UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS — UFSCar
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA — CCET
DEPARTAMENTO DE QUIMICA - DQ
TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO

ANDERSON JUN TIYODA

TRANSFERENCIA DE ELETRONS EM COMPLEXOS DE
RUTENIO (Il) PERILENO DIIMIDA

SAO CARLOS
2024



ANDERSON JUN TIYODA

TRANSFERENCIA DE ELETRONS EM COMPLEXOS DE
RUTENIO(II) PERILENO DIIMIDA

Trabalho de conclusdo de curso apresentada ao
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sao
Carlos, para obtencao do titulo de Bacharel em Quimica

Orientadora: Profa. Dra. Rose Maria Carlos

SAO CARLOS
2024



26/07/24, 11:12 SEI/FUFSCar - 1523878 - Grad: Defesa TCC: Folha Aprovagao

FUNDAGAO UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

DEPARTAMENTO DE QUIMICA - DQ/CCET
Rod. Washington Luis km 235 - SP-310, s/n - Bairro Monjolinho, Sdo Carlos/SP, CEP 13565-905
Telefone: (16) 33518206 - http://www.ufscar.br

DP-TCC-FA n? 19/2024/DQ/CCET

Graduacgdo: Defesa Publica de Trabalho de Conclusao de Curso

Folha Aprovagdo (GDP-TCC-FA)

FOLHA DE APROVAGCAO

ANDERSON JUN TIYODA

TRANSFERENCIA DE ELETRONS EM COMPLEXOS DE RUTENIO (I1) PERILENO DIIMIDA

Trabalho de Conclusao de Curso

Universidade Federal de Sdo Carlos — Campus Sao Carlos

Sdo Carlos, 26 de julho de 2024

ASSINATURAS E CIENCIAS
Cargo/Fungdo Nome Completo
Orientador Profa. Dra. Rose Maria Carlos
Membro da Banca 1 MSc Lorena Maria Borges Pereira
Membro da Banca 2 Dr. Gabriel Henrique Ribeiro
eil Documento assinado eletronicamente por Ricardo Samuel Schwab, Professor(a), em 26/07/2024, as 11:00,
e | = H

o Sl @ conforme hordrio oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de
eletrénica 2015.

Referéncia: Caso responda a este documento, indicar expressamente o Processo n? o
23112.001933/2024-38 SEI'n2 1523878

Modelo de Documento: Grad: Defesa TCC: Folha Aprovagéo, versédo de 02/Agosto/2019

https://sei.ufscar.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir_web&acao_origem=arvore_visualizar&id_documento=1701299&infra_sistema...  1/1



Agradecimentos

Inicialmente gostaria de agradecer meus pais, Matsue e Nilson por sempre
buscar o bem estar dos filhos, em prol do bem estar proprio, muito obrigado pela
disciplina e educagédo que obtive de vocés. Agrade¢co minha irma Marize e meu
cunhado Guilherme pelas viagens, conversas, entre outros rolés quando volto para
casa, todos vocés deixavam o ambiente mais confortavel possivel.

A profa. Dra. Rose Maria Carlos por me aceitar como aluno no laboratério,
dedicar o seu tempo para a qualquer solucionar minhas duvidas hora, conversas e
entre outros aconselhamentos.

Aos meus amigos do LaFIB, Rafaella Silva, Pedro, Barbara, Rafaela Paixao,
pelas conversas, brincadeiras, festas de confraternizacdo, por tornarem o ambiente
muito divertido e leve, e sempre estarem dispostos a me ensinar sobre novas técnicas
ou tirar minhas duvidas. Um agradecimento especial a Lorena e Ana pelas conversas,
pausas para um “lanche da tarde” e pelos incentivos para fazer as tarefas dentro do
prazo.

Aos meus colegas e amigos que eu fiz, ao longo da minha graduagao cada um
de vocés me ensinaram novas coisas, e deixaram o ambiente da universidade, com
certeza mais leve. Em especial para Anderson, Leticia Satiko e Guilherme, pelos
papos, disciplinas que cursamos juntos, sinucas quase todas as quinta-feira e rolés,
obrigado pelo tempo que compartilhamos juntos.

A todos os funcionarios da UFSCar na qual tive algum contato pela forma e

dedicacao que vocés tém com a universidade.



Resumo

Os complexos polipiridinicos ruténio(ll) estdo entre os complexos metalicos
mais estudados, com diversos artigos e capitulos de livros devidos a aplicagdo em
diferentes frentes de pesquisa incluindo as areas de tecnologia e médicas, como
fotocatalisadores, e fotossensibilizadores para ativagao do oxigénio singleto entre
outras.

A fotoquimica € um dos processos mais importante para a sobrevivéncia dos
seres vivos devido a fotossintese, partindo de moléculas simples nas plantas e a luz
solar conseguem produzir glicose para as plantas e gas oxigénio, sendo o ultimo
essencial para os seres vivos aerdbicos.

Os complexos polipiridinicos de Ru(ll) com ligantes do tipo perileno diimidas
(PDI) apresentam caracteristicas interessantes para os estudos de transferéncia de
elétrons e carga como, o tempo de vida do estado tripleto longos, na escala de
nanosegundos. E devido este tempo elevado os complexos podem ser aplicados em

terapia fotodindmica para a produg¢ao de oxigénio singleto.

PALAVRAS-CHAVES: Complexos polipiridinicos de ruténio(ll); transferéncia de

elétrons; perileno diimidas



Abstract

Ruthenium(ll) polypyridyl complexes are among the most studied metal
complexes, with numerous articles and book chapters dedicated to them due to their
properties being used in technological and medical fields, such as applications in
photocatalysis and dynamic phototherapy, among others.

Photochemistry is one of the most important processes for living beings due to
photosynthesis, which starts from simple molecules and sunlight to efficiently produce
a complex carbohydrate and oxygen gas, the last being essential for aerobic living
beings.

Ru(ll) complexes with perylene diimide (PDI) ligands exhibit interesting
characteristics for studies of electron and charge transfer, such as long triplet state
lifetimes in the nanosecond range. Due to this long lifetime, the complexes can be

applied in the production of singlet oxygen and for photodynamic therapy.

KEY-WORDS: Ruthenium(ll) polypyridyl complexes, electron-transfer; perylene
diimide
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1. Introducgao

1.1. Ruténio

O ruténio é um metal de transigdo, e se encontra no mesmo grupo do elemento
ferro, e possui a seguinte distribuigdo eletrénica: [Kr] 4d”5s", sendo o simbolo quimico
Kr, Kripténio."

Os complexos de ruténio mais estudados sdo os que apresentam o centro
metalico Ru(ll), no qual apresentam propriedades diamagnética, ou seja, ndo €
atraido por um campo magnético externo. Possuem como caracteristica o sistema d®
e baixo spin, sem grandes excegdes a geometria dos complexos de ruténio
conhecidas sdo octaédricas.?

A Figura 1 mostra a alteragéo do orbital atbmico d do ion metalico de ruténio(ll)

sem ligante para o orbital molecular d de um complexo octaédrico de ruténio(ll).

d, d,

Orbitais d o
Orbitais d de um

complexo octaédrico

Figura 1: Representacao dos orbitais d do centro metalico livre e os orbitais d em um complexo
octaédrico. (Fonte: CALI, Mariana, 2023)

Ao analisar a figura 1, os orbitais d do ion metéalico sdo degenerados, ou seja,
possuem a mesma energia, porém em um complexo de geometria octaédrica, a
degenerescéncia € perdida devido a repulsao eletrénica dos elétrons do ion metalico
e do par de elétrons ndo ligante dos ligantes em um campo octaédrico. Isto ocorre

porque os orbitais dxy, dxz € dyz estdo localizados entre os eixos cartesianos onde os
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seis ligantes estdo localizados. Por outro lado, os orbitais d-? e dx>-y2 que estédo
direcionados entre os trés eixos cartesianos sentindo maior repulsdo dos pares de
elétrons dos ligantes e devido a isto se tornam mais instaveis e ficam localizados

acima dos orbitais dxy, dxz € dyz. Como representado pela estruturas dos orbitais d, na

figura 2:
z
(Iy Ny TZ XZ
—CXO—, K T OFE ™
) X X X WY
1 | | o
dz2 dxz- yz dxy dxz dy!

Figura 2: Estruturas dos orbitais d. (Fonte: Libretexts)

Os complexos de polipiridinicos de Ru(ll) foram motivos de dois prémios Nobel,
o primeiro em 2001, para o japonés Ryoji Noyori, juntamente com Karl Barry Sharpless
e William Standish Knowles, pelas suas contribuigdes nas pesquisas em hidrogenagéo
enantiosseletiva em sintese organica, utilizando catalisadores de Ru(ll)-BINAP, O
ligante BINAP esta representado na figura 3, e um esquema de hidrogenagao

utilizando um catalisador Ru(Il)-BINAP esta representado no esquema 1.3

(S)-BINAP Plano Especular (R)-BINAP

Figura 3:Estruturas de BINAPS. (Fonte: Modificado de Nobel Prize, The
Nobel Prize In Chemistry 2001)
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Esquema 1: Hidrogenagado de um composto organico com uso do
catalisador Ru(Il)-BINAP. (Fonte: Modificado de Nobel Prize, The Nobel
Prize in Chemistry 2001)

O outro Prémio Nobel de Quimica, em que complexos de Ru estdo envolvidos
€ o Prémio Nobel de Quimica de 2005, em que o trio Yves Chauvin, Robert H. Grubbs
e Richard R. Schrock dividiram o prémio “pelo desenvolvimento de método metatisico
na sintese organica”’, a metatese € definida como uma reacao de duplas ligagdes no
qual ocorre troca em si. Grubbs e seus colaboradores conseguiram sintetizar os
catalisadores de Ru, com os melhores rendimentos de sintese, conhecidos como

catalisadores de Grubbs, como representados na figura 4.4°

L NN
e oy "/ k)\
Cl R|u Ho o Cl- pyH ~~=" a. H
(v | H = ' M UA\PH e M u:\Pn
PPh, Ph PCy PCy.
Grubbs, 1992 Grubbs, 1995 Grubbs, 1995
Primeira Geragao Segunda Geragao
de Catalisadores de Catalisadores
de Grubbs de Grubbs

Figura 4:Diferentes geracdes de catalisadores de Grubbs. (Fonte:
Modificado de Nobel Prize, The Nobel Prize in Chemistry 2005)

1.2. Complexos de Ruténio (ll) polipiridinicos
Os complexos de Ru(ll) com os ligantes polipiridinicos sdo abundantemente
estudados devido as suas diversas propriedades, como luminescéncia, reagoes
fotocataliticas, entre outros.® Os ligantes polipiridinicos mais comuns sdo a 2,2’ —

bipiridina (bpy) e a 1,10 — fenantrolina (phen).”
14



Os complexos Ru(ll) polipiridinicos podem atuar como fotossensibilizadores
em processos quimicos e/ou fisicos. Este processo ocorre inicialmente pela absorgéo
de luz que por um processo nao radiativo alcanga os estados excitados de
multiplicidade de spin tripleto que retorna ao estado fundamental pela liberagdo do
excesso de energia de absorcdo na forma de luz (emissdo). A caracteristica
fotossensibilizadora deste complexos considerando o oxigénio molecular como
supressor ocorre pela transferéncia de energia de emissao para o oxigénio molecular
para a formag&o de oxigénio singleto ou por um processo de transferéncia de elétrons
para o oxigénio molecular produzindo as espécies reativas do oxigénio (O2*-, *OH,

H20:2).8 Para a determinagao da multiplicidade do spin é utilizada a equacgéo 1:

25+1 (equagao 1)

Onde, S é o momento angular total do spin, que é a quantidade de elétrons
desemparelhados em um atomo ou molécula, no caso do oxigénio molecular (O2) sua
multiplicidade é tripleto, pois pelo seu diagrama de energia possui dois elétrons
desemparelhados, ou seja, um par de elétrons desemparelhados. Ja no caso do
oxigénio singleto ('O2), como seu préprio nome confirma que é singleto, pois como a
molécula ndo tem pares de elétrons desemparelhados, assim o valor de S é zero, e 0
resultado da equagao 1 € um, denominado singleto. A representacdo dos diagramas

de energia do O2e do '02 estdo representados na figura 5.
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Figura 5: Diagramas de energia dos orbitais moleculares do oxigénio molecular (a) e oxigénio singleto
(b). (Fonte: Adaptado De JASEK, Krzysztof et at, 2022)

2. Revisao da Literatura

2.1. Processos fotoquimicos
Um processo fotoquimico € definido como a interagdo da luz com a matéria,
desencadeando reacgdes importantes para as areas quimica, fisica e bioldgica.® Na
natureza a fotoquimica esta correlacionada com a vida, pois é requisitada para a
fotossintese, a reacdo ocorre em diversas etapas, mas a equacgao global esta

representada na equacgao 2:

Luz Solar

6 H,0 +6 C0, —— (C¢H,,04 +6 0, (equacgao 2)
Assim, pela equacao 2, uma planta a partir de agua, gas carbdnico e luz solar

produz glicose — um monossacarideo importante para fornecer energia para a planta,

e outros animais — e gerar oxigénio molecular que é essencial para os seres vivos.'0
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2.1.1. Processos fotoquimicos para complexos de metal de transigcao
octaédrico

No caso de complexos de metais de transigdo octaédricos, os orbitais

moleculares do complexo sao constituidos pela contribuicdo do centro metalico e do

ligante na figura 6.

M ML, L

o, e O

Figura 6:Diagrama de orbital molecular de um complexo metalico octaédrico e as

possiveis transicoes eletronicas. (fonte: BALZANI, Vincenzo et at, 2007)

Os tipos de transic¢des eletrénicas que podem ocorrer em um complexo metalico s&o:
centrada no metal (MC) que é uma transigédo que ocorre entre os orbitais my; — o)y
do metal, centrada no ligante (LC) é uma transigdo que ocorre entre os orbitais m; —
m; do ligante, transferéncia de carga do ligante para o metal (LMCT) é uma transigao
do orbital ligante rr; para o orbital o3, do metal (7, — o},) e transferéncia de carga do
metal para ligante (MLCT) é uma transigao do orbital do metal r,, para o orbital do

ligante m; (my — ;).° Absorgdo de luz e o decaimento do estado excitado

17



Para analisar a absorgéo e os diferentes tipos de decaimento podemos usar o

diagrama de Jablonski, como representado na figura 7.

1 - Absorgao

2 — Relaxag3o vibracional

2 3 - Florescéncia

4 - Cruzamento intersistema
5 - Fosforescéncia

E — T

So =

Figura 7: Diagrama de Jablonsky simplificado. (Fonte: Adaptado de BALZANI, Vincenzo et al,
2007)

A figura 7 indica o estado So que é o estado fundamental, o estado S1e S2sao
os estados no qual um elétron ao absorver um foton proveniente de uma fonte
luminosa podera alcangar, este processo € denominado absorc¢ao (1). Quando um
elétron atinge o nivel Sz ele pode regressar para o nivel S1, bem como para So por um
processo de relaxagao vibracional (2) que € uma forma de decaimento de energia nao
radiativa, pois a molécula dissipa a energia através dos modos vibracionais. Quando
os elétrons retornam ao estado fundamental sem ocorrer a inverséo de spin e emitindo
um féton, o processo € denominado fluorescéncia (3). Outra emissao nao radiativa
ocorre quando os elétrons estao no nivel S1 e parte para T1, ocorrendo a inverséo do
spin, 0 processo ocorre por um cruzamento intersistema (4). Por fim quando ocorre
uma emissao do nivel T1 para o So, € necessario a inversao do spin para regressar ao

estado fundamental, o processo se denomina fosforescéncia (5). '

18



Afigura 8 representa um diagrama de Jablonski, considerando o deslocamento
dos elétrons no processo fotofisico descrito na Figura 7 a partir dos estados excitados
Si.

1 - Absorgdo
2 — Fluorescéncia

3 - Fosforescéncia

E _1_T1
1 2

» —H

Figura 8: Diagrama de Jablonski simplificado com elétrons. (Fonte: Adaptado de BALZANI, Vincenzo
et al, 2007)

2.2. Transferéncia de energia
O processo de transferéncia de energia de um fotossensibilizador (Doador)
para uma molécula receptora de energia (Receptor) entre duas moléculas pode
ocorrer por dois mecanismos diferentes: ressonante e troca, o produto € o mesmo
para os dois mecanismos, no entretanto o caminho percorrido se difere entre si. A

figura 8 € uma representagao dos dois tipos de mecanismo.
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LUMO - y yu—

HOMO @ * ©@
Mecanismo

— LUMO —
Ressonante r

LUMO

Homo®—- @@ | ., _A{Homoge® _@

A* B Lumo —2 = A B’

HOMO @+ 0@

Mecanismo
de Troca

Figura 9: Representagéo da transferéncia de energia por dois mecanismos. (Fonte:
Modificado de BALZANI, Vincenzo et al, 2007)

2.2.1. Mecanismo Ressonante

O mecanismo ressonante também é conhecido “Antena” ou como mecanismo
Coulémbico ou tipo Férster € um mecanismo que ndo depende do contato entre o D
e o R por isso é descrito como sendo de “longo alcance”, mas requer pelo menos a
sobreposic¢ao parcial do espectro de absorg¢ao do receptor de energia como espectro

de emissdo do doador .%'2 A figura 9 representa este tipo de mecanismo.

| |

—

11l 11

A* B A B*

Figura 10: Mecanismo ressonante. (Fonte: Adaptado de FUJIMOTO, Kazuhiro J., 2021)

Este mecanismo €& conhecido como dipolo-dipolo, inicialmente a espécie
doadora (A") ja sofreu um processo de absorgdo em seguida o elétron excitado retorna

ao estado fundamental e um elétron da espécie receptora (B) sera excitado para um

20



maior nivel de energia. Um exemplo tipico deste mecanismo é a transferéncia de

energia do tipo singleto-singleto entre moléculas aromaticas grandes.®

2.2.2. Mecanismo de Troca

O outro mecanismo de transferéncia de energia € o Mecanismo Difusional” que
€ um mecanismo de troca ou tipo Dexter que € um mecanismo de “curto-alcance” em
distancias menores que 3,9 A. Neste mecanismo ocorre a transferéncia de um elétron
do orbital molecular vazio de menor energia (LUMO) do doador para o LUMO do
receptor, e outro elétron do Orbital Molecular de Maior energia preenchido (HOMO)
do receptor é transferida para o HOMO do doador.® A figura 10 esquematiza o

mecanismo troca

| L
T 1 1l 1

A" B A B

Figura 11: Mecanismo de troca. (Fonte: Adaptado de FUJIMOTO, Kazuhiro J., 2021)

2.3. Transferéncia de energia em complexos de ruténio (ll) polipiridinicos
Os complexos de ruténio (ll) polipiridinicos sdo muito estudados devido as suas
caracteristicas nas areas de eletroquimica e fotoquimica. Por apresentarem um tempo
de vida longo do decaimento do estado excitado tripleto MLCT (3MLCT) para o estado
fundamental (So) pode ocorrer de transferéncia de elétrons para uma outra molécula.
Um complexo muito estudado € o [Ru(bpy)s]** e apresenta a absorgdo em 450 nm é

uma transigao do tipo MLCT. '3

2.3.1. Complexos de ruténio (ll) — perileno diimidas
A classe de perileno diimida (PDI) sdo reconhecidos por apresentarem
estabilidade térmica e fotoquimica, e alta absorcdo na regido visivel do espectro

eletrénico. Os PDI séo 6timos receptores de carga devido a geometria planar e anéis
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aromaticos na sua composicao, e estudos indicam que quando o PDI esta acoplado
com um atomo pesado, como um metal da segunda série de transi¢ao, ocorre o
favorecimento do cruzamento intersistema (ISC) gera o estado excitado tripleto do PDI
(*PDI) que tem tempo de vida longo na escala de microssegundos (us) em relagéo a
fluorescéncia que esta na escala de nanosegundos.'415

Por serem 6timos receptores de carga, os PDI podem sofrer um processo de
transferéncia de carga de um fotossensibilizador (Doador de energia de emiss&o) para
o PDlI(receptor de energia)..'®

O complexo [Ru(phen)2(pPDIp)]?*, onde pPDIp é o perileno diimida
funcionalizado com fenantrolina nas posi¢des imida, apresenta potencial para reagoes
de transferéncia de energia, como a formacgao de 'O2, como representado na figura
11.16

A -
3+
s, IR (phen)PDI) W[Rus*(pﬁén)("m)]
N 4 Tl
hv 3 Ru :
[Ru**(phen)(PDI)]
30
E L c |
102 5

hv’ {
[Ruz*(phen)(PDI)3"]

‘ ‘302

6 10,

S, [Ru?*(phen)(PDI)]

Figura 12: Diagrama de Jablonski do complexo [Ru(phen)2(PDI)]?*, onde (1) é uma transi¢cdo MLCT,
(2) cruzamento intersistema, (3) fosforescéncia, (4) Estado de separagéo de carga, (5) Recombinacao

de carga para a formacéo do tripleto do PDI, (6) Recombinag¢ao de carga para o estado fundamental

O oxigénio singleto havia sido mencionado anteriormente, e tem seu diagrama
de orbital molecular encontrado na figura 4, e desencadeia fungdes importantes para
diversas areas como fotocatalise, degradagcdo de poluentes organicos e terapia
fotodindmica para o tratamento de cancer.'® O 02 pertence a uma classe chamada
Espécie Reativa de Oxigénio (EROs) que possuem alto potencial de oxidagao.
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O 'O2 é reativo, pois tem um orbital T vazio fazendo reagir com outras
moléculas que tenham densidade eletronica elevada para poderem ocupar o orbital
vazio. A figura 12 descreve o diagrama de Jablonski de um complexo

[Ru(phen)2(PDI)]?*, no entretanto com os orbitais e elétrons das espécies:

Figura 13: Diagrama de Jablonski do complexo [Ru(phen)z(PDI)]>* com os orbitais moleculares, onde
(1) € uma transicdo MLCT, (2) cruzamento intersistema, (3) fosforescéncia, (4) Estado de separacgéo
de carga, (5) Recombinacgéo de carga para a formacéo do tripleto do PDI, (6) Recombinac¢ao de carga

para o estado fundamental
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3. Consideragoes Finais

Os complexos de Ru (Il) polipiridinicos possuem orbital d® e sdo de baixo spin,
por apresentarem essas caracteristicas, os complexos sdo estaveis a degradagao
térmicas e fotoquimicas. O complexo como [Ru(bpy)s]?* se absorverem um féton na
regiao de 450 nm podera apresentar propriedades interessante como a transferéncia
de energia.

Um exemplo de transferéncia de energia na natureza € a fotossintese, que
partindo de moléculas simples e energia na forma de luz solar, pode produzir uma
macromolécula complexa, como a glicose. Uma ideia similar & utilizada para
armazenamento de energia, e 0 uso da mesma através de diversos processos de
transferéncia de elétrons e transferéncia de carga do complexo.

A classe de complexos de Ru (lI) com PDI apresenta o comprimento de onda
de absorg¢ao proximo a regiao do Infravermelho (IR), e apresentam longo tempo de
vida no estado tripleto, assim sédo estudados para a formagao de oxigénio singleto e

para a terapia fotodinamica.
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