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RESUMO

Nesse trabalho foram sintetizados e caracterizados os sistemas bicromoféricos do
tipo [Ru(dcbpy,)mbpy-L], onde dcbpy = 4,4’- dicarboxi-2,2’-bipiridina, mbpy-OH = 4’-metil-
2,2’-bipiridina-4-acido carboxilico e L = 2-aminoantraceno (2-ant) ou 2-aminonaftaleno (2-
naf), com a finalidade de avaliar a potencial aplicacdo dos mesmos em dispositivos
fotovoltaicos (Células Solares Sensibilizadas por Corantes, DSCs) e em terapia fotodinamica
(TFD). Os compostos foram caracterizados por UV-vis, emisséo, IV, RMN 'H e voltametria
ciclica. Os espectros UV-vis destes complexos apresentaram bandas na regido do visivel
(aproximadamente 460 nm) atribuidas a transi¢fes de transferéncia de carga metal ligante
(MLCT). Os complexos apresentam bandas intensas de luminescéncia com tempos de vida do
estado excitado de 712 e 787 ns para [Ru(dcbpy,)mbpy-naf]** e [Ru(dcbpy,)mbpy-ant]**,
respectivamente. O par redox Rulll/ll dos complexos sdo deslocados positivamente (~1.36 V
vs Ag/AgCl) em relacdo ao complexo de partida [Ru(dcbpy,)Cl2] (0,50 V vs Ag/AgCl). A
performance fotovoltaica das células solares sensibilizadas com estes complexos foram
obtidas sob condigdes de 1,5 AM. Os valores de eficiéncia global de converséo de energia (n)
sdo muito inferiores aos obtidos para o corante Ru(dcbpy),(NCS), (N3) nas mesmas
condicdes experimentais. Os compostos foram também investigados em relacdo a geracdo de
oxigénio singlete (*O,) com irradiacdo em 460 nm, e sua capacidade de fotoclivagem em
DNA. Para o complexo [Ru(dcbpy,)mbpy-naf]®*, o estado excitado de menor energia é
SMLCT com rendimento quantico de 0,0654 em metanol. Por outro lado, para o complexo
[Ru(dcbpy,)mbpy-ant]**, o estado excitado de menor energia esté localizado no *zx do ligante
antraceno, e exibe alto rendimento quantico de geracdo de 'O, (0,81). Estudos preliminares da
interacdo destes complexos com DNA plasmidico investigada por eletroforese em gel
(agarose) mostram indicios de clivagem, sugerindo a potencialidade dos mesmos em TFD.



ABSTRACT

In this study were synthesized ruthenium (1) bichromophoric complexes of the type
[Ru (dcbpy,) mbpy-L] where dcbpy = 4,4 '- dicarboxy-2, 2'-bipyridine and mbpy-OH (4'-
methyl-2, 2'-bipyridine-4-carboxylic acid) and L dyes 2-aminoanthracene (2-ant) or 2-
aminonaphthalene (2-naphthyl) for the purpose of evaluating the potential use in photovoltaic
devices (dye sensitizer solar cells DSC) and photodynamic therapy (PDT). Each of the
complexes were characterized by UV/vis, visible emission, IV, 'H NMR and cyclic
voltammetric studies. The UV-vis spectra shows bands in the visible region (approximately
460 nm) assigned to metal to ligand charge transfer transition (MLCT). Both complexes
showed strong luminescent bands in the visible region with an excited-state lifetime of 712
and 787 ns for [Ru(dcbpy,)mbpy-naf]** and [Ru(dcbpy,)mbpy-ant]**, respectively. The
Ru(ID/(111) couple in the complexes are shifted (1.36 V vs Ag/AgCI) positively with regard
to that of the starting complex (0.50 V vs Ag/AgCl). The photovoltaic performance of the
solar cells based on these complexes was obtained under AM 1.5 conditions. The overall
efficiency of energy conversion (n) are much lower than those achieved for the dye cis-
[Ru(dcbpy)2(NCS).] (N3) under the same experimental conditions. The compounds were also
investigated with respect on their O, generation quantum yields, with irradiation at 350, 419
and 575 nm, and photocleavage capabilities on DNA. For the [Ru(dcbpy,)mbpy-ant]*
complex, the lowest energy excited state is *MLCT with better quantum yield of 0,0654. On
the other hand, for [Ru(dcbpy.)mbpy-ant]** complex the lowest energy excited state is
localized on *nn of the anthracene ligand, and exhibit high *O, generation quantum yields
(0,81). Preliminary studies of the interaction of these complexes with plasmid DNA
conducted by gel electrophoresis showed signs of cleavage, suggesting their promising
applications in PDT.
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1.INTRODUCAO

1.1 Aspectos gerais dos compostos de coordenacéo polipiridinicos de Ru(ll)

O complexo [Ru(bpy)s]** (bpy = 2,2’-bipiridina) e seus derivados tém sido
extensivamente  estudados e utilizados em pesquisa durante as Ultimas décadas’®.
Caracteristicas singulares tais como estabilidade quimica, propriedades redox, reatividade do
estado excitado, emissao luminescente e tempo de vida do estado excitado, tém atraido a
atencdo de muitos pesquisadores para as mais diversas aplicagdes e desenvolvimento da

fotoquimica inorganica.

O estado fundamental eletrdnico do complexo [Ru(bpy)s]** é muito estavel, resultado
de uma configuragdo d° spin baixo do cation Ru** e a natureza quelante do ligante bipiridina.
Os ligantes bipiridinicos sdo moléculas que possuem orbitais c-doadores e orbitais ©*
receptores, tal configuracdo eletrdnica contribui para a estabilidade do complexo através do
efeito de retrodoacdo. Os complexos polipiridinicos de ruténio (Il) sdo muitas vezes
caracterizados por uma banda larga de absorcdo na regido do visivel do espectro
eletromagnético, atribuida a transicdes de transferéncia de carga metal-ligante (MLCT).

O estado excitado responsavel pela emissao da luminescéncia e reacdes bimoleculares
do estado excitado é um *MLCT para a maioria dos complexos polipiridinicos de Ru(ll). A
Figura 1 é uma representacdo do diagrama de Jablonski para complexos polipiridinicos de
ruténio. A equacao 1 descreve esse estado, quando um elétron é promovido de um orbital do

Ru para orbital =* da bipiridina na presenca de luz.

Ru(bpy)s®* + hv — Ru"'(bpy)(bpy).**” 1)
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Figura 1. Diagrama de Jablonski para complexos polipiridinicos de ruténio . Linhas so6lidas e pontilhadas séo

processos radiativos e ndo-radiativos, respectivamente.

Energia
L

INMLCT

T, MOd)
h dd|

SNLCT
v e ILCT

Fonte: Adaptado de WANG, X.; DEL GUERZO, A.; SCHMEHL, R. H., Photochem.Photobiol.B 5,
55, 2004.

O processo de emisséo de luz do [Ru(bpy)s]** é oriundo do estado excitado de menor
energia, MLCT. Este processo pode ser composto de trés niveis muito préximos em

:,10,11

energia~ . Devido ao forte acoplamento spin-érbita induzido pelo centro metéalico, a

conversdo do estado *MLCT para o *MLCT é rapida, por volta de 100 fs'2. O rendimento

quantico de formacao do estado *MLCT é préximo de uma unidade™ .

A excitacdo MLCT produz, ao mesmo tempo, um centro metélico fortemente oxidante

"' e bpy”, respectivamente). Esta

e um anion radical orgéanico fortemente redutor (Ru
caracteristica é parcialmente responsavel pelo seu uso difundido em esquemas de
transferéncia eletronica fotoinduzida. Outro aspecto importante é que o cation [Ru(bpy)s]**
apresenta notéavel estabilidade quimica , podendo ser estocado em solug&o aquosa por meses °.
Os estados excitados MLCT tém tempos de vida longos e possuem propriedades adequadas
para atuar como doador de energia, e também como receptador e doador de elétron para uma

espécie Q (representa um supressor) . As equag0es 2, 3 e 4 ilustram esses processos.
*Ru(bpy)s’” + Q — Ru(bpy)s®* + *Q Transferéncia de energia  (2)
*Ru(bpy)s®* + Q — Ru(bpy)s®® + Q  Supressdo oxidativa (3)
*Ru(bpy)s’* + Q — Ru(bpy)s" + QF Supressdo redutiva 4)

A energia dos estados excitados dos complexos polipiridinicos de ruténio pode ser
modificada pelo uso de diferentes ligantes®. O fino ajuste dessa energia pode ser feito com
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diferentes substituintes nos ligantes. Por exemplo, a presenca de substituintes (doadores ou

retiradores de elétrons) pode alterar a densidade eletrénica no ligante e consequente

mente, a energia de transicdo MLCT. Estudos mostraram que existe uma relacdo linear entre a
diferenca de potencial redox (para a oxidacdo do metal e a redugéo do ligante), com a energia

de transicdo correspondente a MLCT **.

Reacdes de transferéncia de energia ou elétron envolvendo complexos de ruténio foram
estudadas primeiramente contendo complexo e supressor ndo ligado. Um dos primeiros
trabalhos nessa linha foi reportado por Bock, Meyer e Whitten com o estudo de transferéncia
de elétrons bimolecular entre [Ru(bpy)s]** e metil violégeno™. Complexos bicromoféricos
consistindo de [Ru(bpy)s]** e um segundo croméforo-supressor (grupos aromaticos tais como
naftaleno, pireno, antraceno) covalentemente ligado a um dos ligantes bipiridinicos tém sido
extensivamente utilizados para elucidar os mecanismos dos processos de transferéncia de
energia e de elétrons em complexos de metais de transicdo™®?. Estes corantes organicos
apresentam estados de energia tripleto préximas ao *MLCT do complexo de Ru e sdo bons
emissores de luz. Nesses sistemas a escolha do cromoéforo determina se o processo de
transferéncia de energia ocorre via estado singleto ou tripleto, bem como a dire¢do da
transferéncia de energia'®. Os processos fotofisicos nesses bicromoféros sdo determinados
pelas posic¢des relativas dos niveis de energia singleto e tripleto.

E relevante salientar ainda que progressos consideraveis tém sido feitos na
engenharia molecular de novos compostos fotoativos com propriedades luminescente e redox
bem especificas®®?. Tais estudos fornecem a base do conhecimento que poderdo ter aplicagéo

na elaboracdo de novos materiais.
1.2 Principais aplicagdes dos complexos polipiridinicos de Ru (1)
1.2.1 Células solares sensibilizadas por corantes (CSSC)

A crescente demanda de energia, juntamente com o esgotamento dos combustiveis
fosseis e a preocupacdo com a preservacdo do ambiente global, torna extremamente
importante o desenvolvimento de tecnologias de obtencdo de energia ndo poluente e
renovavel 2%, Células solares sensibilizadas por corantes (CSSC) constituem uma atraente
alternativa em relagdo as células do estado solido convencionais, devido ao seu custo de
producdo relativamente baixo, condi¢des de trabalho sob luz suave, eficiéncia invariavel com

a temperatura, potencial transparéncia e flexibilidade? . Essas células sdo constituidas de
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6xidos metélicos semicondutores sensibilizadas por corantes (fotosensibilizadores) %8, A

funcdo do corante é absorver luz visivel e injetar diretamente os elétrons excitados pela luz no
semicondutor (tipicamente um filme de TiO;). Esse tipo de mecanismo é totalmente distinto
do modo de atuacdo de uma célula solar classica: a fotoexcitacdo ocorre a partir da banda de
valéncia para a banda de conducdo do semicondutor, ambos 0s processos de separacdo e

transporte de carga ocorrem dentro do mesmo componente.

A Figura 2 ilustra o principio de funcionamento de uma CSSC. O fotodispositivo é
basicamente compreendido por dois tipos de eletrodo: um fotoanodo e contra-eletrodo de
platina. O fotoanodo é transparente, constituido de um filme fino mesoporoso de
nanoparticulas modificado com uma monocamada de espécies sensibilizadoras (moléculas
organicas ou inorganicas), no qual sdo quimicamente adsorvidas a superficie do semicondutor
através de grupos funcionais tais como —COOH e PO(OH), . Ambos os eletrodos sdo
depositados num substrato de vidro. Um meio apropriado contendo um par redox (geralmente
o par I71*) é inserido entre os dois eletrodos para transferir as cargas, a fim de regenerar o

corante para o estado fundamental .

Figura 2. Principio de operagdo de uma CSSCs: circulos brancos representam as nanoparticulas de TiO,; pontos
marrons representam as moléculas do corante; OCT: 6xido condutor transparente; red:agente redutor; ox: agente

oxidante.
OoCT Pt oOcCT

4 \ /
@

CORANTE

hv TiO,

ELETROLITO

i ENERGIA ELETRICA ol

Fonte: VOUGIOUKALAKIS, G.C.; PHILIPPOPOULQS, A. I.; STERGIOPOULOS, T.; FALARAS, P.
Coord. Chem. Rev. 255, 2602, 2011(ADAPTADO).
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Em geral, o dispositivo funciona no sentido de gerar corrente elétrica a partir da energia dos
fétons, enquanto nenhuma espécie quimica é consumida ou transformada. Visto que o
desempenho de uma CSSC é associado a alguns parametros que é ditado por uma
interdependéncia entre seus componentes, é necessario enfatizar o imprescindivel papel
realizado pelo corante 2. A eficiéncia de uma CSSC ¢ altamente dependente do corante, uma
vez que 0 mesmo vai proporcionar os elétrons fotoexcitados. De um modo geral, 0s
complexos polipiridinicos de ruténio possuem as propriedades fisicas exigidas para atuarem
como sensibilizadores*”®. Uma variedade de complexos contendo metais de transicdo e
corantes organicos tém sido empregados com sucesso >*°. O melhor desempenho fotovoltaico
tanto em termos de conversdo e estabilidade a longo prazo sdo para 0s complexos
polipiridinicos de ruténio e 6smio. Os primeiros sensibilizadores de alta eficiéncia foram os
complexos de ruténio Ru(dcbpyH,),(NCS), (N3) e Ru(dcbpy),(NCS), (N719) (Figura 3),
reportados em 1993 por Graetzel e colaboradores’®?. N3 e N719 apresentaram eficiéncia
global de conversdo de energia de 10,0 % e 11,2 % respectivamente, ambos absorvendo luz

visivel numa larga regido do espectro visivel.

Figura 3 . Estrutura molecular dos sensibilizadores N3, N719.

N3:R= COzH

O ®
N719: R =CO; N(n-Bu),

Fonte: VOUGIOUKALAKIS, G.C.; PHILIPPOPOULOQS, A.l.; STERGIOPOULOS, T.; FALARAS, P.
Coord. Chem. Rev. 255, 2602, 2011.

A notavel melhora na eficiéncia do N719 quando comparado com o N3, foi
principalmente atribuida a0 aumento na voltagem da célula fotovoltaica °. Desde ent&o, uma
grande variedade de sensibilizadores foram preparados, alcancando conversodes de até 12,3%,
sendo este valor ainda inferior aos valores de eficiéncia dos dispositivos convencionais a base

de silicio,arsénio e gélio, com valores de efficiencia entre 13 e 28% 2.
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A eficiéncia global de conversdo de energia (n) de uma CSSC pode ser calculada
considerando o parametro fator de preenchimento (ff) que é a razéo entre o potencial maximo
(Imax X Vmax,) € 0 produto da densidade de corrente de curto circuito (Js;) e o potencial de circuito
aberto (Voo)'*°. O fator de preenchimento pode ser obtido experimentalmente através de curva
corrente versus potencial (Figura 4). As equacdes 5 e 6 expressam o fator de preenchimento e a

eficiéncia global, respectivamente™®.

Figura 4. Curva corrente versus potencial caracteristica de uma célula solar.
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Fonte: Adaptado de GRATZEL, M. J. Photochem. Photobiol.,4,145, 2003.

ff = Jmax X Vmax/Jsc X Ve (5)

n= \]sc 'VOC . ff/ Irr (6)

Onde Irr é a irradiancia, o valor de potencia de luz solar emitida por area irradiada. Na
maioria das condicdes seu valor é igual a 100 mW cm™ juntamente com espectro de
referéncia AM 1.5, que corresponde a radiacdo emitida pelo sol considerando a influéncia da

atmosfera e a incidéncia de raios solares a 45° do horizonte'*°.
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1.2.2 Fotodissociacao de agua sensibilizada por complexos de ruténio.

Outra alternativa na busca de fontes renovaveis de energia é a construcdo de
dispositivos de fotossintese artificial. Na fotossintese natural, energia solar é convertida em
energia quimica a partir de material organica complexa. Com a inspiragdo na natureza, a
construcdo de um dispositivo fotossintético artificial tem sido o grande objetivo para os
pesquisadores na resolugdo dos problemas de energia mundial *2%**. A quimica redox
exibida pelo complexo [Ru(bpy)s]** e seus derivados tem promovido diversas investigacdes
para uso desse complexo como fotosensibilizador nos processos de fotodissociacdo da dgua

pela luz visivel®

. Avancos significativos tém sido reportados no desenvolvimento da catalise
molecular para a oxidacao da agua utilizando complexos de ruténio mono, bi e multinuclear
nos Gltimos cinco anos®’. Uma ilustracdo de um sistema envolvendo a geragdo de H, esta
representado na Figura 5%. A absorcao de luz pelo [Ru(bpy)s]** produz *[Ru(bpy)s]**, o qual

sofre supressdo oxidativa pelo metilviolégeno MV?*.

Figura 5. Sistema para a redu¢do fotoquimica da H,O para H,.

hw

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

decomposigio -—— TEOA™ M2t
[Rl.l[ hp}'}x]"“‘
TEOA MV*
't
H, H,0

MY+ HEC—'N\_;.J /' “—cH, TEOA= N(CH,CH,OH)

Fonte: Adaptado de KUTAL, C. J.Chem..Educ. 60,10,882,1983.

A rapida reacdo de retorno é evitada pela adicdo de um terceiro componente, um
doador de elétrons, tal como a trietanolamina (TEOA),que é capaz de reduzir o [Ru(bpy)s]*".
Na presenca de platina coloidal, outro produto, MV", reduz H,O a H,, sendo oxidada ao

cation original.
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A producéo de O, ocorre no sistema mostrado na Figura 6. Nesse caso, a supressdo oxidativa
do estado excitado *[Ru(bpy)s]** por [Co(NH3)CIJ** gera o [Ru(bpy)s]** e o [Co(NH3)CI]*.
Essa udltima espécie decompde-se rapidamente e irreversivelmente para o fraco redutor
C02+(aq) . O ion [Ru(bpy)s]** é um oxidante forte o suficiente para oxidar H,O a O, na

presenca de uma suspensdo de RuO..

Figura 6. Sistema para a oxidagao fotoquimica da H,O para O,.

hv

TN

[Ru(bpy);]*"  *[Ruibpy),]*

[Co(NH;)C1]**
- RuO
[I{u[_hpy}}]l :

H,0 [Co(NH3)CI]"™ —= Co2*(aq) + SNH, + CI

Fonte: Adaptado de KUTAL, C. J.Chem..Educ. 60,10,882,1983.

1.2.3 Aplicacao de fotossensibilizacéo

A Terapia Fotodinamica (TFD) foi desenvolvida nas décadas passadas como um
método alternativo ao tratamento tradicional de doencas cancerigenas e ndo cancerigenas*®.
Atualmente, um dos campos de pesquisa mais ativos dessa area é a terapia fotodindmica de
tumores®®*’. Assim, a terapia fotodinamica é um método emergente de tratamento de cancer
de forma ndo invasiva, com a vantagem de se utilizar um composto fotoativo localizado
especificamente nas células tumorais, deixando as células saudaveis ilesas. A menos que 0
paciente seja alérgico a droga em si, praticamente ndo ha efeitos colaterais em células
saudaveis visto que o composto atuard apenas nas células atingidas por luz de um faixa de

comprimentos de onda (geralmente entre 620-850nm)*.

O método usado em TFD baseia-se nas reacdes fotoquimicas entre luz, tecidos tumorais
e um agente fotosensibilizador. Estes sdo na maioria das vezes porfirinas e a irradiacdo em
determinados comprimento de onda leva a conversdo fotoquimica do oxigénio molecular
(0,) a oxigénio singlete (*0,)*". Oxigénio singlete é o estado eletronicamente excitado do

36-39

oxigénio molecular®™"(Figura 7). A ativacéo do oxigénio molecular para o estado energético
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com spins emparelhados (estado singleto) requer a superacao da restricdo por spin. O primeiro
estado excitado, 1Ag, tem dois elétrons com spins opostos no mesmo orbital has ©*. O
préximo estado singlete excitado, 12g+, tem um elétron em cada orbital degenerado =* com
spins opostos. Comparado ao estado fundamental, o estado ‘A4 é extremamente reativo, oxida
muitas funcdes organicas ricas em elétrons, como sulfetos, aminas e fendis e com relacdo a
outros estados eletronicamente, o estado 1Ag tem um longo tempo de meia-vida (da ordem de
1 us em &gua) para reagir quimicamente®’. Esse longo tempo de meia-vida torna a molécula

excitada altamente relevante em ambiente biol6gico®”.

A geracdo de 'O, em meios bioldgicos pode ser feita por enzimas como as peroxidases
e oxigenases bem como reacdo de peréxido de hidrogénio com hipoclorito ou peroxinitrito®.
Tem sido mostrado que um dos papéis de geracdo de 'O, em sistemas biolégicos pode estar
implicado no mecanismo de defesa contra virus e bactérias por células responsaveis pela

fagocitose **.

Figura 7. Distribuicdo eletronica nos orbitais moleculares (n*) do oxigénio no estado excitado singlete (*=g*,

'Ag) € no estado fundamental triplete (°Zy).

Estado Orbitais m*  Energia (kJ/mol)

lE+ # 156.9
E

1:‘_’1. $ ‘ 94.14
g

Fonte: Adaptado de DEROSA, M. C. & CRUTCHLEY, R. J. Coord. Chem. Rev. 234, 351, 2002.

0 '0, ¢ considerado um agente citotoxico chave que danifica células via apoptose ou
necrose. O estresse oxidativo causa dano a macromoléculas celulares tal como &cidos
nucleicos, proteinas e lipidios®’. Portanto, *O, é capaz de reagir com moléculas de DNA,
preferencialmente com guanina e pode formar vérios produtos oriundos dessa reacéo*. Todas
as quatro bases nitrogenadas sdo suceptiveis a dano oxidativo pelo 'O, devido ao seu baixo
potencial redox, especialmente a guanina com o menor potencial redox de todas as bases
nitrogenadas **. Esse fato explica o enorme nimero de danos que pode ser originado da
oxidacdo da guanina*. Evidencias de diferentes laboratérios identificaram o 8-0x0-7,8-
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dihidro-20-deoxiguanosina (8-oxodG) como um dos principais produtos da reagéo do ‘O,

com deoxinucleotideos livres*™8,

Os sensibilizadores desempenham um papel fundamental na excitacdo do oxigénio
molecular para 'O,. A funcio do sensibilizador se expressa na sua capacidade de absorcdo de
luz (preferencialmente no espectro visivel) e seus mecanismos de relaxacdo empregados para
transferir energia para excitar a espécie 30,. O fendmeno de excitacéo do oxigénio molecular
pode ser descrito como um processo fisico-quimico (Figura 8), onde o sensibilizador absorve
um foton de luz no estado fundamental sendo promovido para um estado excitado singlete de
curto tempo de vida. Em seguida, pode ocorrer cruzamento intersistema e o estado de longa
vida triplete pode ser acessado. O estado excitado triplete pode reagir diretamente com o
substrato (S) produzindo um radical ou um ion radical do sensibilizador (P) e do substrato,
esse tipo de sensibilizador é do tipo I. No entanto, no caso de sensibilizadores do tipo I, a
molécula também pode transferir energia em excesso no estado excitado para o estado
fundamental do oxigénio molecular (*0.), produzindo *O,, que por sua vez pode reagir com
substratos para gerar produtos oxidados 2%, A maioria dos sensibilizadores possui alta
eficiéncia quéantica para a transicdo entre estados excitados singlete-triplete, tornando essa
caracteristica fundamental para um bom sensibilizador*®. Maior parte dos sensibilizadores

conhecidos usados em TFD é tipo 11°"%,

Figura 8. Processos fisico-quimicos relacionados a TFD.
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Fonte: Adaptado de AGNEZ-LIMA, L. F. etal. Mut. Res 751, 15, 2012.
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Quanto a natureza quimica, fotossensibilizadores sdo geralmente classificados como
porfirinicos e ndo- porfirinicos. Esses compostos foram modificados através dos anos a fim de
encontrar uma droga ideal®’. Compostos a base de porfirina sdo frequentemente enquadrados
como a primeira, segunda e terceira geracdo de sensibilizadores. O composto da primeira
geracdo, hematoporfirina (Hp) foi isolado da hemoglobina em 1841. Infelizmente, esse
primeiro fotossensibilizador demonstrou inimeras limitagdes no qual levou a investigacdo de
novos compostos de segunda e terceira geracdo®’. Atualmente, a pesquisa na terceira geragao
de sensibilizadores estd focada em moléculas transportadoras de fotossensibilizadores,

visando alvos especificos, resultando o acumulo minimo em células saudéveis®’.

Além das boas propriedades fotofisicas, um fotossensibilizador ideal deve ser seletivo
ao tecido alvo; ser seguro, ou seja, ndo apresente efeitos mutagénicos, carcinogénico ou
alérgico; ndo deve ser toxico em doses terapéuticas e néo danificar células saudaveis®’. Além
disso, deve ser barato e fécil de sintetizar. Muitas drogas em TFD foram clinicamente
aprovadas para o tratamento de muitas doencas’’. Cada um dos atuais compostos
comercialmente disponiveis possuem caracteristicas especificas, mas nenhum deles ¢ um
agente ideal. A maioria deles possui carater hidrofébico e agregam-se facilmente em meio
aquoso no qual pode afetar suas propriedades fotofisicas, quimicas e bioldgicas.

Estudos de interacdo de DNA com complexos polipiridinicos de ruténio (1) tem sido
o foco em muitos grupos de pesquisa em bioinorganica ***3. Complexos polipiridinicos de
ruténio possuem excelentes propriedades fotofisicas e redox, baixa toxicidade e maior eficacia
frente a tumores primarios. Todas essas caracteristicas torna vidvel seu uso como drogas
contra o cancer®®. Na quebra de DNA fotoinduzida ativada por complexos polipiridinicos de
ruténio (I1), onde nenhuma reacdo quimica direta (tal como transferéncia de elétrons) ocorre
entre complexo e DNA, a espécie O, é gerada através de transferéncia de energia do estado

SMLCT dos complexos. Acredita-se que esse processo inicia a quebra da fita de DNA>*®.

Portanto, a eficiéncia da clivagem fotoinduzida dos complexos de ruténio (1)
geralmente depende da sua habilidade de gerar 'O, e da intensidade da interacéo (fisica ou
quimica) com o DNA. Uma variedade de complexos de ruténio (Il) tris(bidentados) por
exemplo, trisbipiridil, trisfenantrolil e seus derivados, podem efetivamente fotoativar a
clivagem de DNA devido ao longo tempo de vida dos seus estados *MLCT(na faixa de us)
°154%5 Hui-Ying Ding e colaboradores® estudaram a capacidade de geracdo de oxigénio
singlete de seis derivados de complexos terpiridinicos de ruténio(ll)(Figura 9). O estudo

avaliou o efeito dos substituintes aril (naftil, antracenil e pirenil) nos ligantes terpiridinicos,
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sugerindo a promissora aplicacdo em processos envolvendo 'O, tal como fotoclivagem de
DNA.

Figura 9. Estruturas quimicas dos ligantes terpiridinicos aril substituidos e seus complexos de Ru(ll).

2-naftil

1-pirenil 9-antracenil

tpy R=H

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

Ru-0 R'=R?=H

Ru-INa R! = 2naftil ,R?-=-H
Ru-2Na R'=RZ?=2-naftil

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

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

Fonte: DING, H.-Y. et al. J. Photochem. Photobiol., A 177, 286,2006.

Neste trabalho, propdem-se explorar as propriedades espectroscépicas, fotofisicas e
redox de complexos trisbipiridinicos de ruténio (II) com substituintes aril(grupo naftil ou
antracenil) covalentemente ligado a um dos ligantes bipiridil; bem como avaliar a capacidade
desses compostos na geragdo da espécie a 'O, e sua potencial aplicacdo em clivagem
fotoinduzida de DNA.
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2. OBJETIVOS

Neste trabalho, propGem-se explorar as propriedades espectroscopicas, fotofisicas e
redox de complexos trisbipiridinicos de ruténio (Il) com substituintes aril (grupo naftil ou
antracenil) covalentemente ligado a um dos ligantes bipiridil. Avaliar a capacidade desses
compostos na geracéo da espécie a *O, e sua potencial aplicacdo em clivagem fotoinduzida de

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

1. Sintetizar os complexos do tipo [Ru(dcbpy);L]**, onde dcbpy = 4,4’- dicarboxi-2,2’-
bipiridina e L é um ligante bipiridinico modificado com os corantes 2-aminoantraceno (2-ant)

ou 2-aminonaftaleno (2-naf);

2. Caracterizar os complexos sintetizados por técnicas espectroscépicas de absorcao eletrénica
na regido do UV-visivel, na regido do infravermelho, de emissdo (estacionaria e resolvida no
tempo), de ressonancia magnética nuclear de *H e por técnicas eletroquimicas (voltametria

ciclica);

3. Avaliar a capacidade de geracéo da espécie oxigénio singlete (*O,) e a potencial aplicacio

em fotoclivagem de DNA,;

4. Aplicacdo dos compostos como sensibilizadores em células solares sensibilizadas por

corante.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e Solucdes

3.1.1. Arg6nio

Nos experimentos em que foi necessaria atmosfera livre de oxigénio, utilizou-se
argonio de procedéncia White Martins. Este foi tratado para remover tracos de oxigénio e
agua presentes no gas comercial em um sistema constituido de colunas contendo silica gel,
cloreto de calcio e catalisador BTS-R-11.9 (Fluka Chemika), mantidas a 60°C para

conservacao da ativacdo do catalisador.

3.1.2. Solventes, Reagentes e Solugdes

Os solventes organicos etanol (Synth), metanol (Synth), acetona (Synth), N,N-
dimetilformamida — DMF (Synth), éter dietilico (Vetec) foram utilizados nas etapas sintéticas
sem purificacdo prévia. Agua deionizada foi utilizada nos procedimentos de sintese.

Os reagentes tricloreto de ruténio triidratado, 2-aminonaftaleno e 2-aminoatraceno de
procedéncia Aldrich, foram utilizados sem qualquer purificagdo prévia.

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se como eletrélito suporte
uma solucdo 0,1 mol.L™ de perclorato de tetrabutilamdnio (PTBA) em acetonitrila grau
HPLC, de procedéncia Tedia.

3.2. Equipamentos e técnicas experimentais

3.2.1. Espectroscopia Eletronica de Absorc¢éo na Regido do UV-visivel

Os espectros eletronicos na regido do ultravioleta e visivel em solucdo foram obtidos
utilizando-se um espectrofotbmetro Hewlett-Packard, modelo 8453 com arranjo de diodos,
acoplado a um computador. As amostras foram analisadas em solucdo utilizando célula de

quartzo retangular de caminho éptico de 1,0 cm.

3.2.2. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho
Os espectros na regido do infravermelho dos compostos foram obtidos a partir de
amostras dispersas em pastilhas de brometo de potéssio (KBr), utilizando um
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Espectrofotémetro de Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR da ABB Bomem
FTLA 2000-102, com janela espectral variando entre 4000 e 400cm™.

3.2.3. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H
Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e COSY foram obtidos em um
espectrometro AVANCE DPX 300 Bruker, a 300 MHz, utilizando solventes deuterados.

3.2.4. Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas dos complexos sintetizados foram realizadas utilizando-
se um sistema eletroquimico potenciostato/galvanostato BAS Epsilon E2 818 a temperatura
ambiente, utilizando uma célula convencional de trés eletrodos. As medidas eletroquimicas
envolvidas na caracterizacdo do composto cis-[Ru(dcbpy).Cl;] foram realizadas utilizando
eletrodos de carbono vitreo, platina e Ag/AgCl como eletrodo de trabalho, auxiliar e
referéncia, respectivamente. Uma solucdo aquosa de NaTFA 0,1mol.L™ com pH 3,0 foi
utilizada como eletrolito suporte.

As medidas eletroquimicas para os compostos [Ru(bpy).mbpy-naf](BFs), e
[Ru(bpy).mbpy-ant](BF;), foram realizadas em solucdo de perclorato de tetrabutilaménio
(PTBA) 0,1mol.L™ em acetonitrila , utilizando eletrodos de carbono vitreo, platina e Ag/AgCl
imerso em solugdo contendo o eletrolito utilizado como eletrodos de trabalho, auxiliar e
referéncia, respectivamente. Utilizou-se ferroceno como padrdo interno, admitindo que o par
redox Fc*’® apresenta E1;, = 0,450 V vs Ag/AgCl.

3.2.5. Espectroscopia de emissao

Os experimentos de espectroscopia de emissdo estacionaria e resolvida no tempo foram
realizados utilizando Fluorimetro Estacionario QM-40 (PTI) e Fluorimetro Resolvido no
Tempo TM-20 (PTI), respectivamente.

3.2.5.1. Rendimento Quéntico de emisséo

A equacdo 7 foi utilizada para a determinacéo do rendimento quéntico de emiss&o.
Dimostra= (Ia/ Ip)(AbSp/Iexc/ Absaﬂexc) cDp (7)

onde I, e I, sdo as areas dos espectros corrigidos de emissédo da amostra e do padréo obtidos
nas mesmas condigdes experimentais, Abs sdo as absorbancias das solugdes no mesmo
comprimento de excitacéo e @, é o rendimento quéntico do padrdo, no caso, [Ru(bpy)s]* (@
(MeOH) = 0,045 e @ (H,0) = 0,042).
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3.2.5.2. Rendimento Quantico de geracio de 'O,

Para determinar o rendimento quantico de geracdo de 'O, pelos complexos de ruténio
(11) foi adotada a reacdo da espécie de 'O, com o 1,3 difenilisobenzofurano (DPBF) .. A

reacdo se da na presenca de luz e ocorre como descrito na equagao (8):

(8)

Neste experimento, 2 mL das solu¢gdes dos complexos de ruténio (20uM) em metanol
contendo 20 uM de DPBF foram adicionados em uma cubeta de quartzo. A irradiacdo das
amostras foram efetuadas com fluorimetro estacionario QM-40. O consumo de DPBF foi
monitorado pela diminui¢do da intensidade da sua banda fluorescente no maximo de emisséo
(hexc =405 nM, *MAms=475 nm) em diferentes tempos de irradiacdo. O complexo [Ru(bpy)s]**
foi usado como padrdo, cujo valor de rendimento quantico de geracdo de 'O, é igual
P@,=10,81 em solucdo de metanol saturada de ar*®°’.0 valor de rendimento quantico de

geracéo da espécie 'O, (*@,) para os complexos foi determinado a partir da equacéo (9)°*:
K*/KkP= 2D, | Py )

onde k* e kP sédo os coeficientes angulares das curvas cinéticas Ii/lo/l; vs tempo de irradiacdo

da amostra e do complexo padrao .
3.3. Sintese dos compostos organicos
3.3.1. Sintese do composto 4'-metil-2,2'-bipiridina-4-acido carboxilico (mbpy-OH).

Esse composto foi preparado pelo método descrito por McCafferty e colaboradores™.

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

Esse composto foi preparado pela metodologia descrita na literatura®.
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3.3.3 Sintese dos ligantes 4> metil —N- (naftalen-2-il)-[2,2’bipiridina]-4-carboxamida
(mbpy-naf) e 4’ metil -N-(antracen-2-il) -[2,2 bipiridina]-4-carboxamida (mbpy-ant)

O seguinte procedimento experimental foi realizado na sintese dos ligantes mbpy-naph e
mbpy-anth: Dissolveu-se 100 mg (0,471 mmol) de 4'-Metil-2,2'-bipiridina-4-&cido
carboxilico e 87 uL (0,619 mmol) de N,N'-diisopropilcarbodiimida (DIC) em 1 mL de DMF
sob agitacdo. Apds 10 minutos foi adicionado a mistura reacional 63,1mg (0,466 mmol) de 1-
hidroxi-benzotriazol. Em seguida, adicionou-se 1 mmol do corante organico (2-
aminonaftaleno ou 2-aminoantraceno) e 20 uL (0,181 mmol) de N-metil morfolina. A reagéo
se processou durante toda a noite a temperatura ambiente. ApGs esse periodo, a solucdo
resultante foi filtrada e rotoevaporada a fim de concentra-la. Os sélidos foram obtidos através
da precipitacdo com etanol e éter etilico, recristalizados e lavados com acetona. Rendimento:
46% (mbpy-naf) e 77% (mbpy-ant).

3.4. Sintese dos complexos
3.4.1. Sintese do complexo cis-[Ru(dcbpy).Cl;]

Solubilizou-se 304,7 mg (1,16 mmol) de RuCl3.3H,0 juntamente com 568,6 mg (2,32
mmol) de 2 2'-bipiridina-4 4'-acido carboxilico e 346,6 mg de LiCl (8,17 mmol) em 50 mL
de DMF. Manteve-se a mistura sob refluxo e agitacdo por 8 horas. Logo apds este periodo um
precipitado preto foi recolhido por filtracdo lavado com acetona gelada e seco a vacuo.
Rendimento: 85%

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

Em um baldo de 100 mL dissolveu-se 100 mg de [Ru(dcbpy).Cl,] com o ligante
mbpy-L (onde L = naf, ant ou OH) em relacdo estequiomeétrica complexo precursor/ligante
(1:1,5) em 30 mL de uma solucdo agua/etanol (1:1). Manteve-se a reacdo sob refluxo e
agitacdo por 8 horas. Ao final desse periodo, concentrou-se a solucdo por rotoevaporagao para
uma posterior purificagdo do complexo em coluna de exclusédo Sephadex LH-20 (tamanho das
particulas entre 25-100 pum), usando metanol como fase movel. As fragdes resultantes foram
analisadas por espectroscopia de absorcdo eletrbnica, sendo aquelas com espectros

semelhantes concentradas a quase secura. Posteriormente adicionou-se gotas de HBF, seguido
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por etanol e éter etilico. Logo ap06s o precipitado foi recolhido por filtracdo, lavado com
acetona e seco a vacuo. Rendimento: 2 % (Ru(dcbpy),mbpy-naf) e 1,5 % (Ru(dcbpy).mbpy-

ant)

3.5. Montagem das células solares sensibilizadas por corantes

O preparo dos constituintes das CSSC’s e sua montagem foram realizados no
Laboratorio de Fotoquimica e Conversdo de Energia do Instituto de Quimica da Universidade
de S&o Paulo (USP).

3.5.1. Fotoanodo

Os filmes semicondutores de TiO, foram preparados através da técnica de painting, que
consiste no espalhamento de uma pasta contendo precursores de TiO, na superficie do vidro
condutor com o auxilio de uma espatula, seguido de tratamento térmico a 450°C por 10
minutos. Utilizou-se vidro condutor FTP TEC15 de procedéncia Pilkington.

Para a obtencdo dos fotoanodos sensibilizados por corante, os vidros condutores
recobertos com filmes de TiO, foram imersos por 90 minutos em solucGes metandlicas
contendo os complexos [Ru(dcbpy)(mbpy-naf)]** e [Ru(dcbpy)(mbpy-ant)]** a 1x10 mol L°
! Ap6s este periodo, os fotoanodos foram removidos da solugdo, lavados com metanol e
secos por meio de secador térmico. Testes fotovoltaicos nas mesmas condi¢fes experimentais
foram realizados com o composto N3 (procedéncia SKM), com o objetivo de comparar 0s
resultados obtidos.

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

Pilkington, recoberto com filme fino de platina.

3.5.3. Mediador eletroquimico

Utilizou-se uma solucéo contendo iodeto de litio (Lil, Aldrich), iodo (Merck) e piridina
(Aldrich) em uma mistura de acetonitrila e N-metil-2-oxazolidinona 9:1, de tal forma que as
concentracdes de Lil, iodo e piridina fossem, respectivamente, iguais a 0,5 mol L™, 0,05 mol
L*e0,5mol L™
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3.5.4. Montagem das celulas

As células foram montadas em um arranjo do tipo sanduiche. O fotoanodo sensibilizado
por corante e o contraeletrodo foram postos em contato e, entre eles, adicionou-se uma
pequena quatidade do mediador eletroquimico. Em seguida, as CSSC’s foram seladas com

material adesivo.
3.5.5. Medidas fotovoltaicas

As curvas de corrente versus potencial das CSSC’s montadas foram obtidas por meio

de um Simulador Solar Oriel, utilizando condices A.M. 1,5 e com poténcia de 100 mW cm™.
3.6 Eletroforese em géis de agarose

A analise de clivagem de DNA de plasmideo (pBR322) pelos complexos foi
examinada por eletroforese em gel agarose usando célula horizontal de eletroforese Bio-Rad
Mini-Sub Cell GT . Um volume de 2,2 pL de solugdo 100 uM de cada complexo foi
adicionado a 41,8uL da pré-mistura contendo tampéo Tris-HCI (50uM), DNA e agua. As
amostras foram irradiadas em reator fotoquimico com 2 lampadas de 350 nm. Em seguida, 12
uL das amostras foram injetadas no gel de agarose para a corrida com tempo de duracéo de 1
hora. O potencial aplicado na cuba de eletroforese foi de 70 V , os valores de corrente

oscilavam entre 51 e 55 mA.

4. Resultados e discusséo
4.1.Caracterizacdo dos compostos organicos
4.1.1. Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho

O espectro vibracional (Figura 10) na regido do infravermelho do ligante mbpy-naf

apresentou bandas associadas aos grupos funcionais presentes na molécula.
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Figura 10. Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante mbpy-naf em pastilha de KBr

76 -
74- M
72
704

68

T (%)

66

64 -

62

60

58 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm'l)
Fonte: O autor

Para o grupo amida as seguintes bandas foram observadas: absor¢ées em 3381 e 1670

cm relacionadas aos estiramentos das ligagdes N-H e C=0 8°%%2  respectivamente. E, em

1550 cm™, a banda relativa a deformacdo angular atribuida a0 N-H de amida secundaria >®°.

A banda em 2922 cm™ foi atribuida ao estiramento C-H do grupo metila®*®*. As bandas para

0s anéis aromaticos do grupo naftil observadas foram: em 3055 e 1630 cm™ %%

-127

, estiramentos
relacionados ao C-H e a C=C, e em 813 e 744 cm verifica-se as bandas de deformacéo
angular das ligacbes C-H do anel aromatico. Os estiramentos das ligacbes C=C e C=N
associados aos anéis piridinicos encontram-se em 1595 e 1295 cm™, respectivamente **®°. O
deslocamento do grupo carboxilico relativo a amida, em 1670 cm™, em relacdo ao &cido
carboxilico em 1707cm® do composto de partida  2,2-bipiridina-4,4'-4cido
carboxilico®,indicam a formagdo do composto desejado (mbpy-naf). A Tabela 1 mostra as

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

NUmero de onda

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

- 3381 3384 v (N-H)

- 3055 3050 v (C-H) do corante?
2921 2922 2919 v (C-H) do grupo metila
1707 - - v (C=0) de &cido carboxilico

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

- 1630 1635 v (C=C) do corante?

- 1550 1550 3 (N-H)

1382 - - v, (COQO") de &cido carboxilico
1291 1295 1292 v (C-N)
- 813, 744 891,735 5 (C-H) do corante®

vs = estiramento simétrico; & = deformacdo angular; a= refere-se ao grupo aromatico naftil ou antracil presente
nos ligantes sintetizados.

O espectro vibracional do ligante mbpy-ant (Figura 11) é analogo ao espectro do

composto mbpy-naf, visto a semelhanca estrutural entre ambos.
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Figura 11. Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante mbpy-ant em pastilha de KBr.
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As bandas relativas ao estiramento e a deformacdo angular da ligacdo N-H de amida
secundaria foram observadas em 3384 e 1550 cm™, respectivamente *#°8%2. Analogamente ao
mbpy-naf, a absorcdo em 1672 cm™, também foi atribuida ao estiramento C=0 do grupo
amida, sendo um forte indicativo da obtencdo do composto. A banda em 2919 cm™ é
referente ao estiramento C-H do grupo metila®®®'. Em 1597 e 1292 cm™, observam-se,
respectivamente, os estiramentos das ligacdes C=C e C=N associados aos anéis piridinicos >
%20 estiramento C-H e C=C do grupo aromético antracil foram observados em 3050 e 1635
cm, respectivamente®®®!. As bandas em 891 e 735 cm™ foram atribuidas a deformacéo
angular das ligagdes C-H do corante antraceno®’. As principais bandas observadas para o

composto mbpy-ant e suas tentativas de atribuicéo estdo listados na Tabela 1.

4.1.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H

O espectro de RMN de *H em acetona deuterada para o ligante mbpy-naf e o
espectro COSY séo apresentados nas Figuras 12 e 13, respectivamente. A Figura 14 apresenta

as numeracg0es dos hidrogénios para 0s compostos precursores e para o ligante mbpy-naf.
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Figura 12. Espectro de Ressonancia Magnética de 'H para o ligante mbpy-naf em acetona deuterada(a); sinal do
hidrogénio do grupo metila (b)
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Figura 13. Espectro de Ressonancia Magnética de *H bidimensional COSY para o ligante mbpy-naf em acetona
deuterada. ‘
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Figura 14. Numeracdo dos atomos de hidrogénio dos compostos: mbpy-OH (a); 2-aminonaftaleno (b); mbpy-naf
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A Figura 12 ilustra o espectro de RMN de *H para o ligante mbpy-naf. O sinal de
hidrogénio ligado a carbono sp® referente a0 grupo metila apresenta sinal em 2,47 ppm
(Figura 12b). Os dubletos correlacionados em 7,30 e 8,59 ppm foram atribuidos aos
hidrogénios 2 e 3, respectivamente.Os dubletos em torno de 8,86 e 7,94 ppm foram atribuidos
aos hidrogénios 6 e 7, respectivamente, 0s quais correlacionam-se como mostrado no espectro
de COSY. Os singletos em 8,96 e 8,35 ppm, sdo relativos aos hidrogénios 5 e 4. Os dois
tripletos em 7,42 e 7,51 ppm correlacionados foram atribuidos aos hidrogénios 11 e 10,
respectivamente. O dubleto em 7,87 ppm também correlaciona-se com o hidrogénio 11,
portanto, pode-se atribuir esse sinal ao hidrogénio 12. Do mesmo modo, pode-se atribuir o
sinal em torno de 7,86 ppm ao hidrogénio 9, uma vez que o espectro de COSY apresenta uma
correlacé@o deste com o hidrogénio 10. O dubleto referente ao hidrogénio 14 foi observado em
7,90 ppm e ha uma correlacdo do mesmo com um dubleto em 8,55 ppm atribuido ao
hidrogénio 8 e com o hidrogénio 13 em 7,90 ppm. E importante ressaltar que os sinais de

préton do ligante sintetizado s&o proximos dos valores encontrados na literatura®®. A Tabela
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2 resume todos os valores de deslocamentos quimicos para o ligante bpy-naf e os compostos

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

Tabela 2. Deslocamentos quimicos de *H RMN e atribuicdes para o ligante mbpy-naf em acetona deuterada.

Numeracéo dos hidrogénios &'H (ppm)
mbpy-OH 2-naf mbpy-naf

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

Os resultados obtidos através da espectroscopia de RMN de *H confirmam a obtencéo

do ligante mbpy-naph de acordo com a estrutura proposta (Figura 14 c).

O espectro de RMN de *H em acetona deuterada para o ligante mbpy-ant e o espectro
COSY séo apresentados nas Figuras 15 e 16, respectivamente. A Figura 17 apresenta a

numeracdo dos hidrogénios para a molécula.
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Figura 15. Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de *H para o ligante mbpy-ant em acetona deuterada (a);

sinal do hidrogénio do grupo metila (b).
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Figura 16. Espectro de Ressonancia Magnética de *H bidimensional COSY para o ligante mbpy-ant em acetona
deuterada.
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Figura 17. Numeragdo dos atomos de hidrogénio dos compostos: mbpy-OH (a); 2-aminoantraceno (b); mbpy-

ant (c).
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A Figura 15 ilustra o espectro de *H para o ligante mbpy-naf. O sinal de hidrogénio ligado a
carbono sp® referente ao grupo metila apresenta sinal em 2,50 ppm (Figura 15 b). Os dubletos
correlacionados (Figura 16) referentes aos hidrogénios 2 e 3 estdo em 7,30 e 8,58 ppm,
respectivamente. Os singletos dos hidrogénios 4 e 5 apareceram em 8,28 e 8,97 ppm. Os dois
hidrogénios correlacionados 6 e 7 apresentaram sinais em 8,87 e 7,96 ppm respectivamente.
Os dois tripletos dos hidrogénios 11 e 12 apresentaram sinais na mesma regido em
aproximadamente 7,47 ppm. Os dubletos em 8,03 ppm também correlacionam-se com 0s
hidrogénio 11 e 12, portanto pode-se atribuir esses sinais aos hidrogénios 10 e 13. O dubleto
de dubleto referente ao hidrogénio 16 aparece em 7,86 ppm e ha uma correlacdo deste com
um dubleto em 8,10 ppm atribuido ao hidrogénio 15. Os singletos referentes aos hidrogénios
8, 9 e 14 apareceram em 8,80, 8,36 e 8,51 ppm, respectivamente. Os valores de deslocamento
quimico obtidos nesse estudo estdo na mesma faixa dos valores encontrados na literatura ®.
A Tabela 3 resume todos os valores de deslocamentos quimicos para o ligante bpy-ant e 0s

compostos de partida mbpy-OH e 2-aminoantraceno(2-ant) para comparagéao.
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Tabela 3. Deslocamentos quimicos de *H RMN e atribuicdes para o ligante mbpy-ant em acetona deuterada.

Numeracéo dos hidrogénios &'H (ppm)
mbpy-OH 2-ant mbpy-ant
r - 1 2,42 - 2,50
2’ - 2 7,32 - 7,30
3’ - 3 8,57 - 8,58
4 - 4 8,25 - 8,28
5’ - 5 8,81 - 8,97
6’ - 6 8,83 - 8,87
7 - 7 7,85 - 7,96
- 8’ 8 - 6,88 8,80
- 9 9 - 7,99 8,36
- 10° 10 - 7,89 8,03
- 1 11 - 7,27 7,47
- 12° 12 - 7,34 7,47
- 13 13 - 7,84 8,03
- 14° 14 - 8,25 8,51
- 15 15 - 7,78 8,10
- 16’ 16 - 7,03 7,86

Os resultados obtidos através da espectroscopia de RMN de *H demonstram que os
sinais de deslocamento para o ligante mbpy-ant apresentam valores proximos dos sinais do
composto mbpy-naf, uma vez que os mesmos apresentam semelhanca estrutural. Os dados de
RMN de *H também confirmam a obtencdo do ligante mbpy-ant de acordo com a estrutura

proposta (Figura 17 c).

5. Caracterizagéo dos complexos

5.1. Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho

O complexo cis-[Ru(dcbpy).Cl;] é o precursor dos sensibilizadores que serdo
sintetizados e sua caracterizacdo sera discutida para estudos comparativos. O espectro de 1V
do complexo cis-[Ru(dcbpy).Cl,] em pastilha de KBr ilustrado na Figura 18 apresenta uma

banda larga em 3435 cm™, relativa ao estiramento O-H do grupo carboxila %%,
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Figura 18. Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo cis-[Ru(dcbpy),Cl,] em pastilha de
KBr.
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Fonte: O autor

As bandas em 1713 e 1376 cm™ foram atribuidas ao estiramento C=0 do grupo
carboxilico e ao estiramento simétrico do grupo (COOQ), respectivamente °*®*. Estas bandas
evidenciam a presenca dos grupos carboxilicos no ligante bipiridina. Em 3103 e 771 cm™
observa-se as bandas relativas ao estiramento C—H e sua deformacdo fora do plano,
respectivamente °®® As bandas em 1468 e 1410 cm™ sdo relativas aos estiramentos
simétricos C=C e C=N dos anéis piridinicos, respectivamente .

O espectro vibracional na regido do infravermelhno dos complexos
[Ru(dcbpy).mbpy-naf]** e [Ru(dcbpy).mbpy-ant]** estdo representados na Figuras 19 e 20,

respectivamente.
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Figura 19. Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo [Ru(dcbpy),mbpy-naf](BF,), em
pastilha de KBr.
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Figura 20. Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo [Ru(dcbpy).mbpy-ant] (BF;), em
pastilha de KBr.
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Para os grupos carboxilicos presentes nos ligantes bipiridinicos pode-se observar
uma banda larga em torno de 3420 cm™ atribuido ao estiramento O-H e uma intensa banda em
torno de 1725 cm™ atribuida ao estiramento da ligacdo C=0O e ao seu estiramento simétrico
em 1380 cm™ %%, Com relacio ao grupo amida, nota-se a presenca do estiramento da ligacéo
N-H em 3220 cm™ para o complexo com o ligante mbpy-naf e a mesma encontra-se encoberta

pela larga banda do grupo O-H para o complexo com mbpy-ant. O estiramento C=0 de amida
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foi observado em 1670 e 1640 cm™, para os complexos [Ru(dcbpy),mbpy-naf]** e
[Ru(dcbpy),mbpy-ant]**, respectivamente #°%%2 A banda em 1477 e 1440 cm™ para
oscomplexos contendo mbpy-naf e mbpy-ant, respectivamente, é referente ao estiramento das
ligaces dos anéis piridinicos C=C ®*®:%* O estiramento da ligagdo C=N do anel aromatico
60. 6164 o do C-H do grupo metila encontram-se em torno de 1410 e 2925 cm™,
respectivamente. Observou-se também a presenca de estiramentos C=C e C-H de aromaticos
em torno de 1620 e 2960 cm™, respectivamente, relativos aos sistemas aromaticos naftil e
antracil. As deformacdes angulares C-H foram observadas em 815 e 747 cm™ para o naf e em
798 e 765 cm™ para o ant®:. O sinal intenso em 1081 cm™ foi atribuido a deformagéo angular

do contra-ion BF, ®.

Os dados de espectroscopia vibracional apontam a coordenagdo dos
ligantes mbpy-naf e mbpy-ant. A Tabela 4 resume as principais bandas e suas respectivas

tentativas de atribuic&o.

Tabela 4. Dados de infravermelho dos complexos sintetizados.

Numero de onda (cm™) Tentativa de atribuicéo

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

(BF4)2 (BFa)2
3435 3420 3426 v (O-H)

- 3220 - v (N-H)

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

carboxilico

- 1670 1640 v (C=0) de amida

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

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

piridinicos
1376 1380 1380 vs (COO")

- 1081 1081 o B-F

- 815 798 & (C-H) do corante®

- 747 765 & (C-H) do corante?

v, = estiramento simétrico; & = deformacdo angular; a= refere-se ao grupo aromatico naftil ou antracil presente
nos ligantes mbpy-naf e mbpy-ant.



47
5.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H

O espectro de RMN de *H em metanol deuterado para os compostos [Ru(dcbpy),mbpy-
naf]** e [Ru(dcbpy),mbpy-ant]®* estéo ilustrados nas Figura 21 e 23. As Figuras 22 e 24
apresentam as numeracdes para 0s hidrogénios destes complexos.

Figura 21. Espectro de Ressonancia Magnética de *H para o complexo [Ru(dcbpy),mbpy-naf]** (a); sinal do
hidrogénio do grupo metila (b).

Fonte: O autor

Figura 22. Numeragao dos atomos de hidrogénio para o complexo [Ru(dcbpy),mbpy-naf]**.

Fonte: O autor
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Como apresentado no espectro de RMN de *H da Figura 21, os hidrogénios com numeragéo 1
sdo magneticamente equivalentes e apresentam um singleto por volta de 9,19 ppm, proximo a
esses encontra-se o sinal do hidrogénio de amida em 9,21 ppm. Os hidrogénios 2 também séo
magneticamente equivalentes e seus dubletos estdo por volta de 8,05 ppm. O mesmo
raciocinio pode ser usado para identificar os hidrogénios 3 onde apresentam um dubleto por
volta de 7,97 ppm e valor de integragdo igual a 5,36 para os cinco hidrogénios
magneticamente equivalentes. Os singletos para os hidrogénios 6 e 7 sdo vistos em 8,38 e
9,22 ppm, respectivamente. Por volta 7,65 ppm é observado um dubleto atribuido ao
hidrogénio 4. O dubleto atribuido ao hidrogénio 5 foi observado por volta de 7,4 ppm. Em
8,10 ppm atribuiu-se o dubleto ao hidrogénio 8. Os sinais referentes ao grupo aromatico naftil
foram atribuidos como se segue: Singleto por volta de 8,76 ppm atribuido ao hidrogénio 9; Os
dubletos dos hidrogénios magneticamente equivalentes 10 por volta 7,50 ppm; tripleto por
volta de 7,85 ppm aos dois hidrogénios magneticamente equivalentes 11 e por fim, os
dubletos em 7,91 ppm e 7,77 ppm atribuido aos hidrogénios 12 e 13, respectivamente. O sinal
de singleto do grupo metila (14), foi observado por volta de 2,60 ppm (Figura 21 b). Os dados
de RMN de 'H do composto sintetizado sugerem fortemente a obtencéo do complexo de
acordo com a estrutura proposta (Figura 22).

Figura 23. Espectro de Ressonancia Magnética de 'H para o complexo [Ru(dcbpy),mbpy-ant]** (a); sinal do
hidrogénio do grupo metila (b).
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Figura 24. Numeracéo dos 4&tomos de hidrogénio para o complexo [Ru(dcbpy),mbpy-ant]**
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Fonte: O autor

A Figura 23 ilustra o espectro de RMN de *H para o complexo [Ru(dcbpy).mbpy-
ant]**. O sinal de singleto atribuidos aos hidrogénios de niimero 1’ sdo magneticamente
equivalentes apresentando valores de deslocamento quimico por volta de 9,04 ppm. Os
hidrogénios 2’ apresentam seus sinais em 7,82 ppm. Os cinco hidrogénios equivalentes 3’
apresentam um sinal em 7,88 ppm. Os singletos para os hidrogénios 6’ ¢ 7° foram observados
em 8,69 e 9,15 ppm, respectivamente. Em 7,60 ppm € visto um dubleto de dubleto atribuido
ao hidrogénio 4’. O dubleto atribuido ao hidrogénio 5’ ¢ observado por volta de 7,35 ppm. Os
hidrogénios atribuidos aos hidrogénios do grupo aromatico antracenil sdo: dois dubletos dos
hidrogénios 10’ por volta 7,98 ppm; tripleto por volta de 7,42 ppm atribuido aos dois
hidrogénios magneticamente equivalentes 11°; os dubletos em 8,04 ppm e 7,68 ppm atribuido
aos hidrogénios 13’ e 14°, respectivamente e, finalmente os singletos em 8,56, 8,42 e 8,39
ppm para os hidrogénios 8’, 9’e 12°, respectivamente. O singleto para o hidrogénio 15° de
metila aparece em por volta de 2,57 ppm (Figura 23 b). A Tabela 5 resume os valores de

deslocamento quimico para todos os sinais discutido de ambos os complexos.
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Tabela 5. Deslocamentos quimicos de *H RMN e atribuicdes para os complexos [Ru(dcbpy),mbpy-naf]** e
[Ru(dcbpy),mbpy-ant]** em metanol deuterado.

Numeracao dos Hidrogénios &H
[Ru(dcbpy),mbpy-naf]**  [Ru(dcbpy),mbpy-ant]**

1 r 9,19 9,04
2 2 8,05 7,82
3 3 7,97 7,88
4 4 7,65 7,60
5 5’ 7,40 7,35
6 6’ 8,38 8,69
7 7 9,22 9,15
8 8’ 8,11 8,56
9 9 8,76 8,42
10 10° 7,50 7,98
11 11’ 7,85 7,42
12 12° 7,91 8,39
13 13 7,77 8,04
14 14 2,60 7,68
- 15° - 2,57

As informagdes estruturais obtidas por espectroscopia de RMN de *H confirmam a
presenca dos trés ligantes coordenados nos complexos sintetizados, estando de acordo as

estruturas propostas (Figura 24 e 22).

5.3. Espectroscopia de Absorcéo Eletronica e Emissao

O espectro eletronico do complexo de partida em metanol esta apresentado na Figura
25. Observa-se duas bandas em 392 e 542 nm, atribuidas a transi¢@es de carga do metal para o
ligante (MLCT) do orbital dr (Ru") para o orbital pr* dos ligantes bipiridinicos . As
bandas de alta energia em 206, 237 e 311 nm sdo atribuidas as transi¢des intraligante pm* «—

- L 64,6569
prn dos ligantes bipiridinicos .
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Figura 25. Espectro eletrénico na regido do ultravioleta e visivel do complexo cis-[Ru(dcbpy),Cl,] em metanol
na concentrago de 5.10°mol.L™.
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Fonte: O autor

O espectro de absorcdo eletronica dos complexos [Ru(dcbpy),mbpy-naf]®* e

[Ru(dcbpy),mbpy-ant]** em metanol (Figura 26 e 27) apresentam o perfil espectral tipico do
[Ru(bpy)s] **.

Figura 26. Espectro eletronico na regido do ultravioleta e visivel do complexo [Ru(dcbpy),mbpy-naf]** em
metanol na concentracéo de 5.10°mol.L™.
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Figura 27. Espectro eletrdnico na regido do ultravioleta e visivel do complexo [Ru(dcbpy),mbpy-ant]** em
metanol na concentracéo de 5.10°mol.L™.
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Para 0 complexo [Ru(dcbpy),mbpy-naf]** observa-se trés bandas de alta energia em
torno de 204, 220 e 300 nm foram atribuidas as transi¢oes intraligantes pz* « pz dos ligantes
bipiridinicos 3t O ombro por volta de 340 nm foi atribuido a transicdo do tipo d-d do
centro metalico **™. A banda observada na regido do visivel em 462 nm foi atribuida a
transicdo de transferéncia de carga metal-ligante (MLCT) referente a transicdo pz*«—dzx
136372774 De perfil espectral semelhante, o complexo [Ru(dcbpy).mbpy-ant]** também
apresenta trés bandas de alta energia (pz* < pz) e uma banda na regido do visivel (MLCT)
em 464 nm. O deslocamento para o vermelho com relagdo a MLCT do complexo

[Ru(bpy)s]**, méximo de absorcdo em 450 nm em metanol 3637274

1,74

, pode ser atribuido a
presenca dos grupos carboxilicos nos ligantes bipiridinicos e a presenca dos substituintes
ricos em elétrons na posigdo 4,4’ da bipiridina. Geralmente espera-se que ligantes com grande
densidade eletrénica causassem um deslocamento para o azul na banda de MLCT. Contudo,
uma possivel explicacdo para o comportamento oposto seria a presenca de substituintes na
posicao 4,4’ da bipiridina, pois estes possuem orbitais moleculares espacialmente difusos no
qual a transferéncia de carga é favorecida *. A Tabela 6 lista as transicBes observadas para 0s

complexos e suas atribuicoes.
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Tabela 6. Dados espectroscopios para os complexos [Ru(dcbpy),mbpy-naf]** e [Ru(dcbpy),mbpy-ant]*‘em

metanol.

A (nm) — £ (mol.L™*.cm™)

Complexos Atribuicéo
204 (6,4.10% pr* < pr

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

340 dr* «— dn

462 (1,6.10% pr*—dr

203 (3,5. 10%) pr* «— pr

254 (4,3. 10" pr* «— pr

[Ru(dcbpy),mbpy-ant]** 300 (3,8. 10%) gn* —pr
340 n* —dr

464 (1,2. 10%) pr*—dr

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

(méximo de absorcdo da banda MLCT) esté ilustrado na Figura 28.

Figura 28. Espectro de emissdo normalizado (excitagdo de 460nm) para os complexos [Ru(bpy)s]*" (),
[Ru(dcbpy),mbpy-ant]**(—) e [Ru(dcbpy),mbpy-naf]** (—) em metanol, na concentracdo de 5.10°mol.L™* a
25°C.
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A emissdo apresenta-se como uma banda larga com maximo em 620, 653 e 644 nm,
para os complexos [Ru(bpy)s]**, [Ru(dcbpy),mbpy-naf]** e [Ru(dcbpy).mbpy-ant]**,
respectivamente. Esta luminescéncia é caracteristica do estado *MLCT "7, Os maximos de
emissdo dos complexos sintetizados estdo deslocados para o vermelho em relacdo ao
[Ru(bpy)s]**. Esse comportamento pode ser atribuido a dois fatores: o primeiro seria um
efeito especifico da ponte amida presente em uma das bipiridina, diminuindo a energia
eletrdnica do estado *MLCT e quebra da simetria entre os trés ligantes bipiridinicos "4, o outro
motivo pode estar associado a presenca de substituintes retiradores de elétrons (grupos acido
carboxilicos) na posi¢do 4,4 dos ligantes bipiridil*. Para o sistema e [Ru(dcbpy),mbpy-
naf]**, onde a energia do estado triplete deste corante é superior ao nivel *MLCT (42
kcal/mol), temos um deslocamento maior da banda de emissdo. Os corantes mbpy-naf e
mbpy-ant livres apresentam fluorescéncia e para visualizar a presenca destes corantes nos
complexos, realizaram-se experimentos com excitacdo na banda de menor energia destes
corantes. O espectro de emissdo para 0os complexos com excitagdo nos corantes estdo nas
Figuras 29 e 30.

Figura 29. Espectro de emissdo (com excitacdo em 340 nm) para o [Ru(dcbpy),mbpy-naf]** na concentracéo

de 5.10° mol.L™ em solucdo deareada de metanol.
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Figura 30. Espectro de emiss&o (com excitacdo em 350 nm) para o [Ru(dcbpy),mbpy-ant]** na concentracio de

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

As bandas estruturadas entre 360 e 430 nm sdo indicios dos corantes coordenados aos
complexos, tal comportamento jé foi reportado na literatura "%

Os rendimentos quantico (®.m) observados para os complexos [Ru(dcbpy).mbpy-
naf]** e [Ru(dcbpy),mbpy-ant]** em acetonitrila foram 0,0572 e 0,0414, respectivamente. Em
metanol os rendimentos apresentaram valores de 0,0654 e 0,0088 para o [Ru(dcbpy),mbpy-
naf]** e [Ru(dcbpy).mbpy-ant]**, respectivamente. E interessante notar também que houve
brusca diminuicdo da ®ey, metanol para o complexo [Ru(dcbpy),mbpy-ant]**, provavelmente
esse fato deve-se pela forte supressdo do estado *MLCT pelo estado triplete (*A) do grupo

I*°. Esse processo

antracenil presente no ligante mbpy-ant, sendo mais significativa em metano
pode ser melhor ilustrado na Figura 31, onde é apresentado um diagrama de niveis de
energia tipicos para os compostos em questdo™* . Ele relaciona os niveis energéticos dos

cromoforos aromaticos presentes nos ligantes e os estados MLCT dos complexos.
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Figura 31. Diagrama de niveis de energia para os bicroméforos [Ru(dchpy),mbpy-naf]*(a) e [Ru(dcbpy),mbpy-

ant]*(b) . EF= Estado eletrénico fundamental.
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Fonte: Adaptado de WILSON, G. J.; SASSE, W.H.F.; MAU, A.W.-H. Chem. Phys. Lett. 250, 583, 1996.

A energia de Eq da transicdo *MLCT foi calculada a partir da intersecdo entre os
espectros normalizados de absor¢do e emissdo (Figura 32). Os valores encontrados foram
2260 e 2256 kJmol para o [Ru(dchpy),mbpy-naf]** e [Ru(dcbpy),mbpy-ant]**,
respectivamente. Estes dados serdo posteriormente utilizados para os céalculos dos orbitais de

fronteira dos complexos.

Figura 32. Espectros normalizados de absorcdo e emissdo para os complexos [Ru(dcbpy),mbpy-naf]*'(a) e

[Ru(dcbpy),mbpy-ant]**(b) em solucéo deareada de acetonitrila na concentragdo de 5.10° mol.L™.
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Os tempos de vida dos complexos [Ru(dcbpy),mbpy-naf]** e [Ru(dcbpy),mbpy-ant]** foram
712 e 787 ns, respectivamente. A Figura 33 e 34 mostram o decaimento de luminescéncia para
os complexo [Ru(dcbpy),mbpy-naf]** e [Ru(dcbpy),mbpy-ant]** respectivamente.

Figura 33. Decaimento de luminescéncia para o complexo [Ru(dcbpy),mbpy-naf]** na concentragdo de 5.10°

mol.L™ em solugdo deareada de metanol. T = 298K.
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Figura 34. Decaimento de luminescéncia para o complexo [Ru(dcbpy),mbpy-ant]** na concentragdo de 5.10°

mol.L™ em solugdo deareada de metanol. T = 298K.
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Os valores dos tempos de meia-vida z dos complexos sdo relativamente proximos do
complexo [Ru(bpy)s]**(720ns em metanol) *, com excecdo do complexo modificado com o
ligante mbpy-ant, cujo tempo de tempo de vida é ligeiramente maior dos demais. Tal fato
provavelmente esteja associado a proximidade dos estados excitados *MLCT e o estado
excitado triplete do corante (Figura 31), ambos os estados mantidos em um equilibrio
dinamico,contribuindo para o tempo de vida do complexo™. A Tabela 7 lista os dados

fotofisicos para os complexos.

Tabela 7. Dados fotofisicos para os complexos na concentragdo de 5x10° mol.L ™,

Aem (NM) D
Complexo Metanol Acetonitrila Acetonitrila Metanol ¢ (ns)®
[Ru(dcbpy),mbpy-naf]” 653 670 0,0572 0,0654 712
[Ru(dcbpy),mbpy-ant]** 644 668 0,0414 0,0088 787

a = medida realizada em metanol

Os resultados obtidos para os complexos sdo inferiores aos obtidos por Carvalho e
colaboradores’?, mas seguem a mesma tendéncia. Reforcando a ideia que os complexos com
os ligantes carboxilatos (dcbpy) diminuem a energia do estado *MLCT, modificando a energia

da banda de transicdo de luminescéncia (Figura 31).

A partir das caracterizacGes de dados espectroscopicos, pode-se inferir a presenca
dos ligantes aromaticos receptores de energia, suportando o carater bicroméforos dos
complexos em estudo, ou seja, ha na estrutura dos compostos uma parte doadora de energia
(que compreende o centro metalico) e a parte receptora de energia (grupos naftil e antracenil).
Os dados de IV e RMN apo6iam essas inferéncias acerca desse aspecto estrutural dos
compostos. Além disso, os bicromdforos apresentam interessantes propriedades fotofisicas,
especialmente elevado tempo de vida do estado excitado, tornando-se potencialmente uUteis

em TFD e em dispositivos de conversao de energia.

5.4 Medidas Eletroquimicas

A Figura 35 apresenta o voltamograma ciclico obtido para 0 composto precursor cis-
[Ru(dcbpy),Cl,] em NaTFA 0,1mol.L™* em pH = 3,0, com velocidade de varredura de 100
mV.s™. O processo associado ao par redox Rulll/Il mostrou-se quasi-reversivel com Ey, =

0,504 V vs Ag/AgCl. Este valor é mais positivo que o potencial de meia onda encontrado para
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o composto [Ru(bpy).Cl,]”. A presenca de grupos retiradores de elétrons nos ligantes torna

mais dificil a oxidagdo do metal, causando aumento do potencial *.

Figura 35. Voltamograma ciclico a 100mV.s™ do eletrodo de carbono vitreo em solugdo aquosa contendo
NaTFA 0,1mol.L™, pH = 3,0, contendo o complexo cis-[Ru(dcbpy),Cl].

Corrente (pA)

-6 T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Potencial em V vs Ag/AgCI/CI

Fonte: O autor

O voltamograma ciclico para os compostos [Ru(dcbpy),mbpy-naf]** e

[Ru(dcbpy).mbpy-ant]**sdo apresentados nas Figura 36 e 37, respectivamente.

Figura 36. VVoltamograma ciclico a 100mV.s™ do eletrodo de carbono vitreo obtidos em solugdo de PTBA
0,1mol.L™* em acetonitrila contendo complexo [Ru(dcbpy),mbpy-naf]*.

Corrente (pA)

-4 T T T T T T T T T T T T T T
0,8 0,9 1,0 1.1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6
Potencial em V vs Ag/AgCI/CI

Fonte: O autor
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No voltamograma ciclico da Figura 36, observa-se para o complexo um processo de

caréter irreversivel atribuido ao par redox Ru"""

, cujo valor do potencial de meia onda esta
em torno de 1,39 V. Para o outro complexo sintetizado ([Ru(dcbpy),mbpy-ant]**), o

potencial de meia-onda do par redox Ru"""' ¢ igual a 1,36 V (Figura 37).

Figura 37. Voltamograma ciclico a 200 mV.s™ eletrodo de carbono vitreo obtidos em solucdo de PTBA
0,1mol.L™* em acetonitrila contendo complexo [Ru(dcbpy),mbpy-ant]**.

25 1

20 4

Corrente (nA)

0,4 ' 0:6 ' 0:8 ' 1:0 ' 1:2 ' 1:4 ' 1,6
Potencial em V vs Ag/AgCI/CI

Fonte: O autor
Os altos valores de Ej;, encontrados para 0s compostos sintetizados estdo

concordantes com os valores da literatura para complexos contento trés ligantes bipiridinicos®

3637274 nois ha estabilizagdo por retrodoacio entre os orbitais 7* antiligantes aceptores dos

trés anéis bipiridinicos e os orbitais dn* do ruténio. Consequentemente, hd uma grande

74,77

deslocalizacdo de densidade eletronica do ruténio em direcdo aos ligantes'™"", o que provoca

deslocamento do potencial para valores mais positivos. Os substituintes carboxilicos também
contribuem para o elevado valor Ey;, uma vez que 0s grupos carboxilicos sdo retiradores de

70,71

elétrons e, de acordo com a literatura , provocam deslocamento do potencial para valores

mais positivos.
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Através dos dados voltamétricos pode-se inferir a coordenacgédo dos ligantes mbpy-naf
e mbpy-ant no complexo de partida , uma vez que houve um grande deslocamento do
potencial redox. As informagfes obtidas através dos experimentos voltamétricos podem ser
relacionados ao dados espectroscopicos, pois com relagdo ao complexo de partida cis-
[Ru(dcbpy).Cl;] verifica-se um deslocamento de Amsx para o azul tanto do [Ru(dcbpy),mbpy-
naf]** quanto para o [Ru(dcbpy),mbpy-ant]®*. Isso é um indicativo da substituicdo dos dois
ligantes CI" pelo terceiro ligante bipiridil (mbpy-naf ou mbpy-ant), a entrada desse ligante
garante maior estabilidade para o complexo, fato refletido nas propriedades espectroscopicas
e redox de ambos os complexos sintetizados.

6. Geracao de oxigénio singlete

O rendimento quéntico de geracdo de oxigénio singlete foi determinado pela reacédo
do composto 1,3 difenilisobenzofurano (DPBF) com a espécie *O, gerada pelos complexos
em estudo. O consumo de DPBF pode ser quantificado pela diminuicdo da sua fluorescéncia,
no méaximo de emissdo em 474,9 nm (Figura 38). As curvas cinéticas estdo ilustradas na
Figura 39. O complexo [Ru(dcbpy),mbpyOH]** foi utilizado (vide apéndices) a fim de
verificar a influencia dos cromdéforos nos processos de transferéncia de energia complexo-

oxigénio molecular.

Figura 38. Decaimento na intensidade dos espectros de fluorescéncia de DPBF em funcdo do tempo de
irradiacdo na presenca de 20uM de Ru(bpy)s®* (a), [Ru(dcbpy).mbpy-naf]®* (b), [Ru(dcbpy),mbpy-ant]* (c) e
[Ru(dcbpy),mbpy-OH]**(d).
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Figura 39. Curva cinética linearizada do consumo de DPBF em fun¢do do tempo de irradiagdo em 350 nm.

Ru(bpy)s”* (w), [Ru(dcbpy).mbpy-naf]** (), [Ru(dcbpy).mbpy-ant]** (A) , [Ru(dcbpy),mbpy-OH]*( V).
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Fonte: O autor
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Tabela 8. Valores de rendimento quéntico de geracéo de oxigénio singlete (@,).

[Ru(dcbpy),mbpy-OH]** 0,64
[Ru(dcbpy),mbpy-naf]** 0,66
[Ru(dcbpy),mbpy-ant]?** 0,81

No geral, observam-se satisfatorios valores de geracdo de oxigénio singlete dos
complexos em estudo, como mostrado na tabela 8. O complexo [Ru(dcbpy),mbpy-ant]**, em
especial, apresentou o melhor desempenho, tal comportamento provavelmente esteja
fortemente associado aos niveis de energias do estado excitado envolvido nos processos de
transferéncia de energia intra e intermolecular. Esses niveis de energia sdo estados tripletes
que eficientemente podem atuar como canais de transferéncia de energia para excitar 20,>" -
% Nos bicroméforos estudados aqui, 0s estados que atuam como via de geracdo de oxigénio
singlete sdo os estados *MLCT e os estados dos croméforos aromaticos naftil (*Naf) e
antracenil (CAn).

Como apresentado na Figura 31, ha uma distinta diferenca no nivel energético dos
estados *Naf e 3Ant dos complexos. Provavelmente, em funcdo da proximidade entre estados
SMLCT e *An ha uma maior eficiéncia no processo de transferéncia de energia para formar a
espécie '0,, pois o estado *MLCT transfere energia rapidamente para o estado *An, que por
sua vez transfere energia para o oxigénio molecular, formando mais eficientemente a espécie
10,°1%6 767879 - Além do mais, o longo tempo de vida do estado *MLCT também pode
contribuir na geracéo de *0,°* Como o nivel do estado *Naf estd em um patamar superior em
energia com relacéo ao estado *MLCT, ndo ha uma interacéo efetiva entre os dois estados ,
havendo uma menor contribuicdo do estado *Naf no processo de sensibilizagdo. Isso é
refletido nos menores valores de @, do complexo [Ru(dcbpy).mbpy-naf]** em relacio ao
complexo [Ru(dcbpy),mbpy-ant]**. O complexo [Ru(dcbpy),mbpy-OH]** também apresenta
eficiéncia similar ao [Ru(dcbpy),mbpy-naf]** , uma vez que apenas o estado MLCT é
majoritariamente responsavel pela geracdo de 'O, e 0 mesmo encontra-se em nivel inferior ao
estado *Naf. Portanto, baseado nos valores de @, é bastante evidente que a apenas a presenca
do antracenil tem um papel bastante muito relevante na eficiente producdo de oxigénio

singlete.



65

7. Medidas fotovoltaicas

Os testes fotovoltaicos das células solares sensibilizadas pelos complexos
[Ru(dcbpy),mbpy-ant]** e [Ru(dcbpy),mbpy-naf]** foram realizados no Laboratério de
Fotoquimica e Conversdo de Energia do Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo
(USP), utilizando Simulador solar Oriel sob condic¢éo de irradiacdo A.M. 1,5 e poténcia de
100 mW cm™.

As curvas densidade de corrente versus potencial para os complexos sdo apresentadas
na Figura 40. A Tabela 9 resume os valores de potencial de circuito aberto (Voc), densidade de
corrente de curto-circuito (Js) e eficiéncia global de conversdo de energia (n) para as células

montadas.

Figura 40. Curvas de corrente versus potencial obtidas pelas células solares sensibilizadas complexos

[Ru(dcbpy),mbpy-ant]** e [Ru(dcbpy),mbpy-naf]**.
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Fonte: O autor

Os valores de ff e n foram calculados a partir das equacdes 5 e 6, respectivamente.
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Tabela 9. Valores de potencial de circuito aberto (V,), densidade de corrente de curto circuito (Js.), fator de
preenchimento (ff) e eficiéncia global de conversdo de energia (n) para as células montadas com os complexos
Ru(dcbpy),mbpy-naf]** e [Ru(dcbpy),mbpy-ant]** , N3 nas mesmas condicBes experimentais e N3’ de acordo
com a literatura®.

Composto Voo Jic (MA.cm™®) ff(%) N(%)
[Ru(dchpy),mbpy-naf]** 0,37 0,12 0,21 0,020
[Ru(dcbpy),mbpy-ant]** 0,30 0,063 0,16 8,06 x 10°®

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

a: irradiancia= 96 mw cm.

Como apresentado na a Tabela 9, as células apresentaram desempenho insatisfatorio na
conversdo de energia luminosa em energia elétrica em comparacdo com o complexo N3,
considerado um composto padrdo na analise de desempenho de outras CSSC’s utilizando
outros corantes®. Entretanto, os baixos valores de Jsc , Vo. € consequentemente m sd0
concordantes com os encontrados na literatura para complexos de ruténio de estrutura

semelhante?.

Uma série de fatores pode estar associada ao baixo desempenho dos compostos
estudados. Dentre eles, a auséncia dos ligantes tiocianatos (presentes no N3) poderiam
conferir melhores caracteristicas espectroscopicas e redox, uma vez que 0 tiocianato causa
um deslocamento negativo nos orbitais HOMO de carater t,g do metal levando uma melhor
absorcdo no visivel e também e uma eficiente regeneracdo do par redox ls/1" **. Os
processos de desativacdo do estado excitado (luminescéncia, interconversao interna e
interconversdo de sistemas) dos complexos estudados poderiam eventualmente competir com
o fendbmeno de transferéncia de elétrons para a banda de conducdo do semicondutor,
comprometendo assim uma significativa fracdo de elétrons que poderiam ser fotoexcitados.
Comparativamente com o complexo [Ru(dcbpy),mbpy-naff** , o complexo
[Ru(dcbpy),mbpy-ant]** possui um valor de n cerca de duas vezes menor, isso pode estar
relacionado com a efetiva transferéncia de energia de energia entre os estados excitados
SMLCT e ®An que poderia desfavorecer a injecdo de elétrons na banda de conducéo do TiO».
Uma evidencia para essa observacdo poderia residir na diferenca de valores de J entre ambos

o0s compostos, 0,12 para o [Ru(dcbpy).mbpy-naf]** e 0,16 para o [Ru(dcbpy),mbpy-ant]**.

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

empregando o sensibilizador padrdo N3 € bastante inferior ao valor encontrado na literatura.
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Desse modo, outra possivel causa dos baixos desempenhos obtidos é que as condi¢es em que
0s experimentos foram executados ndo tenham sido ideais ou que o filme de TiO, néo foi
preparado adequadamente. Experimentos envolvendo novos filmes de TiO, sdo necessarios e

serdo realizados posteriormente.

8. Estudos preliminares de fotoclivagem

Estudos de fotoclivagem preliminares utilizando complexos DNA também foram
conduzidos. Para estudos de fotoclivagem de DNA na presenca de complexos de Ru(ll)
frequentemente é utilizado DNA plamisdico, pois 0 mesmo possui caracteristicas bem
definidas e é disponivel comercialmente®. Um plasmideo é um DNA extra-cromossomal
normalmente de forma circular em cadeia dupla é encontrado em bactérias®’. No estudo de
intercalacdo e/ou fotoclivagem por compostos de coordenacdo é de interesse a observacao das
trés diferentes formas dessa macromolécula. A Figura 41 apresenta as trés isoformas do

plasmideo.
Figura 41. Forma super enovelada SE (Forma I) (a), forma circular aberta CA (Forma Il) (b), forma linear
FL(Forma I11) (c).

e =)

T

_
3
—

®) ©
Fonte: Nils Metzler-Nolte e Ulrich Schatzschneider, Bioinorganic Chemistry: A Practical Course 12 edicdo.
Berlin:Walter de Gruyter, 2009. 135 p.

Em geral, quando DNA plamisdico é usado em eletroforese, uma relativa rapida
migracdo é observada pela forma intacta SE (Forma I). Se a quebra ocorre em uma das fitas,
a forma superenovelada se convertera para a forma CA (Forma Il), a forma com velocidade
de migracdo mais lenta dentre as trés. Se as duas fitas sdo rompidas, a forma FL (Forma I1I)
que migra com velocidade intermediaria entre as Formas | e 11, sera gerada®>®.

Nesse trabalho, testes preliminares foram iniciados a fim de avaliar a potencial
aplicacdo dos complexos [Ru(dcbpy)(mbpy-naf)]** e [Ru(dcbpy)(mbpy-ant)]** de de
clivagem fotoinduzida . Para isso, foi utilizada a técnica de eletroforese em gel de agarose. A

Figura 42 apresenta a agdo dos complexos em DNA plasmidico com e sem irradiacao.
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Figura 42. Eletroforese em gel de agarose do DNA plamisdico : 1 padrdo DNA; 2 Ru(bpy)s>* (escuro), 2’
Ru(bpy)s**(claro); 3 controle (escuro), 3’ controle (claro); 4 [Ru(dcbpy)(mbpy-naf)]**(escuro), 4’
[Ru(dcbpy)(mbpy-naf)]*(claro); 5 [Ru(dcbpy)(mbpy-ant)]**(escuro), 5°[Ru(dcbpy)(mbpy-ant)]**(claro).; 6
[Ru(dcbpy)(mbpy-OH)]**(escuro), 6° [Ru(dcbpy)(mbpy-OH)]*(claro). Todos os complexos na concentracdo
100 uM. A irradiacdo foi realizada no comprimento de onda de 350 nm.

1 2 2 3 3! 4 4 5 5 6 6'

Fonte: O autor

Os resultados obtidos apresentam indicios de clivagem plasmidica induzido pelos complexos.
Inicialmente, a forma SE ¢ incubada no gel de agarose na auséncia (controles 3 e 3’) ¢ na presenca
dos complexos (linhas 2, 2°,4,4°, 5,5 6 ¢ 6°). Quando ocorre irradiacdo as formas CA (Forma II) ¢
ligeiramente significativa, como mostrado nas linhas 2°,4°,5” e 6’ tanto para os complexos em estudo
quanto para o padrdo  Ru(bpy)s>*. Isso sugere que o papel da luz pode ser fundamental no processo
de clivagem. O plamisdio mostrou um perfil de clivagem maior na presenga do complexo
[Ru(dcbpy),mbpy-ant]** compostos, uma vez que a forma CA é expressivamente mais presente (linha
5%) na presenca de luz com relagdo aos demais e ha quase o desaparecimento total da forma SE.
Provavelmente isso esteja relacionado com sua eficiente produgdo da espécie 'O, que reage

degradando a molécula de DNA.

Pode-se concluir que existem indicios de clivagem fotoinduzida dos complexos
[Ru(dcbpy)(mbpy-naf)]** e [Ru(dcbpy)(mbpy-ant)]**, estudos mais detalhados devem ser conduzidos
a fim de caracterizar mais profundamente a acdo desses compostos como agentes modificadores de
DNA.

9. Considerac0es finais e perspectivas

Os espectros eletrébnicos na regido do ultravioleta e visivel dos compostos
[Ru(dcbpy)(mbpy-naf)]** e [Ru(dcbpy)(mbpy-ant)]** apresentam bandas de transferéncia de
carga MLCT no visivel . Informagdes oriundas da caracterizagao eletroquimica e fotofisica
indicam que ambos 0s complexos apresentam alta estabilidade redox e elevado tempo de vida
do estado excitado. Além de evidencia estrutural acerca dos compostos sintetizados, esses
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dados indicam o potencial de utilizagdo dos complexos na fabricacdo de dispositivos
supramoleculares de conversdo de energia e terapia fotodinamica.

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

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *H a obtidos para os ligantes e
complexos indicam a formagdo dos compostos em questao.

O ensaio de geracdo de oxigénio singlete evidenciou através dos valores @y, que a
presenca dos cromdforos aromaticos (em especial o grupo antracenil) é essencial na efetiva
geracdo de oxigénio singlete, pois os estados excitados dos mesmos tem relevante
participacdo nos processos de transferéncia de energia ndo radiativa intermolecular.

Como perspectivas do trabalho, pretende-se realizar os estudos computacionais dos
bicromdforos no estado excitado a fim de mapear quantitativamente os estados energéticos
desses complexos. Estudos que envolvem a determinacdo das constantes de transferéncia de
energia intra e intermolecular em diferentes solventes, ainda poderdo ser conduzidos. Estudos
detalhados que possibilitem a investigacdo da modificacdo estrutural de DNA podem
esclarecer a acdo dos complexos estudados como agentes de fotoclivagem por geracéo de
oxigénio singlete. Eletroforese em gel pode ser uma técnica adequada para confirmar a

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

[Ru(dcbpy),mbpy-OH]** em 4gua deuterada.
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Fonte: O autor

APENDICE A.1 Espectro de Ressonancia Magnética de 'H para o complexo
[Ru(dcbpy),mbpy-OH]** em 4gua deuterada.
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APENDICE A.2: numeracio dos atomos de hidrogénio para o complexo [Ru(dcbpy),mbpy-

OH]2+

Fonte: O autor

APENDICE A.3: Deslocamentos quimicos de *H RMN e atribuicdes para os complexo

[Ru(dcbpy).mbpy-OH]** em metanol deuterado.

Numeracao dos hidrogénios

5 H

Boo~vourwnr

7,93
7,72
8,94
7,58
7,27
8,49
8,84
7,69
7,90
2,56
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APENDICE B: Espectro eletronico na regido do ultravioleta e visivel do complexo
[Ru(dcbpy),mbpy-OH]** em metanol na concentragdo de 5.10°mol.L™.
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Fonte: O autor

APENDICE B.1- Espectro de emissdo em 380 nm para o [Ru(dcbpy),mbpy-OH]** na
concentracéo de 5.10” mol.L™ em solucdo deareada de metanol.
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APENDICE C. Voltamograma ciclico a 100 mV.s™ eletrodo de carbono vitreo obtidos em
solugdo de PTBA 0,1mol.L™ em acetonitrila contendo complexo [Ru(dcbpy),mbpy-OH]*".
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