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(Reasumo

RESUMO

No presente trabalho, os complexos cis-[Ru(dcbpy)(bpy)(TCNQ)CI] e
cis-[Ru(dcbpy)(bpy)(TCNE)CI], denominados de Ru-TCNQ e Ru-TCNE,
respectivamente, (dcbpy = 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina e bpy = 2,2’-bipirina) foram
sintetizados e caracterizados por técnicas espectroscépicas e eletroquimicas. Os
espectros de UV-Visivel apresentaram para os complexos Ru-TCNQ e Ru-TCNE
bandas de absorcdo na regido do visivel, sendo atribuidas as bandas de
transferéncia de carga do tipo MLCT. Os espectros de luminescéncia apresentaram
emissdo, quando excitados na regido da MLCT (500nm), evidenciando a
modificacdo estrutural com a coordenacéo dos ligantes polinitrilados ao Ru". Os
decaimentos dos compostos forma biexponenciais, com o complexo Ru-TCNQ
apresentou tempos de vida muito mais curtos que o Ru-TCNE. No infravermelho, foi
observado que os compostos TCNX encontram-se ligados covalentemente ao atomo
de ruténio. Essa coordenacédo se da através de ligacdo o entre o atomo de nitrogénio
de uma das nitrilas, evidenciada pelo surgimento de um maior nimero de bandas
referentes ao estiramento C=N, comparativamente aos ligantes livres de
coordenacao. A observacao do deslocamento dessas bandas para regibes de menor
energia, quando comparadas aos ligantes livres, permitiram identificar que os
ligantes TCNQ e TCNE encontram-se coordenados em sua forma radicalar
(TCNX7). O grau de transferéncia de carga (Z) baseado nos espectros de
infravermelho para os compostos Ru-TCNQ e Ru-TCNE foi de 0,66 e 0,78,
respectivamente. Os espectros de RPE confirmaram a coordenac&o dos ligantes ao
centro metalico na forma reduzida (Ru-TCNQ: g = 2,007 e para Ru-TCNE:
g = 2,010). Os potencias redox nos complexos Ru-TCNQ (Ereq = 0,70V vs ENH) e
Ru-TCNE (Ereq = 1,30V vs ENH) foram deslocados para potenciais mais positivos,
quando comparados ao precursor cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl;] (Ereq = 0,67V vs ENH),
evidenciando o forte carater © receptor de elétrons dos ligantes TCNX, estabilizando
0 centro metalico na forma reduzida. Esses resultados evidenciam um carater

retirador de elétrons mais pronunciado para o ligante TCNE em relacdo ao TCNQ.



Abstract

ABSTRACT

In this work, the [Ru(bpy)(dcbpy)(TCNQ)CI] and [Ru(bpy)(dcbpy)(TCNE)CI]
complexes, called Ru-TCNQ and Ru-TCNE, respectively, where bpy = 2,2'-
bipyridine and dcbpy = 4,4-dicarboxy-2,2’-bipyridine, were synthesized and
characterized by spectroscopy and electrochemical techniques. The absorption
spectra of the Ru-TCNQ and Ru-TCNE complexes showed bands assigned to metal-
to-ligand charge transfer transitions (MLCT). The Iuminescence spectra, with
excitation at the MLCT, exhibited emission with maximum of intensity at 570 and 605
nm for the Ru-TCNQ and Ru-TCNE complexes, respectively. The luminescence
decay of the complexes follows a biexponential law, with the Ru-TCNQ complex
showing shorter lifetime than the Ru-TCNE complex. The infrared vibrational spectra
of the complexes show a larger number of nitrile stretching bands, comparatively to
the free ligands of coordination. These suggesting that the TCNX compounds are
coordinated to the ruthenium atom. Upon coordenation, the shifts of these bands for
lower energy values are indicative of the TCNX reduced form (TCNX™). These results
are confirmed by EPR spectra with g = 2.007 and 2.010 for Ru-TCNQ and Ru-TCNE
complexes, respectively. The degree of charge transfer (Z) for the Ru-TCNQ and Ru-

1l redox

TCNE compounds was evaluated as 0.66 and 0.78, respectively. The Ru
potentials of the Ru-TCNQ (0.70V) and Ru-TCNE (1.30V) compounds, shifted for
more positive potentials, when compared to the starting complex, cis-
[Ru(dcbpy)(bpy)Cl;] (0,67V). These results inducate that the ligands acts as
n-acceptor allowing a m-back-bonding interaction which imply in a thermodynamic
stability of the metal in the reduced state (Ru'"). The data, all together, suggest that
the TCNE compound presents a higher nback-bonding interaction capability than

TCNQ compound.
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INTRODUCAQ

Sintese e Caracterizagdo de Complexos
Bipiridinicos de Ruténio com Ligantes
Polinitrilados

“Por que nos torna tdo pouco felizes esta mara
aplicada, que economiza trabalho e torna a vida mais facil:

A resposta é simples: porque ainda ndo aprendemos a nos

r dela com bom senso.”
Albert Einstein
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1. INTRODUCAO

1.1 — Aspectos Gerais

A quimica de coordenagdo dos ligantes polintrilados do tipo TCNQ
(7,7,8,8 -tetracianoquinodimetano) e TCNE (tetracianoetileno), Figura 1,
mostra-se bastante interessante por apresentar alta afinidade eletrénica (3eV)
devido & presenca de quatro grupos CN nas moléculas®, estrutura simples, alta

simetria (D2h), além de apresentarem propriedades magnéticas e condutoras®.

N\ Y N N
N /cél N 4
AN Jo— —(

C C c C
4% Q 4 N
4 \Y 7 \Y

TCNE TCNQ

Figura 1 — Estrutura molecular dos ligantes TCNE e TCNQ.

A molécula de TCNQ foi sintetizada pela primeira vez por Acker e
colaboradores® em 1962, observando que esta apresentava um carater
receptor de elétrons acentuado, levando a formagdo de espécies radicalares
aniénicas (TCNQ")>. O ligante TCNQ pode apresentar-se em trés estados de
oxidacdo distintos: TCNQ?, TCNQ™ e TCNQ?%, cujas estruturas encontram-se
apresentadas na Figura 2; as distancias R; e Rz correspondem a duplas
ligacbes e as distancias R, e R4 sdo tipicas de ligacdes simples®. A molécula
neutra possui uma estrutura plana D-h claramente quinonéide®. A introducéo do
primeiro elétron conduz a uma aromatizacao parcial do anel central, que perde
o carater quinondide, causando um aumento no comprimento da ligacdo Rs,
tendo entdo, a formagcdo do ligante na forma radicalar. A introdugédo do
segundo elétron completa o processo de aromatizacao, sendo o anel central do
TCNQ?* do tipo benzénico. A aromatizacdo é acompanhada novamente pelo
aumento no comprimento da ligacdo Rs, que tém um carater de simples ligacéo

no dianion.

-
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Figura 2 — Evolucado da estrutura molecular do ligante TCNQ apés a redu¢dao com

comprimentos de ligagdo em A”.

Muitas das propriedades espectrais para o ligante TCNQ podem ser
entendidas pelo diagrama de energia dos orbitais moleculares para este
composto. O orbital de menor energia desocupado (LUMO) para esse
composto € um orbital antiligante, ©*. Sendo assim, para a formacédo da
espécie reduzida os elétrons adicionados ocupam esse orbital antiligante,
provocando uma reducdo na ordem de ligacdo C=N e, consequentemente,
ocasionando um aumento no comprimento da ligacdo, comparativamente ao
ligante na forma neutra®. Na Figura 3 encontram-se ilustrados, de forma

resumida, os niveis de energia dos orbitais moleculares do ligante TCNQ?®.
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Figura 3 — Diagrama simplificado de orbitais moleculares mostrando a energia para os
orbitais HOMO e o LUMO da molécula de TCNQ®.

O composto TCNQ é reconhecido como um dos mais populares
receptores de elétrons no estado sdlido. Os sais contendo TCNQ™~ exibem
fendmenos de supercondutividade em temperaturas relativamente altas’. Os
valores de condutividade elétrica de espécies organicas puras sao
normalmente baixos (menor que 10™° S.cm™ & temperatura ambiente).
Entretanto, espécies fortemente n doadoras (D), como tetratiofulvaleno, ou ©
receptoras (R), como o TCNQ, reagem formando sais D'R™, que por sua vez
apresentam elevados valores de supercondutividade (aproximadamente 1072
S.cm™)®°. A versatilidade dessa molécula tem sido crucial no desenvolvimento
de materiais condutores organicos, através de complexos de transferéncia de
carga’®. As propriedades eletronicas apresentadas por complexos com o
ligante TCNQ vao desde o carater isolante do complexo pireno-TCNQ', ao
carater semicondutor do sal morfolinio-TCNQ™ até a elevada condutividade
apresentada pelo sal de N-metilfenazinio e TCNQ?. Os complexos de TCNQ
do tipo M(TCNQ),, onde M = Mn, Fe, Co, e Ni ®** ou da familia dos

vl
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metalocenos destacam-se por apresentar propriedades magnéticas dentro do
campo de imas moleculares.

Um dos mais importantes compostos com TCNQ foi a molécula organica
TTF-TCNQ, onde TTF = tetratiofulvaleno, sintetizada em 1973 por Ferraris e
colaboradores™. Esta molécula ganhou destaque por apresentar propriedades
condutoras semelhantes a dos metais (10* S.cm™ a 60K), valor proximo ao
encontrado para o cobre (10° S.cm™ a temperatura ambiente). Historicamente,
este complexo é considerado o primeiro condutor metélico do tipo organico®®. A
partir dessa molécula, deu-se inicio ao estudo de novos materiais condutores
envolvendo moléculas organicas™*"'®. As moléculas derivadas do TTF s&o
alvos de estudo para a produgédo de novos condutores organicos complexados
ao TCNQY'. Fabre e colaboradores®® sintetizaram uma série de derivados do
TTF contendo atomos de selénio periféricos, e demonstraram sua habilidade
para formar complexos de transferéncia de carga e sais catidnicos radicalares.
Estudos mais avancados tém sido feito para melhorar as propriedades
condutoras desses derivados complexados ao TCNQ*®%°.

A producdo de compostos condutores € uma das aplicacbes mais
conhecidas para complexos contendo o ligante TCNQ. A utilizacdo desse
composto com metais de transicdo como cobre, gera um material altamente
condutor e pode ser utilizado em filmes condutores®. Uma outra aplicacéo do
TCNQ € na dopagem de compostos caracterizados como material elétrico
isolante, como uma saida para tornd-lo condutor?®. A molécula de TCNQ e
seus derivados também estdo sendo utilizados como componentes eletroativos
para a obtencéo de células fotoelétricas®®, sensores de gases®*, entre outras
aplicacdes.

Assim como o TCNQ, a molécula de TCNE também tem despertado o
interesse de pesquisadores, devido as propriedades magnéticas apresentadas

por seus compostos®?°.

Essa molécula € a mais simples da familia dos
ligantes polinitrilados e por ser um excelente receptor de elétrons, forma
complexos de transferéncia de carga do tipo doador-receptor estaveis e
altamente coloridos?’. A sintese de complexos com essa molécula tem
contribuido para o desenvolvimento de novos materiais dentro do campo de

estudos de condutores e imas moleculares?®?°,
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O composto TCNE foi sintetizado pela primeira vez em 1957 por Cairns
e colaboradores®, sendo observado um acentuado efeito magnético na
molécula®’. Analogamente ao TCNQ, o TCNE pode apresentar-se nos estados
de oxidacdo TCNE®, TCNE~ e TCNE? (Figura 4). A molécula neutra possui
uma estrutura plana (Dzh), onde ha uma ligacdo dupla entre dois a&tomos de
carbono centrais (R1) tendo caréater de dupla ligacdo®. A adicdo de um elétron,
que dé lugar a formacgéo do anion radical, provoca mudancas significativas na
estrutura. Essas mudancas devem-se ao carater antiligante dos orbitais de
menor energia desocupados (LUMO) sobre as ligagdes C=C e C=N, e carater
ligante sobre a ligagdo C—C. Como conseqUéncia, a introducdo de um elétron
dentro do orbital aumenta o comprimento das ligacbes multiplas (R; e R3) e
reduz o comprimento da ligacdo simples (Rz). A reducdo a dianion causa
modificacbes mais fortes na estrutura molecular desse composto. Além de
modificar o comprimento das ligacdes, a introducédo do segundo elétron produz
uma mudanca na simetria da molécula. O TCNE, que na forma neutra e de
anion radical € uma molécula plana, passa a ter uma simetria D,d no dianion,
devido & possibilidade de rotacdo em torno de R; que, no TCNEZ, tem caréater
de ligacdo simples®’. A Figura 5 apresenta os niveis de energia dos orbitais

moleculares para a molécula de TCNE®.

-
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Figura 4 — Evolucao da estrutura molecular do ligante TCNE apo6s a reducéo com

comprimentos de ligagédo em A*,
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Figura 5 - Diagrama de orbitais moleculares mostrando a energia para os orbitais
HOMO e LUMO da molécula de TCNE.
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No campo da quimica de materiais moleculares, o ligante TCNE
desempenha um papel muito importante na obtencéo de imas moleculares®®?°.
Esses compostos sdo complexos de transferéncia de carga com cadeias
alternadas do tipo D'R™, onde D = doador e R = receptor, que possuem um
elétron desemparelhado. O marco de complexos de TCNE com propriedades
magnéticas se deu em 1987, quando Miller e colaboradores®* sintetizaram o
complexo metalico Fe"(CsMes),] [TCNE]", o qual apresenta relevantes
caracteristicas magnéticas a temperatura de 4,8K. Até entdo, sé tinha sido
observado propriedades magnéticas em metais do bloco d e, em alguns casos,
em metais do bloco f e seus éxidos®>. Em 1990, Miller e Epstein®® sintetizaram
o composto V(TCNE).y(CH.Cl,), que foi a primeira molécula organica a
apresentar propriedades magnéticas a temperatura ambiente, com temperatura
critica igual a 400K. Além de apresentarem propriedades magnéticas, alguns
complexos também apresentam fenbmenos de condutividade elétrica como os
complexos [Mn(Pc)TCNE]*’, [Co(CsMes)-(TCNE)I*® e [Fe(TPP)TCNEJ*, onde
Pc = ftalocianina e TPP = tetrafenilporfirina.

O complexo TTF-TCNE foi sintetizado em 1976 por Wheland e
colaboradores*®, com a idéia de criar um composto condutor assim como com o
ligante TCNQ. Entretanto, foi encontrada para a molécula de TTF-TCNE uma
alta resistividade, que foi atribuida ao modo de empilhamento do composto
formado (...DDAADDAA...), onde D = doador e A = receptor®®. Alguns derivados
de TTF também tém sido estudados formando complexos com TCNE para
verificacéo de suas propriedades condutoras e magnéticas*'.

A diferenca estrutural fundamental entre os ligantes TCNQ e TCNE é a
presenca do anel quinondide central no TCNQ, o qual experimenta um
processo de aromatizacdo a medida que se introduz carga negativa ao
sistema. Essa aromatizacdo, que conduz a um anel do tipo benzénico no
dianion, proporciona uma possibilidade de deslocalizar a carga negativa e,
portanto, estabilizar o sistema reduzido. Esta estabilizacdo das espécies
reduzidas de TCNQ poderia ser a causa das diferencas entre os complexos de

transferéncia de carga formados por ambas as moléculas®.

-
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1.2. Complexos de coordenacao com ligantes polinitrilados

Componentes moleculares que apresentam propriedades especificas
tém despertado a atencdo dos pesquisadores, como estratégia para a
obtencdo de novos materiais***®. Espécies com determinado potencial redox
e/ou niveis energéticos em estados excitados especificos sdo fundamentais
para o planejamento de dispositivos moleculares fotoquimicos capazes de

desempenhar importantes funcbes tais como armazenagem de

44,45 46,47

informacfes™ ™, conversao de energia solar e catalise multieletronica*®. Na
aplicacdo destes sistemas quimicos para a resolucdo do problema é
necessario combinar um numero de caracteristicas moleculares na mesma
estrutura. Essas caracteristicas incluem a absorcdo de luz, transferéncia de
elétrons (TE) especialmente direcionada pela utilizacdo de gradientes de
energia livre e a distribuicAo de equivalentes oxidativos e redutivos

fotoquimicamente produzidos para sitios cataliticos.

Muitos complexos com ligantes polinitrilados sao distinguidos pelas suas
propriedades fisicas que tornam suas aplicacdes atrativas*®. Dentre essas
propriedades estdo: condutividade elétrica semelhante a dos metais™,
ferromagnetismo, bandas de absor¢céo de transferéncia de carga intensas na
regido do visivel e infravermelho préximo®°, capacidade de reservar elétrons e
carater “ndo-inocente” devido aos orbitais 7* de baixa energia>*, por exemplo,
sua facilidade de reducéo a anion radical ou dianion?.

As espécies de TCNX, onde X = Q e E, tém despertado o interesse de
pesquisadores por apresentarem as seguintes caracteristicas: a) sao fortes =«
receptores de elétrons, podendo se coordenar em diferentes estados de
oxidacdo (TCNX®, TCNX™* e TCNX )% como sugerem as equacdes 1 e 2; b)

tem vérios sitios de coordenacéo, podendo coordenar-se via ligagdes ¢ entre o

2,53 54,55

metal e as nitrilas=”° e gerar, portanto, moléculas mono e até tetranucleares
(Figura 6a); c) atuar como contra-ion, localizando-se fora da esfera de
coordenacdo’® (Figura 6b); d) por ligacdo via anel quinondide®® no caso do
TCNQ ou através da insaturacdo C=C, no caso do TCNE>’ (Figura 6c), ou
e) na forma de composto de transferéncia de carga receptor/doador via sistema

n de duas moléculas® (Figura 6d).




Sutrodugio

TCNX° +e~ <> TCNX ~ (1)
TCNX ~+e” <> TCNX = (2)
N N N
o c”/N Ne c” " MLs]
\C c’ \C c
\ ol N
od C , Ce
NG NN N7 SN
@) (b)
N N N N
®C\ C/// \\C\ C//,
C od C c
o \ I \
7 : G 7, : C\\\
N” | SN N | N
ML,
|
ML,
© (d)

Figura 6 — Formas de coordenacdo da molécula de TCNQ. a) Coordenac¢ao c via
nitrila; b) ligacéo ibnica entre o ligante e o centro metalico; c) ligacdo n via anel

quinonoide; d) via ligagao do sistema n do receptor e do doador.

Os compostos de coordenacdo com os ligantes TCNX tém despertado o
interesse de pesquisadores, devido as suas propriedades espectroscopicas®’.
O aparecimento de bandas na regido do visivel e infravermelho préximo pode
favorecer o uso desses complexos em sistemas semelhantes aos utilizados
como corantes e armazenamentos de informacdes em fibras 6pticas®®. A
facilidade das transicdes redox rende a esses compostos um “reservatorio de
elétrons”, especialmente se ocorrerem pequenas mudancas estruturais durante
estas transicdes. Isso facilita uma rapida transferéncia de elétrons, devido as

pequenas barreiras reorganizacionais®>>".

.
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Complexos mononucleares envolvendo os ligantes TCNX tém sido
reportados na literatura como compostos interessantes devido aos estudos de
transferéncia de elétrons e propriedades fisicas apresentadas por esses
compostos, especialmente no estado sélido®>*°"*°. A influéncia de metais de
transicdo como ruténio®®, rénio®® e manganés®™ em complexos com ligantes
polinitrilados tem sido estudada, principalmente, em relacdo a sua estabilizacdo
e conducdo de elétrons. Os complexos de metais de transicdo tém
desempenhado um importante papel na compreensdo dos fatores que
controlam as reacdes de transferéncia de energia e de elétrons fotoinduzida®~
% Embora a transferéncia de elétrons fotoinduzida tenha sido examinada em
uma extensa variedade de sistemas organometdlicos, a maioria dos trabalhos
experimentais tem sido realizada com complexos polipiridinicos dos ions
metalicos d® Ru(ll), Os(ll) e Re(l). Estes complexos apresentam tempo de vida
longo no estado excitado, baseados na transicdo da transferéncia de carga
metal-ligante (MLCT)®, apresentando-se como bons conversores de energia.

A utilizacdo de um composto polipiridinico de ruténio com ligantes do
tipo TCNQ e TCNE, atuando como receptores de elétrons, pode acarretar na
producdo de novos sistemas, que podem ser utilizados como modelos de

conversao de energia.
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2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

Este trabalho tem como objetivo estudar complexos de bipiridina de
ruténio com ligantes polinitrilados. A combinacdo das propriedades
fotoquimicas e fotofisicas dos complexos de bipiridinas de ruténio, bastante
conhecidas na literatura, com as propriedades magnéticas e condutoras dos
ligantes TCNQ e TCNE, podem gerar a formacdo de complexos de
transferéncia de carga com bandas de absorcdo na regido do visivel e alto
potencial redox, devido ao carater = retirador de elétrons dos ligantes TCNX.
Compostos com essas caracteristicas vém sendo utilizados em sistemas de

converséo de energia.

Os complexos estudados foram cis-[Ru(dcbpy)(bpy)(L)Cl], onde
dcbpy = 4,4’-dicarboxi-2,2’bipiridina; bpy = 2,2-bipiridina; L = TCNQ (7,7°,8,8'-
tetracianoquinodimetano) e TCNE (tetracianoetileno), cuja estrutura esta

apresentada na Figura 7. Dessa forma, os objetivos deste trabalho envolvem a
pesquisa dos seguintes temas:

1 — Sintetizar e caracterizar os complexos cis-[Ru(dcbpy)(bpy)(TCNQ)CI]
e cis-[Ru(dcbpy)(bpy)(TCNE)CI];

2 — Estudar as propriedades espectroscopicas e fotofisicas dos

complexos sintetizados;
3 — Estudar os processos de transferéncia de elétrons;

4 — Estudar a eletroquimica dos complexos analisados.

HOOC

Figura 7 — Estrutura dos complexos sintetizados.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e Solucoes

3.1.1 — Argbnio

Argbnio de procedéncia da White Martins foi utilizado nos experimentos

onde era necessaria uma atmosfera livre de oxigénio. O gas foi tratado através
da passagem por uma solucao acida de Cromo (Il), visando com isto a
retencdo de oxigénio que possa eventualmente estar presente no gas. A
solucéo redutora foi mantida na presenca de amalgama de zinco para a sua
constante regeneracao. Posteriormente, o gas foi lavado através da passagem
por um frasco lavador contendo 4gua destilada e NaOH e assim eliminar os

possiveis residuos de cromo, ou de acido que possam ter sido carreados.

3.1.2 — Solucoes

As solucbes metanol/agua, acetona/dgua utilizadas nas sinteses foram
preparadas utilizando-se agua bidestilada.

O reagente Perclorato de Tetrabutilaménio (PTBA), de procedéncia
FLUKA, foi utillizado como eletrélito de suporte nos experimentos
eletroquimicos de caracterizacdo dos complexos isolados.

Os solventes organicos (N,N-dimetilformamida, metanol, acetona, éter
etilico, acetonitila e clorobenzeno) utilizados nas etapas sintéticas, nos estudos
de solvatocromismo e nas solugfes eletroliticas, foram tratados seguindo-se

métodos que se encontram descritos na literatura®.

3.1.3 — Tricloreto de Ruténio

O composto RuCl3;.3H,0, de procedéncia Aldrich, foi utilizado sem
qualquer purificagdo prévia, como reagente na sintese do complexo precursor
cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl,].

Nl
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3.1.4 — Ligantes

Tetracianoetileno — TCNE e 7,7’,8,8'-tetracianoguinodimetano — TCNQ

Os ligantes TCNE e TCNQ de procedéncia Aldrich foram utilizados apos
recristalizacdo em clorobenzeno e acetonitrila, respectivamente, para evitar

tracos de impurezas.

3.2. Equipamentos e Técnicas Experimentais

3.2.1. Andlise Elementar

As andlises elementares dos complexos sintetizados foram realizadas
através de procedimentos microanaliticos no Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Sao Carlos.

3.2.2. Espectroscopia Eletronica de Absorcao na Regido do UV-Visivel

Os espectros eletrénicos nas regides do ultravioleta e visivel foram
obtidos em um espectrofotdbmetro Hewlett-Packard, modelo 8453 diode array,
acoplado a um computador. As amostras foram obtidas em solugéo utilizando
uma célula de quartzo retangular de caminho Optico de 1cm, a temperatura

ambiente.

3.2.3. Espectroscopia Eletronica de Emissdo

Os espectros de emissdo foram obtidos em um espectrofluorimetro
modelo F4500 da Hitachi U-2000, utilizando uma cubeta de quartzo de 1cm de
caminho optico, excitados nos comprimentos de onda de emissdo maxima dos
compostos estudados. O rendimento quantico de luminescéncia € a razéo entre
a intensidade de emissdo pela intensidade de luz absorvida (Eq. 3). Foi
calculado a partir de um padrdo com rendimento quéantico conhecido, no caso,
Ru(bpy)s®* [C10HsN2)sRU]Cl.6H,0; PM 712,52g/mol; ¢ = 0,045 (MeOH) e 0,043
(DMF).

.
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I a Absﬂl,)exc
¢amostra = (:](WJ¢p (3)

Aexc

onde I, e I, s&o as areas dos espectros corrigidos de emissdo da amostra e do
padrdo obtidos nas mesmas condicdes experimentais, a Abs s&o as

absorvancias das solu¢gées no mesmo comprimento de onda de excitacao.

3.2.4. Luminescéncia Resolvida no Tempo

Os decaimentos de luminescéncia foram medidos através da técnica de
contagem de fotons isolados com correlacdo temporal, empregando-se o
espectrofluorimetro CD-900 Edinburgh, equipado com fonte de excitagdo de
um sistema de laser de alta intensidade e pulsos curtos. Este sistema €
constituido de laser Verdi/Coherent 5W bombeando um Ti-Safira (Coherent
Mira Modelo XW), gerando pulsos de 0,2ns na regidao de 400 — 700nm e
deteccdo com fotomultiplicadora Hamamatsu R955, a —-25°C com sistema
Peltier. Utilizando-se um dobrador de frequéncia para geracdo de segundo
harménico, temos pulsos de excitacdo na regido de 350 — 450nm (Laboratorio
de Fotoquimica do Instituto de Quimica de Sao Carlos — Universidade de Séo
Paulo).

3.2.5. Espectroscopia Vibracional na Reqgido do Infravermelho

Os espectros dos compostos foram obtidos em amostras preparadas na
forma de pastilhas, dispersas em KBr, utilizando-se um Espectrofotbmetro de
Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR da ABB Bomem FTLA
2000-102, apresentando uma janela espectral de 4000 a 400cm™.

3.2.6. Ressonancia Paramagnética Eletronica

Os espectros de Ressonancia Paramagnética Eletrbnica foram
registrados na banda X (frequéncia de 10Gh) em um sistema Bruker ESP 300.
Todos os experimentos foram realizados em temperatura de nitrogénio liquido

(77K) em amostras soélidas.

Nl
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3.2.7. Medidas de Eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um sistema
eletroquimico da Bioanalytical System Inc. modelo BAS 100W, a temperatura
ambiente, usando-se uma célula convencional de trés eletrodos: platina,
Ag/AgCl e platina como eletrodos de trabalho, referéncia e auxiliar,
respectivamente. Os experimentos foram feitos em meio organico com solugéo
de perclorato de tetrabutilaménio (PTBA) 0,1mol.L™* em N-N-dimetilformamida
(DMF) e acetonitrila (CH3CN). O par redox ferrocenium/ferroceno foi utilizado
como padrao de referéncia com valor de E;;, de 0,23V em DMF e 0,37V em

acetonitrila. A solucéo eletrolitica foi previamente deaerada por 30 minutos.

3.3. Sintese dos Complexos

3.3.1. Sintese do complexo de partida cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl-]

O complexo de partida cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl;] foi sintetizado de acordo
com o procedimento descrito na literatura®® com modificacdes. Dissolveu-se
100mg de RuCls.3H,0 (0,38mmol), 93,28mg de dcbpy®’ (0,38mmol), 59,7mg
de bpy (0,38mmol) e 112mg de LiCl (2,67mmol) na proporcdo de 1:1:1:7 em
10mL de DMF sob refluxo a 130°C durante 8h. Apés o tempo reacional, deixou-
se esfriar a temperatura ambiente e filtrou-se a solucdo. Ao filtrado, adicionou-
se acetona para ocorrer a precipitacdo do composto de cor vermelho escuro. O
precipitado foi lavado com &gua e éter etilico, filtrado e seco a vacuo.
Rendimento: 76%.

3.3.2. Sintese do complexo cis-[Ru(dcbpy)(bpy)(TCNQ)CI]
O complexo cis-[Ru(dcbpy)(bpy) TCNQCI] foi sintetizado dissolvendo-se

50mg de cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl;] (0,086mmol) em 5mL de &gua e 21mg de
TCNQ (0,103mmol) em 5mL de acetona, na propor¢cao de 1:1. Misturou-se as
duas solucdes sob agitacdo constante durante 24h. Formou-se um precipitado
marrom que foi filtrado, lavado com acetona, seco a vacuo e protegido da
luminosidade. Rendimento: 80%.
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3.3.3. Sintese do complexo cis-[Ru(dcbpy)(bpy)(TCNE)CI].H,O
O complexo cis-[Ru(dcbpy)(bpy)TCNECI] foi sintetizado dissolvendo-se
50mg de cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl;] (0,086mmol) e 13,2mg de TCNE (0,103mmaol),

na proporcao de 1:1, em 10mL de uma solucédo contendo agua/metanol (50%

V/IV), permanecendo sob refluxo durante 8h. O composto marrom avermelhado

formado foi filtrado, lavado com éter e seco a vacuo. Rendimento: 85%.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analise Elementar

As analises elementares dos atomos de C, H e N para os complexos
cis-[Ru(dcbpy)(bpy)(TCNQ)CI] e cis-[Ru(dcbpy)(bpy)(TCNE)CI].H20, a partir de

agora chamados de Ru-TCNQ e Ru-TCNE, respectivamente, foram obtidas por

procedimentos microanaliticos. Os resultados estao relacionados na Tabela 1 e

sdo consistentes com as formulagbes propostas.

Tabela 1 — Resultados das andlises elementares dos complexos Ru-TCNQ e

Ru-TCNE.

cis-

Composicao | [Ru(dcbpy)(bpy)(TCNQ)CI]

cis-

[Ru(dcbpy)(bpy)(TCNE)CI].H,O

percentual | Experimental | Tedrico |Experimental Tedrico
%C 55,06 55,13 50,45 49,22
%N 16,54 15,13 15,26 16,40
%H 3,53 2,70 2,32 2,63




Resulladas ¢ Discussio

4.2. Espectroscopia Eletronica de Absorcdo na Reqgido do Ultravioleta e

Visivel
4.2.1. Complexo cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl,]

O espectro de absorgcdo na regiao do UV-visivel para o composto de
partida cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl,] em DMF esta apresentado na Figura 8.
Observou-se duas bandas em 394 e 567nm, atribuidas a transi¢cdes de
transferéncia de carga do metal para o ligante®®, MLCT, pr*(bpy)— dr(Ru").

Tais bandas s&o comuns nos complexos de bipiridina®%"°

e sao dependentes
a natureza do solvente’". As duas bandas de alta energia em 300 e 316nm s&o
atribuidas as transi¢cdes intraligantes pn* < pn dos ligante bpy e dcbpy,
respectivamente’>. O espectro em DMF apresentou um deslocamento
batocrémico, quando comparado ao experimento realizado em metanol. As
bandas de MLCT encontram-se com os maximos deslocados para 377 e
514nm. Na tabela 1 encontram-se os valores de comprimentos de onda (A) e

os coeficientes de extingdo molar (¢) para o complexo em DMF e metanol.

0,8 -
0.7-
0,6-
0,5-

0,4

Abs

0,3 -
0,2 -

0,14

0,0 -

I ' I ' I ' I ' I ' 1
300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 8 — Espectro de absorgdo do complexo cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl,] em DMF.
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Tabela 2 — Dados espectroscépicos para o complexo cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cly].

A, nm; (g, mol.L .cm™)

Composto Atribuicéo
DMF Metanol

298 (3,3x10%) [ 295 (2,1x10°)

4 5
cis.- 316 (1,4x10%) | 308 (1,7x10°)|  pr* — pr (dcbpy)
[Ru(dcbpy)(bpy)ClJ] | 394 (7,9x10%) | 377 (5,1x10%) or*(bpy) « dr (Ru")
567 (8,4x10%) | 528 (4,2x10%)

pr* « pm (bpy)

p*(bpy) < dr (Ru")
Momento de dipolo dos solventes DMF (n = 3,86D) e Metanol (1 = 1,70D).

4.2.2. Complexo Ru-TCNO

Os ligantes do tipo TCNX, onde X = Q e E, sdo interessantes devido a
sua capacidade de formar complexos de transferéncia de carga na presencga de
centros metalicos’®’*. Esses ligantes podem ser encontrados em trés estados
de oxidacdo: a espécie neutra (TCNX?), na forma radicalar (TCNX"), ou ainda,
na forma completamente reduzida (TCNX™2), podendo, dessa maneira, originar
complexos nos trés estados de oxidacao®?.

O ligante TCNQ pode apresentar diferentes espectros de absorgao,
dependendo do seu estado de oxidacdo. Na forma neutra (TCNQ®), o espectro
de absor¢cao em DMF apresenta uma banda intensa em 394nm e um ombro em
375nm, que correspondem as transi¢cdes de transferéncia de carga intraligante,
Figura 9. Ja no espectro da espécie reduzida, isolada na forma de um sal de
litio, pode ser observado nitidamente um conjunto de bandas na regido entre
350 e 900nm (Figura 10). A presenca dessas bandas no espectro de absorgéo

sd0 as principais evidéncias do ligante TCNQ na forma reduzida (TCNQ™)%7°.
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Figura 9 — Espectros de absorcdo eletronica da molécula TCNQ® em DMF.
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Figura 10 — Espectro de absorcao eletrénica da molécula LITCNQ em DMF.
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O espectro de absorcao eletrénica do complexo Ru-TCNQ, em DMF,
apresenta o aparecimento de bandas na regido do ultravioleta e visivel (Figura
11). As bandas em 295 e 315nm, s&o referentes as transi¢des intraligantes dos
ligantes bipiridinicos, observando-se uma pequena variagdo em relagao ao
complexo precursor cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl;], cujas bandas encontram-se em
300 e 316nm. A banda localizada em 403nm foi atribuida® a transicéo do tipo
pr* < pn do TCNQ, sendo observada também no espectro do ligante livre,
porém um pouco deslocada para maiores comprimentos de onda. O ombro em
489nm foi atribuido & transicdo do tipo pr*(bpy) « dn(Ru"), por apresentar-se
na mesma regido das bandas de MLCT de complexos de bipiridina®®. De
acordo com a literatura’®, complexos de metais de transigdo com ligantes do
tipo TCNX apresentam bandas de MLCT em regides de maiores comprimentos
de onda. O deslocamento dessas bandas de MLCT para regides no
infravermelho proximo sdo consistentes com a baixa energia dos orbitais
receptores n* dos ligantes TCNX**®. As bandas em 750 e 850nm s&o
referentes as transigbes intraligantes do TCNQ™ Os dados apresentados no
espectro eletrébnico do complexo Ru-TCNQ indicam que houve uma
modificagao no perfil das bandas, sugerindo a coordenacao do ligante TCNQ™
ao centro metalico. Na Tabela 3 encontram-se os valores de Amax € € para os
compostos TCNQ e Ru-TCNQ em DMF e metanol.
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Figura 11 — Espectro de absorgdo do complexo Ru-TCNQ em DMF.

Tabela 3 — Dados espectroscépicos para os compostos TCNQ e Ru-TCNQ.

Anm; (g mol.Lhcm™)
Compostos DVE Metanol Atribuicao
TENO 375 (8,4x10j) 335 (8,5x10%) pr* — pn
394 (1,6x10%) — pr* — pn
295 (2,6x10%) | 292 (2,4x10%) | pn* < p= (bpy)
315 (1,8x10% | 312 (1,9x10%) | pn* « pn (dcbpy)
403 (2,5x10% | 400 (2,3x10%) | pn* — pn (TCNQ)
Ru-TCNQ 489 (3,2x10%) | 500 (3,0x10% | pr*(bpy) « dr(Ru")
750 (3,3x10°) | 750 (3,2x10°) | pr* « pr (TCNQ")
850 (5,0x10°) | 850 (4,8x10°) | pr*  pr (TCNQ™)

Momento de dipolo dos solventes DMF (u = 3,86D) e Metanol (i = 1,70D).
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Para analisar o comportamento do complexo em solugéao, realizou-se 0
monitoramento das bandas atribuidas ao composto Ru-TCNQ, em DMF (Figura
12), durante 24h, sob atmosfera inerte e na presenga de luz. Observou-se que
as bandas intraligantes, referentes aos ligantes bipiridina permaneceram
estaveis durante todo o periodo. A banda referente a transig¢ao intraligante do
TCNQ (maior energia) sofreu um decréscimo de intensidade em fung&o do
tempo de reacdo. Por outro lado, o ombro localizado em A = 489nm
[pr*(bpy) « dn(Ru")], aparentemente, também sofreu esse acréscimo em
absorvancia. Entretanto, transigdes eletrénicas desse tipo ndo sofrem aumento
de intensidade; o que ocorreu de fato, foi uma melhor definicdo desse ombro
com o tempo (formagado de uma banda), confirmando a forte contribuicdo da
banda intraligante sobre a de transferéncia de carga. Essa diminuigcdo de
intensidade na banda intraligante &€ um forte indicio da oxidagdo do TCNQ™ no
complexo. O mesmo comportamento foi verificado para o composto em
metanol, entretanto, este processo de oxidagdo do TCNQ ocorre mais rapido
do que em DMF. Dessa forma, observa-se que o ligante encontra-se
coordenado na forma reduzida (TCNQ™), mas em solu¢do sofre um processo
de oxidagao, passando para sua forma neutra (TCNQO). Os resultados

eletroquimicos (Figura 31) corroboram com esse comportamento.
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Figura 12 — Monitoramento do comportamento da intensidade das bandas do
complexo Ru-TCNQ, em DMF, durante 24h, sob atmosfera inerte e na presenca de

luz.

4.2.3. Complexo Ru-TCNE

O ligante TCNE, assim como o TCNQ, pode apresentar estados de
oxidacdo variados, consequentemente, espectros eletrénicos diferentes. O
espectro, em DMF, do composto TCNE na sua forma neutra esta ilustrado na
Figura 13. Observou-se o aparecimento de trés bandas: 301, 394 e 420nm
atribuidas as transicées intraligantes pn*— pn do composto®. O espectro do
ligante livre de coordenagdo na forma reduzida (TCNE™), em acetonitrila,
apresenta bandas distribuidas na regido entre 350 e 500nm com baixas
intensidades que representam excitagbes de baixa energia na molécula®.
Essas mudancgas acarretam na variagao das bandas de absor¢ao dos ligantes
nas formas neutra e reduzida, sendo possivel sua identificagdo com relagédo ao

estado de oxidacao através das analises dos espectros eletrdnicos.

=
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Figura 13 — Espectro de absorc¢ao eletrénica do composto TCNE em DMF.

O espectro de absorcdo eletronica do complexo Ru-TCNE, em DMF,
encontra-se representado na Figura 14. Observou-se em 295nm uma banda
intraligante pn*— pm, atribuida a bipiridina por estar na mesma regidao do
composto precursor. O ligante TCNE também apresenta uma banda
intraligante na mesma regido, a qual deve estar encoberta, visto que as
intensidades de coeficiente de absortividade molar das bandas intraligantes da
bipiridina sdo maiores do que para o ligante TCNE. As bandas observadas em
398 e 420nm sao referentes as transi¢oes intraligantes pn* <« pr do TCNE, e
em 461nm a transicdo MLCT do tipo pr*(bpy) «— drn(Ru"). Analogamente aos
complexos com o ligante TCNQ, compostos com o ligante TCNE normalmente
apresentam bandas de MLCT no infravermelho préximo, devido a baixa energia
do orbital receptor n* do TCNE®. As variagées no perfil do espectro eletrénico
do complexo Ru-TCNE, em relagdo ao complexo precursor, sao indicativos da

coordenacgao do ligante TCNE ao centro metalico.
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Figura 14 — Espectro de absorgéo eletrénica do complexo Ru-TCNE em DMF.

Analogamente ao complexo Ru-TCNQ, realizou-se o monitoramento das
bandas atribuidas ao composto Ru-TCNE para analisar o comportamento do
complexo em solugédo nos solventes DMF e metanol. Nao foi observada
nenhuma variagao de absorvancia do transcorrer do experimento tanto para a
banda intraligante quanto para a de transferéncia de carga. Essa observacao
sugere que o complexo com o ligante TCNE apresenta um comportamento
redox mais estavel em solugdo comparado ao complexo com o ligante TCNQ.
Uma vez mais, os resultados eletroquimicos comprovaram essas observacdes
em absorvancia. Na Tabela 4 estdo apresentadas as principais bandas de

absorcao para os compostos TCNE e Ru-TCNE em DMF e metanol.

.
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Tabela 4 — Dados espectroscoépicos para os compostos TCNE e Ru-TCNE.

A nm; (s mol.L.cm™)
Compostos DVE Metanol Atribuicao
301 (3,4x10%) | 249 (9,8x10°) pr* «— pr
TCNE 394 (3,6x10%) | 335 (2,3x10?) pr* «— pn
420 (2,5x10%) — pr* « pn
295 (2,4x10% | 294 (2,1x10% pr* < pr (bpy)
— 347 (4,3x10%) | pn*(bpy) < dn(Ru")
Ru-TCNE 398 (1,1x10%) | 392 (9,1x10°) pr* « pr (TCNE)
420 (1,2x10%) | 418 (1,0x10%) pr* < prn (TCNE)
461 (1,0x10*) | 458 (9,9x10°) | pr*(bpy) — dn(Ru")

Momento de dipolo dos solventes DMF (u = 3,86D) e Metanol (un = 1,70D).
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4.3. Espectroscopia Eletrbnica de Emissao

Os estudos de luminescéncia do ligante TCNQ e do complexo Ru-TCNQ
foram realizados a temperatura ambiente em DMF deaerado, na concentracdes
de 1,0 x 10 mol.L™". Os espectros de emissdao foram monitorados no
comprimento de onda 500nm (proximo da MLCT), com intervalos de tempo de
10 minutos entre cada medida para verificacdo do comportamento da
intensidade da banda de emissdo de ambos os compostos em solucéao.

O ligante TCNQ livre apresenta, sob excitagdo em 500nm, um maximo
de emissdo em 560nm, havendo uma variagdo na intensidade de
luminescéncia com o passar do tempo (Figura 15). Observa-se que a
intensidade aumenta gradativamente, ultrapassando o limite de detecc&do do
equipamento num intervalo de tempo superior a 70 minutos. Ao analisar o
complexo Ru-TCNQ sob as mesmas condi¢gbes, observou-se um maximo de
emissdo em 570nm e uma maior estabilidade em relacdo ao ligante livre,
apresentando uma variagao significante somente no intervalo de tempo entre 0
e 10 minutos (Figura 16). A analise se deu durante 7h, ndo sendo observada
nenhuma variagao brusca durante todo o experimento. O rendimento quéntico
apresentado pelo complexo foi de 9,88 x 10™ em DMF, utlizando-se o
complexo Ru(bpy)g,2+ como padrdo. O complexo de partida cis-
[Ru(dcbpy)(bpy)Cl;] ndo apresenta emissao, portanto, a luminescéncia do
composto Ru-TCNQ ¢é resultado da formagcdo do complexo, cuja banda de
transferéncia de carga encontra-se na regido de 500nm.

As propriedades luminescentes do ligante TCNE e do complexo Ru-
TCNE foram observadas em metanol, a temperatura ambiente sob
concentracdes de 5x10°mol.L™!, para ambos os compostos. Verificou-se que o
TCNE n&o apresenta emissdo. Ja o complexo Ru-TCNE mostrou uma banda
de emissdo com um maximo em 605nm (Figura 17) e rendimento quantico
igual a 2,09 x 10°. Nao foi observada nenhuma modificagdo nos espectros dos
compostos ao longo do experimento. A emissao apresentada pelo complexo foi

atribuida a coordenagao do ligante TCNE ao centro metalico.
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Figura 15 — Espectro de emiss&o do ligante TCNQ (1,0x10™*mol.L™") em DMF,
Aexc = 500nm, T = 298K.
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Figura 16 — Espectro de emissao do complexo Ru-TCNQ (1,0x10™*mo.L™") em
DMF, Aexc = 500nm, T = 298K.
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Figura 17 — Espectro de emiss&o do complexo Ru-TCNE (5,0x10°mol.L™") em
metanol, Aeye = 500nm, T = 298K.
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4.4. Luminescéncia Resolvida no Tempo

A Luminescéncia Resolvida no Tempo foi uma técnica utilizada com o
intuito de estudar a natureza do estado excitado dos complexos Ru-TCNQ e
Ru-TCNE. Os espectros de emissdo apresentam uma banda larga e nao-
estruturada, de natureza MLCT. Os decaimentos de luminescéncia foram
excitados nessa banda de transferéncia de carga.

A curva de decaimento de luminescéncia do composto Ru-TCNQ com
excitacdo em 400nm esta ilustrado na Figura 18. Observa-se um

comportamento biexponencial com tempos de vidade 1,4 e 11,4 ns.

1000 4

100 5

contagens

104

T T T T T T T T T T T
30 60 90 120 150 180
tempo (ns)
Figura 18 — Curva de decaimento de luminescéncia do complexo Ru-TCNQ em DMF.
exc = 400nm.

Estes tempos de vida relativamente curtos devem estar associados aos
processos de desativagdo do ligante TCNQ. Tanto o complexo Ru-TCNQ
quanto o TCNQ livres apresentam bandas de absor¢do na regidao de 400 nm. A
banda referente ao TCNQ, entretanto, possui menor energia, facilitando o
processo de desativagcdo. O tempo de vida mais curto, provavelmente, esta
associado a esta desativacdo do estado excitado do ligante TCNQ. A

transferéncia de energia entre os estados triplete do ligante TCNQ e do
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complexo de Ru nao é descartada, porém como o estado excitado referente ao
ligante TCNQ possui menor energia, ha uma maior estabilizagdo deste estado.
Assim, o tempo de vida longo deve ser referente a populagéo desse estado de
menor energia.

O complexo Ru-TCNE também apresentou um decaimento
biexponencial, porém com um tempo de vida curto de 15ns e um tempo de vida

longo de e 563ns (Figura 19).
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Figura 19 — Curva de decaimento de luminescéncia do composto Ru-TCNE em

metanol. ey = 400nm.

Nesse caso, o tempo de vida mais curto esta relacionado aos processos
de desativagao do ligante TCNE, pois apresenta niveis de energia do estado
excitado inferiores ao complexo de Ru. O componente de tempo de vida longa
esta relacionado a MLCT do complexo de ruténio. Deve ocorrer aqui, também,
transferéncia de energia entre os estados triplete do ligante TCNE e do
complexo de Ru, mas neste caso, a diferenga de energia ndo é tdo grande

quanto a do ligante TCNQ. A contribuicdo deste segundo tempo de vida é
menor (52 = 0,053), indicando que a desativacédo do estado excitado ocorre

principalmente pelo ligante TCNE.
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Os tempos de vida dos compostos analisados em DMF e metanol estao
listados na tabela 5. O tempo de vida médio do decaimento de luminescéncia
calculado neste caso é dado pela funcdo biexponencial representada pela

equacao 4

<z’>: E)lflz +62 T22

b1Tl+b2 7,

onde b, e b,s&o os fatores pré-exponenciais normalizados da fungdo de
decaimento. Esses fatores sao referentes a importdncia ou peso da

contribuicdo de r7; e 7, na funcdo de decaimento. A normalizagdo desses

fatores é feita pela equacéo 5

()

Tabela 5 — Tempos de vida dos compostos Ru-TCNQ e Ru-TCNE em DMF e Metanol,

respectivamente, na auséncia de oxigénio.

COMPOSTO | SOLVENTE [ ¢, ns (b) | w,ns(b) | (-)ns | #°

Ru-TCNQ DMF 1,35 (0,867) 11,36 (0,133) 6,99 1,029

Ru-TCNE MeOH 15,00 (0,947) | 563,20 (0,053) | 386,43 | 1,002

T = 298K. Aexe = 400nm.
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4.5. Espectroscopia Vibracional na Reqgido do Infravermelho
4.5.1 Complexo cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl,]

O espectro de FTIR do complexo cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Clz] em pastilha de
KBr apresentou bandas caracteristicas de complexos bipiridinicos de ruténio,
Figura 20. Observou-se uma banda larga em 3401cm™, referente ao
estiramento OH do grupo carboxila’?, duas bandas intensas em 1604cm™"' e em
1377cm™" que foram atribuidas ao estiramento C=0 do grupo carboxilico e ao

estiramento simétrico do grupo carboxilato (COO™)">""

, respectivamente. Essas
bandas vibracionais sdo indicios da presengca dos grupos carboxilicos no
ligante bipiridina. As bandas em torno de 3100cm™ e em 771cm™ foram
atribuidas ao estiramento C—H’® e a sua deformacdo fora do plano,
respectivamente. Em 1464 e 1432cm‘1, observa-se as bandas associadas aos
estiramentos simétricos C=C e C=N do anel aromatico, respectivamente78. Os
dados apresentados no espectro vibracional indicam a formagéo do complexo.

A Tabela 6 apresenta os principais estiramentos para o composto analisado.
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Figura 20 — Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo
cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl,] em pastilha de KBr.
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Tabela 6 — Principais freqliéncias observadas no espectro vibracional do complexo cis-

[Ru(dcbpy)(bpy)Cl,] em pastilha de KBr.

Namero de Onda (cm™) Atribuicdo
3401 (F) v(O —H)
3100 (M) v(C - H)
1604 (F) v(C = 0)
1464 (M) v(C = C)
1432 (M) v(C =N)
1377 (F) verm(COO)
771 (M)
3(C—H)

Intensidade das bandas: v = estiramento; 6 = deformagao angular; F = forte, M = médio.

4.5.2. Complexo Ru-TCNO

Para a caracterizagdo da coordenagao de compostos polinitrilados do
tipo TCNX, a espectroscopia vibracional na regido do infravermelho mostra-se
bastante satisfatoria, devido a caracterizacido através do estiramento nitrila do
ligante®, sendo possivel também atribuir o estado de oxidacéo destas espécies
organicas quando complexadas’. O ligante TCNQ apresenta, em sua estrutura,
quatro grupos nitrila. Por pertencer ao grupo pontual D,h’®, deveria apresentar
duas bandas referentes ao estiramento C=N. O espectro vibracional na regido
do infravermelho do ligante TCNQ em sua forma neutra, TCNQ° (Figura 21),
apresenta somente uma banda de estiramento C=N, em 2224cm™'. Essa
banda, de acordo com a literatura, € a sobreposicdo das duas bandas de
estiramento C=N da molécula”.

As bandas referentes ao estiramento C=N do ligante TCNQ s&o muito
sensiveis ao seu estado de oxidagdo®, sendo observado uma redugdo nos
valores de numero de onda no espectro da espécie na forma reduzida
(LITCNQ), Figura 22. A espécie na forma de sal de litio apresenta-se no estado
de oxidagao -1 e sédo observadas duas bandas em menores energias, 2198 e
2167cm™', quando comparados ao ligante na forma neutra. O deslocamento
dessa banda é explicado baseado no fato de as espécies TCNX apresentarem

em sua forma neutra os orbitais ligantes completamente preenchidos®. Dessa
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forma, o orbital desocupado de menor energia (LUMO) é um orbital =*. Para
que haja a formagao da espécie na forma reduzida, os elétrons adicionados
deverao ocupar orbitais antiligantes, provocando uma redugédo na ordem de
ligacdo C=N e, consequentemente, ocasionando o deslocamento dessas
bandas para menores valores de numero de onda, quando comparado ao

ligante na forma neutra®.
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Figura 21 — Espectro vibracional na regido do infravermelho para o ligante TCNQ na

sua forma livre em pastilha de KBr.
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Figura 22 — Espectro vibracional na regido do infravermelho para o ligante TCNQ na
forma de sal de litio (LITCNQ) em pastilha de KBr.

A espectroscopia vibracional na regido de infravermelho € essencial na
caracterizagdo de complexos contendo o ligante TCNQ. A coordenagado do
ligante via nitrila através do atomo de nitrogénio é observada no infravermelho,
através do desdobramento da banda correspondente a este estiramento em até
quatro bandas com menores numeros de onda, se comparado ao ligante livre
de coordenacio®. Esta observagdo é um dos principais meios de afirmacéo da
coordenacgao do ligante a um centro metalico.

O espectro vibracional na regido do infravermelho para o complexo Ru-
TCNQ (Figura 23), além das bandas caracteristicas de complexos com ligantes
bipiridinicos, apresenta duas bandas de estiramento nitrila, devido a
coordenagao do ligante TCNQ ao centro metalico. As bandas em 3419 e
1721cm™ sdo referentes aos estiramentos O-H e C=0, respectivamente,
confirmando a presenga dos grupos carboxilicos no ligante bipiridina.
Observou-se um deslocamento significativo dessas bandas, em comparagéao
ao complexo de partida, passando de 3401 para 3419cm™ para vO-H e de

1604 para 1721cm™' para vC=0’8. Essas variacbes eram esperadas,




Resulladas ¢ Discussio

considerando o fato do ligante TCNQ apresentar forte caracter = retirador,
dessa forma, quando coordenado ao centro metdlico de Ru' promovem uma
efetiva retrodoagao, acarretando na diminuigdo do comprimento de ligacao,
refletindo diretamente nos valores das frequéncias obtidas no infravermelho.

A banda em 1598cm™ foi atribuida ao estiramento C=C do ligante
coordenado na forma reduzida’, ocorrendo um pequeno deslocamento para
maiores energias em relagdo ao ligante livre. As bandas em 2197 e 2142cm™
sao referentes ao estiramento C=N do ligante TCNQ. Essas bandas, situadas
em regido de menor energia em relagdo ao ligante livre de coordenagao, sédo
as principais caracteristicas da formagdao do complexo Ru-TCNQ, pois
evidencia a transferéncia de elétrons entre doador e receptor>’®®. Observa-se
que, além do desdobramento das bandas de estiramento C=N, ocorre também
o deslocamento dessas bandas para valores de menores niumeros de onda, ou
seja, menor energia. De acordo com a literatura®, isso indica a formacgéo de um
complexo, onde o ligante apresenta-se na forma reduzida (TCNQ™). Esta
observacdo também foi feita por Hartmann e colaboradores®® ao estudar os
complexos de transferéncia de carga do tipo [(CsR5)2(CO)Ti(TCNX)], onde R =
Me ou H e X = Q ou E. Nos complexos acima citados, o deslocamento das
bandas de estiramento nitrila foi atribuido a formacdo de complexo de
transferéncia de carga com a redugdo do ligante ocorrendo no momento da
coordenacao ao metal. O aparecimento de um maior numero de bandas na
regidao das nitrilas, em comparagdo ao ligante livre de coordenacdo €
condizente com a coordenagdo do ligante ao centro metalico, como
apresentado em outros complexos mono e tetranucleares reportados na
literatura®*"%%°. Os dados apresentados no espectro na regigo do infravermelho

evidenciam a formagao do complexo Ru-TCNQ.
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Figura 23 — Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo Ru-TCNQ

em pastilha de KBr.

4.5.3. Complexo Ru-TCNE

A molécula de TCNE, assim como o TCNQ, apresenta uma estrutura
planar e pertence ao grupo pontual Dar’. Por ter quatro grupos C=N, deveria
apresentar quatro modos de estiramento nitrila. Entretanto, somente dois
modos ativos para o estiramento C=N° sdo observados para o composto
TCNE?® no espectro de infravermelho em 2262 e 2230 cm™'. Da mesma forma,
observa-se apenas dois modos de estiramento C—-C em 1153 e 956cm™". O
ligante TCNE™ na forma de sal de litio, levando-se em consideragdo que a
molécula pertenca ao grupo pontual D;h, ou seja, ndo sofra distorgdo, também
apresenta dois modos ativos no infravermelho para o estiramento das ligagdes
C=N, observados em 2187 e 2146cm™" e dois modos de estiramento C-C em
1155 e 1180cm™". Esta diferenca nos valores dos estiramentos deve ocorrer
devido a adicdo do elétron ao TCNE que enfraquece as ligacbes C=N e

fortalece a ligacdo C—C°. Isso é consistente com os calculos de orbitais

F
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32,33,81

moleculares onde os elétrons adicionados vao para um orbital antiligante

do CN, diminuindo a ordem de ligagéo.

O ligante TCNE® n&o apresenta a banda referente ao estiramento C=C,
devido a este modo vibracional ser inativo no infravermelho, sendo observada

282 em 1526cm™". Ja para a espécie reduzida na forma

no espectro de Raman
de sal de litio (LITCNE), observa-se o aparecimento de bandas adicionais na
regiao de 1400cm™, que sao atribuidas a ativagdo do modo de estiramento da
ligacdo C=C que ocorre através da interagdo entre o cation (Li*) e o &nion
(TCNE")®%_ A presenca de bandas nessa regido em complexos metalicos
com este ligante € um forte indicio da coordenacdo do TCNE na forma

reduzida. O espectro do ligante TCNE® encontra-se ilustrado na Figura 24.
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Figura 24 — Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante TCNE em

pastilha de KBr.

O espectro vibracional na regido do infravermelho para o complexo Ru-
TCNE, Figura 25, apresenta bandas na regidao dos ligantes bipiridinicos bem

como na regido de estiramento do grupo nitrila, devido a presenga do ligante

@
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TCNE no complexo. Em 3420 e 1723cm‘1, observa-se as bandas referentes
aos estiramentos das ligagbes O-H e C=0, respectivamente’®, que estdo
presentes no ligante bipiridina. As bandas em 2200, 2173 e 2083cm™" foram
atribuidas ao estiramento da ligagdo C=N do ligante TCNE. Segundo Kaim e
colaboradores?, a presenga de um nUmero maior de bandas na regiao de
estiramento nitrila, sendo possivel a presenca de até quatro bandas, é
condizente com a formacdo de um complexo de transferéncia de carga, cuja
coordenacgao ocorre via nitrila. O deslocamento dessas bandas para regides de
menor energia, de acordo com a literatura®, evidéncia a formagdo de um
complexo de transferéncia de carga com o ligante em sua forma reduzida
(TCNE").

Uma outra evidéncia de coordenacdao do TCNE ao centro metalico
através do espectro de infravermelho é o aparecimento da banda em 1441cm™
' atribuida ao estiramento da ligagdo C=C da molécula TCNE. Essa banda,
como citado anteriormente, € inativa no infravermelho para a molécula neutra.
O surgimento dessa banda no espectro vibracional de um complexo de
transferéncia de carga, € um indicio de coordenagdo do ligante na forma
reduzida®*=®. A Tabela 7 mostra os principais estiramentos para os compostos
Ru-TCNX analisados.
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Figura 25 — Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo Ru-TCNE

em pastilha de KBr.

Tabela 7 — Principais valores de estiramentos, em cm™, para os compostos

analisados em pastilha de KBr.

Compostos| vO-H vC=0 vC=N vC=C 8C-H

TCNQ n.o. n.o. 2224 1542 862

475

Ru-TCNQ| 3419 1721 2197 1598 769
2142

TCNE n.o. n.o. 2262 n.o. n.o.
2230

Ru-TCNE| 3420 1723 2200 1441 770
2173
2083

n.o. = ndo observado; v = estiramento; 8 = deformagao angular.

F
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A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, além de
evidenciar o estado de oxidagdo? para os ligantes polinitrilados TCNX, também
permite calcular o grau de transferéncia de carga (Z) que ocorre entre um
sistema do tipo D'R™, onde D = doador e R = receptor'"®"%_ A absorcdo de
radiacdo em complexos de transferéncia de carga (TC) envolve a transferéncia
de um elétron do doador para o orbital associado com o receptor’’.

Experimentalmente, Z pode ser determinado através de vibracbes
intramoleculares totalmente simétricas, pela energia do deslocamento Av de
determinadas vibragbes contidas no espectro de Infravermelho ou Raman, de

acordo com a equacao 6

onde vo e v¢ correspondem a posigao da banda investigada no espectro do
composto livre e ion radical, respectivamente. Essa equacao tem sido aplicada
na determinacdo de TC em diferentes sistemas do tipo doador-receptor®®®'.
Através deste calculo, pode-se analisar se a molécula possui propriedades de
condutividade elétrica.

Os compostos polinitrilados s&o conhecidos por apresentarem
propriedades magnéticas e condutoras’ com elevados valores de
condutividade, sendo estudados no ramo de semicondutores organicos®*%. O
uso de complexos metalicos de transferéncia de carga tem sido estudado com
a finalidade de se conseguir bons condutores elétricos, fazendo o uso de
centros metalicos coordenados a compostos organicos como a molécula
TCNQ".

Para calcular o grau de transferéncia de carga entre a molécula doadora
e a receptora é necessario analisar as bandas referentes a transferéncia de
carga ocorrida no complexo no espectro de Infravermelho ou Raman. No caso
dos complexos Ru-TCNQ e Ru-TCNE, estas bandas sédo as que se referem ao
modo de estiramento do grupo nitrila®®, observadas na regido entre 2270 e
2100cm™". Os célculos foram baseados nos valores de freqiiéncias 2197cm™

para Ru-TCNQ e 2200cm™ para Ru-TCNE, com os experimentos sendo
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realizados a temperatura ambiente para ambos os complexos. Os resultados
obtidos (Tabela 8) apresentaram valores de Z numa relagéo linear entre 0 e 1,
obtendo-se para o complexo Ru-TCNQ o valor de Z = 0,66 e /molécula e para
o complexo Ru-TCNE, Z = 0,78 e /molécula. Esses compostos, de acordo com
a Iiteratura18, apresentam-se como materiais condutores, comparados a
sistemas como TTF-TCNQ (Z=0,59) e HMTTF-TCNQ (Z=0,72). Verifica-se,
assim, que os compostos apresentam uma alta condutividade eletrénica a
temperatura ambiente e a interacdo entre doador e receptor no complexo Ru-

TCNE é maior do que no complexo Ru-TCNQ.

Tabela 8 — Frequéncias de vC=N e valores de grau de transferéncia de carga para os
compostos TCNQ™, Ru-TCNQ, TCNE~ e Ru-TCNE.

Complexo viem™) | |vi—vo|(cm™) Z
TCNQ™ 2183 41 1,00
RU-TCNQ 2197 27 0,66
TCNE™ 2183 79 1,00
Ru-TCNE 2200 62 0,78

Freqiiéncia de vC=N do TCNQ° v, = 2224 cm™ e do TCNE® v, = 2262 cm™".

@
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4.6. Ressonancia Paramagnética Eletrbénica

A Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE) é uma técnica
espectroscopica que detecta espécies contendo elétrons desemparelhados, ou
seja, espécies paramagnéticas, quando postos sob a influéncia de um campo
magnético. Esta técnica é particularmente util para se obter informagdes sobre
o estado de oxidagéo, tipo de ligante e simetria dos compostos analisados. Os
espectros de RPE s&o analisados a partir do valor do fator g, que da
informacdes acerca da estrutura eletrdnica do centro paramagnético®. Este
valor, para um elétron livre, ou seja, teoricamente ndo influenciado por qualquer
fator externo, é de 2,0023. O valor de g em um experimento de RPE é obtido

através da equacao 7

AE = hv = gu, B, )

onde AE = diferengca de energia entre os estados paralelo e antiparalelo;
h = constante de Planck; v = frequéncia; g = fator g ou fator de separacéo
espectroscopica; pug = magneton de Bohr; By = campo magnético aplicado. A
utilizacdo deste método possibilitara a deteccido do estado de oxidagao dos
ligantes TCNQ e TCNE coordenados ao centro metalico Ru(ll).

Os espectros de RPE em banda X dos compostos Ru-TCNQ e Ru-
TCNE foram registrados em amostras solidas a temperatura de 77K. O
espectro de RPE do composto Ru-TCNQ foi caracterizado por um sinal bem
resolvido em g = 2,005 (Figura 26). Este sinal singleto obtido foi atribuido ao
ligante TCNQ coordenado ao centro metalico na forma radicalar. O valor de g
para o complexo Ru-TCNQ é concordante com os que sao citados na literatura

para o TCNQ em complexos semelhantes®®*°:80:95%

. O ligante livre de
coordenacdo apresenta, de acordo com a literatura®, g = 2,0026. A diferenca
entre os valores de g apresentados entre o complexo Ru-TCNQ e o ligante livre
nos permite, entdo, afirmar que a molécula de TCNQ esta coordenada ao

centro metalico na forma reduzida.




Resulladas ¢ Discussio

1,6 1,8 2,0 2,2 2,4

g, gaus

Figura 26 — Espectro de RPE do complexo Ru-TCNQ a 77K.

O espectro de RPE para o complexo Ru-TCNE apresentou uma
estrutura hiperfina, resultante da interagcdo de um elétron desemparelhado e um
nticleo magnético no complexo® (Figura 27). Este comportamento é condizente

com dados reportados na literatura®®:°4.°6:80.95.97

para complexos contendo o
ligante TCNE coordenado ao centro metalico na forma reduzida. O ligante
TCNE na forma reduzida (TCNE™) possui valor de g = 2,0027°". Ja o complexo
Ru-TCNE apresentou um valor de g = 2,010. A diferenga nos valores de g para
o ligante livre e apds coordenagao indicam a formacgéo do complexo Ru-TCNE.
Os dados apresentados pelos espectros de RPE para os complexos
Ru-TCNQ e Ru-TCNE confirmam os resultados apontados pelos espectros de
infravermelho para ambos os complexos, onde ha a observacao da
coordenacao dos ligantes TCNQ e TCNE ao centro metalico de Ru(ll) na forma

de anion radical.
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Figura 27 — Espectro de RPE do complexo Ru-TCNE a 77K.
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4.7. Medidas Eletrogquimicas
4.7.1.Complexo cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl,]

O comportamento redox do complexo cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cly] foi
estudado usando um eletrodo de platina em solugdo de TBA/DMF 0,1moI.L‘1,
com velocidade de varredura de 100mV/s para potenciais positivos. O processo

relativo ao par redox Ru™"

mostrou-se como sendo quasi-reversivel em 0,61V
vs ENH, com uma separacédo de 0,86V entre o potencial de pico anddico e o
catédico (Figura 28) e uma razdo entre as correntes de pico de
aproximadamente 1. Comparando-se ao complexo cis-[Ru(bpy).Cl;], que tem
valor de potencial 0,55V vs ENH®®, observa-se que a introducdo de grupos
carboxilicos ao ligante bipiridina estabiliza o centro metdlico com isso,
aumentando o potencial redox. Segundo a literatura®, o aumento do nimero
de grupos retiradores de elétrons nos ligantes, promove uma maior dificuldade
de oxidagao do metal e a redugao dos ligantes torna-se mais facil. O valor de
potencial para o complexo é condizente com dados reportados na literatura®®*°
para compostos semelhantes. A Tabela 9 resume os potenciais de meia onda

para o complexo cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl;] e compostos semelhantes.

I 10pA

0+

—_—

) ' ) ' ) ' ) ' )
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potencial, V vs ENH
Figura 28 — Voltamograma Ciclico do eletrodo de Pt em solugdo de DMF contendo

PTBA 0,1mol.L™" e o complexo cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl,] a 100mV/s.
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Tabela 9 — Potenciais formais de meia-onda (E) de complexos similares.

Potenciais em V vs ENH.

Composto Eip Referéncia
[Ru(bpy)s]** 1,53 99
[Ru(dcbpy).Cls] 0,81 66
[Ru(dcbpy)(bpy)Cl.] 0,61 Este trabalho
[Ru(bpy)2Cl.] 0,55 66

Onde bpy = 2,2’-bipiridina; dcbpy = 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina

4.7.2. Complexo Ru-TCNO

O estudo eletroquimico de complexos metalicos formados a partir de
ligantes polinitrilados € normalmente dificil de ser realizado, por apresentar um
processo referente ao centro metalico e dois referentes ao ligante (TCNX%" e
TCNX "),

Para se fazer um estudo comparativo, foram feitas as medidas
eletroquimicas dos ligantes TCNQ e TCNE livres de coordenagdo. O
voltamograma ciclico do eletrodo de Pt em solugdo de DMF contendo PTBA
0,imol.L™" e o TCNQ a 100mV/s (Figura 29a), apresentou dois processos
quasi-reversiveis, referentes aos dois processos sequenciais da redugdo de um
elétron. O processo redox em 0,05V vs ENH é referente ao par redox
TCNQ?™" e em 0,65V, referente a segunda oxidacédo do ligante TCNQ ™. O
Voltamograma Ciclico para o ligante TCNE foi obtido em acetonitrila, e
encontra-se ilustrado na Figura 29b, cujos processos referentes aos pares
TCNE %" e TCNE™" possuem - 0,48 e 0,50V vs ENH, respectivamente.
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Figura 29 — Voltamogramas Ciclicos do eletrodo de Pt em solugdo de DMF (a) e
acetonitrila (b) contendo PTBA 0,1mol.L™" e os ligantes (a) TCNQ e (b) TCNE a
100mV/s.

A voltametria ciclica para o complexo Ru-TCNQ (Figura 30) apresentou
trés processos eletroquimicos como ja era esperado. O processo redox quasi-
reversivel observado em 0,70V vs ENH pode ser atribuido ao centro metalico
(Ru"™). Os outros dois processos em 0,51V (quasi-reversivel) e 0,10V (quasi-
reversivel), podem ser atribuidos aos processos sequenciais da redugéo de um
elétron do ligante polinitrilado, TCNQ%"' e TCNQ"? respectivamente. A
variagao do potencial do centro metalico do complexo Ru-TCNQ, cerca de
0,09V para valores mais positivos, quando comparado ao composto de partida
cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl;], pode ser atribuida ao efeito n receptor do ligante
TCNQ, estabilizando o centro metalico na sua forma reduzida, através da

interac&o “back-bonding”.
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Figura 30 — Voltamograma Ciclico do eletrodo de Pt em solugédo de DMF contendo
PTBA 0,1mol.L™" do complexo Ru-TCNQ a 100mV/s.

Devido ao comportamento apresentado pelo composto Ru-TCNQ em
solucdo de DMF na espectroscopia de absorgédo eletronica, analisou-se o
complexo, também por eletroquimica, durante um intervalo de tempo de 24h,
sob atmosfera inerte. A Figura 31 ilustra o comportamento do composto Ru-
TCNQ com tempos de 0 e 24h, comparando-se ao ligante TCNQ livre de
coordenagao. Observaram-se variagdes nos valores de potenciais tanto dos
pares redox referentes ao ligante, quanto para o par redox referente ao centro
metalico. Os processos deslocaram-se para valores mais positivos
comparando-se as medidas realizadas em t = Oh e t = 24h, sendo observados
os potenciais para a primeira e segunda reducao do ligante em 0,53 e 0,22V vs
ENH, respectivamente, e a reducdo do par redox Ru™ em 1,01V vs ENH.
Esses dados sugerem a oxidagdo do ligante TCNQ presente no complexo na
forma reduzida. Os resultados eletroquimicos sao condizentes com os dados
de espectroscopia de absorgao eletrénica, que sugerem a oxidacao do ligante
TCNQ no complexo. Na Tabela 10 encontram-se resumidos os resultados

eletroquimicos dos compostos Ru-TCNQ com tempos iguais a 0 e 24h.
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Tabela 10 — Dados do monitoramento eletroquimico do complexo Ru-TCNQ nos

tempos 0 e 24h.

Ru-TCNQ t =Oh t =24h
Ered metal 0,70 1,01
Eredl 0,51 0,53
Ered2 0,10 0,22

Condicdes: Solugdo de TBA/DMF 0,1mol.L™" a 100mV/s; Potencial, V vs ENH.

I-o,s y

O:O | 0:2 | 0:4 | 0:6 | 0:8 | 1:0 | 1:2
Potencial, V vs ENH
Figura 31 — Voltamograma de Pulso Diferencial do eletrodo de Pt em solu¢cao de DMF
contendo PTBA 0,1mol.L™" e os compostos TCNQ (—— ) e Ru-TCNQ em
t=0h(——)et=24h (——)a100mV/s.

.
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4.7.3. Complexo Ru-TCNE

Os dados para o composto Ru-TCNE foram obtidos em TBA/DMF
0,1mol.L™", utilizando-se a técnica de Voltametria de Pulso Diferencial (DPV). O
complexo apresentou trés processos eletroquimicos, sendo dois referentes as
reducdes do ligante TCNE e um processo referente ao centro metalico (Figura
32). A reducao referente ao par redox Ru'""" é observada em 1,30V vs ENH.
Um deslocamento de cerca de 0,69V para valores mais positivos € verificado
em relagdo ao complexo de partida cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl2]. O centro metalico,
desta forma, € estabilizado na forma reduzida. Os dois processos em 0,78 e
0,10V foram atribuidos aos pares TCNE?~" e TCNE™"?, respectivamente.

O complexo Ru-TCNE apresentou maior potencial redox em relacdo ao
centro metalico do que o complexo Ru-TCNQ. O aumento no potencial do
complexo Ru-TCNE indica um efeito retirador mais pronunciado do ligante
TCNE em relagdo ao TCNQ. Isto significa que ha uma interagdo n “back-
bonding” mais intensa entre o centro metalico e o ligante polinitrilado TCNE,

aumentando a estabilidade termodinamica do metal na forma reduzida.

IluA

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
-03 00 O3 06 09 12 15
Potencial, V vs ENH
Figura 32 — Voltamograma de Pulso Diferencial do eletrodo de Pt em solu¢gao de DMF

contendo PTBA 0,1mol.L"'e o complexo Ru-TCNE a 5mV/s.
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Uma evidéncia significativa para estudos de coordenacédo através de
medidas eletroquimicas em complexos com ligantes polinitrilados € a diferenca

%480 gantes e apos a coordenagdo. Apos

de potencial AE = Ereq1 — Ereq2 do ligante
coordenagao, observa-se uma mudanga significativa nos potenciais dos
ligantes nos complexos. No complexo Ru-TCNQ, observou-se a variagdo nos
potenciais do ligante passando de 0,60V para o ligante TCNQ livre de
coordenacao para 0,41V apds a coordenacdo ao centro metalico. Ja para o
complexo Ru-TCNE, a variagdo passou de 0,98V no ligante livre para 0,68V
apdés a coordenagao. As mudangas nos valores de AE indicam que houve
coordenacdo dos ligantes TCNX ao centro metalico. A constante de
comproporcionamento (K;), calculada através da equagdo 8, também pode
indicar a coordenacao do ligante ao centro metalico, se ocorrer a variagao nos
valores de K. para o ligante antes e apds a coordenacdo®®. Os resultados
obtidos mostraram uma variagao significativa nos valores de K., para ambos os
ligantes livres e coordenados, evidenciando, também, a formacdo dos
complexos de transferéncia de carga Ru-TCNQ e Ru-TCNE. De acordo com a
literatura®, interacdes mais fortes entre os orbitais ©* dos ligantes e dr do
metal resultam em menores valores de K.. Os dados eletroquimicos e de K,
encontram-se apresentados na Tabela 11.
RT.InK; = nF. AE

K, = 108F/0.059V (T=298K) (8)

Tabela 11 — Dados eletroquimicos em V vs ENH dos compostos TCNQ, Ru-TCNQ,
TCNE e Ru-TCNE.

Composto| Solvente| Eoxmetal Ered1 Ered2 Kc
TCNQ DMF n.o. 0,65 0,05 109"

Ru-TCNQ DMF 0,70 0,51 0,10 10%9°
TCNE CH5CN n.o. 0,50 | -0,48 10'%°

Ru-TCNE DMF 1,30 0,78 0,10 10""°

Condigdes: Solugdo de PTBA 0,1mol.L

", n.0. = nao observado.
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 11, pode-se observar
a reducdo nos valores das contantes K; para os ligantes TCNX livres e
coordenados. Observou-se que a redugao provocada pela coordenacdo do
ligante ao centro metalico no complexo Ru-TCNQ é da ordem de 10°?
enquanto que para o complexo Ru-TCNE a reducdo de K. foi de 10°*. Esses
resultados sugerem uma maior interagdo entre o ligante TCNE e o centro
metalico, j4 que a redugdo de K. foi maior com este ligante. Os dados
analisados sao consistentes com os calculos do grau de transferéncia de
carga, onde o valor de Z é maior para o complexo Ru-TCNE e com os

n/m

resultados eletroquimicos, onde o potencial referente ao par redox Ru™" no

complexo Ru-TCNE é maior do que no complexo Ru-TCNQ.
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5. CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Os espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta e visivel mostraram
que os complexos Ru-TCNQ e Ru-TCNE possuem bandas de absor¢cdo na
regido do visivel, com transi¢cdes de transferéncia de carga do tipo MLCT dos
orbitais dn do metal para os orbitais pr* dos ligantes evidenciando, portanto, a
formacdo de complexos cujos ligantes polinitrilados apresentam-se
coordenados na sua forma reduzida.

Os espectros de emissdo para os compostos Ru-TCNQ e Ru-TCNE
apresentaram caracteristicas luminescentes quando comparados com o
complexo precursor cis-[Ru(dcbpy)(bpy)Cl,]. O complexo Ru-TCNQ mostrou
ainda uma maior estabilidade, em solucdo, quando comparado ao ligante
TCNQ. A luminescéncia resolvida no tempo, com excitacdo na regido da
MLCT, apresentou um decaimento biexponencial na auséncia de oxigénio,
sendo observada uma maior contribuigdo para o componente de vida longo.

Os espectros de infravermelho mostraram que a coordenagédo entre o
centro metalico e os ligantes polinitrilados se deu através do atomo de
nitrogénio da nitrila, devido ao aparecimento de um maior nimero de bandas
referentes ao estiramento da ligacdo C=N, comparativamente aos ligantes
livres de coordenacgdo, confirmando a alteragdo da simetria do ligante
provocada pela coordenacdo ao centro metalico. O deslocamento para
menores valores de nimero de onda, de acordo com dados reportados pela
literatura®®, caracterizam a presenca de espécies do tipo TCNX na sua forma
radicalar. Isso sugere a transferéncia de elétrons entre o centro metélico e o
ligante, evidenciando, portanto, a formacdo dos complexos Ru-TCNQ e Ru-
TCNE. Os processos relacionados a transferéncia de carga, através das
bandas de estiramento da nitrila, permitiram calcular o grau de transferéncia de
carga entre as moléculas doadora e receptora de elétrons, mostrando que os
compostos sdo bons condutores metélicos por terem valores de Z iguais a 0,66

e 0,78 e /molécula para Ru-TCNQ e Ru-TCNE, respectivamente.

v
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Os dados de RPE confirmaram que os ligantes TCNX nos complexos
cis-[Ru(dcbpy)(bpy)(TCNX)CI] estdo ligados covalentemente ao atomo de
ruténio e que se encontram coordenados ao centro metalico Ru(ll) na forma de
anion radical (TCNX").

As medidas de eletroquimica dos complexos Ru-TCNQ e Ru-TCNE
apresentaram o deslocamento do potencial referente ao par redox Ru™" para
valores mais positivos em relacdo ao composto de partida, indicando a
estabilizacado termodinamica do centro metalico no estado reduzido. O ligante
TCNE mostrou-se como um ligante n-receptor mais forte comparativamente ao
TCNQ nos complexos sintetizados, aumentando a densidade eletrbnica do
metal através da interacdo n “back-bonding”. As mudancas nos valores das
constantes de comproporcionamento evidenciaram, também, a coordenacéo
dos ligantes ao metal.

Estes complexos sintetizados poderdo ser aplicados como
sensibilizadores de células solares, pois apresentam bandas de transferéncia
de carga na regido do visivel, com valores de coeficiente de absortividade
molar e potencial redox do centro metélico elevados. Além disso, os complexos
possuem grupos ancoradores (COOH), para tornar possivel a aderéncia do
corante a superficie do filme de TiO,. Dessa forma, esses complexos atendem

aos requisitos basicos para ser um bom sensibilizador.

Nl
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Sintese e Caracterizagdo de Complexos
Bipiridinicos de Ruténio com Ligantes
Polinitrilados

“O mais belo sentimento ¢ o sentido do mistério. E a orige
verdadeira. Quem jamais conheceu esta emogdo, quem ndo possui o do

admiragdo, é como se estivesse morto: seus olhos estdo cerrados.”

. Albert Einsteinr
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