

deslocamento indica o fortalecimento da ligacdo Au-S em relagdo a SAM formada com

78



Resultados e Discussdo

o ligante livre. Esse resultado ¢ atribuido a duas observagdes: i) interagdo m com a
superficie, conforme sugerido pelos resultados de SERS e i1) capacidade de interacdo n
back-bonding do ligante Tio similar ao ligante CNpy. Nesse complexo, entretanto, o
sitio de adsor¢do a superficie ndo localiza-se em posig¢do trans em relagdo ao sitio de
coordenagao. Nesse caso, de acordo com LARSSON[34], o processo de TE ndo ¢
facilitado tal como no complexo trans—[Ru(Cpr)(NH3)4(pyS)]2+ cujos sitios de
adsorc¢do e coordenagdo ocupam posi¢des trans no anel piridinico. Sendo assim, sugere-
se que a intensifica¢do da ligagio Au-S no complexo trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(Tio)]*"
deve-se mais fortemente a interagao .

O efeito de densidade eletronica sobre a for¢a da ligacdo Au-S foi estudado,
também, por ALLEN e colaboradores[46], que observaram que a interacao entre o
modificador e a superficie de ouro ¢ bem mais fraca quando um grupo retirador de
densidade eletronica ocupa a posi¢do para em relagcdo ao sitio de adsorcao.

A obtengdo das curvas LSV apoés diferentes tempos de imersdo indica que os
valores maximos de o4 ¢ I' sdo obtidos apés 30 minutos de imersdao. De acordo com a
equacdo 05, os valores de I para os fons complexos trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(pyS)]*",
trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(1,4-dt)]*" e trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(Tio)]*" sdo
4,46 x 10" mol cm'z, 9,61 x 10" mol cm™ e 2,8 x 10" mol cm'z, respectivamente. O
valor de I no ion complexo trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)]*" ¢ menor do que aqueles
publicados para as monocamadas formadas com o ligante pyS e o complexo anidnico
[Ru(CN)s(pyS)]>[7]. Essa observagdo é atribuida ao maior grau de repulsio entre as
moléculas cationicas sobre a superficie. A diferenca entre os valores observados para os
complexos cationicos reflete o arranjo destes sobre a superficie. A conformag¢ao gauche
do ion complexo trans—[RU(CNPY)(NH3)4(1,4—dt)]2+ em relacdo a superficie permite
uma maior proximidade entre as moléculas adjacentes formando uma monocamada
mais empacotada o que implica em um maior valor de I' em relacdo ao ion complexo
trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(pyS)]*” que apresenta uma configuragio trans. O menor valor
de I' no complexo trans—[Ru(Cpr)(NH3)4(Ti0)]2+ ¢ atribuido a presenga do
grupamento amida na posi¢do 3 no anel piridinico do ligante Tio, favorecendo entdo, a
uma maior repulsdo entre as moléculas adjacentes.

Os valores de carga de dessorcdo, o4, € da concentracdo de material eletroativo
adsorvido, I', estdo resumidos na Tabela 12. Estes valores calculados para as SAMs dos

complexos trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(pyS)]*", trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(1,4-dt)]*" e trans-
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[Ru(CNpy)(NH;)4(Tio)]*" embora da mesma magnitude apresenta valores menores que
os publicados na literatura[1,114] para monocamadas de organotiois sobre Au. Esse
resultado sugere uma limitacdo no empacotamento estrutural da monocamada adsorvida
sobre superficie do eletrodo, uma vez que, agora, deve ser considerada a grande
repulsdo eletronica entre os grupos NH; no plano equatorial. RYSWYK e
colaboradores[115] calcularam o valor de T' para o complexo [Ru(NH;)s(py)]*" em
torno de 5 x 107" mol cm™, o que é consistente com o observado para os complexos em

estudo.

Tabela 12 — Valores de I" (mol cm™) e 64 (C) para as curva dos complexos em estudo.

lon complexo T (mol cm™) oar (C)
trans-[Ru’ (CNpy) (NH3)4(pyS)]*" 4,46 x 10" 1,35x 107
trans-[Ru"(CNpy)(NHz)4(1,4-dt)]*" 9,61 x 10" 2,91 x 107
trans-[Ru"(CNpy)(NH;)4(Tio)]*" 2,8x 10" 0,84 x 107

4.3.— Eletroatividade:

A eletroatividade das monocamadas formadas sobre superficie de ouro com os
fons complexos trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(pyS)]*", trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(1,4-dt)]*" e
trans—[Ru(Cpr)(NH3)4(Tio)]2+ foi avaliada através de voltametria ciclica utilizando-se
a metaloproteina cyt ¢ como molécula de prova. O eletrodo de ouro foi modificado por
simples imersdo durante 30 minutos em solucdo aquosa 2,0 mM dos complexos trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)]*", trans-[Ru(CNpy)(NH;)4(1,4-dt)]*" e trans-
[Ru(Cpr)(NH3)4(Ti0)]2+. Os eletrodos, apos modificagio, foram lavados
exaustivamente com agua bidestilada e em seguida mergulhados em tampao fosfato pH
7,0. A Figura 53 ilustra os ciclo voltamogramas em solu¢do 100uM de cyt ¢ em tampao

fosfato 0,1M, utilizando os eletrodos modificados.
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Figura 53 — Ciclos voltamogramas a 100 mV/s de SAMs dos complexos (a) trans-
[Ru(CNpy)(NH3)y(1,4-d)]",  (b)  trans-[Ru(CNpy)(NHz)i(pyS)"" e ()  trans-

[Ru(CNpy)(NH3)4(Tio)]*" em 100uM de cyt ¢ contido em KH,PO, 0,1 M (pH = 7.0) .

Os valores de E;» do cyt c utilizando as SAMs dos ions complexos trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(1,4-d0)I*", trans-[Ru(CNpy)(NH:)4(pyS)]** e
[Ru(CNpy)(NH;)4(Tio)]*" foram observados proximos ao valor do potencial formal da

proteina in natura (0,06 V vs Ag | AgCl | Cl).

trans-

Para o ciclo voltamograma do cyt ¢ utilizando SAM do ion complexo trans-
[Ru(Cpr)(NH3)4(pyS)]2+ o valor de E;, ¢ observado em 0,06 V. Neste caso, o
voltamograma mostrou-se bem definido e com uma menor componente capacitiva. Essa
observagao ¢ atribuida a orientacdo perpendicular do complexo em relagdo a superficie,

como sugerem os resultados SERS.
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O ciclo voltamograma do processo redox da proteina cyt ¢ utilizando SAM do
fon complexo trans-[Ru(CNpy)(NHz)4(1,4-dt)]*" apresentou um valor de E;» em 0,04 V
e mostrou uma maior componente capacitiva. Essa observacao ¢ atribuida a orientagdo
gauche do complexo sobre a superficie, que deve dificultar o reconhecimento molecular
das moléculas de cyt c¢. De fato, de acordo com LARSSON e colaboradores[34],
adsorbatos de conformacao linear facilitam o processo de transferéncia de elétrons entre
uma superficie metdlica e espécies em solucdo. O valor de E;, encontrado no ciclo
voltamograma do cyt ¢ quando se utiliza o eletrodo modificado pelo complexo trans-
[Ru(CNpy)(NH;)4(Tio)]*" encontra-se em 0,04 V, no entanto, mostrou-se pouco
definido, isso ¢ consistente, uma vez que, tem-se uma configuragdo nao perpendicular a
superficie, dificultando o acesso a transferéncia de elétrons do cyt c.

A literatura recente aponta apenas uma molécula modificadora catidnica
utilizada nos estudos eletroquimicos do cyt c[44]. Resultados publicados com essa
espécie cationica, S(CH,);;N'(CH3);, indicam a adsor¢io do cyt ¢ a molécula
modificadora em funcdo do deslocamento positivo no valor de E;, desta
metaloproteina.

Os resultados eletroquimicos do cyt ¢ obtidos com SAMs das espécies catidonicas
evidenciam uma condicdo satisfatoria para o reconhecimento molecular heterogéneo. A
orientagdo perpendicular, entretanto, parece ser fator determinante para a obtencdo de
uma conforma¢do 6tima da molécula de cyt ¢ para um reconhecimento molecular

efetivo.
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5. CONSIDERACOES FINAIS:

Os experimentos de cromatografia evidenciaram o elevado grau de pureza para
os complexos trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(1,4-dt)]**, trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(pyS)]** e
trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(Tio)]** . Os espectros eletronicos desses complexos,
mostraram bandas de transferéncia de carga MLCT do centro metalico para os ligantes
N-piridinicos CNpy, pyS e Tio. Esse resultado é reforcado pela observacdo da
estabilizacdo termodindmica do centro metalico no estado reduzido evidenciada pelo
valor de E;, dos complexos: 1,00, 0,67 e 1,03 V vs ENH, para os complexos trans-
[Ru(CNpy)(NHs)4(pyS)I*, trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(1,4-dt)]** e trans-
[Ru(CNpy)(NHs)(Tio)]**, respectivamente.

Estudos de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e Raman
mostraram que h& um deslocamento na freqiiéncia de estiramento da ligagdo C=N do
ligante CNpy livre de 2239 para ~2200 cm™ apds coordenacdo ao centro metalico
[Ru(NHs)4]**. Esse resultado indica que a coordenagdo do ligante CNpy ocorre pelo
grupamento nitrila. A banda em torno de 1118 cm™, observada nos espectros de
Infravermelho e Raman do complexo trans-[Ru(NHs)s(CNPy)(pyS)]**, atribuida ao
vC=S, indica que a coordenacdo do ligante pyS se da pelo a&tomo de nitrogénio do anel
piridinico, o que favorece este complexo como modificador. A presenca da banda em
2570 cm™ indica que o ligante Tio ap6s coordenacdo ao centro metalico trans-
[Ru(NH3)4(CNPy)]?*, encontra-se na forma imidotiol, o que indica que a coordenacéo
da-se atraves do atomo de nitrogénio do anel piridinico.

Os espectros SERS ex situ das superficies modificadas com os compostos trans-
[Ru(CNpy)(NH3)4(1,4-d0)]**,  trans-[Ru(CNpy)(NHs)s(pyS)|** e trans-
[Ru(CNpy)(NHs)(Tio)]** indicaram que o sitio de adsorc&o é o 4tomo de enxofre dos
ligantes 1,4-dt, pyS e Tio. Dessa forma tem-se que o grupo funcional terminal dessas
moléculas o ligante CNpy. Conforme discutido na introducdo desse trabalho, os
complexos trans-[Ru(CNpy)(NHz)4(pyS)]**, trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(1,4-dt)]** e trans-
[Ru(CNpy)(NHs)4(Tio)]** podem, portanto, ser classificados como moléculas
modificadoras bifuncionais, onde os atomos de enxofre dos ligantes pyS, 1,4-dt e Tio,
respectivamente, atuam como sitio de adsorcdo a superficie e o 4&tomo de nitrogénio

piridinico do ligante CNpy atua como grupo funcional terminal sendo, portanto, o sitio
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de interagdo da superficie modificada com as moléculas de prova em solugdo. Além
disso, os resultados SERS sugerem uma conformacéo gauche, trans para os complexos
trans-[Ru(CNpy)(NHs)(1,4-dt)]** e trans-[Ru(CNpy)(NH3)4(pyS)]**, respectivamente.

Os espectros SERS in situ indicaram que a potenciais préximos aos valores de
potencial formal de meia onda dos respectivos complexos estudados. O comportamento
das bandas com o potencial aplicado, ilustra, claramente, o efeito back-bonding dos ion
metalicos dos adsorbatos inorganicos, uma vez que, esse efeito mostra-se inexistente em
potenciais positivos.

Os valores de Eg observados para 0s complexos  trans-
[Ru(CNpy)(NHs)4(pyS)I**, trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(1,4-dt)]** e trans-
[Ru(CNpy)(NHs)4(Tio)]** refletem a capacidade = retiradora do ligante CNpy que se
encontra na posicdo para em relacdo ao sitio de adsorcdo. O ligante CNpy atua como
uma espécie = retiradora forte deslocando densidade eletrénica do fon Ru". Esse efeito é
bem mais intenso no complexo trans-[Ru(CNpy)(NHs)a(1,4-dt)]**, uma vez que a
capacidade de interagdo n back-bonding do ligante 1,4-dt é significativamente menor
que a do ligante pyS. No entanto, para o complexo trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(Tio)]** esse
efeito m retirador do ligante CNpy € anulado pelo efeito também retirador do ligante
Tio. De fato, no complexo trans-[Ru(CNpy)(NHs)4(1,4-dt)]**, sugere-se uma oxidac&o
parcial do centro metalico o que implica em uma intensificacdo da interacdo . Essa
intensificacdo resulta em um enfraquecimento da ligagcdo Au-S e, conseqlientemente, em

uma maior facilidade da reducéo desta.
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