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MC = Centrada(o) no metal (do inglés, Metal Centre) "
mebpy = 4,4'-di-metil-2,2"-dipiridina

MeOH = Metanol

mg = miligramas

mL = mililitros

mult. = multiplicidade

nm = nandémetros

PBS = Tampéo Fosfato Salino (do inglés, Phosphate Buffered Saline)

phen = 1,10-fenantrolina

pKa = constante de acidez ou constante de dissociacdo acida

PTBA = Perclorato de tetrabutilaménio

RMN !H = Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

Ru?* ou Ru(ll) = ruténio com estado de oxidacédo +2

Ru®* ou Ru(lll) = ruténio com estado de oxidacéo +3

sh = ombro (do inglés, shoulder)

terpy = 2,2".6',2"-terpiridina

tbbpy = 4,4'-di-tert-butil-2,2'-dipiridina

TD-DFT = Teoria do Funcional da Densidade-Dependente do tempo (do inglés,
Time-Dependent Density Functional Theory)

UV-Vis = Espectroscopia de absorcéo eletrénica na regido do ultravioleta-visivel
V = Volts
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RESUMO

AS PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS, FOTOQUIMICAS, FOTOFISICAS E
ELETROQUIMICAS DO COMPLEXO DE Ru(ll) cis-[Ru(tbbpy)2(4Apy)2]>*, EM QUE
tbbpy = 4,4-DITERT-BUTIL-2,2’-BIPIRIDINA E 4Apy = 4-AMINOPIRIDINA. Este
trabalho envolve a sintese e caracterizacdo do complexo cis-[Ru(tbbpy)2(4Apy)2]** em
que a tbbpy = 4,4’-di-tert-butil-2,2'-bipiridina e 4Apy = 4-Aminopiridina, determinagao
das propriedades espectroscopicas, fotoquimicas e fotofisicas. A caracterizacao por
medidas de analise elementar (C,H,N) confirmou a férmula minima proposta (tedrico:
%C 49,51; %H 5,42; %N 10,04; experimental: %C 49,20; %H 5,95; %N 9,80). A
geometria cis-[Ru(tbbpy)2(4Apy)2]** foi obtida por medidas de ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN H). O complexo apresenta absorcédo intensa na regido
do UV com comprimento de onda maximos em 246 nm (g = 3,54x10* moltcmL), 294
nm (¢ = 6,11x10% moltcmlL), 332 (¢ = 1,54x10* moltcmL) e uma absor¢do intensa
no visivel com maximo em 490 nm (¢ = 9,31x10° mol-*cmL). O espectro de emisséo
em CHsCN apresenta um maximo em 658 nm que é independente do comprimento
de onda de excitacdo. O voltamograma ciclico apresenta uma par redox em 1,08 V e
0,98 V, referente ao processo de oxidagao e reducéo do ruténio. O complexo é estavel
no estado soélido e pouco soluvel em meio aquoso (pH 2 a 8). A irradiacdo com luz
continua de 450 e 518 nm resultou na dissociacdo das duas 4Apy em meio aquoso e
em solventes organicos e na supressao da emissdo do complexo. A comparacao dos
calculos computacionais com o0s dados experimentais obtidos contribuiram
relevantemente para a compreensdo das propriedades fotoquimicas e fotofisica do
complexo cis-[Ru(tbbpy)2(4Apy)2]?*, observando uma similaridade satisfatéria e
informacdes compativeis com relacdo ao estado tripleto de menor energia
responsavel pela emisséo, em que é proveniente de uma transicéo eletrénica 3MLCT,
apresentando Eo-o de 660 nm, similar com a emissao observada experimental em 658

nm.
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ABSTRACT

THE SPECTROSCOPIC, PHOTOCHEMICAL, PHOTOPHYSICAL AND
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF THE Ru(ll) cis-[Ru(tbbpy)2(4Apy)2]?*,
WHERE tbbpy = 4,4-DITERT-BUTIL-2,2-BIPYRIDINE AND 4Apy = 4-
AMINOPYRIDINE. This work involves the synthesis and characterization of the cis-
[Ru(tbbpy)2(4Apy)2]>* complex where tbbpy = 4,4'-di-tert-butyl-2,2"-bipyridine and 4Apy
= 4-Aminopyridine, determination of spectroscopic, photochemical and photophysical
properties. The characterization by elementary analysis measures (C,H,N) confirmed
the minimum proposed formula (theoretical: %C 49.51; %H 5.42; %N 10.04;
experimental: %C 49.20; %H 5.95; %N 9.80). The cis-[Ru(tbbpy)2(4Apy)2] * geometry
was obtained by hydrogen nuclear magnetic resonance (*H NMR) measurements. The
complex presents intense absorption in the UV region with maximum wavelength at
246 nm (g = 3.54x10% moltcm™L), 294 nm (¢ = 6.11x10* mol*cmIL), 332 (¢ = 1.54x10%
molicmL) and intense absorption in the visible with maximum at 490 nm (g =
9.31x102% moltcmL). The emission spectrum in CH3CN has a maximum at 658 nm
which is independent of the excitation wavelength. The cyclic voltamogram shows a
redox pair at 1.08 V and 0.98 V, referring to the oxidation process and reduction of
ruthenium. The complex is stable in the solid state and slightly soluble in aqueous
medium (pH 2 to 8). The irradiation with continuous light of 450 and 518 nm resulted
in the dissociation of the two 4Apy in agueous medium and in organic solvents and in
the suppression of the emission of the complex. The comparison of computational
calculations with the experimental data obtained contributed relevantly to the
understanding of the photochemical and photophysical properties of the cis-
[Ru(tbbpy)2(4Apy)2]?* complex, observing a satisfactory similarity and compatible
information regarding the triplet state of lower energy responsible for the emission, in
which it comes from an electronic 3MLCT transition, presenting an Eo.o of 660 nm,

similar to the experimental emission observed at 658 nm.
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1 - INTRODUCAO
1.1 - Complexos Polipiridinicos de Ru(ll)

O elemento quimico de ruténio (Ru), foi descoberto por Karl Ernst Claus
em 1844, que é localizado no oitavo grupo e quinto periodo da tabela periodica,
classificado como um metal de transicdo de numero atdbmico 44 e massa molar de
101,07 g.mol. Apresenta uma variavel faixa de oxidacéo de -2 a +8. Porém, a maior
parte da quimica inorganica do ruténio é preferencialmente estudada nos estados de
oxidagdo +2 e +31.

Para o estado de oxidacdo Ru?* a configuracdo eletronica é [Kr] 4dS.
Nesse estado de oxidacdo a formacdo de complexos de baixo spin, proveniente do
campo forte do ligante e de alta estabilidade, devido ao preenchimento de todos os
orbitais dr (t2g). Os ions de Ru?* funcionam como um &cido de Lewis (receptor de
elétrons), devido a possuir orbitais d vazios ou semipreenchidos, demostrando
compatibilidade em realizar ligagdes com moléculas ou anions apresentando pelo
menos um par de elétrons néo ligantes por exemplo os ligantes polipiridinicos, que
funcionam como uma base de Lewis (doador de elétrons)?. Proporcionando até a
realizacbes de ligacdes hexa-coordenadas, assumindo uma geometria octaédrica

como demostrado na Figura 1.1.

Orbitais 4d S
N Tl' Tl Tl dr(ty,)

Ru2* — [Kr] 4d® dxz dxy dyz

FIGURA 1.1 - Estrutura da geometria octaédrica e distribuicdo eletrénica dos orbitais

4d para os complexos de Ru?*.
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Um composto de partida muito utilizado de Ru* para as sinteses dos

complexos é o sal de RuCl3.3H20, usado para a formacgéo dos complexos precursores
polipiridinicos de ruténio (11), como por exemplo o cis-Ru(bpy)2Cl2.

O ruténio pode formar complexos estaveis com varias classes de
ligantes, como imidazéis, fendis, carboxilatos e haletos, entretanto, os complexos com
ligantes polipiridinicos sé&o recentemente uma classe muito estudada devido as suas
propriedades cataliticas, fotoquimicas e fotofisicas®®. A maioria desses complexos
possuem excelente reatividade, capacidade de atuar como sondas biomoleculares e
propriedades de fotossensibilizacédo para a terapia fotodinamica (PDT)12

Os complexos polipiridinicos de ruténio sao especialmente marcantes
guando no seu estado excitado, atuando em processos fotoquimicos de transferéncia
eletronica e apresentando propriedades luminescentes??.

Outras caracteristicas importantes dos complexos de ruténio € a
significativa cinética de troca de ligante, importante na aplicacdo biolégica, visto que
muitos nem atingem o alvo bioldgico para a efetiva atuacdo farmacoldgica e acabam
sofrendo modificacdes. Alguns interagem com macromoléculas, por exemplo as
proteinas, ou pequenos compostos doadores S e/ou agua. Apresentam propriedades
redox, que favorecem o controle ativo no meio biolégico, podendo reduzir e oxidar,
como por exemplo, o Ru®* e Ru** que podem ser reduzido pela glutationa, o ascorbato
e as proteinas de transferéncia, e o Ru?* que pode ser oxidado pelo oxigénio molecular
e pela enzima citocromo oxidase. Além da caracteristica da baixa toxicidade no meio
bioldgico, proveniente da possivel capacidade do ruténio de mimetizar o ferro ao se
ligar a varias biomoléculas, incluindo a transferrina sérica e a albumina3.

Diante disso, foram coordenados ao centro metélico de Ru?* os ligantes
polipiridinicos: 4,4’-tert-butil-2,2’-bipiridina (tbbpy), escolhido devido as suas
contribuicbes que proporcionard ao complexo, por exemplo, hidrofobicidade,
propriedade de grande importancia na biodistribuicdo do farmaco no organismo;
interac6es no meio bioldgico, com as intera¢des n-x e hidrofébicas, a contribui¢do na
propriedade de luminescente do complexo, devido a diminui¢éo vibracional, ja que os
ligantes polipiridinicos restringem o movimento do complexo, favorecendo os
processos de emissao radiativa e além da coordenacdo de duas moléculas do ligante
4-Aminopiridina (4Apy), por suas propriedades farmacoldgicas. A combinagdo desses
ligantes fornecem ao complexo as propriedades esperadas para a realizacdo dos

estudos e objetivos propostos. O grande diferencial com relacdo aos complexos
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analogos ja estudado pelo grupo de pesquisa esté justamente na presenca de dois

substituinte tert-butil (posigéo 4,4’) na bpy, com caracteristicas doadora de elétrons,
podendo favorecer os estados excitados dissociativos frente aos estados excitados

emissivos e além da possibilidade das diferentes propriedades que pode apresentar.

1.2 - Ligantes Polipiridinicos

Os ligantes polipiridinicos podem ser considerados como todas as
moléculas que possuem como principal caracteristica o “grupo piridinico”, isto €, dois
ou mais anéis de piridina ligados (mas néo fundidos)'#, que sédo capaz de realizar
ligacdes coordenadas a centros metdlicos. Sdo de grande interesse principalmente
pelas suas propriedades estruturais e quimicas, como por exemplo: rigidez,
planaridade, aromaticidade, basicidade e o efeito quelato. Isso os tornam ligantes
excepcionais para a quimica inorganica de compostos de coordenacao,
especialmente por proporcionar as propriedades luminescentes®®.

A 1,10-fenantrolina (phen), é uma molécula de baixa fluorescéncia, seu
efeito quelante € melhor que a 2,2’-bipiridina (bpy), isso devido a sua estrutura conter
um anel benzénico a mais, sendo muito utilizada para fazer diversos complexos'®17,
Outra propriedade importante da phen € a sua estrutura plana, que induz intercalacéo
ou ligacéo de sulco com DNA ou RNAZ,

A 2,2'-bipiridina (bpy) e seus derivados'® tem sido amplamente utilizado
como ligantes quelantes, formando uma variedade de complexos metalicos?%-24,
devido a sua facilidade de funcionalizacdo e estabilidade redox?>. Além disso, pode
ser usada como pontes para interconectar centros metalicos em um arranjo espacial
bem definido?6:27,

A 2,2":6’,2”-terpiridina (terpy) atua como um doador N3 tridentado, na
quimica metalossupramolecular recebe destaque, pois a presenca de dois anéis
quelantes por ligante torna a espécie {M(terpy)2} mais estavel do que as espécies
{M(bpy)3}, de acordo com Keene et al. Apud?®-3°, os complexos a base de bpy induzem
a quiralidade no centro do metal e a separacdo dos enantibmeros no complexo
polimetalico pode ser complicada, o que ndo ocorre utilizando o terpy.

No Quadro 1 é apresentado as estruturas moleculares e os pKa’s dos
frequentes ligantes polipiridinicos utilizados para a formacéao de complexos metalicos,

ressaltando os ligantes bpy e os seus derivados com substituintes metila e tert-butila
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na posicao 4,4’, pois ao decorrer do trabalho serao feitas algumas comparagdes com

relacdes as suas propriedades e a influéncia dos grupos substituintes.

N NVane
tbbpy
mebpy pKa = 5,150,303

- 32,33
PKa=4,92 (Previsto)

QUADRO 1 - Estruturas moleculares e pKa'’s dos ligantes polipiridinicos, phen, bpy,

terpy, mebpy e tbbpy.

Com relacéo as diversas propriedades dos ligantes polipiridinicos esse
trabalho utiliza a tbbpy, investigando sua versatilidade como ligante e as suas

contribuicdes para com as propriedades dos complexos polipiridinicos de ruténio (l1).



1.3 - Ligantes Aminopiridinas

Os ligantes aminopiridinas (Quadro 2) sdo aminas tercidrias N-
heterociclicas que atuam no sistema biologico, bloqgueando os canais de K*, mantendo
a acdo pré-sinaptica®>36, Como consequéncia, o fluxo de ions Ca?* é aumentado,
levando a um aumento no deslocamento do neurotransmissor3’. Devido a capacidade
de facilitar a transmisséo nervosa, estas drogas sdo administradas para restaurar 0s
efeitos da relaxacdo muscular e anestésicos3. Em adicéo, testes in vitro com algumas
aminopiridinas demonstraram que essas drogas sao eficientes para o tratamento de
esclerose muiltipla3®, eplepsia®®, botulismo*!, lesGes graves na medula espinhal*! e
Alzheimer*3. As moléculas 4-Aminopiridina (4Apy) e 3,4-Diaminopiridina (3,4Apy), em
particular, jA se encontra em comercializacdo como FAMPYRA® (fampridine) e
FIRDAPSE® (amifampridine) para o tratamento de esclerose mltipla** e sindrome

miasténica de Lambert-Eaton*°.

NH, NH,
‘ - \ \ NHz
=
I > >
N N
2Apy 4Apy 3,4Apy
pKa = 6,946 pKa = 9,14’ pKa = 9,084

QUADRO 2 - Estruturas moleculares e pKa’'s dos ligantes aminopiridinas, 2Apy, 4Apy
e 3,4Apy.

O ligante 4Apy apresenta valor de pKa = 9,1 e nas condic¢des fisiologicas
98% desta substancia encontra-se totalmente protonada formando um monocation.
Como consequéncia, o tempo de retencédo da 4Apy no organismo é curto (2-3 horas)*’.
Desta forma, apesar das melhoras comportamentais expressivas detectadas em
varios pacientes, em muitos casos a dose maxima permitida n&o toxica € insuficiente
para produzir o maximo recobrimento benéfico*®. Este inconveniente faz com que sua
administracéo seja efetuada sob rigoroso controle clinico®.

Este fato estimula a procura por novas estratégias para a entrega
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seletiva e controlada desta droga no organismo humano. Nosso grupo de pesquisa

vem trabalhando no desenvolvimento de complexos de metais de transicdo com
potencial uso terapéutico®’. Neste contexto, uma das estratégias do nosso interesse
€ preparar complexos de metais de transi¢cao apresentando na esfera de coordenacao
biomoléculas e promover a liberagéo seletiva e controlada da mesma pela irradiagéo

com luz visivel.

1.4 - Propriedades Fotoquimicas

De acordo com Neumann e Quina®?, a fotoquimica abrange todos os
aspectos da quimica e fisica de estados eletronicamente excitados da matéria, desde
a sua criacao até a sua eventual desativacao de volta ao estado fundamental. Assim,
a fotoquimica engloba os estudos: de processos de criacao de estados excitados, da
dindmica de relaxacéao e da redistribuicdo de energia, estados excitados da molécula,
dos diversos processos de luminescéncia, de todos os processos néo radiativos que
desativam o estado excitado, dos mecanismos de transferéncia de energia e das
transformacdes quimicas sofridas pelo estado excitado que resultam em novas
espécies quimicas.

Grotthuss-Draper constituiram a primeira lei da fotoquimica,
estabelecendo que a luz deve ser absorvida por um sistema para causar uma
mudanca quimica®3.

Stark-Einstein constituiram a segunda lei da fotoquimica, em que para
um quantum de luz absorvido por um sistema quimico somente uma molécula é
ativada em uma reacéo fotoquimica®:.

Lambert-Beer estabelece uma lei em que ha uma relagcdo exponencial
entre a fracdo de radiacdo absorvida por uma substéncia e a concentracdo da
substancia, e que esta fracdo de radiacdo absorvida € independente da intensidade
da radiagédo incidente®*.

A absorgéao de um féton de luz por uma molécula resulta em um estado
de maior energia do que o estado inicial, conhecido como estado excitado. A liberacao
do excesso de energia absorvida acontece por emisséo de fluorescéncia, proveniente
do estado excitado singleto, por emissdao de fosforescéncia, do estado excitado
tripleto, por um processo de relaxacédo néo radiativa ou por uma reagéo quimica®®.

A fotoexcitacdo de um composto de coordenacdo M segue a mesma



7
ideologia dos compostos organicos e consiste na absorcdo de energia (hv)

proveniente da luz, gerando uma espécie no estado excitado, designado M*:
M+hv—-M* (1.1)

Os processos que ocorre no estado excitado é representado pelo
diagrama de Jablonski (Figura 1.2), constituido para os complexos metalicos a partir
de seus orbitais moleculares. Os orbitais moleculares do complexo sé&o o resultado da
combinacgéo linear dos orbitais moleculares do ligante com os orbitais do metal,
incluindo seus orbitais d. As transi¢cdes eletronicas de um complexo metalico a partir
de seu estado fundamental podem resultar em estados excitados centrado no metal
(MC), de transferéncia de carga do metal para o ligante (MLCT), ou do ligante para o
metal (LMCT) ou transi¢Ges intraligantes (IL)'3. Assim, os complexos metalicos
tendem a possuir processos fotoquimicos mais complicados que as moléculas
organicas, ndo so pela variedade da natureza das transi¢des e dos estados excitados,
mas também como pela multiplicidade dos estados fundamental e excitado, podendo

distinguir-se do singleto e do tripleto.

T Converséo Interna
—_— x
1 * : T
MLCT T \
A i \\\Cruzamento Intersistema
S lm s
2 o v l
i o
% : ‘g SMLCT* ——— ==p Reacéo Quimica
o 51 g
S 21 s
2 g1 =
< o1 ]
ol
H il
I
I
I
\ v
b -
&
§ T‘l, Tl, Tl dn(tzg) Fonte: Adaptado de Muiller et al®®.
MLCT

FIGURA 1.2 - Representacédo do diagrama de Jablonski para os complexos de Ru(ll).

A eficiéncia dos varios processos mencionados acima pode ser medida
através de rendimentos quanticos (¢i), que descrevem a fracdo de moléculas

envolvidas em cada etapa em relagéo ao total de fétons absorvidos®3-€°;



n° de moléculas em um processo i

¢; = (1.2)

n° de fotons absorvidos

As reag0Oes fotoquimicas sdo aquelas em que o reagente se encontra no
estado excitado. Elas podem levar a produtos diferentes de reacfes realizadas no
escuro ou com o0 aumento da temperatura. As reagdes fotoquimicas em compostos
de coordenacgédo podem ser divididas em intramoleculares, como por exemplo, a
fotodissociagéo e a fotoisomerizacao e intermoleculares, como as reacoes fotoredox
e as de fotosubstituicao®?.

Em transferéncias eletrénicas induzidas por luz uma espécie no estado
excitado transfere elétrons a uma molécula receptora. As reacfes fotoredox de
compostos de coordenacdo tornam essa classe de compostos promissora para
aplicacdo em fotocatalise, por exemplo, para a separacdo da agua e reducdo de
diéxido de carbono. O complexo de ruténio com a 2,2’-bipiridina [Ru(bpy)s]?* é um
exemplo classico na fotoquimica inorganica e em reacdes fotoredox. Quando o
complexo [Ru(bpy)z]?* absorve radiagcdo na regido da sua banda de transferéncia de
carga do metal para o ligante, ocorre a formacdo do complexo excitado, *[Ru(bpy)s]?*.
O estado excitado singleto formado sofre inicialmente um cruzamento intersistema,
gerando um estado tripleto, que € o responsavel pelo longo tempo de vida deste
complexo. O estado excitado *[Ru(bpy)s]** pode participar em rea¢Ges onde atua
como oxidante envolvendo a formacédo de um intermediario de Ru(l) e como redutor
formac&o um intermediario de Ru(l11)%2.

Em geral, a fotoreacdo é o mecanismo de maior frequéncia para os
compostos de coordenacdo, resultando na dissociacdo dos ligantes, isso devido a
excitacdo de um elétron da ligagdo com o metal para um orbital antiligante. Neste
caso, a combinacao de um farmaco com o metal, possibilita a sua atuagdo como uma
molécula carregador, liberando a droga por um processo de substituicdo
fotoquimica®:

Luz

M -droga — {M -droga}* — M-Sv+droga (1.3)

As reacoes de fotosubstituicdo em compostos de coordenacao foram as
que receberam maior atencdo no inicio do desenvolvimento desta area e abrem
perspectivas para o desenvolvimento de novas geracdes de drogas mais seletivas e

eficazes.



2 - OBJETIVOS
2.1 - Objetivo Geral

Sintetizar, caracterizar e investigar as propriedades espectroscopicas
fotoquimicas, fotofisicas e eletroquimicas do complexo polipiridinico de ruténio (ll) cis-
[Ru(tbbpy)2(4Apy)2]?*.

2.2 - Objetivos Especificos

¢ Verificar a estabilidade deste complexo em meio aquoso em diferentes
valores de pH utilizando as técnicas espectroscépicas de absor¢cdo no UV-Vis e de

luminescéncia.

e Investigar as propriedades fotoquimicas destes complexos
determinando o rendimento quantico de liberacdo da Apy em diferentes comprimentos
de onda, dentro da faixa de absorcdo de cada complexo em meio aquoso e em Varios

outros solventes.

¢ Investigar as propriedades fotofisicas destes complexos determinando o

rendimento quantico de emissdo em meio aquoso e em varios outros solventes.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Reagentes

Todos os reagentes usados foram de procedéncia Aldrich. Tricloreto de
Ruténio (Ill) tri-hidratado (RuCl3*3H20), cloreto de litio (LiCl), 4,4’-di-tert-butil-2,2’-
bipiridina (tbbpy), 4-Aminopiridina e hexafluorfosfato de aménio (NH4PFs).

Perclorato de tetrabutilaménio (PTBA), de procedéncia Aldrich. Para
preparo de solucdes aquosas foi utilizada agua Milli-Q, obtida do sistema de
purificacdo de agua modelo Simplicity, da Millipore. Os solventes usados neste
trabalho foram acetonitrila (ACN, CHsCN), cloroférmio (CHCIs), dimetilsulféxico
(DMSO) e dimetilformamida (DMF) ambos de grau super puro (99%) de procedéncia
Aldrich, acetato de etila (C4HsOz2), diclorometano (CH2Cl2), metanol (MeOH) e
acetronitrila (CH3CN) grau HPLC, de procedéncia Tédia. Para a realizacdo das
sinteses utilizou-se também etilenoglicol (HOEtOH) e alcool etilico (EtOH) de
procedéncia Tédia (HPLC).

3.2 - Sinteses

Todas as reacdes foram realizadas sob atmosfera inerte com gas de
nitrogénio (N2). O complexo de partida cis-[Ru(tbbpy)2Cl2] foi preparado partindo-se
do tricloreto de ruténio (Ill) tri-hidratado com a 4,4'-di-tert-butil-2,2"-bipiridina, a partir
de adaptacGes nos procedimentos descritos na literatura®-%°, onde 200 mg de
RuCls.3H20 (0,76 mmol) e 265 mg de LICl (6,25 mmol) foi dissolvido em 20 mL de
etilenoglicol previamente desaerado, sob atmosfera inerte por aproximadamente 15
minutos. Em seguida adicionou-se 431 mg de 4,4'-di-tert-butil-2,2'-bipiridina (1,60
mmol). A solucdo permaneceu em refluxo, agitagdo e atmosfera inerte por seis horas.
A solugéo roxa escura formada é entdo filtrada e posteriormente realizada a
separacéo por fase liquida em acetato de etila/agua (2:1), para remover o excesso da
formacéo de [Ru(tbbpy)z]?*, em seguida a solucéo de acetato de etila e purificada por
coluna cromatografica com silica gel 60, utilizando como solvente: acetato de
etila/metanol (10:1). Posteriormente a solucdo roxa escura final obtida apos a
purificac@o é rotaevaporada e seca a vacuo, obtendo o composto sélido. Rendimento
de 69% (377 mg).
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3.2.1 - Sintese do Complexo cis-[Ru(tbbpy)2(4Apy)2](PFs)2

A sintese foi realizada® dissolvendo-se 150 mg (0,21 mmol) do
precursor cis-[Ru(tbbpy)2Cl2] em uma mistura de 1:1 etanol/agua (aproximadamente
20 mL) desaerado, em seguida adicionou-se 42 mg (0,44 mmol) do ligante 4-
Aminopiridina (4Apy). A mistura reacional foi mantida sob refluxo, agitagdo magnética
e atmosfera inerte (N2) durante oito horas. Posteriormente adicionou-se 69 mg (0,42
mmol) de hexafluorofosfato de amino (NH4PFe), 0 precipitado formado foi filtrado,
lavado com &gua destilada e seco a vacuo, obtendo o sélido. Rendimento de 60%
(143 mg). Analise Elementar (CHN): Valores calculados para CasHesoF12NsP2Ru: C,
49,51%; H, 5,42%; N, 10,04%. Valores encontrados: C, 49,20%; H, 5,95%; N, 9,80%.

A Figura 3.1 mostra o esquema de sintese para a obtencédo dos complexos.

RUC|3.3H20 Etilenoglicol EfOk/H;0
20 mL 10 mL/10 mL
N, N
+ i + Apy Refluxo
Ll 8 horas | NH:PFe
Refluxo
— / \ 6 horas
\/ \_
tbbpy cis-[Ru(tbbpy),Cl,]

4,4'-Di-tert-butil-2,2"-dipiridina

cis-[Ru(tbbpy),(Apy),](PFe),

FIGURA 3.1 - Esquema de sintese para obtencéo dos complexos Ru-Cl e Ru-4Apy.



12
3.3 - Métodos e Equipamentos

3.3.1 - Atmosfera Inerte

As sinteses, os estudos de fotélise continua (acompanhada pela técnica
UV-Vis e RMN 1H), espectroscopia de absorcéo eletrénica (UV-Vis), luminescéncia e

voltametria foram realizados sob atmosfera de nitrogénio puro (99,99%).
3.3.2 - Analise Elementar

Para a determinacdo da porcentagem (%) de carbono, hidrogénio e
nitrogénio foi utilizado um analisador de C, H e N modelo EA 1108 da FISONS, na
Central Analitica do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sé&o

Carlos.
3.3.3 - Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear *H

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear *H (RMN *H) foram
obtidos em um espectrémetro BRUKER DRX 400 MHz pertencente ao laboratério de
Ressonancia Magnética Nuclear do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Sao Carlos.

3.3.4 - Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas (voltametria ciclica e pulso diferencial) foram
realizadas utilizando-se o potenciostato/galvanostato pAUTOLAB, modelo Type |,
usando cela eletroquimica de vidro, com capacidade para 5 mL, e trés eletrodos: um
fio de Ag/AgCl como eletrodo de pseudo-referéncia; e os eletrodos de trabalho e
auxiliar constituidos de discos de platina de 1,5 mm e 4 mm de diametro,
respectivamente. Usou-se solucdo 0,1 mol.L* de PTBA como eletrélito suporte em
solventes organicos. As concentragfes preparadas dos complexos foram na ordem
de 103 mol.L.
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3.3.5 - Espectroscopia UV-Vis

Os espectros de absorcéo eletronica foram obtidos na regido do UV-Vis
utilizando-se um espectrofotometro de feixe simples UV-Vis-HP KAIAK XA (HP
Hewlett Packard 8453). Usou-se celas de quartzo de caminho 6tico de 10 mm e 3 mL

de capacidade.

3.3.6 - Espectroscopia de Luminescéncia

3.3.6.1 - Estado Estacionario

Os espectros de emissao (Aex = 450 e 518 nm) foram obtidos utilizando-
se um espectrofluorimetro Shimadzu Modelo RF-5301PC (lampada de alta pressao
de xendnio de 150 W e uma fotomultiplicadora do tipo R928). As larguras das fendas

utilizadas foram de 3 nm de excitagdo e 5 nm de emissao.

3.3.6.2 - Rendimento Quantico de Emisséao

O rendimento quantico de emisséo (¢em) de um composto, é a razédo
entre 0 nimero de fétons emitidos e o nimero de fétons absorvidos por este

composto. Equacao 3.1:

n° de fotons emitidos
n° de fotons absorvidos

ber= (3.2)

Podendo ser determinado por comparacdo com uma solucdo do
composto padrdo conhecido na literatura® [Ru(bpy)s]?* (1,0 x 10> mol.L't) num certo
solvente {¢em [Ru(bpy)s]** em CH3CN = 0,062} usando a Equacéo 3.21%;

Astd lo n \2
= x =9 x -4 x (— 3.2
(I)em (I)Std Ao lstd (nstd ) 32)

Em que Astd, Ao S@0 0s valores de absorbancia do padréo e da amostra
do composto de interesse, respectivamente, num mesmo comprimento de onda (436

nm, no caso do uso como padréo o [Ru(bpy)s]?*, Iswd, lo S0 as intensidade de emisséo
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integradas do padrdo e do composto, respectivamente, e n, nsid SA0 0S indices de

refracéo do solvente usado nas amostras do composto e do padrao, respectivamente.
O termo (n/nst)> pode ser desprezado quando o solvente usado em ambas as

amostras (padréo e composto) é o mesmo.

3.3.7 - Foto6lise Continua

As medidas de fotdlise continua foram realizadas utilizando-se fonte de
200 Watts, com lampada de Xenbnio, em um trem o6tico da Oriel modelo 69911, em
fonte de alimentacao universal, utilizando um filtro 6tico de 450 nm e em um sistema
de LED comercial contendo 18 LEDs SMD 5050 no comprimento de onda de 518 nm,
conectadas em circuito paralelo. Acompanhou-se a fotllise pela técnica de
espectroscopia de absor¢ao eletronica UV-Vis e luminescéncia (emisséo e excitagéo)
e RMN *H. As solucdes do complexo foram preparadas em concentracdes na ordem
de 10> mol.L! previamente desaeradas e devido a baixa solubilidade em meio aquoso

utilizou-se trés gotas de DMSO.

3.3.7.1 - Actinometria

As intensidades de luz incidente nas fotélises a 450 e 518 nm foram
medidas através da actinometria usando o actindmetro®’ Ferrioxalato de Potassio
Ks[Fe(C204)3]. O ferrioxalato de potassio é um actinbmetro bastante sensivel para a
faixa de comprimento de ondas de 253 até 577 nm. Para a determinacdo da
intensidade de luz pipetou-se 3 mL da solugdo do actinbmetro com a concentracéo
adequada para o comprimento de onda de irradiagéo e a solucao foi irradiada em uma
cela de 1 cm de caminho 6tico por 3 min. Uma aliquota de 2 mL da solucdo de
actinbmetro irradiada foi adicionada a um baléo volumétrico de 10 mL contendo 2,5
mL de tampé&o acetato, e 1 mL de uma solucdo 0,2% de phen. A solucéo foi diluida
para 10 mL com agua destilada. Preparou-se um branco seguindo o mesmo
procedimento, exceto que a solugdo de actinbmetro ndo foi adicionada. As duas
solugdes foram mantidas no escuro por uma hora e apos esse tempo foram medidas
as suas respectivas absorbancias no comprimento de onda de 510 nm.

A intensidade da luz incidente (li) foi calculada pela Equagéo 3.3:
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. V4 x V3 x AAbs
li= -3 (3.3)

(I)F92+X t x V2 X I X EFre2+ Xf

Em que,

V1 = volume da solucéo de actinbmetro irradiada (mL);

V2 = volume da aliquota de solucao de actinbmetro irradiada para andlise (mL);

V3 = volume final, ou seja, volume do baldo volumétrico o qual V2 foi diluido (mL);
AAbs = diferenga da absorbancia a 510 nm da solugéo irradiada e da absorbancia a
510 nm da solucao néo irradiada;

dre2+ = rendimento quantico de formacédo de Fe?* no comprimento de onda da luz
irradiada;

f = fracdo da luz absorvida pela solucdo irradiada no comprimento de onda de
irradiacao;

t = tempo de irradiacdo da solucao do actinbmetro (s);

| = caminho 6tico da cela usada (cm);

ere2+ = coeficiente de extingdo molar do complexo [Fe(phen)s]?* a 510 nm (1,11x10*
molt.LcmY);

li = intensidade da luz incidente (einsten.s™?).

Os valores encontrados para as intensidades das lampadas usadas nos
experimentos de fotélise continua em solucdo de CH3CN foram 2,90x10° e 2,50x10
einsten.s (Air 450 e 518 nm, respectivamente).

Quando a solucdo de Ks[Fe(C204)3] é fotolisada, os ions Fe** sdo

reduzidos a Fe?*, sofrendo a seguinte reacéo final Equacéo 3.4:
+ - h + +
[Fe®*(C,04)4l° T\;nb [Fe**(phen);]**  (3.4)

O produto [Fe(C204)2] ndo absorve a luz incidente e os ions Fe?* sédo
determinados pela absorbancia a 510 nm, correspondente ao complexo produzido
pela adicdo de phen. Os ions Fe3* também formam um complexo com a phen, mas

este ndo absorve em 510 nm.
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3.3.7.2 - Rendimento Quantico de Substituicao

O rendimento quantico de substituicao (¢subs) foi calculado pela

Equacéo 3.5%:

Do = AAbs x V
SUDS L x fx At x Ae

(3.5)

Em que,

AADbs = variacdo da absorbancia no Amax de absorgéo escolhido para cada complexo;
V = volume da cela espectrofotométrica (3 mL);

li = intensidade da luz incidente no comprimento de onda de irradiacéo;

f = fracdo da luz absorvida no comprimento de onda de irradiacao;

At = variacdo do tempo de irradiacao (s);

Ae = diferenca do valor de ¢ (absortividade molar) do foto-produto e do reagente inicial

no comprimento de onda de irradiacdo e assumindo reacédo 1:1.

3.3.8 - Célculos Computacionais

Todos os calculos teoricos foram realizados utilizando o programa
Gaussian 09 (G09)%t, empregando o método de DFT com trés parametros hibrido-
funcional Becke’s e gradiente corrigido de correlacdo funcional Lee-Yang-Parr's
(B3LYP). A base utilizada foi LanL2DZw2-105 As geometrias dos complexos no
estado fundamental foram primeiramente otimizadas em fase gasosa, certificando-se
da auséncia de frequéncias negativas. Os estados tripletos de menor energia foram
calculados utilizando UB3LYP. O solvente acetonitrila foi incluido utilizando o modelo
de polarizacédo continua (PCM)196.197 O critério de convergéncia SCF foi empregado
em todos os célculos. As transi¢cdes eletronicas foram obtidas utilizando TD-DFT, com
30 estados excitados!®®112, Os calculos computacionais foram realizado pela Prof2.

Dra. Inara de Aguiar.
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3.3.9 - Anisotropia

Os estudos de anisotropia foram realizados no estado sélido e em
solucdo, o complexo foi solubilizado em uma mistura de etilenoglicol/metanol (95:5),
utilizando celas de quartzo de caminho 6tico de 10 mm e 3 mL de capacidade. As
medidas foram obtidas no espectrofluorimetro acoplado a um polarizador e um banho
maria com etilenoglicol. No estado solido € acoplado um suporte apropriado.

Para calcular o grau de polarizacdo da emissdo conhecido como

anisotropia (r), usou-se a Equacéo 3.61%3:

loo/90 - l9o/0 (3.6)

r =
lgoreo + 2 % lgo/0

Em que,
lsoreo = intensidade de emissdo com os angulos 90°/90°;

lsoo = intensidade de emissdo com os angulos 90°/0°.
3.3.10 - Estabilidade do Complexo pelo pH

A estabilidade do complexo em meio a variacao do pH foram realizadas
em solucdes tampédo de acetato com concentracdes de 0,1 mol.L.*depH2a5e
tampéao fosfato a 0,05 mol.L* de pH 7,4 e 0,1 mol.L* de pH 6 e 8. Devido a baixa
solubilidade em meio aquoso utilizou-se trés gotas de DMSO. Os pHs foram medidos

em um pH-metro Micronal B474 devidamente calibrado.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Sintese dos Complexos Polipiridinicos de Ru(ll)

A sintese do complexo Ru-Cl (precursor) requisitou um maior trabalho,
pois & competicdo com a formacdo do complexo [Ru(tbbpy)s]?*, e para favorecer a
formacgé&o do Ru-Cl utilizou-se um excesso de LiCl, sendo necesséaria a purificagéo por
coluna cromatogréfica, para obter um composto sélido de coloracdo roxo escuro e de
rendimento de 69% com alto grau de pureza. Para a sintese do complexo Ru-4Apy
procedeu-se em uma mistura de agua e etanol, realizando ao final a lavagem com
agua, conseguindo um composto solido de coloracdo vermelha com rendimento de

60% com alto grau de pureza.

4.2 - Analise Elementar

Através da analise elementar do complexo Ru-4Apy, verificou-se o grau

de pureza. A Tabela 4.1 exibe os resultados obtidos.

cis-[Ru(tbbpy)2(4Apy)2](PFs)2

CasHesoF12NsP2Ru %C | %H | %N

Composicao Teodrica 49,51 15,42 ] 10,04

Composicao Experimental | 49,20 | 5,95 9,80

Erro Absoluto 0,31 10,53] 0,24

TABELA 4.1 - Anélise elementar para o complexo Ru-4Apy.

Comparando os resultados experimentais e teéricos da composicdo de
C, H e N para o complexo Ru-4Apy, observa-se concordancia considerando a
diferenca entre o valor tedrico e experimental dentro do limite permitido, determinando

assim a sua féormula molecular: CasHsoF12NsP2RuU.
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4.3 - Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear *H

Com a técnica de RMN *H foram possiveis a elucidagdo das estruturas
dos complexos, comprovando a coordenacdo dos ligantes tbbpy no complexo
precursor (Ru-Cl) e a subsequente substituicdo dos cloretos e coordenacédo dos
ligantes 4Apy no complexo Ru-4Apy.

O espectro de RMN 'H do complexo Ru-4Apy obtido em (CDz3)2CO
apresentam sinais caracteristicos dos ligantes 4Apy com deslocamento e também
com os sinais deslocados dos ligantes tbbpy, quando comparado com o espectro de
RMN *H do complexo Ru-Cl, evidenciando a coordenacéo. O sinal referente ao préton
do grupo N-H da 4Apy foi observado no espectro do complexo com um relevante
deslocamento, devido a subsequente coordenacédo ao ion metalico Ru?*. A Figura 4.1
apresenta o desenho da molécula Ru-4Apy com os respectivos protons codificados e
na Figura 4.2 séo exibidos os espectros dos complexos Ru-Cl (em roxo) e Ru-4Apy
(em vermelho), facilitando a comparacdo dos protons com 0s respectivos sinais
atribuidos. Na Tabela 4.2 sdo apresentados com mais detalhes os dados dos
espectros, como o deslocamento quimico (&1), a multiplicidade (mult.), a constante de

acoplamento (J) e o numero de prétons equivalentes (NH).

Z

NH,
H
A

FIGURA 4.1 - Desenho da molécula Ru-4Apy com os respectivos protons codificados.
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cis-[Ru(tbbpy),Cl,]
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6’ 5’
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FIGURA 4.2 - Espectros de RMN H (400 MHz) dos complexos Ru-Cl e Ru-4Apy em
(CDs3)2CO.

Complexos, &+ (mult., J, NH)

TABELA 4.2 - Dados dos espectros de RMN 'H (400 MHz) dos complexos Ru-Cl e
Ru-4Apy em (CD3)2CO. Com detalhes de dn, mult., J € Nx.
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4.4 - Medidas Eletroquimicas

Com a realizacdo da voltametria ciclica e de pulso diferencial foram
possiveis as obtencdes dos potenciais redox do centro metélico de ruténio (Il) para os
complexos Ru-Cl e Ru-4Apy. Foram entdo comparados com o0s complexos
polipiridinicos de ruténio (ll) analogos®®, para verificar a diferenca nos valores dos
potenciais e correlacionar com o carater doador de elétrons do grupo substituinte tert-
butil na bpy.

No voltamograma ciclico e de pulso diferencial do complexo Ru-4Apy
observou-se um deslocamento de maior potencial de oxidacdo e reducdo, se
comparado ao complexo precursor Ru-Cl. Isso de fato estd relacionado com a
substituicdo de dois cloretos no precursor pelos ligantes 4Apy. Os cloretos séo bons
doadores o e ©, enquanto os atomos de nitrogénio dos ligantes 4Apy apresentam fraco
carater doador de densidade eletronica. Dessa forma ocorre uma diminuicdo da
densidade eletronica do ruténio, conduzindo a um aumento dos potenciais. A
substituicdo de um ou dois cloretos por um outro ligante que tenha a capacidade de
deixar o centro metélico mais deficiente em elétrons, seja por efeito de retrodoacao
ou menor capacidade de doacédo o e =&, acarreta no aumento dos potenciais do centro

metalico.

—— cis[Ru(tbbpy),Cl] (A) —— cis-[Ru(tbbpy),Cl,] (B)
cis-[Ru(tbbpy),(4Apy),(PF,), cis-[Ru(tbbpy),(4Apy),I(PF,),

T T T T T T T T T T T T T T T T
000 025 050 0,75 1,00 1,25 1,50 000 025 050 075 1,00 1,25 1,50
E(V) E(V)

FIGURA 4.3 - (A) Voltamograma ciclico e (B) de pulso diferencial dos complexos Ru-
Cl e Ru-4Apy em 0,1 mol.L"* de PTBA (Perclorato de tetrabutilamoénio) em CH3CN.
[Complexos] = 0,1 mol.L1. Eletrodo de referéncia Ag/AgCl, velocidade de varredura
100 m.V.s?t.
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Na Figura 4.3 é apresentado o voltamograma ciclico e de pulso

diferencial do Ru-Cl e Ru-4Apy. O processo de oxidacdo Ru?*/Ru®* para o complexo
Ru-4Apy é observado em 1,08 V e o de reduc¢do Ru®*/Ru?* em 0,98 V, diferentemente
do precursor Ru-Cl que apresenta um processo reversivel em 0,38 V e 0,30 V.

Na Tabela 4.3 sé&o apresentados os valores dos potenciais de oxidacéo
(Eox) e reducéo (Ered) para os complexos polipiridinicos de Ru(ll) analogos.

Quando comparados 0s Eox e Ered, Observa-se que 0S grupos
substituintes (na posicao 4,4’) na bpy, metil-bpy e tert-butil-bpy conduz a uma
diminuicdo dos potenciais, 0s grupos substituintes alquilas favorecem o aumento da
densidade eletronica no centro metélico de Ru(ll). De forma que os potenciais redox
seguem a ordem bpy > mebpy > tbbpy.

Complexos Eox (V) Ered (V)
cis-[Ru(tbbpy)2Clz] 0,38 0,30
cis-[Ru(mebpy)2(4Apy)2] (PFs)2 1,14 1,01
cis-[Ru(bpy)2(4Apy)z2](PFs)2 1,21 1,13

TABELA 4.3 - Valores dos Eox € Ered para 0s complexos polipiridinicos de Ru(ll).
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4.5 - Espectroscopia UV-Vis

A partir da técnica de espectroscopia de absorcao eletrénica na regiao
do ultravioleta e visivel foram possiveis observar e atribuir as bandas referentes as
transferéncias de carga do metal para o ligante (MLCT), a banda centrada no metal
(MC) e as bandas referentes as transicdes eletronicas intraligantes (IL).

Os espectros de absorcao eletronica UV-Vis dos ligantes e complexos
(Figura 4.4) mostram absorg¢des distintas, na regiao de 240-296 nm e outro na regiao
de 340-550 nm.

70000
—4Apy
—— tbbpy
60000 — cis-[Ru(tbbpy),Cl,]
. cis-[Ru(tbbpy),(4Apy),I(PF,),
50000 -
= ]
‘£ 40000
‘_U
S
£ 30000
w
20000 -
10000
0

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.4 - Espectros de absorcao eletronica dos complexos e dos ligantes em
CH3sCN.

Os espectros da 4Apy e tbbpy apresentam bandas em 240, 264 (ombro),
282 nm, as quais sdo atribuidas as transicées n — n* do anel aromatico'?°,

No complexo precursor Ru-Cl na regido de 297 nm observa-se a
transicao m(bbpy) — T*bbpy) referente a banda IL e em 376 nm e 553 nm foram
observadas as transi¢cdes das bandas MLCT, as quais referem-se as transicoes dos
orbitais dnru) — T*tbbpy).1?*

Para o complexo Ru-4Apy na regidao de 246 nm e 294 nm foram
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observadas as transi¢cdes n — n* referente as bandas IL dos ligantes (4Apy e tbbpy,

respectivamente) e em 332 nm (ombro) e 490 nm as transi¢des referente as bandas
MLCT.

A banda em 332 nm também pode ser atribuida como uma transicéo
eletrénica MC (dnru) — do*(ru)), 0correndo a transferéncia de elétrons entre os orbitais
do centro metalico.*?

Na Tabela 4.4 sdo apresentados e comparados os valores de
comprimento de onda méaximo (Amax), absortividade molar (g) e transices eletrdnicas

para os complexos e os ligantes.

Compostos Amax (NM) | € (moltcmiL) TransicOes

o 240 1,10x10% IL (n — n*)
4-Aminopiridina (4Apy)

264 (sh) 7,88x103 IL (n — n*)

4,4'-Di-tert-butil- 240 1,10x10* IL (n — m*)

2,2'-bipiridina (tbbpy) 282 1,59x10% IL (1 — n*)

TABELA 4.4 - Valores de comprimento de onda maximo (Amax), absortividade molar
(¢) e transic¢des eletronicas dos complexos e dos ligantes em CH3CN.
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4.6 - Espectroscopia de Luminescéncia

4.6.1 - Estado Estacionario

Com a espectroscopia de luminescéncia foi possivel verificar a
propriedade luminescente do complexo Ru-4Apy, que quando excitado a 450 e 518
nm (Aex) apresenta uma banda de emisséo intensa e larga (Figura 4.5) com um
maximo ao redor de 660 nm (~15.000 cm). O espectro de excitacdo para o complexo
apresenta uma alta similaridade com a banda de MLCT do complexo, evidenciando
gue a emissdo apresentada € de um mesmo estado excitado. Os espectros de
emissdo nao dependem dos comprimentos de onda de excitacdo (350 a 520 nm),
porém a emissao € mais intensa quando se excita na regido do visivel evidenciando
gue a emissao ocorre de um estado excitado de menor energia proveniente da

transicao eletronica da MLCT.

1,25

Excitagado
1 — Emisséao 6147 cm'l

1,00 +

0,75 +

0,50 +

Intensidade normalizada (u.a)

0,25 +

0,00 T T T T T T T T T T T
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000

Numero de onda (cm™)

FIGURA4.5 - Espectro de excitagao e emissao para o complexo Ru-4Apy em CHsCN.

A diferenca entre os comprimentos de onda da intensidade méxima de
excitacdo e emissdo € denominado como deslocamento de Stokes, no espectro para
o complexo Ru-4Apy pode-se observar um grande deslocamento de Stokes de 190
nm (6147 cm), favorecendo a deteccdo de emissdo em aplicacdes bioldgicas e
evitando problemas como a autoabsorc¢ao.
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Na Figura 4.6 é apresentado um gréafico da emissdo de uma solucédo

desaerada do complexo Ru-4Apy em funcdo da sua concentracdo, na intencéo de
obter a concentracdo maxima para a realizacdo dos estudos das propriedades
espectroscopicas. Pois quando a concentragcao se torna muito alta ocorre a diminui¢ao
da emissao por fatores de supressédo, podendo entéo influenciar nos estudos.

Dois fatores que sao responséveis pela diminuicdo da emissdo em
concentracfes altas sdo a auto-supressao e a auto-absorcao.

A auto-supressao é resultado de colisbes entre moléculas excitadas,
ocorrendo uma transferéncia de energia ndo radiativa, provavelmente semelhante a
transferéncia para moléculas do solvente na converséo externa. De modo que, a auto-
supressdo aumente com a concentracdo pela maior probabilidade de colisdes.

Outro fator responsavel seria a auto-absorcéo, ocorrendo quando os
comprimentos de onda de emissdo se sobrepde a uma banda de absorgcédo. A
fluorescéncia € entdo diminuida conforme a emissédo é emitida e reabsorvida por
outras moléculas em solucdo. Porém muito improvavel a ocorréncia desse fator devido
ao consideravel deslocamento de Stokes.

Obtendo entdo a concentragdo maxima de 109 ymol.L, sem a perda de

emissao proveniente de fatores de supressao.
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FIGURA 4.6 - Grafico da emisséo x concentracdo do complexo Ru-4Apy em CHsCN.



27
4.6.2 - Rendimento Quantico de Emisséao

Usando a Equacéo 3.2 calculou-se os valores de rendimento quantico

de emissdo (dem) para o complexo Ru-4Apy em varios solventes. Os valores séo

mostrados na Tabela 4.5.

Solventes Pplaridade Viscosidade dem
(dgua 100) (25 °C cP)
Solventes Polares Proticos
H20 100 0,89 0,0031
MeOH 76,2 0,60 0,0064
EtOH 65,4 1,08 0,0080
Solventes Polares Aproéticos
ACN 46 0,38 0,0039
DMF 40,4 0,82 0,0067
DMSO 44,4 2,00 0,0107
Solvente Né&o Polar
CHCIs 25,9 0,57 0,0090

TABELA 4.5 - Valores de rendimento quantico de emissao (¢em) do complexo Ru-

4Apy em varios solventes.

A uma variacdo bem consideravel do rendimento quantico de emissao
quando se altera os solventes como observado na Tabela 4.5 e tal efeito pode estar
associado com o caréter protico, aprotico, ndo polar, polaridade e viscosidade do
solvente, de forma que a diminuicdo da polaridade e o aumento da viscosidade
acarreta um maior rendimento quantico de emissao, devido ao aumento dos
processos radiativos em detrimento aos néo radiativos, por isso que em DMSO a um

maior rendimento quantico de emissao.
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4.7 - Propriedades Fotoquimicas

4.7.1 - Fotolises Continuas
4.7.1.1 - Fotdlise Continua Acompanhada pela Técnica de UV-Vis e

Luminescéncia

O complexo Ru-4Apy é termicamente estavel em solu¢des na auséncia
de luz e apresenta elevada fotoreatividade. A reatividade fotoquimica é dependente
somente do ligante 4Apy.

Quando solu¢des do complexo em CH3CN foram submetidas a fotolises
continuas e acompanhada por espectroscopia de absorcdo UV-Vis, o resultado
forneceu mudancas espectrais que foram consistentes com a substituicdo de uma
molécula do ligante 4Apy por uma molécula de solvente, em um processo reacional

de duas etapas:

12 Etapa

cis-[Ru(tbbpy),(4Apy),]>* + CH,CN A cis-[Ru(tbbpy),(4Apy)(CH;CN)]** + 4Apy (4.1)

22 Etapa

cis-[Ru(tbbpy),(4Apy)(CH;CN)]?* + CH,CN it cis-[Ru(tbbpy),(CH,CN),J2* + 2 (4Apy) (4.2)

As Figuras 4.7-4.9 mostra as mudancas espectrais obtidas quando as
solucdes do complexo Ru-4Apy em acetonitrila de concentracdo na ordem de 1x10°
mol.L'Y) foram irradiadas com luz de 450 e 518 nm, li = 2,90x10° e 2,50x108
einstein.s* respectivamente. Os espectros de absorcdo e emissdo mostram um
decaimento progressivo das bandas caracteristicas de absor¢do a 490 nm com um
deslocamento para a regido do azul a 450 nm e a diminuigcdo da intensidade de
emissédo a 660 nm (Figura 4.8). Fotolise exaustiva leva a um espectro sem alteracao
no final. Apos a finalizagéo das fotdlises e repouso da solugéo néo foi observado a

volta ao reagente de partida.
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FIGURA 4.7 - Fotolise continua em Air 450 nm. 12 Etapa. Espectros de absorcéo
(esquerda) e emissao (direita) para o complexo Ru-4Apy em CH3CN [inserido: gréaficos

de Absimax € EmAmax vs tempo (min)].
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FIGURA 4.8 - Fotolise continua em Air 450 nm. 22 Etapa. Espectros de absorgéo
(esquerda) e emissao (direita) para o complexo Ru-4Apy em CHsCN [inserido: graficos

de Absimax € EmAmax vs tempo (min)].
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FIGURA 4.9 - Fotolise continua em Air 518 nm. Espectros de absorcao (esquerda) e

emissao (direita) para o complexo Ru-4Apy em CH3CN [inserido: graficos de Absimax

e EmAimax vs tempo (min)].

Na intencdo de investigar o rendimento da fotoreatividade do complexo
Ru-4Apy, realizou-se o calculo de rendimento quantico de substituicdo do ligante 4Apy
(dsubs) @ partir dos dados espectrais (UV-Vis) e absortividade molar dos produtos
formados e reagente.

Os valores de rendimento quantico de substituicAo (¢subs) da
fotoreatividade do complexo Ru-4Apy foram determinados pela Equacdo 3.5. Os
valores obtidos sdo mostrados na Tabela 4.6 e comparados com 0s complexo

polipiridinicos de Ru(ll) analogos®®.

Complexos ¢subs (xirr 450 nm) ¢subs ()\'irr 518 nm)

¢subs ()\'irr 420 nm)

cis-[Ru(mebpy)2(4Apy)2](PFe)2 0,152
cis-[Ru(bpy)z(4Apy)2](PFs)2 0,145

TABELA 4.6 - Valores de rendimento quéantico de substituicao (¢subs) em 450 e 518
nm de irradiacdo para o complexo Ru-4Apy e para os complexo polipiridinicos de
Ru(ll) analogos em 420 nm em CHsCN.

Observa-se na Tabela 4.6 uma diferenca nos rendimentos quanticos de
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substituicdo da primeira e segunda etapa reacional, consistente com a saida rapida

de uma 4Apy e posteriormente a saida lenta da segunda. Quando comparados com
os complexos polipiridinicos de Ru(ll) analogos, observa-se um maior rendimento
qguantico de substituicho para o complexo Ru-4Apy, proveniente da possivel
contribuicdo do grupo substituinte tert-butil na bpy devido ao maior deslocamento de
densidade eletrbnica para o centro metélico.

Com o propésito de verificar o comportamento fotoquimico do complexo
em outros solventes, também foram realizadas fotolises continuas em H20, EtOH,
DMSO, DMF e CH2Cl2, os resultados mostraram mudangas espectrais com uma
alteracdo mais significativa na banda por volta de 330 nm para os solventes H20,
EtOH e DMF, para os solventes DMSO e CH2Cl: foi observado uma diminuicdo
subsequente de ambas as bandas na regido de 330 e 490 nm. A diminuicdo da
intensidade de emisséo foram observadas para todos os solventes citados.

A proposta das alteracbes observadas nos espectros de absorgéo para
os dois grupos de solventes esta relacionada com a substituicdo do ligante 4Apy por
moléculas dos solventes mais suscetivel a coordenacdo e que absorvem na mesma
regido em 490 nm e para 0s demais ocorre o0 processo de fotodecomposicao.

Com o intuito de verificar a influéncia dos solventes no rendimento da
fotoreatividade do complexo Ru-4Apy por volta de 330 nm, determinou-se o
rendimento quantico de substituicdo do ligante 4Apy para os solventes H20, EtOH e
DMF. Os valores obtidos sdo mostrados na Tabela 4.7.

As mudancas espectrais para o0 complexo Ru-4Apy variando o0s

solventes podem ser observados nas Figuras 4.10-4.18.
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FIGURA 4.10 - Fotdlise continua em Air 450 nm. Espectros de absor¢éo (esquerda) e
emissao (direita) para o complexo Ru-4Apy em H20 [inserido: graficos de AbSimax €
Emimax vs tempo (min)].
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FIGURA 4.11 - Fotdlise continua em Air 518 nm. Espectros de absor¢éo (esquerda) e
emissao (direita) para o complexo Ru-4Apy em H20 [inserido: graficos de AbSimax €

EmAmax vs tempo (min)].
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FIGURA 4.12 - Fotdlise continua em Air 450 nm. Espectros de absorcéo (esquerda) e
emissao (direita) para o complexo Ru-4Apy em DMF [inserido: graficos de Absimax €

EmAmax vs tempo (min)].
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FIGURA 4.13 - Fotdlise continua em Air 518 nm. Espectros de absor¢éo (esquerda) e
emissao (direita) para o complexo Ru-4Apy em DMF [inserido: graficos de Absimax €

EmAmax vs tempo (min)].

12 120
1,0 100 i
E
1 2 ] °
T 0,84 & 804
3 8
& | s
(%)
ﬁ 0,6 2 60
= 3]
g 5
< 044 e 40
=4
2
£
0,24 20
010 T T T T T T T T T T A 0 T T T T 4 T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (hm)

FIGURA 4.14 - Fotdlise continua em Air 450 nm. Espectros de absorcao (esquerda) e
emissao (direita) para o complexo Ru-4Apy em EtOH [inserido: graficos de Absimax €

EmAmax vs tempo (min)].
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FIGURA 4.15 - Fotdlise continua em Air 518 nm. Espectros de absorcéo (esquerda) e
emissao (direita) para o complexo Ru-4Apy em EtOH [inserido: graficos de Absimax €

EmAmax vs tempo (min)].
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FIGURA 4.16 - Fotdlise continua em Air 450 nm. Espectros de absor¢éo (esquerda) e
emissao (direita) para o complexo Ru-4Apy em DMSO [inserido: graficos de AbSAmax

e Emimax vs tempo (min)].
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FIGURA 4.17 - Fotdlise continua em Air 518 nm. Espectros de absorcéo (esquerda) e
emissao (direita) para o complexo Ru-4Apy em DMSO [inserido: graficos de AbSAmax

e Emimax vs tempo (min)].
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FIGURA 4.18 - Fotdlise continua em Air 518 nm. Espectros de absor¢éo (esquerda) e
emissao (direita) para o complexo Ru-4Apy em CH2Cl2 [inserido: graficos de Absimax

e EmAmax vs tempo (min)].
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Solventes ¢ oo, 450 0m) | & (A 518 nm)
H20 0,055 0,022
EtOH 0,044 0,0062
DMF 0,013 0,0084

TABELA 4.7 - Valores de rendimento quantico de substituicdo (¢subs) final em 450 e
518 nm de irradiacéo para o complexo Ru-4Apy em H20, EtOH e DMF.

Como observado na Tabela 4.7 a uma alteracdo significativa nos
rendimentos quanticos de substituicao final referente a banda por volta de 330 nm,
proveniente da mudanca dos solventes e dos comprimentos de onda de irradiagéo,
provavelmente tais alteracbes podem estar associada as interagdes e propriedades

dos solventes, por exemplo: polaridade e viscosidade.
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4.7.1.2 - Fotélise Continua Acompanhada pela Técnica de RMN *H

A fotélise em 450 nm do complexo Ru-4Apy em CD3CN resultou em
espectros de RMN !H com evidéncias da formacdo do produto cis-
[Ru(tbbpy)2(4Apy)(CDsCN)]?*, de modo que, ocorreu a liberagdo de um ligante 4Apy
da esfera de coordenacéao do centro metalico Ru(ll) e posteriormente a ligacdo de uma
molécula do solvente (Equacéo 4.1). A Figura 4.19 mostram os espectros obtidos do

complexo em 0 min, 10 min e 20 minutos de fotolise em 450 nm.

[T T L

20 min

AR I | |

L | ﬁ ]| "

94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44
ppm

FIGURA 4.19 - Espectros de RMN H (400 MHz) do complexo Ru-4Apy em 0, 10 e
20 min de irradiagao (Air 450 nm) em CD3CN.

O sinal em 8.80 ppm referente ao H6 do ligante tbbpy diminui de
intensidade e um novo sinal em 9.26 ppm aparece durante a fotélise evidenciando a
mudanca da natureza c-doadora do ligante trans, isto é, do ligante 4Apy versus
CD3CN. O sinal em 5.33 ppm referente ao H do grupo NH2 na posicao 4 do ligante
4Apy decresce em intensidade e um novo sinal aparece em 4.79 ppm (melhor
visualizado na Figura 4.20) referente ao ligante livre. Isto evidéncia a troca de um
ligante 4Apy por uma molécula do solvente na esfera de coordenagdo do centro

metalico.
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FIGURA 4.20 - Espectros de RMN *H (400 MHz) do complexo Ru-4Apy em 0, 10 e
20 min de irradiacdo (Air 450 nm) em CD3CN (zoom em 5.10 a 4.45 ppm e 1.65a 1.20

ppm).

S&o observados também os sinais em 1.49 e 1.35 ppm referente ao H4
e H4’ do grupo tert-butil do ligante tbbpy com a subsequente diminuicéo da intensidade
e 0 aparecimento de novos sinais em 1.54, 1.52 e 1.37 ppm durante a fotélise,
proveniente da mudanca da natureza do ligante, influenciando na interacdo desses

prétons.
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4.8 - Calculos Computacionais

Com o propésito de obter uma maior compreensdo dos resultados
fotoquimicos e fotofisicos exibidos para o complexo Ru-4Apy um estudo da natureza
dos orbitais moleculares e dos estados excitados foram realizados para corroborar
com os dados obtidos.

Com base nos calculos computacionais foram possiveis as obtencdes
das estruturas otimizadas, mapas de contorno, composi¢ao dos orbitais moleculares,
espectro tedrico e de absor¢cdo na regido do UV-Vis e densidade de spin (estado
tripleto) para o complexo Ru-4Apy e produtos da reacao fotoquimica.

Analisando o mapa de contorno (Figura 4.21) observa-se que o HOMO
€ composto por 71% de Ru, 20% de 4Apy e LUMO por 98% de tbbpy, com diferenca
de energia (GAPHomo-Lumo) entre os orbitais de 3,02 eV.

3,02 eV

GAPHomo-Lumo

HOMO (71% Ru, 20% 4Apy)

FIGURA 4.21 - Estrutura otimizada (esquerda) e mapa de contorno dos orbitais
moleculares HOMO-LUMO (direita) para o complexo Ru-4Apy.
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FIGURA 4.22 - Composi¢cdo dos orbitais moleculares (em porcentagem) para o
complexo Ru-4Apy (B3LYP/LanL2DZ).

Para o complexo Ru-4Apy observa-se na composicdo dos orbitais
moleculares (Figura 4.22) a predominancia dos orbitais 4dru Nos HOMO's e mtobpy NOS
LUMO’s. Tendo em vista os orbitais moleculares HOMO, HOMO-1 até HOMO-7 o
HOMO é o orbital de maior mistura entre os orbitais do Ru (71%) e dos ligantes 4Apy
(20%) e tbbpy (10%). Os orbitais HOMO-1 e HOMO-2, também sado formados
predominantemente por orbitais do Ru, e portanto, também serdo esses 0s orbitais
envolvidos nas transicdées MLCT e MC.

Os orbitais LUMO+12 e LUMO+13 sédo predominantemente composto
por orbitais 4dru, evidenciando uma possibilidade de transi¢des eletrbnicas centradas
no metal para o complexo Ru-4Apy ocorrendo entre os orbitais moleculares HOMO(O,-
1,-2) e LUMO’s(+12,+13).

Na Tabela 4.8 sdo apresentadas as transicOes eletronicas previstas

(spin-permitido e proibido) e as atribuicdes para o complexo Ru-4Apy em CH3zCN.



A (nm) f Simetria | Transi¢Oes eletrénicas | Atribuicao
571 |0.0108 | Singleto-A| HOMO—LUMO (98%) MLCT
466 | 0.1681 | Singleto-A H-2—LUMO (91%) MLCT
435 |0.0541 | Singleto-A H-2—L+1 (80%) MLCT

. HOMO—L+2 (32%),
416 0 Tripleto-A HOMO—L+12 (55%) MLCT/MC
405 0 Tripleto-A | HOMO—L+13 (62%) MC
393 |0.0125 | Singleto-A HOMO—L+2 (95%) MLCT
356 |0.1102 | Singleto-A HOMO—L+4 (84%) MLCT
355 10.0476 | Singleto-A HOMO—L+5 (91%) MLCT
H-2—L+2 (21%),
. i H-1—L+3 (12%),
346 | 0.049 | Singleto-A H-1>L+13 (12%), MLCT/MC
HOMO—L+12 (41%)
H-2—L+2 (38%),
345 | 0.0389 | Singleto-A H-1—L+4 (28%), MLCT
HOMO—L+12 (16%)
H-2—L+3 (10%),
335 | 0.0052 | Singleto-A H-2—L+13 (11%), MLCT
H-1—L+5 (53%)
: H-3—LUMO (63%), :
332 |0.0037 | Singleto-A HOMO—L+6 (13%) IL
H-2—L+12 (14%),
. ) H-1—L+6 (24%),
331 |0.0070 | Singleto-A H-1—L+13 (20%), MLCT/MC
HOMO—L+12 (15%)
H-3—LUMO (28%),
330 | 0.0029 | Singleto-A H-2—L+3 (16%), ML'CT

HOMO—L+6 (31%)
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TABELA 4.8 - Transi¢cOes eletronicas previstas (spin-permitido e proibido) para o

complexo Ru-4Apy em CHsCN. Calculado por TD-DFT. (f — forga do oscilador).

Como observado na Tabela 4.8 os calculos por TD-DFT demonstram

uma concordancia das transicoes eletrbnicas previstas quando comparado com 0s

dados experimentais. Podendo observar predominantemente transi¢cdes eletrénicas

MLCT, destacando a transi¢gdo (Ru—tbbpy) em 466 nm (f = 0.1681) que pode ser

comparada a absorcdo experimental de maior intensidade 490 nm (emax = 9,31x103

mol-tcmL).

Em 416 e 405 nm sdo previstas as transicOes eletrbnicas do tipo

MLCT/MC e MC, favorecendo o processo de substituicdo de um ligante 4Apy pela
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absorcado de luz na regido do visivel, contribuindo com a populacdo dos estados de

MLCT (responséavel pela emissao do complexo) e MC (responsavel pela dissociacdo
do ligante 4Apy).

As transigbes previstas em 330, 331 e 332 nm sao do tipo ML'CT, MC e
IL’, caso seja irradiado com luz proxima dessa regido, espera-se que, ocorra uma
diminuicdo da populacdo dos estados ML’CT e MC, devido a proximidade de uma

transicéo IL’, ocorrendo a competi¢cao pela luz absorvida.
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FIGURA 4.23 - Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis: tedrico e experimental do

complexo Ru-4Apy em CH3CN.

Relacionando os espectros tedrico e experimental (Figura 4.23) observa-
se uma similaridade satisfatoria, tais dados sdo de grande importancia, pois
corroboram com os resultados fotoquimicos experimentais.

Para compreender melhor os deslocamentos dos maximos de absorcao
observados experimentalmente nas fotélises do complexo Ru-4Apy em CHsCN,
também foram realizados os estudos da natureza dos orbitais moleculares e dos
estados excitados para os complexos cis-[Ru(tbbpy)2(4Apy)(CH3CN)]?* (Ru-Mono) e
cis-[Ru(tbbpy)2(CH3CN)z2]?* (Ru-Bis), obtendo os espectros tedricos de absor¢do na
regido do UV-Vis, as estruturas otimizadas e as composi¢des dos orbitais moleculares
HOMO-LUMO, como observa-se nas Figuras 4.24-4.28.
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FIGURA 4.24 - Espectros de absorcédo na regido do UV-Vis teorico (esquerda) para
os complexos Ru-4Apy, Ru-Mono e Ru-Bis e experimental (direita) da fotdlise do

complexo Ru-4Apy em CH3sCN.

Comparado o0s espectros tedricos e experimental da fotdlise do
complexo Ru-4Apy (Figura 4.24) observa-se similaridade referente aos
deslocamentos dos méaximos de absorcdo. Estes deslocamentos sdo melhores
explicados alisando a composi¢cao dos orbitais moleculares (Figuras 4.26 e 4.28) e as
transicOes eletrbnicas previstas (Tabela 4.9 e 4.10) para os complexos Ru-Mono e
Ru-Bis, observando a baixa composicao dos orbitais moleculares do ligante CH3sCN e
consequentemente a minima contribuicdo nas transi¢cdes eletrénicas, predominando
assim as transi¢ées MLCT (Ru—tbbpy).

Para o complexo Ru-Mono observa-se uma transicao eletrénica de maior
forca em 437 nm (0.1752), de alta concordancia com o experimental observado em
458 nm, proveniente da substituicio de uma 4Apy, para o complexo Ru-Bis &
observado em 413 nm (0.1887) e experimentalmente em 449 nm, devido a
subsequente substituicdo da segunda 4Apy.

Na Tabela 4.11 sao apresentados os valores da energia de separacao
entre 0 HOMO-LUMO para os complexos polipiridinicos analogos, em que observa-
se uma maior energia para os complexos na seguinte ordem tbbpy > mebpy > bpy,
indicando que 0s grupos substituintes alquila levam ao decréscimo das energias dos

orbitais = do metal.
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FIGURA 4.25 - Estrutura otimizada para o complexo Ru-Mono em CH3zCN.
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FIGURA 4.26 - Composicdo dos orbitais moleculares (em porcentagem) para

complexo Ru-Mono (B3LYP/LanL2DZ).



A (nm) f Simetria | Transi¢Oes eletrénicas | Atribuicao
. HOMO—LUMO (70%),
565 0 Tripleto-A HOMO—L+1 (21%) MLCT
. HOMO—LUMO (21%),
540 0 Tripleto-A HOMO—L+1 (67%) MLCT
. HOMO—LUMO (83%),
525 ]0.0025 | Singleto-A HOMO—L+1 (14%) MLCT
H-2—LUMO (10%),
513 0 Tripleto-A H-1—-LUMO (64%), MLCT
H-1—L+1 (12%)
: i HOMO—LUMO (13%),
507 | 0.0199 | Singleto-A HOMO—L+1 (80%) MLCT
. H-2—L+1 (18%),
498 0 Tripleto-A H-1—L+1 (61%) MLCT
H-2—LUMO (22%),
477 0 Tripleto-A H-2—L+1 (49%), MLCT
H-1—-LUMO (24%)
H-2—LUMO (25%),
468 0.007 | Singleto-A H-1—-LUMO (45%), MLCT
H-1—-L+1 (22%)
H-2—LUMO (62%),
465 0 Tripleto-A H-2—L+1 (20%), MLCT
H-1—L+1 (13%)
. H-1—-LUMO (28%),
461 | 0.0007 | Singleto-A H-1—L+1 (69%) MLCT
: H-2—LUMO (71%),
437 |0.1752 | Singleto-A H-1—>LUMO (12%) MLCT
. H-2—L+1 (76%),
413 | 0.052 | Singleto-A H-1—>LUMO (11%) MLCT
. i H-5—LUMO (40%),
397 0 Tripleto-A H-4—LUMO (12%) LLCT
389 0 Tripleto-A H-4—L+1 (39%) IL
368 | 0.0102 | Singleto-A HOMO—L+2 (94%) MLCT
348 | 0.017 | Singleto-A HOMO—L+3 (86%) MLCT
_ 0
342 10.0079 | Singleto-A H-1-1+2 (63%), MLCT

HOMO—L+4 (26%)
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TABELA 4.9 - TransicOes eletronicas previstas (spin-permitido e proibido) para o

complexo Ru-Mono em CHsCN. Calculado por TD-DFT. (f — forga do oscilador).



FIGURA 4.27 - Estrutura otimizada para o complexo Ru-Bis em CH3CN.
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FIGURA 4.28 - Composicdo dos orbitais moleculares (em porcentagem) para o

complexo Ru-Bis (B3LYP/LanL2DZ).



A (nm) f Simetria | Transi¢Oes eletrénicas | Atribuicao
497 0 Tripleto-A HOMO—L+1 (86%) MLCT
493 0 Tripleto-A | HOMO—LUMO (82%) MLCT
. i H-2—L+1 (36%),

469 0 Tripleto-A H-1—>LUMO (54%) MLCT
. H-2—LUMO (21%),

465 0 Tripleto-A H-1-L+1 (67%) MLCT

457 10.0134 | Singleto-A | HOMO—LUMO (96%) MLCT

455 10.0047 | Singleto-A HOMO—L+1 (90%) MLCT
. H-2—L+1 (59%),

442 0 Tripleto-A H-1—LUMO (36%) MLCT
. H-2—LUMO (75%),

435 0 Tripleto-A H-1—L+1 (22%) MLCT
. H-2—LUMO (18%),

434 | 0.0069 | Singleto-A H-1—L+1 (80%) MLCT
. i H-2—L+1 (20%),

430 |0.0002 | Singleto-A H-1—LUMO (79%) MLCT
. H-2—LUMO (78%),

413 |0.1887 | Singleto-A H-1—L+1 (18%) MLCT
: H-2—L+1 (68%),

395 | 0.0453 | Singleto-A H-1—LUMO (18%) MLCT
, i H-4—L+1 (32%),

386 0 Tripleto-A H-3—LUMO (40%) IL
. H-4—LUMO (30%),

384 0 Tripleto-A H-3—L+1 (30%) IL

336 | 0.0107 | Singleto-A HOMO—L+2 (86%) MLCT

323 | 0.0013 | Singleto-A H-1—-L+2 (53%) MLCT

_ [5)
320 |0.0015 | Singleto-A H-151+2 (35%), MLCT

HOMO—>L+3 (30%)

a7

TABELA 4.10 - Transi¢cOes eletrbnicas previstas (spin-permitido e proibido) para o

complexo Ru-Bis em CHsCN. Calculado por TD-DFT. (f — forga do oscilador).

Complexos GAPHomo-Lumo (eV)
cis-[Ru(tbbpy)2(CH3CN)2](PFs)2 3,55
cis-[Ru(tbbpy)2(4Apy)(CH3CN)](PFs):2 3,19
cis-[Ru(mebpy)2(4Apy)2](PFs)2 2,98
cis-[Ru(bpy)2(4Apy)2](PFs)2 2,95

TABELA 4.11 - Valores de GAPHowmo-Lumo para os complexos polipiridinicos de Ru(ll).
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Com os célculos da densidade de spin (Figura 4.29) e das energias

previstas (Tabela 4.12) para o complexo Ru-4Apy, foram possiveis obter informacdes
compativeis com relacdo ao estado tripleto de menor energia responsavel pela
emissdo, em que é proveniente de uma transicédo eletrénica 3MLCT, apresentando

Eo-0 de 660 nm, similar com a emissé&o observada experimental em 658 nm.

Densidade de spin 3SMLCT oY fd

FIGURA 4.29 - Densidade de spin (para o primeiro estado tripleto) para o complexo
Ru-4Apy.

Energias cis-[Ru(tbbpy)2(4Apy)2]?*
SO -2320.38
ZPE(S0) 0.995472
T1 (UB3LYP) -2320.31
ZPE (T1/UB3LYP) 0.99267
SO (T1/UB3LYP) -2320.38
Evertical 1.83 (eV)
EAdiabatic 1.95 (eV)
Eoo 1.88 (eV)
Eo-o (nm) 660 nm
Eexp 658 nm

TABELA 4.12 - Energias previstas para o complexo Ru-4Apy.
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4.9 - Anisotropia

O complexo Ru-4Apy ao ser excitado por uma luz polarizada apresenta
emissao de luz também polarizada. O grau de polarizacdo dessa emissao € conhecido
como anisotropia (r). Tal fenbmeno ocorre devido a existéncia de momentos de
absorcdo e de emissdo posicionados em direcdes especificas da estrutura do
complexo quando excitado. Em solucdo, as moléculas do complexo no estado
fundamental se encontram todas orientadas aleatoriamente. Quando expostas a luz
polarizada, sdo excitadas aquelas que possuem componentes dos momentos de
transicOes orientados na mesma direcdo do vetor elétrico da luz incidente, isto €, a
populacéo no estado excitado ndo esta orientada de forma aleatérialt3122,

Na Figura 4.30 sé&o observados os espectros de emissao do complexo
Ru-4Apy no estado solido e em solucdo (25 °C) de acordo com os angulos de

polarizacéo da luz.

400 125

Solugdo —0-0
25°C —90-0
—0-90

100+ ——90-90

3004
754
200+
504

Intensidade de emisséao (u.a)
Intensidade de emisséao (u.a)

100
254

0 T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T
550 600 650 700 750 800 850 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.30 - Espectros de emissao para o complexo Ru-4Apy variando os angulos
de polarizagdo da luz no estado solido (esquerda) e em solugcdo (direita) de
HOEtOH/MeOH.

Alguns dos fatores que possivelmente diminuiria a anisotropia de
fluorescéncia seria a baixa viscosidade do solvente, o tamanho pequeno da molécula
e o sistema inserido, de modo a favorecer a difuséo rotacional. Nas Figuras 4.31 e
4.32 sdo observados os espectros de emissdo do complexo em etilenoglicol/metanol

(95:5) com variacdes na temperatura e conforme os angulos de polarizacéo da luz.
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FIGURA 4.31 - Espectros de emissao para o complexo Ru-4Apy variando a
temperatura no angulo de polarizacdo da luz 0-0 (esquerda) e 0-90 (direita) em
HOEtOH/MeOH.
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FIGURA 4.32 - Espectros de emissdao para o complexo Ru-4Apy variando a
temperatura no angulo de polarizacdo da luz 90-0 (esquerda) e 90-90 (direita) em
HOEtOH/MeOH.

O aumento da temperatura favorece o0s processos nao radiativos,
ocorrendo a perda de energia por relaxacéo vibracional e a subsequente diminuigéo
da intensidade de emisséo.

Na intencéo de obter o grau de polarizacédo da emissdo do complexo Ru-
4Apy, realizou-se o calculo da anisotropia (r) pela Equacao 3.6. Os valores obtidos

sdo mostrados na Tabela 4.13.
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cis-[Ru(tbbpy)2(4Apy)2](PFs)2 r

Solido 0,374
Solucéo (40 °C) 0,346
Solugéo (35 °C) 0,340
Solucéo (30 °C) 0,350
Solugéo (25 °C) 0,342
Solugéo (20 °C) 0,353
Solucéo (15 °C) 0,349
Solucéo (10 °C) 0,354
Solucéo (5 °C) 0,348
Solucéo (0 °C) 0,359

TABELA 4.13 - Valores de anisotropia (r) do complexo Ru-4Apy no estado sélido e
em solucéo (variando a temperatura) em HOEtOH/MeOH (95:5).

Comparando os valores de anisotropia do complexo Ru-4Apy no estado
sélido e em solucdo de etilenoglicol/metanol, nota-se que ndo a uma alteracao
significativa, indicando que o grau de polarizacdo em solugédo se equipara ao do
estado solido. Isto pode estar relacionado a elevada viscosidade do etilenoglicol, de
modo que restringem os movimentos de rotacdo das moléculas do complexo e
desfavorece a difuséo rotacional que a causa mais comum da despolarizagdo, mesmo
variando a temperatura entre 0-40 °C n&ao houve alteracéo significativa na anisotropia.

A anisotropia de fluorescéncia tem sido amplamente adotada em varios
ensaios de triagem para o desenvolvimento de drogas e estudos farmacologicos, se
usada em combinagdo com drogas marcadas com fluorescéncia pode permitir a
determinacao do grau de interagdo de uma droga com seu alvo. Quando usada para
microscopia de imagem de dois fétons, oferece a capacidade de quantificar a

interacdo droga-alvo intracelularmente com alta resolugéo temporal e espacial*!s.
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4.10 - Estabilidade do Complexo pelo pH

A fluorescéncia ou a fosforescéncia de um complexo com ligantes
aromaticos com substituintes &acidos ou bésicos no anel seriam provavelmente
influenciado pelo pH. Tanto o comprimento de onda como a intensidade de emisséo
supostamente seriam diferentes para as formas ionizada e nao ionizada do ligante,
considerando também uma possivel quebra da ligacdo coordenada e a consequente
perda da emissdo. Tais mudancas na emissao estaria associada a formacgao de
diferentes espeécies ressonantes, relacionadas as formas bésica e acida da

moléculal?3.

—pH2 —pH2
——pH3
——pH4
——pH5
——pH6
——pH7,4
301 ——pH8

40
0,754

0,501
204
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0,25+
104

0,00 — T T ‘T + T T T ‘* T ‘* T ' T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.33 - Espectro de absorcao (esquerda) e emissao (direita) do complexo Ru-
4Apy em tampéo acetato (pH 2-5) e fosfato (pH 6-8).

Como observado na Figura 4.33 o complexo Ru-4Apy permaneceu com
sua propriedade luminescente e apresentou ser estavel em pH 2 a 8, sem qualquer
alteracao indicativa nos espectros de absorgéo e emissdo de uma possivel ionizagédo
ou liberacdo do ligante, o que é importante para aplicacdo no meio biologico, ja que o
metalofarmaco percorrera varios meios de diferentes pH e nao perdera sua

propriedade quimica.
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5- CONCLUSAO

O complexo cis-[Ru(tbbpy)2(4Apy)2]?* foi obtido a partir do RuCls.3H20
com a tbbpy e 4Apy em refluxo por 8 horas, obtendo-se um produto estavel no escuro,
soltvel em solventes organicos. Apresentando absor¢céao e emisséo na regido do UV-
Vis e quando irradiado com luz no UV-Vis leva a liberacdo das duas aminopiridinas,
sendo que o processo fotoquimico pode ser acompanhado por absor¢cao e emissao,

os resultados obtidos indicam o potencial como agente terandstico.
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