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RESUMO 

 

REAÇÕES DE TRANSFERÊNCIA DE ELÉTRONS FOTO-INDUZIDAS EM 

COMPLEXOS BINUCLEARES: EM DIREÇÃO A FOTOSSÍNTESE 

ARTIFICIAL 

 

A fim de simular as reações de transferência de elétrons fotoinduzidas, 

que ocorrem no fotossistema II (FSII), foram sintetizados os complexos 

mononucleares fac-[Mn(CO)3(phen)(L)]+ onde L= imidazol e imidazóis 

substituídos, para mimetizar a etapa fotoquímica da fotossíntese natural (cluster 

de Mn(II)) e os complexos binucleares [Ru(BL2)2Mn(CO)3(phen)]3+, BL2 = 

ligante ponte (4'-(4-piridil)-2,2':6',2''-terpiridina e 4'-(4-pyridil)-2,6-di(2-

pirazinil)piridina) e polinucleares cis,fac-[(phen)2Ru(BL)2Mn(CO)3(L)]2
6+, BL = 

ligante ponte (4,4'-bipiridina e pirazina) para mimetizarem a etapa doadora da 

fotossíntese natural (Clorofila P680 - cluster de Mn(II)). Os novos complexos 

sintetizados foram caracterizados por análise elementar, técnicas 

espectroscópicas (RPE, UV-vis, IV, RMN, luminescência) e eletroquímicas 

(voltametria cíclica e espectroeletroquímica). O complexo fac-

[Mn(CO)3(phen)(4meim)]+ (fac-4meim) em solução aquosa e na ausência de 

agentes oxidantes é capaz de clivar a molécula de água produzindo oxigênio 

molecular. O processo fotoredox envolve 4 elétrons/4H+ de maneira similar a 

etapa química do FSII. As propriedades fotocatalíticas do complexo fac-4meim 

foram confirmadas frente ao receptor de elétrons MV2+ e nos experimentos 

utilizando microeletrodos seletivos de oxigênio, do tipo Clark. Os espectros de 

absorção dos complexos tetranucleares exibiram intensa absorção na região do 

visível e apresentaram uma larga emissão em 590 nm apresentando cinética de 

decaimento luminescente biexponencial coerente com a população dos estados 

excitados emissivos de ILCT e MLCT. As propriedades luminescentes dos 
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complexos mononucleares de Ru(II) foram intensificadas nos complexos bi- e 

tetranucleares,  provavelmente devido ao aumento de simetria e rigidez do 

sistema, a única excessão é observada para o complexo com o ligante pirazina. 

As reações de transferência de elétrons fotoinduzidas (TE) dos complexos bi- e 

polinucleares na presença do receptor de elétrons MV2+ foram possíveis apenas 

na presença do doador de elétrons TEOA. Outro problema encontrado para os 

sistemas bi- e polinucleares foi a fotodissociação e interação com o solvente 

durante a fotólise. A produção de oxigênio molecular em soluções aquosas 

durante a fotólise foram comprovadas para os complexos Ru-4,4'bpy-Mn e Ru-

pyterpy-Mn. As propriedades fotocatalíticas observadas para estes compostos 

são interessantes na busca de compostos que mimetizem a fotossíntese natural. 
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ABSTRACT 

 

PHOTOINDUCED ELECTRON TRANSFER REACTION OF BINUCLEAR 

COMPLEXES: TOWARDS ARTIFICIAL PHOTOSYNTHESIS. 

 

In order to simulate the photoinduced electron-transfer steps in the 

photosystem II (PSII), the mononuclear complexes fac-[Mn(CO)3(phen)(L)]+, 

L= imidazole and substituted imidazoles were synthesized to mimic the 

photochemical step of the natural photosynthesis (manganese cluster). Also the 

binuclear complexes [Ru(BL2)2Mn(CO)3(phen)]3+, BL2 = bridge ligand (4'-(4-

pyridyl)-2,2':6',2''-terpyridine e 4'-(4-pyridyl)-2,6-di(2-pirazynil)pyridine) and 

polynuclear complexes cis,fac-[(phen)2Ru(BL)2Mn(CO)3(L)]2
6+, BL = bridge 

ligand (4,4'-bipyridine e pyrazine) were synthesized to mimic the donor step 

(Chlorophylla P680 - manganese cluster) in natural photosynthesis. The new 

complexes were characterized by elemental analysis, spectroscopic (EPR, UV-

vis, FTIR, NMR) and electrochemical (cyclic voltammetry and 

spectroelectrochemistry) techniques. The complex fac-

[Mn(CO)3(phen)(4meim)]+  (fac-4meim) in aqueous solution and in the absence 

of oxidizing agents is able to split water molecules producing molecular oxygen. 

The photo-redox process involves 4-electron/4H+ mechanism in a similar way of 

the Mn cluster in the PSII. The photoinduced electron donor properties of fac-

4meim were evaluated using methylviologen (MV2+) as an electron acceptor 

molecule and through the experiments using oxygen evolution sensor, Clark-

type microelectrodes. The absorption spectra of the tetranuclear complexes 

exhibit intense absorptions in the visible region and a broad emission at 590 nm, 

showing a biexponential luminescent decay kinectic in according to the 

population of the excited emissive state ILCT and MLCT. The luminescent 

properties of the Ru(II) mononuclear complex were intensified in the bi- and 

tetranuclear complexes, probably due to a high symmetry and rigidity of the 
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system, the complex using pirazine ligand showed different behavior. The 

photoinduced electron transfer reactions (ET) in the bi- and polinuclear 

complexes in presence of the acceptor MV2+ were possible only using TEOA as 

electron donor. Another problem found to the bi- and polinuclear complexes was 

the photodissociation and solvent interaction during photolysis. The molecular 

oxygen production of the complexes Ru-4,4'bpy-Mn e Ru-pyterpy-Mn, in 

aqueous solution during photolysis was certified. The photocatalytic properties 

of the complexes are interesting to the search of new compounds to be used in 

the artificial photosynthesis. 
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1. Introdução 

Fotoquímica é um fenômeno natural tão antigo quanto a existência 

de vida vegetal no mundo. No entanto tratando-se de ciência, fotoquímica pode 

ser considerada uma ciência moderna. Nos processos fotoquímicos as reações 

químicas são iniciadas pela luz e seus estudos, envolvendo a interação de 

átomos ou moléculas com a luz, são muito amplos; abrangendo desde o 

entendimento de processos naturais como a fotossíntese, onde a conversão de 

dióxido de carbono em carboidratos nas plantas necessita de luz para ser 

iniciado, até processos industriais como aqueles utilizados por exemplo nas 

fotocopiadoras Xerox e nas câmeras Polaróide1,2. 

Nas últimas décadas, a fotoquímica tem se destacado devido ao 

nível elevado dos estudos experimentais e a eficácia das teorias envolvendo 

seus conceitos3,4. O avanço no desenvolvimento tecnológico, envolvendo a 

fabricação de laser e equipamentos mais sofisticados, concomitante com o 

progresso no entendimento teórico permitiram um crescimento exponencial na 

área. 

Na fotoquímica inorgânica ocorreram descobertas importantes que 

auxiliaram em seu desenvolvimento. Em 1956, a teoria de Marcus possibilitou 

uma maior compreensão das reações de transferência de elétrons ocorridas na 

fotossíntese e por isso Marcus foi laureado em 1992 com o prêmio Nobel de 

Química5,6,7,8.  

Em 1972 Adamson e colaboradores reportaram as primeiras 

investigações fotoquímicas de metais de transição. Os autores descreveram que 

o complexo Ru(bpy)3 após absorção de um fóton de luz poderia reduzir 

[Co(NH3)5Br]2+ para Co2+, indicando a participação de fótons de luz em reações 

bimoleculares9,10. 

Durante a década de 70, Balzani e colaboradores reportaram o 

comportamento de muitos compostos contendo os ligantes 2,2'-bipiridina e 

1'10-fenantrolina coordenados a centros metálicos de Ru, Cr, Ir e Os, 
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permitindo um maior entendimento sobre as reações de transferência de elétrons 

bimoleculares11. Para o complexo Ru(bpy)3
2+ a natureza do estado excitado 

provém da população dos estados excitados de transferência de carga do metal 

para o ligante (MLCT, {Ru3+(bpy)3
●-}*). Desde então as propriedades 

espectroscópicas, fotoquímicas e as reações de transferência de elétrons 

intermoleculares fotoinduzidas entre o complexo Ru(bpy)3
2+ e outros complexos 

metálicos inorgânicos receptores de elétrons tem sido investigadas 

exaustivamente12. O sucesso com o complexo Ru(bpy)3
2+ acelerou os estudos 

fotoquímicos de complexos semelhantes, com diferentes ligantes polipiridínicos 

([Ru(phen)3]
2+, [Ru(terpy)2]

2+). A alteração dos ligantes polipiridínicos permite 

ajustar as propriedades fotoquímicas e fotofísicas dos complexos metálicos, 

propriedades como tempo de vida de emissão e rendimento quântico, o que 

permite o ajuste nas habilidades doadoras/receptoras de elétrons nestes 

compostos. 

 

1.1. Demanda de energia mundial e fotossíntese  

O produção mundial de energia provém de fontes como petróleo, 

carvão natural e gás natural, basicamente. Sabe-se que essas fontes são 

poluentes e não renováveis e apesar de haver controvérsias, o tempo de duração 

delas é limitado13. Com o esgotamento dos combustíveis fósseis e a crescente 

demanda de consumo de energia mundial, bem como a crise do aquecimento 

global, a obtenção de uma nova fonte de energia que não cause danos 

ambientais, que seja sustentável e de baixo custo tem sido um dos maiores 

desafios que a humanidade enfrenta atualmente. 

Neste contexto, a conversão de energia solar em combustível e 

eletricidade pode contribuir para solucionar a necessidade mundial de energia 

de maneira auto-sustentável e também contribuir na redução de gases tóxicos na 

atmosfera. 
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Para sobreviver e prosperar na natureza, as plantas absorvem e 

liberam energia por meio da fotossíntese, convertendo dióxido de carbono em 

carboidratos, usando a luz solar como fonte de energia e água como doador de 

elétrons (Equação 1) 14,15.  

 

6CO2 + 6H2O + luz solar → C6H12O6 + 6O2                                    (1) 

 

Neste processo a água atua como uma fonte de elétrons, sendo 

clivada e formando oxigênio molecular, que é essencial para existência dos 

seres vivos. Este processo ocorre no fotossistema II (FSII) presente na 

fotossíntese natural. O FSII é constituido principalmente da clorofila P680 e de 

um cluster de Mn(II). O esquema do processo de TE que ocorre no FSII está 

representado no Esquema 1. 

 

 

Esquema 1. Representação do processo de TE do FSII, onde Mn4 (cluster de 

Mn) - doador de elétrons, Tirz (tirosina) - transportador de elétrons, P680 

(clorofila) - fotossensibilidador, Feo (feofitina), QA e QB (quinonas) - receptores 

de elétrons. 

 

A dificuldade na clivagem da água provém da complexidade do 

processo em si, que envolve várias reações de transferência de elétrons 
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acopladas a transferência de prótons (TEAP), um processo cíclico envolvendo 

4e-/4H+, além da necessidade de formar a ligação O-O16,17 para que a clivagem 

da água ocorra. Neste contexto, a oxidação da água exige uma alta demanda de 

energia (0,82 V) com variação de 1-1,5 unidades de pH. 

Apesar de o fotossistema natural estar presente na natureza há pelo 

menos 2 bilhões de anos, devido a complexidade do sistema muitos grupos de 

pesquisa ainda trabalham para compreender as reações básicas envolvidas no 

processo global da fotossíntese, que servirão como guia para desenvolver 

sistemas miméticos da etapa química da fotossíntese natural. 

Dessa forma, a pesquisa de novos sistemas para atuarem na área de 

fotossíntese artificial esta direcionada para processos que mimetizem a etapa 

doadora da fotossíntese natural. Em particular as pesquisas estão centradas na 

etapa química do FSII ou seja no processo de clivagem da molécula de água, 

Equação 2. 

 

2H2O(l) → O2(g) + 4H+
(aq) + 4e−                                                                                    (2) 

 

Este processo envolve a produção de oxigênio molecular (Equação 

2) e hidrogênio molecular (Equação 3) , ambos essenciais para a manutenção 

da sociedade moderna: O2 - oxidante brando para processos industriais e H2 - 

combustível. Vale ressaltar que os elétrons liberados também podem ser usados 

na produção de eletricidade. Todos os produtos são produzidos de maneira auto-

sustentável, seguindo os princípios da química verde. 

 

4H+
(aq) + 4e- → 2H2 (g)                                                                                                        (3) 

 

Dentro da fotoquímica inorgânica, vários cientistas direcionaram 

suas pesquisas para os métodos de conversão de energia solar em energia 
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elétrica ou química18-23 o que é bastante razoável. A maior parte da energia solar 

é dissipada na forma de calor. Parte desta energia dissipada pode ser 

transformada em outras formas de energia, como química ou elétrica, ou pode 

ser usada para realizar algum tipo de trabalho mecânico. Os processos artificiais 

de conversão de energia solar em energia elétrica podem ser considerados 

modelos biomiméticos da fotossíntese24. Neste processo (Esquema 2) a energia 

é transferida por um fotossensibilizador (F), através de um estado excitado com 

separação de cargas produzido na presença da luz, e este estado excitado 

transfere a energia para a molécula receptora (R). O doador de elétrons (D) é 

responsável por doar elétrons ao fotossensibilizador, regenerando o sistema. 

LUZ

e- e-

CO2

Biomassa

H2O

O2

D F R

 

 

Esquema 2: Ilustração das reações de transferência de elétrons que ocorrem 

durante a fotossíntese natural, onde D = doador de elétrons, F = 

fotossensibilizador e R = receptor de elétrons.  

 

1.2. Etapa química doadora envolvida no processo de fotossíntese 

 
Como descrito anteriormente, na natureza a oxidação da água na 

presença de luz é catalizada no fotossistema II (FSII) por um composto 

denominado complexo de evolução de oxigênio (CEO). Prótons e elétrons são 

então direcionados para o fotossistema I (FS I) onde ocorre a redução de CO2 à 

carboidratos. Estudos revelaram que o CEO é um cluster de Mn(II)25,26. 

O primeiro trabalho publicado indicando a importância do Mn no 

processo de fotossíntese natural foi descrito por Pirson em 193727. Pirson 
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descreve que a deficiência de Mn(II) em algas verdes do tipo Ankistrodesmus 

spp inibe o processo de fotossíntese. Em 1955, estudos usando diferentes tipos 

de algas apresentaram o mesmo comportamento observado anteriormente para 

algas verdes do tipo Ankistrodesmus spp
28. 

A descoberta de um complexo de Mn que atuava diretamente no 

processo de fotossíntese natural, foi confirmada por Kessler em 1957. Seus 

estudos provaram que a redução na concentração de Mn(II) nas algas inibia o 

processo de clivagem da molécula de água29. A elucidação da estrutura do 

complexo de Mn(II) presente no FS(II) foi confirmada em 2001, quando 

pesquisadores de Berlin30 revelaram a posição exata do Mn(II) no fotossistema 

II. Em 2004, Barber e colaboradores definiram os ligantes que se encontravam 

ao redor do centro metálico31. Estudos recentes revelaram que se trata de um 

complexo pentacoordenado do tipo Mn4Ca. Além disso, é essencial a presença 

de fortes doadores de elétrons como os ligantes oxo e carboxilatos, para 

estabilizar os estados de valência elevada dos átomos de Mn, reduzindo o 

potencial redox do CEO32. 

A partir destes trabalhos muitos estudos vêm sendo realizados a 

fim de se obter um complexo inorgânico que seja capaz de mimetizar as reações 

de clivagem da molécula de água, de maneira similar ao cluster de Mn4Ca. 

Muitos pesquisadores têm desenvolvido novos complexos utilizando metais de 

transição e ligantes doadores de elétrons (ligantes O- e N-). Por exemplo, 

Nocera e colaboradores sintetizaram complexos mono e binucleares de Mn(III) 

e Co(III), capazes de oxidar a molécula de água33. 

Complexos de Mn(I) do tipo fac-[Mn(CO)3(L-L)(L')]+ vêm sendo 

estudados devido a variação de estados redox, a reatividade de seus compostos e 

suas propriedades fotoquímicas e fotofísicas interessantes34-38. Estes complexos 

de Mn(I) apresentam potenciais redox elevados o suficiente para promoverem 

reações de transferência de elétrons, além de apresentarem a possibilidade de 

interconversão para Mn(II) ou Mn(III) com facilidade, formando compostos 
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estáveis. Este campo de pesquisa ainda não é muito explorado, mesmo 

considerando o comportamento redox de muitas enzimas de manganês em 

microorganismos, plantas e animais como a superóxido dismutase e a 

catalase/redutase39-41. 

 

1.3. Fotossensibilizadores naturais e artificiais 

A absorção de luz solar no processo de fotossíntese é realizada pelo 

fotossensibilizador clorofila (P680). Um conjunto de moléculas de clorofila 

ligado a proteínas são encontradas na superfície das plantas e constitui o 

denominado complexo "antena". De acordo com essa concepção, a energia de 

um fóton, absorvida em qualquer ponto do conjunto de moléculas de clorofila 

do complexo antena, migra a um centro de reação e promove o evento de 

transferência de um elétron, Esquema 3. 

 

Esquema 3. Modelo simplificado do complexo antena. A energia dos fótons 

absorvida pelo complexo "antena" é transferida até o centro de reação (clorofila 

P680 no FSII ou clorofila P700 no FSI). Esse centro de reação transfere um elétron 

"rico" em energia ao receptor (Feofitina no PSII ou A0 no PSI) e recebe um 

elétron "pobre" em energia do doador (resíduo de tirosina no PSII ou 

plastocianina no PSI). 
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Para mimetizar a clorofila P680 muitos grupos de pesquisa usam o 

complexo [Ru(bpy)3]
2+ e seus derivados. A escolha deste complexo ocorre 

devido a solubilidade apresentada em meio aquoso, absorção intensa de luz 

visível, estabilidade química e fotoquímica e luminescência intensa de MLCT 

na região do visível, e principalmente por apresentarem potenciais redox nos 

estados excitados elevados o suficiente (EP > 0,82 V) para participar de reações 

de transferência de elétrons nos estados excitados42. 

Em 2005, Thummel e colaboradores publicaram a primeira série de 

aquo-complexos mononucleares de Ru(II), trans-[Ru(pbn)(4-R-py)2(OH2)]
2+ ( 

pbn = 2,2'-(4-(tert-butil)piridina-2,6-diil)bis(1,8-naftiridina); py = piridina; R = 

Me, CF3 e NMe2)
43 que se mostraram capazes de clivar a molécula de água, 

produzindo O2. Recentemente Meyer, Saiki e colaboradores reportaram novos 

complexos mononucleares de Ru, do tipo [Ru(terpy)(BL)(OH2)]
2+ (BL = 

ligantes bidentados; BL = bpy (2,2'-bipiridina), bpm (2,2′-bipirimidina)) que 

tiveram seus mecanismos de clivagem da molécula de água muito bem 

definidos eletroquimicamente e através de estudos cinéticos44-46. Acredita-se 

que a espécie de alta valência RuV=O desencadeia a formação da ligação O-O. 

Modificações estruturais nesta série de aquo-complexos mononucleares 

resultaram na formação de novos complexos mimetizadores do CEOs47, com 

uma melhora na atividade/eficiência desses sistemas. Como um exemplo 

adicional, os aquo-complexos de Ru contendo somente uma ligação Ru-OH2 e 

os complexos cis-[Ru(bpy)2(OH2)2]
2+ e trans-[Ru(bpy)2(OH2)2]

2 contendo duas 

ligações Ru-OH2 foram estudados por Llobet, e se mostraram ativos somente na 

presença de Ce(IV)48. Uma segunda classe de compostos estudados são os 

compostos do tipo Ru-terpy, [Ru(terpy)(N^N)L]2+49 que apresentaram um 

elevado número de “turnover”, ao redor de 1100, no entanto apenas na presença 

de Ce(IV). 
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1.4. Sistemas moleculares aplicados em fotossíntese artificial 

Tendo como inspiração o meio biológico, os sistemas moleculares 

são construídos pela associação de duas ou mais moléculas, unidas por forças 

intermoleculares50, formando sistemas altamente organizados e complexos. 

Desde que Meyer e colaboradores reportaram o primeiro sistema 

CEO binuclear cis,cis-[Ru(bpy)2(H2O)]2(µ-O)4+ com número de "turnover" de 

13 e frequência de "turnover" de 0,004 s-1 51,52, novos compostos polinucleares 

vêm sendo sintetizados e investigados. Passados 30 anos de desenvolvimento 

dos primeiros complexos de Ru(II) mimetizadores do CEO, observa-se uma 

melhoria considerável na eficiência dos novos complexos derivados. Por 

exemplo, até o momento os maiores valores de número e frequência de 

"turnover" encontrados foram de 10.400 e 469 s−1, respectivamente, obtidos 

para o complexo binuclear de Ru2(4-metil-piridina)4(1,4-bis(6’-COOH-

2’piridina)ftalazina)53. 

Em aplicações baseadas neste fenômeno, o primeiro trabalho 

descrito na literatura contendo manganês coordenado a um sensibilizador foi 

publicado em 1997 por Åkermark e colaboradores. Neste trabalho complexos 

binucleares envolvendo um cluster de Mn(II)(tirosina) e Ru(II)(polipiridina) 

foram sintetizados para atuarem em processos de transferência de elétrons de 

acordo com a proposição da fotossíntese artificial54-56. Nestes complexos 

binucleares de Mn-Ru, o complexo de Ru(II)-polipiridina atua como 

fotosensibilizador análogo à clorofila (P680) no FSII e o cluster de Mn(II) atua 

como doador de elétrons para o fotosensibilizador. Desta maneira, quando este 

sistema molecular é exposto à luz na presença de um receptor de elétrons 

externo como o metilviologênio (MV2+) ocorre uma reação de transferência de 

elétrons formando Ru(III) e MV●+. Na sequência o cluster de Mn(II) é oxidado 

por uma segunda reação de TE intramolecular para o fotogerado Ru(III), 

regenerando Ru(II). O cluster de Mn é regenerado pela oxidação da tirosina, que 

por sua vez retira elétrons da água, gerando O2 e retornando à sua condição 
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original. Na reação de transferência de elétrons intramolecular entre o cluster de 

Mn(II)-tirosina para o Ru(III) gerado fotoquimicamente, observou-se que a 

distância entre os centros metálicos é fundamental: para distâncias maiores que 

13 Å, a velocidade de TE é lenta e a distâncias muito curtas ocorre uma 

diminuição do tempo de vida do complexo de Ru(III) o que impede a TE para o 

receptor externo (MV2+). Hoje em dia esses compostos são extensivamente 

estudados, não só no que diz respeito ao mecanismo de TE, mas também a 

relação estrutura-atividade apresentada por eles55,57,58. 

  Com esse interesse, nesta tese desenvolveu-se complexos mono-, 

bi- e tetranuclerares de Ru(II)-Mn(I) capazes de clivar a molécula de água, 

produzindo O2 e H2.  

  Sendo assim, para mimetizar a etapa química (cluster de Mn(II)) do 

FSII foram preparados complexos mononucleares de Mn capazes de clivar a 

molécula de água por um processo fotoquímico (através da absorção de luz 

solar). Considerando que os complexos de Mn(I) absorvem luz em 

comprimentos de onda menores que 400 nm, foi mimetizado também o lado 

doador da fotossíntese natural. Para isso foram preparados complexos bi- e 

tetranucleares de Ru(II)-Mn(I) onde os complexos de Ru(II), que são 

luminescentes, tem a função de absorver a luz vísivel e por um processo de 

transferência de energia promovem a fotólise do complexo de Mn(I), o qual 

tem a função de clivar a molécula de água, Esquema 4. 
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Esquema 4. Ilustração sobre as transferências de elétrons e de energia 

envolvidos no processo de clivagem da molécula de H2O para os complexos 

mononucleares (acima) e polinucleares (abaixo) sintetizados. 
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2. Objetivos 

2.1. Objetivos Gerais 

  Esta tese teve como objetivo o desenvolvimento de complexos 

mono-, bi- e tetranuclerares de Ru(II)-Mn(I) capazes de mimetizar a etapa 

química (cluster de Mn(II)) e o lado doador (FSII) da fotossíntese natural. 

 
   2.2. Objetivos específicos 

1. Prepararação do complexo mononuclear fac-[Mn(CO)3(phen)(L)]+ onde L= 

4-metil-imidazol, dos complexos binucleares [Ru(BL2)2Mn(CO)3(phen)]3+, 

BL2 = ligante ponte (4'-(4-piridil)-2,2':6',2''-terpiridina e 4'-(4-pyridil)-2,6-

di(2-pirazinil)piridina) e dos complexos polimoleculares cis,fac-

[(phen)2Ru(BL)2Mn(CO)3(L)]2
6+, BL = ligante ponte (4,4'-bipiridina e 

pirazina). Caracterização dos complexos sintetizados pelas técnicas analíticas, 

espectroscópicas e eletroquímicas como análise elementar (CHN), 

espectrometria de massas (ESI-MS), ressonância magnética nuclear (RMN), 

ressonância paramagnética de elétrons (RPE), espectroscopia da região do 

infravermelho (IV) e espectroscopia da região do ultravioleta visível (UV-vis), 

voltametria cíclica (VC) e de pulso diferencial (DPV). 

2. Investigação das propriedades eletroquímicas, fotoquímicas e fotofísicas dos 

complexos preparados pelas técnicas de voltametria cíclica, pulso diferencial e 

espectroeletroquimica (UV-vis e IV), fotólise contínua e resolvida no tempo 

(sistema de detecção UV-vis) e luminescência nos estados estacionários e 

resolvido no tempo. Os estudos de fotólise contínua foram acompanhados pelas 

técnicas de UV-vis, IV, RMN, RPE. 

3. Determinação das propriedades fotocatalíticas destes complexos frente à 

clivagem da molécula de água utilizando as técnicas fotólise contínua (sistema 

de detecção UV-vis) frente ao detector de oxigênio molecular pirogalol e 

utilizando microeletrodos seletivos de oxigênio do tipo Clark. 
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4. Determinação da viabilidade destes complexos em participar de reações de 

transferência de elétrons intermoleculares usando o composto metilviologêneo 

(MV2+) como receptor de elétrons. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

17 

 

 

 

 

 

 

Parte Experimental 



 

 

17 

 

3. Parte Experimental 

3.1. Materiais e equipamentos 

- Atmosfera inerte: As sínteses de todos os complexos de Mn(I) foram 

realizadas na ausência de luz e em atmosfera de N2 de alta pureza (99,99%) 

usando linha de Schlenk. 

- Reagentes: Os compostos reagentes Mn(CO)5Br, RuCl3.3H2O, AgCF3SO3, os 

ligantes 1,10’-fenantrolina, imidazol, 4-metil-imidazol, usados na síntese dos 

complexos de Mn(I), Ru(II), foram de procedência Aldrich e Strem. 

- Solventes: Os solventes usados (diclorometano, acetona, etanol, e acetonitrila) 

foram de grau de pureza HPLC. 

- Análise elementar: Para a determinação da porcentagem (%) de carbono, 

nitrogênio e hidrogênio foi utilizado um analisador de C, H e N modelo EA 

1108 da FISONS, na central analítica do Departamento de Química da 

Universidade Federal de São Carlos. 

- Comportamento eletroquímico: Os voltamogramas cíclicos e voltamogramas 

de pulso diferencial foram obtidos empregando-se os potenciostatos 

µAutolabIII e Obbligato Objectives Faraday MP. Foram utilizados dois 

sistemas de três eletrodos: um possuindo como eletrodo de referência Ag/AgCl 

em solução 0,1 mol L-1 de perclorato de tetrabutilamonio (PTBA) ou 

hexafluorfosfato de tetrabutilamonio (PF6TBA) no solvente adequado mantido 

no interior de um capilar de Luggin-Haber; e eletrodos de trabalho e auxiliar 

constituídos de discos de platina 0,1 mm (eletrodo de trabalho) e 0,5 mm de 

área (eletrodo auxiliar), outro utilizando um fio de Pt como  eletrodo de 

trabalho, grafite como eletrodo auxiliar e um eletrodo de Ag/AgCl como 

pseudo-referência. Como eletrólito suporte foram usados os sais PTBA ou 

PF6TBA. 

- Espectroeletroquímica: Para os experimentos controlados por espectroscopia 

vibracional na região do infravermelho foram usadas duas redes de platina 

(contra eletrodo e eletrodo de trabalho) e um fio de Ag (previamente mantido 
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em solução de KCl 0,1 mol L-1) como eletrodo de pseudo-referência. Estes 

eletrodos foram acoplados a uma cela de infravermelho, própria para medidas 

em solução, com janela de CaF2. 

- Espectroscopia de absorção eletrônica UV-Vis: Os espectros de absorção 

eletrônica foram obtidos na região do UV-Vis utilizando-se um 

espectrofotômetro Agilent-8453 A (Diode array). 

- Espectroscopia vibracional de absorção na região do infravermelho: Os 

espectros vibracionais na região do infravermelho foram obtidos em solução 

através de um espectrofotômetro Bomem-Michelson FT, modelo MB – 102 na 

região compreendida entre 4000 e 400 cm-1, com cela de IV para solução 

usando janelas de CaF2. 

- Ressonância magnética nuclear: As medidas de RMN foram obtidas 

utilizando dois espectrômetros. Um espectrômetro DRX 400 Bruker de 9,4 Tesla 

(400,13 MHz para a frequência do hidrogênio), localizado no Laboratório de 

RMN do Departamento de Química da Universidade Federal de São Carlos. As 

medidas foram realizadas em uma sonda BBI de 5 mm de diâmetro interno, com 

detecção inversa e bobinas geradoras de gradiente de campo na coordenada z. E 

também foi utilizado um espectrômetro Bruker Avance III de 14,1 Tesla (600,21 

MHz para a frequência do hidrogênio). As medidas foram realizadas em uma 

criosonda TCI de 5 mm de diâmetro interno, com detecção inversa e bobinas 

geradoras de gradiente de campo na coordenada z. As amostras foram 

preparadas sob atmosfera inerte e analizadas a temperatura ambiente utilizando 

solvente deuterado. Todos os deslocamentos químicos (δ) são expressos em ppm 

com relação ao tetrametilsilano (TMS) que foi utilizado como padrão interno  

- Ressonância paramagnética de elétrons: As medidas de RPE foram 

realizadas utilizando um espetrometro Bruker EMX Plus (Rheinstetten, 

Germany) operando na banda-X, frequência de 9,76 GHz, potencia de 

microondas de 1 mW, e amplitude de modulação de 1 G usando cavidade 

retangular TE 102 e capilar de quartzo (d.i. = 0,75 mm) a temperatura de 77 K. 
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Estes experimentos foram realizados em cooperação com o grupo do Prof. Dr. 

Douglas Wagner Franco do Instituto de Química de São Carlos da Universidade 

de São Paulo. 

- Fotólise contínua: Os experimentos de fotólise contínua foram realizados 

utilizando um reator fotoquímico circular com três pares de lâmpadas 

independentes de comprimento de onda especifico (350 nm e 420 nm), 

idealizado em nosso laboratório. 

- Fotólise relâmpago e determinação dos tempos de vida dos complexos 

preparados: Os tempos de vida dos estados excitados dos complexos de Mn(I) 

e os espectros de absorção resolvido no tempo foram obtidos em um laser Nd-

YAG (Continuum, Santa Clara, CA) com excitação fornecida pelo terceiro 

harmônico a 355 nm. A cinética de crescimento-decaimento de absorção foi 

medida a cada comprimento de onda utizando monocromador (M300, Bentham) 

e uma fotomultiplicadora (Hamamatsu, model R928P). Os decaimentos dos 

transientes foram acompanhados utilizando um osciloscópio Tetronix TDS 

340A. A análise dos dados foi realizada com software fornecido pela Edinburgh 

Instruments. Estes experimentos foram realizados em cooperação com os 

grupos do Prof. Dr. Amando Suiti Ito - Departamento de Física e Prof. Dr. 

Antonio Cláudio Tedesco - Departamento de Química da FFCLRP-USP. 

- Cálculos teóricos: Todos os cálculos teóricos foram realizados utilizando o 

programa Gaussian 09 (G09)59 empregando o método de DFT com três 

parâmetros hibrido-funcional Becke’s60 e gradiente corrigido de correlação 

funcional Lee-Yang-Parr’s61 (B3LYP). A base utilizada foi LanL2DZ62. As 

geometrias dos complexos no estado fundamental foram otimizadas em fase 

gasosa primeiramente. Os estados tripletes de menor energia foram calculados 

utilizando B3LYP-unrestricted (UB3LYP). Cálculos em solução de acetonitrila 

foram realizados utilizando o modelo PCM. O critério de convergência SCF foi 

empregado em todos os cálculos. Análises eletrônicas, como a obtenção do 

espectro de absorção (UV-vis) foram realizadas utilizando TD-DFT, com 120 
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estados excitados. Análises de decomposição de carga (ECDA) foram feitas 

utilizando o programa AOMIX-CDA63. Os cáculos teóricos foram realizados 

em cooperação com o grupo do Prof. Dr. A. B. P. Lever, da York University, 

CA. 

 

3.2. Sínteses 

Todas as sínteses foram realizadas sobre atmosfera inerte, 

utilizando técnica de Schlenk64,65, com gás nitrogênio de alta pureza (99,99%) 

devido à facilidade do Mn(I) oxidar-se a Mn(II) e Mn(III) quando em contato 

com o oxigênio do ar. As preparações também foram realizadas na ausência de 

luz, devido à alta sensibilidade fotoquímica destes complexos. Para todas as 

sínteses os solventes foram previamente destilados na linha de Schlenk e 

submetidos a três sucessivos ciclos de congelamento e descongelamento, sendo 

feito vácuo e borbulhando-se nitrogênio a cada congelamento para assegurar 

que todo oxigênio presente tenha se extinguido. 

 

a) Síntese do complexo fac-Mn(CO)3(phen)Br 

O complexo Mn(CO)3(phen)Br foi preparado a partir de 3,6 mmol 

de Mn(CO)5Br dissolvidos em 50 mL de diclorometano tratado previamente na 

linha de Schlenk. 3,60 mmol de 1,10-fenantrolina foram adicionados e o 

sistema permaneceu sob agitação no escuro por 12 horas. Após este período um 

precipitado amarelo foi formado, sendo filtrado e seco a vácuo, obtendo-se 3,0 

mmol do complexo seco. (Rendimento = 80%). 

 

b) Síntese do complexo fac-Mn(CO)3(phen)(SO3CF3) 

Este complexo foi preparado adicionando-se 1,20 mmol de 

Mn(CO)3(phen)Br a 1,30 mmol de Ag(SO3CF3), diluídos em 30 mL de 

diclorometano e mantidos sob agitação por 4 horas, formando o complexo fac-

Mn(CO)3(phen)(SO3CF3). Observou-se a formação de um precipitado branco de 
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brometo de prata (AgBr). A solução com o precipitado foi filtrada num sistema 

com dois filtros, um de placa sinterizada e outro adaptado, com papel filtro, 

para assegurar que não houvesse contaminação de prata na solução contendo o 

complexo. Esta solução foi evaporada até a secura obtendo-se 0,8 mmol do 

complexo. (Rendimento = 65%). 

 

c) Síntese do complexo fac-[Mn(CO)3(phen)(4-meim)](SO3CF3) 

A uma solução de diclorometano, contendo 0,6 mmol de fac-

Mn(CO)3(phen)(SO3CF3) , adicionou-se 0,65 mmol do ligante 4-metil-imidazol. 

Depois de 12 horas sob agitação e no escuro o grupo lábil (SO3CF3) é deslocado 

pelo ligante imidazol, formando 0,5 mmol do complexo desejado fac-

[Mn(CO)3(phen)(4-meim)]+ (fac-4meim). (Rendimento=80%). 

 

d) Síntese do complexo cis-[Ru(phen)2Cl2].2H2O 

Inicialmente realizou-se a síntese do precursor cis-

Ru(phen)2Cl2.2H2O de acordo com o procedimento descrito na literatura65, 

adicionando-se 1,15 mmol de RuCl3.3H20 à 2,30 mmol de 1,10’-fenantrolina e 

excesso de LiCl em 15 mL de DMF, a solução foi mantida em refluxo por 8 

horas e então resfriada até a temperatura de 25 °C. Acetona gelada (250 mL) foi 

adicionada e a solução permaneceu a 0 °C por 12 horas, ocorrendo a formação 

de um precipitado roxo. O precipitado foi filtrado e lavado com água e éter 

etílico. (Rendimento= 85%). 

 

e) Sínteses do complexo cis-[Ru(phen)2CO3].2H2O  

Este complexo foi obtido a partir do complexo precursor cis-

Ru(phen)2Cl2.2H2O sintetizado previamente. O procedimento utilizado foi 

retirado da literatura66. 0,35 mmol de cis-Ru(phen)2Cl2.2H2O foi suspendido em 

15 mL de água destilada e deixado em refluxo por 15 minutos. Em seguida 

adicionou-se 6,20 mmol de carbonato de sódio e a solução foi deixada em 
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refluxo por 2 horas. A solução foi então filtrada e os cristais roxo-avermelhados 

foram lavados com água destilada gelada. (Rendimento = 75%). 

 

f) Sínteses do complexo cis-[Ru(phen)2(H2O)2](PF6)2  

Para a obtenção do complexo cis-[Ru(phen)2(H2O)2](PF6)2 
67,68, 

0,15 mmol do complexo cis-[Ru(phen)2CO3].2H2O foi dissolvido em 3 mL de 

água destilada e 5 mL de HPF6 30%. A solução foi mantida sob agitação por 5 

minutos. Em seguida a solução foi filtrada e o sólido remanescente foi lavado 

várias vezes com água. A água filtrada e a água de lavagem foram 

rotaevaporadas para redução do volume. O precipitado vermelho formado foi 

filtrado, dissolvido em água quente e então à essa solução adicionou-se gotas de 

HPF6 60%, filtrou-se novamente o precipitado vermelho formado que foi lavado 

com água. Os cristais foram secos à vácuo. (Rendimento = 85%). 

 

g) Sínteses dos complexos cis-[Ru(phen)2(pz)2](PF6)2 e cis-[Ru(phen)2(4,4’-

bpy)2](PF6)2 

cis-[Ru(phen)2(H2O)2](PF6)2 (0,16 mmol) foi dissolvido em uma 

mistura 1:1 de EtOH/H2O (10 mL) e o ligante 4,4’-bpy (1,60 mmol) foi 

adicionado com excesso de 10 vezes à solução. A solução foi agitada em 

atmosfera inerte por 8 horas mediante refluxo. Em seguida uma massa 

estequiométrica de NH4PF6 foi adicionada para precipitar o complexo. O 

precipitado laranja formado foi filtrado, lavado com água destilada, éter etílico e 

secado a vácuo. (Rendimento= 83%). 

 

h) Sínteses dos complexos cis, fac-[Ru(phen)2(pz)2-Mn(CO)3Br]3+e fac-

[Ru(phen)2(4,4’-bpy)2-Mn(CO)3Br]3+ 

A via de síntese utilizada para obtenção dos complexos binucleares 

foi análoga a utilizada na obtenção dos complexos mononucleares de Mn(I). 

Sendo realizadas na linha de Schlenk, devido à sua alta reatividade com 
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oxigênio do ar. Inicialmente o complexo precursor Mn(CO)5Br (1,10 mmol) foi 

dissolvido em 50 ml de diclorometano tratado préviamente, e sob atmosfera 

inerte e agitação foi adicionado o complexo cis-[Ru(phen)2(pz)2] (1,10 mmol). 

A solução foi mantida no escuro e sobre agitação por 12 horas, o precipitado 

laranja formado foi filtrado e seco a vácuo. (Rendimento=80%). 

 

i) Síntese do complexo cis,fac-[Ru(phen)2(4,4’-bpy)2-Mn(CO)3SO3CF3]2
4+  

Este complexo foi preparado adicionando-se 1,20 mmol de cis,fac-

[Ru(phen)2(4,4’-bpy)2-Mn(CO)3Br]4+ a 1,30 mmol de Ag(SO3CF3), diluídos em 

30 ml de acetona e mantidos sob agitação por 4 horas, formando o complexo 

cis,fac-[Ru(phen)2(4,4’-bpy)2-Mn(CO)3SO3CF3]
4+. Observou-se a formação de 

um precipitado de AgBr. A solução com o precipitado foi filtrada num sistema 

com dois filtros, um de placa sinterizada e outro adaptado, com papel filtro, 

para assegurar que não houvesse contaminação de prata na solução contendo o 

complexo. Esta solução foi evaporada até a secura obtendo-se 0,8 mmol do 

complexo. (Rendimento=65%). 

 

j) Síntese do complexo cis, fac-[Ru(phen)2(4,4’-bpy)2-Mn(CO)3(im)]2
6+  

À uma solução contendo 0,6 mmol de cis,fac-[Ru(phen)2(4,4’-

bpy)2-Mn(CO)3SO3CF3]2
4+ em acetona, adicionou-se 0,65 mmol do ligante 

imidazol. Depois de 12 horas sob agitação e no escuro o grupo lábil (SO3CF3) é 

deslocado pelo ligante imidazol, formando 0,50 mmol do complexo desejado 

cis,fac-[Ru(phen)2(4,4’-bpy)2-Mn(CO)3(im)]2
6+. (Rendimento=80%). 

 

k) Síntese do complexo fac-Mn(CO)3(pz)Br  

Inicialmente o solvente diclorometano foi tratado na linha de 

Schlenk, sendo submetido a séries de vácuo e fluxo de gás N2. Então, 

adicionou-se à solução Mn(CO)5Br (1,10 mmol) e pirazina (2,20 mmol). A 



 

 

24 

 

mistura foi mantida em atmosfera inerte sob agitação por 12 horas. O 

precipitado laranja formado foi filtrado e seco à vácuo. (Rendimento = 70%). 

 

l) Síntese do fac-[Mn(CO)3(4,4'bpy)2(im)]+  

Mn(CO)5Br (1,10 mmol) e 4,4’-bipiridina (2,20 mmol) foram 

adicionados a 50 mL de diclorometano previamente tratado. A mistura foi 

mantida em atmosfera inerte sob agitação por 12 horas. O precipitado laranja 

formado foi filtrado e seco á vácuo. Posteriormente o complexo obtido 

Mn(CO)3(4,4'bpy)Br (0,47 mmol) e Ag(SO3CF3) (0,50 mmol) foram diluídos 

em 30 mL de diclorometano e mantidos sob agitação por 4 horas, formando o 

complexo fac-Mn(CO)3(4,4'bpy)(SO3CF3). A uma solução de diclorometano, 

contendo 0,1 mmol de fac-Mn(CO)3(4,4'bpy)(SO3CF3), foi adicionado 0,11 

mmol do ligante imidazol. Depois de 12 horas sob agitação e no escuro, 60 mL 

de éter foram adicionados. O precipitado amarelo formado foi filtrado e seco á 

vácuo. (Rendimento = 85%). 

 

m) Síntese do ligante 4'-(4-piridil)-2,2': 6',2''-terpiridina (pyterpy)  

O ligante foi preparado adicionando acetilpiridina (55,73 mmol) e 

4-piridina-carboxaldeido ( 27,87 mmol) em uma solução de metanol (170 mL) e  

KOHaq (5%) (150 mL). Depois de uma hora, uma solução concentrada de 

NH4OH (17 mL) foi adicionada ao meio reacional. A mistura permaneceu sob 

agitação a temperatura de 25 °C por 24h. Um precipitado laranja-avermelhado 

foi formado e filtrado. O filtrado foi lavado com uma solução 1:1 acetona/água. 

(Rendimento = 30%). 

 

n) Síntese do ligante 4'-(4-pyridil)-2,6-di(2-pirazinil)piridina (pydpp)  

Uma síntese similar a utilizada para o ligante pyterpy foi utilizada 

para sintetizar o ligante pydpp. Neste caso 2-acetilpirazina (55,73 mmol) foi 

adicionado à 4-piridina-carboxaldeido (27,87 mmol) em uma solução de 
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metanol (170 mL) e  KOHaq (5%) (150 mL). Depois de uma hora, uma solução 

concentrada de NH4OH (17 mL) foi adicionada ao meio reacional. A mistura 

permaneceu sob agitação a temperatura de 25 °C. Um precipitado branco foi 

formado após 1 hora de ter adicionado NH4OH. (Rendimento = 60%). 

 

o) Síntese do complexo [Ru(pyterpy)2](PF6)2  

O precursor RuCl3.3H2O (1,22 mmol) e AgBF4 ( 3,66 mmol) foram 

aquecidos sob refluxo em acetona (80 mL) por 3 horas. Um precipitado branco 

de AgCl foi formado e filtrado (Celite) e o filtrado marrom formado foi 

concentrado até metade do volume sob vácuo. DMF (50 mL) foi adicionado à 

solução e acetona remanescente foi removida a vácuo. Uma solução do ligante 

pyterpy (2,00 mmol) em DMF (25 mL) foi adicionada e a solução resultante foi 

aquecida sob refluxo por 6 horas em atmosfera inerte. A mistura vermelho-

escura foi lentamente adicionada a uma solução aquosa saturada de NH4PF6. O 

precipitado vermelho escuro foi filtrado (Celite) e lavado com água (3 x 30 mL) 

e CH2Cl2 (3 x 30 mL) e seco a vácuo. (Rendimento = 90%). 

 

p) Síntese do complexo [Ru(pydpp)2](PF6)2  

O precursor RuCl3.3H2O (1,25 mmol) e AgBF4 (3,75 mmol) foram 

aquecidos sob refluxo em acetona (80 mL) por 3 horas. Um precipitado branco 

de AgCl foi formado e filtrado (Celite). O filtrado marrom formado foi 

concentrado até metade do volume sob vácuo. DMF (50 mL) foi então 

adicionado à solução e a acetona remanescente foi removida a vácuo. Uma 

solução do ligante pydpp (2,00 mmol) em DMF (25 mL) foi adicionada e a 

solução resultante foi aquecida sob refluxo por 6 horas em atmosfera inerte. A 

mistura marrom escura foi lentamente adicionada a uma solução aquosa 

saturada de NH4PF6. O precipitado marrom foi filtrado (Celite) e lavado com 

água (3 x 30 mL) e CH2Cl2 (3 x 30 mL) e seco a vácuo. (Rendimento = 80%). 
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q) Síntese do complexo fac-[Mn(CO)3(phen)(pyterpy)](SO3CF3)  

O complexo fac-Mn(CO)3(phen)SO3CF3 (0,14 mmol) e o ligante 

pyterpy (0,14 mmol) foram agitados em diclorometano (60 mL), previamente 

tratado na linha de Schlenk, por 24 horas. A solução foi concentrada à vácuo até 

20 ml e éter etílico (20 ml) foi adicionado. O precipitado amarelo formado foi 

filtrado e seco à vácuo. (Rendimento = 50%). 

 

r) Síntese do complexo [Ru(pyterpy)2Mn(CO)3(phen)]3+  

O complexo fac-Mn(CO)3(phen)SO3CF3 (0,25 mmol) foi mantido 

sob agitação em acetona (60 mL), previamente tratada na linha de Schlenk, por 

2 horas. Posteriormente o complexo [Ru(pyterpy)2](PF6)2 (0,25 mmol) foi 

adicionado. A mistura permaneceu sob agitação por 48 horas no escuro, à 

temperatura de 25 °C e atmosfera inerte. A solução foi concentrada à vácuo até 

o volume de 20 ml e éter etílico (20 ml) foi adicionado. O precipitado púrpura 

formado foi filtrado e seco à vácuo. (Rendimento= 80%). 

 

s) Síntese do complexo [Ru(pydpp)2Mn(CO)3(phen)]3+  

O complexo fac-Mn(CO)3(phen)SO3CF3 (0,25 mmol) foi matido 

sob agitação em acetona (60 mL), previamente tratada na linha de Schlenk, por 

2 horas. Posteriormente o complexo [Ru(pydpp)2](PF6)2 (0,25 mmol) foi 

adicionado A mistura permaneceu sob agitação por 72 horas no escuro, à 

temperatura de 25 °C e atmosfera inerte. A solução foi concentrada à vácuo até 

o volume de 20 ml e éter etílico (20 ml) foi adicionado. O precipitado marrom 

formado foi filtrado e seco à vácuo. (Rendimento = 80%). 
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4. Resultados e discussões 

 

4.1. Complexo de Mn(I) 

 
O complexo fac-[Mn(phen)(CO)3(4-meim)](SO3CF3) foi 

sintetizado como descrito na Seção 3.2, Esquema 5. As caracterizações e 

análise da estrutura do complexo sintetizado foram realizadas por análise 

elementar (CHN), espectrometria de massa (ESI-MS), RPE, UV-vis, IV, 

luminescência, RMN e técnicas eletroquímicas como voltametria cíclica e 

espectroeletroquímica UV-vis. 

 

 

 

Esquema 5. Rota sintética para obtenção do complexo fac-4meim. 

 

4.1.1. Propriedades estruturais e eletrônicas 

 
O espectro de massas do complexo fac-4meim, Figura 1, em 

CH3CN, apresenta os picos referentes ao complexo m\z: 401 

[Mn(CO)3(phen)(4-meim)]+ e aos fragmentos m\z: 373 [Mn(CO)2(phen)(4-

meim)]+ e 181 (phen-C12H8N2). Os resultados de análise elementar (Teórico: C, 
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43.65; H, 2.56; N, 10.18. Experimental: C, 44.06; H, 2.58; N, 10.21) 

confirmaram a fórmula molecular proposta. 

 

 
%

0
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181.2
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Figura 1. Espectro de massas do complexo fac-4meim, em CH3CN. 

 

Os espectros de RMN de 1H em solução indicaram a formação de 

dois compostos isoméricos: adjacente (A) e remoto (R), dependendo da posição 

do grupo metila do ligante imidazol ser adjacente ou remoto ao N coordenado 

ao centro metálico, Figura 2. 

N1

N3H3C

 H

Mn

N1

N3

H

H3C

Mn  

Figura 2. Estruturas representativas do complexo fac-4meim para os isômeros 

adjacente e remoto respectivamente. 

 

Os isômeros estão em equilíbrio em solução, sendo suas 

concentrações dependentes do meio. O Esquema 6 ilustra todos os compostos 

encontrados nos diferentes solventes usados. O isômero A apresentou labilidade 

da ligação Mn-N(im) frente a solventes coordenantes, facilitando a substituição 

do ligante 4-metil-imidazol por uma molécula de solvente na esfera de 

coordenação. Essas características foram elucidadas em diferentes solventes por 

RMN de 1H, COSY 1H1H, HSQC 1H13C, HMBC 1H13C e são descritas a seguir. 

m/z 
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Esquema 6: Figura representativa das espécies em equilíbrio em diferentes 

solventes. 

 

O espectro de RMN de 1H em CD2Cl2 (Figura 3) exibe dois 

conjuntos de sinais referentes aos dois isômeros A e R em equilíbrio na solução. 

Os sinais do ligante 4-metil-imidazol aparecem em 6,14 (Ha), 6,57 (Hb) e 2,25 

ppm (Hc (CH3)) para o isômero A e em 6,11 (Ha), 6,59 (Hb) e 1,88 ppm (Hc 

(CH3)) para o isômero R. Os hidrogênios referentes a fenantrolina aparecem em 

9,42 (H1), 7,93 (H2), 8,59 (H3) e 8,04 ppm (H4) para o isômero A e em 9,45, 

7,93, 8,56 e 8,00 ppm para o isômero R. O sinal largo em 11,28 ppm é referente 
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a sobreposição dos sinais de N-H para ambos isômeros. A proporção dos 

isômeros encontrada em CD2Cl2 é de 62% R e 38% A. Em CD3CN a proporção 

dos isômeros é de 64% para o R e 36% para o A e os deslocamentos químicos 

estão atribuídos na Tabela 1. 

 

 

  

 

Figura 3. Espectro de RMN de 1H para o complexo fac-4meim, em (A) CD3CN 

e (B) CD2Cl2. 

ppm 

ppm 
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Figura 4. Estrutura ilustrativa utilizada para atribuição dos espectros de RMN 

de 1H. 

 
 
Tabela 1. Atribuições dos hidrogênios dos isômeros A e R do complexo fac-

4meim, em CD2Cl2 e CD3CN. 

H  
Complexo R,  δ ppm (J Hz) Complexo A, δ ppm (J Hz) 

 CD2Cl2 

(62%) 
CD3CN 
(64%) 

 
 

CD2Cl2 

(38%) 
CD3CN 
(36%) 

 

H1,H1’  9,45 (5,0) 9,60 (5,0)    9,42 (5,0) 9,62 (5,0)  

H2,H2’  7,93 (5,0) 8,03 (5,0)   7,93 (5,0) 8,03 (5,0)  

H3,H3’  8,56 (8,6) 8,74 (8,6)   8,59 (8,6) 8,76 (8,6)  

H4,H4’  8,00 8,13   8,04 8,16  

Ha  6,59 7,07   6,57 6,67  

Hb  6,11 6,16   6,14 6,48  

Hc (CH3)  1,88 1,89   2,25 2,17  
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Na Tabela 2 estão apresentadas as atribuições de RMN de 1H para 

o complexo fac-4meim, imediatamente após adição de D2O e na Tabela 3 estão 

apresentadas as atribuições de RMN de 1H, COSY 1H1H, HSQC 1H13C, HMBC 
1H13C para o complexo fac-4meim em D2O após a solução atingir um 

equilíbrio. Inicialmente há a presença de três espécies em solução aquosa, o 

isômero A (19%), isômero R (68%) e o aquo-complexo fac-

[Mn(CO)3(phen)D2O]+ (13%), formado após a dissociação do ligante 4-metil-

imidazol no isômero A (Figura 5A e 5B). O desaparecimento do isômero A é 

acompanhado por uma mudança de pH de 6,8 para 9,4. Depois de atingido o 

equilíbrio, apenas o isômero R (62%) e o aquo-complexo (38%) estão presentes 

em solução, Figura 5B e Figura 6. 

 

Tabela 2. Atribuições do espectro de 1H para o complexo fac-4meim em D2O, 

Figura 5. 

H 
Remoto 

δ ppm (J Hz) 

Aquo-complexo 

δ ppm (J Hz) 

Adjacente 

δ ppm (J Hz) 

4meim* 

δ ppm  

 68% D2O 13% D2O 19% D2O 13% D2O 

H1,H1’ 9,63 (5,0) 9,59 (5,0) 9,67 (5,0) - 

H2,H2’ 7,99 (5,0) 8,01 (5,0) 8,00 (5,0) - 

H3,H3’ 8,68 (8,3) 8,69 (8,3) 8,69 (8,3) - 

H4,H4’ 8,06 8,14 8,07 - 

Ha 7,21 - 6,66 7,65 * 

Hb 6,13 - 6,64 6,80 * 

Hc 

(CH3) 
1,82 - 1,87 2,19 * 

N-H - - - - 

*valores para o 4-meim livre em D2O.  
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Figura 5. Espectro de RMN de 1H para o complexo fac-4meim, em D2O 

imediatamente após a adição do complexo (A) e após o equilibrio (B). 

 

 

Figura 6. Espectro de RMN de COSY (1H1H) em D2O do complexo fac-4meim 

após o equilibrio. 

A 

B 

ppm 
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Tabela 3. Atribuições dos espectros de RMN bidimensionais feitas para o 

complexo fac-4meim após o equilíbrio, Figura 5 (B). 

H 
 

Complexo Remoto, δ ppm  
 

Aquo - complexo, δ ppm  

 
62% 
D2O COSY HSQC HMBC 

38% 
D2O COSY HSQC HMBC 

H1,H1’ 9,63 
7,99 
8,68 53,6 

125,6 
138,3 
146,3 (6,6´) 9,59 

8,01 
8,69 154,1 

125,6 
138,8 
146,5 (6,6') 

H2,H2’ 7,99 
9,63 
8,68 25,6 

130,0 (5,5´) 
153,6 8,01 

9,59 
8,69 125,6 

130,0 (5,5´) 
154,1 

H3,H3’ 8,68 
7,99 
9,63 38,3 

127,0 
146,3 (6,6´) 
153,6 8,69 

8,01 
9,59 138,8 

127,0 
146,5 (6,6´) 
154,1 

H4,H4’ 8,06    - 27,0 

130,0 (5,5´) 
138,3 
146,3 (6,6´) 8,14   - 127,0 

130,0 (5,5´) 
138,8 
146,5 (6,6´) 

Ha 7,21 6,13 36,7 
124,7 
128,2 (Ce)    -   -   -   - 

Hb 6,13 
1,82 
7,21 24,7 

128,2 (Ce) 
136,7    -   -   -   - 

Hc (CH3) 1,82 6,13 1,43 
124,7 
128,2 (Ce)    -   -   -   - 

        

5,5´ - carbono entre 4,4´ e 3,3´, 6,6´ - carbono entre 5,5´ e N, Ce – carbono da metila. 
 

A fim de compreender o equilíbrio das espécies isoméricas em 

solução, foram realizados estudos variando a concentração hidrogeniônica do 

meio. 

Em meio ácido (pH = 2) observa-se um favorecimento na formação 

do aquo-complexo. Logo após a adição de ácido na solução, apenas a presença 

do isômero R e do aquo-complexo são identificadas, Esquema 7 e Figura 7. 

Após 12 h apenas o aquo-complexo encontra-se presente na solução. Isso 

porque a presença de alta concentração de H+ em solução favorece a 

estabilização do ligante livre protonado, Esquema 7. 
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Esquema 7. Equilíbrio entre o isômero A e o aquo-complexo em meio ácido. 

 

 

 

Figura 7. Espectros de RMN de 1H em D2O do complexo fac-4meim, em meio 

ácido (pH = 2). (A) imediatamente após a adição de DCl e (B) após 12h de 

equilíbrio. 

 

Em meio básico (pH = 10) o isômero R é a espécie majoritária, 

inicialmente estão presentes em solução o  isômero R (83%) e o aquo-complexo 

(17%). Após 12 h não é observada nenhuma alteração na concentração das 

espécies, no entanto ocorre um alargamento na largura de linha do espectro, 

devido a formação de Mn(II), Figura 8. 
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Figura 8. Espectros de RMN de 1H em D2O do complexo fac-4meim, em meio 

básico (pH = 10). (A) imediatamente após a adição de NaOD e (B) após 12h de 

equilibrio. 

 
A confirmação da formação do aquo-complexo foi realizada 

através de um experimento adicionando água em uma solução de acetona-d6 

contendo o complexo fac-Mn(CO)3(phen)(SO3CF3), Figura 9. Inicialmente 

observa-se a presença de três espécies em solução: o complexo fac-

Mn(CO)3(phen)(SO3CF3), o complexo fac-Mn(CO)3(phen)(acetona)+ e o fac-

Mn(CO)3(phen)(H2O)+. Essas três espécies foram observadas devido à 

labilidade do íon SO3CF3, que se dissocia facilmente e permite a coordenação 

de uma molécula de solvente (acetona) e em menor concentração a coordenação 

da água (presente em pequena quantidade no solvente acetona-d6). Após a 

adição de água, é observada a presença apenas do Mn(CO)3(phen)(H2O)+.  
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Figura 9. Espectro de RMN de 1H para o  fac-Mn(CO)3(phen)(SO3CF3) em 

C3D6O (A) antes e, (B) após a adição de água (10 µL). 

 

Experimentos de ESI-MS foram realizados em diferentes meios, 

(100% H2O, 50% H2O: 50% CH3CN e CH3CN 100%) a fim de detectar as 

espécies presentes em solução, Figura 10. Em m/z 401, verifica-se o pico 

referente ao complexo fac-4meim A e R. Comparando-se os diferentes meios 

observa-se uma alteração na intensidade relativa do sinal em m/z 360, referente 

ao complexo [Mn(phen)(CO)3(4-meim)Mn(CO)3(phen)]+ (MM:719), possível 

intermediário no equilíbrio de dissociação do 4-meim, favorecido em fase 

aquosa. O pico observado em m/z: 308 nas soluções de H2O, CH3CN e 

CH3CN/H2O é referente ao fragmento [Mn(CO)2(phen)(H2O)]+ formado. 
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Figura 10. Espectros de massa do complexo fac-4meim [10-6 mol L-1] em 50% 

CH3CN e 50% H2O (A), 100% CH3CN (B), 100% H2O (C). 

 

Os experimentos de RMN e de ESI-MS demonstraram o efeito do 

solvente sob o complexo fac-4meim, bem como a elucidação estrutural e a 

estabilidade dos complexos formados. Essas características são importantes para 

elucidar as propriedades fotoquímicas descritas na Seção 4.1.6. 
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4.1.2. Espectroscopia vibracional de absorção na região do 

infravermelho (IV) 

 
Os espectros de infravermelho, feitos em solução de acetonitrila e 

diclorometano para o complexo fac-4meim e para os precursores, fac-

Mn(CO)3(phen)(SO3CF3) e Mn(CO)5Br, são exibidos na Figura 11. A presença 

de bandas intensas entre 2050 e 1940 cm-1 é consistente com o arranjo facial 

dos três ligantes CO na esfera de coordenação do manganês, como o esperado 

para simetria Cs típica de complexos tricarbonílicos69. No complexo fac-4meim 

as duas vibrações (simétrica e assimétrica) dos ligantes CO equatoriais 

aparecem sobrepostas sendo observadas na região de menor frequência (1940 

cm-1), a banda em 2037 cm-1 é referente as vibrações do CO axial. As demais 

bandas referentes às vibrações C=C, C=N, C-C-H estão atribuídas na Tabela 4.  

A substituição do íon brometo pelo triflato causa um deslocamento 

das bandas da carbonila para maior energia, esse deslocamento é esperado uma 

vez que o triflato é mais lábil do que o haleto, fazendo com que a retrodoação 

de elétrons d para o ligante CO seja mais fraca, aumentando o caráter de tripla 

ligação da ligação C-O. Nota-se que o 4-meim é o melhor doador de elétrons 

para o centro metálico, devido a sua característica σ-doadora, fortalecendo a 

retrodoação Mn-CO. 
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Figura 11. Espectros de infravermelho dos complexos: — (Mn(CO)5Br), — 

fac-Mn(phen)(CO)3Br, — fac-Mn(phen)(CO)3(SO3CF3) e — fac-4meim em 

solução de CH3CN e CH2Cl2. 
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Tabela 4. Valores para os estiramento obtidos por espectroscopia de 

infravermelho para os complexos de Mn(I), em solução de CH2Cl2. 

Composto ννννCO ννννC=C, C=N ννννC-H ννννN-H 

Mn(CO)5Br 2138, 2051, 2006 - - - 

Mn(CO)3(phen)Br 2027, 1938, 1922 1606,1420 1262 - 

Mn(CO)3(phen)(SO3CF3) 2044, 1955, 1937 1605,1420 1262 - 

Mn(CO)3(phen)(4meim)+ 2037, 1943 1606,1422 1262 3180 

 

4.1.3. Espectroscopia de absorção eletrônica UV-Vis 

 
As Figuras 12A e B apresentam os espectros de absorção para os 

complexos em CH3CN. Os espectros eletrônicos para a série dos complexos de 

Mn mostram que a alteração do ligante altera as posições e intensidades 

relativas dos máximos de absorção, Tabela 5. 

O espectro de UV-vis para o complexo fac-4meim é caracterizado 

por bandas intensas na região de 240-400 nm, similar a outros complexos de 

Mn(I)36,70. A transição de menor energia encontrada é atribuída à transferências 

de carga metal-ligante (MLCT) dMn →π*phen. Essa atribuição foi realizada 

baseando-se na intensidade da banda, efeitos solvatocrômicos, além dos 

cálculos teóricos, discutidos na seção 4.1.4. As bandas de maior energia 

observadas em 260 e 300 nm são atribuídas às transferências de carga internas 

do ligante (ILCT) π → π*. 
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Figura 12. Espectros de absorção eletrônica para os complexos: (A) 

Mn(CO)5Br, (B) fac-Mn(CO)3(phen)Br, (C) fac-Mn(CO)3(phen)(SO3CF3) e 

(D) fac-4meim em solução de CH3CN. 

 

Tabela 5. Valores para os máximos de absorção UV-vis para a série de complexos 

de Mn(I) em CH3CN. 

Composto λλλλ máx (nm)    ε ε ε ε (mol-1Lcm-1)    Atribuição 

Mn(CO)5Br 386 370 MC 

Mn(CO)3(phen)Br 384, 425 2300, 2200 MLCT 

Mn(CO)3(phen)(SO3CF3) 356, 407 2300, 2700 MLCT 

Mn(CO)3(phen)(4meim)+ 380 2300 MLCT 
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A substituição do ligante brometo (um forte doador-π) pelo ligante 

triflato (fraco receptor- π)70 pode ser relacionada com o deslocamento da banda 

para maior energia em relação ao complexo fac-4meim. Estes resultados 

também mostram que o deslocamento do brometo por um ligante doador-σ 

como o 4-meim, é um caminho efetivo de alterar a ordem das transições 

eletrônicas de menor energia, como observado nos espectros de infravermelho. 

 

4.1.4. Cálculos teóricos para o complexo fac-4meim 

 

Os resultados experimentais são complementados por cálculos 

computacionais (DFT e TD-DFT usando programa G09-B3LYP/LANL2DZ 

com descrição PCM para o solvente acetonitrila). A otimização das estruturas 

dos isômeros adjacente e remoto do complexo fac-4meim explica a labilidade 

do ligante 4-meim no isômero adjacente, uma vez que o comprimento da 

ligação Mn-N(4-meim) para este isômero é maior do que a encontrada para o 

isômero remoto, 2,13 e 2,07 Å respectivamente, Figura 13. Na Tabela 6 estão 

representados os valores dos comprimentos e ângulos de ligação teóricos para 

os isômeros A e R. 
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Figura 13. Estruturas otimizadas para os isômeros A e R (acima) e numeração 

utilizada na Tabela 6 (abaixo). 
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Tabela 6. Comprimento e ângulos de ligação teóricos para o complexo fac-

4meim, isômeros A e R. 

Comprimentos de ligação (Å) Ângulos de ligação (°) 

 A R  A R 

Mn-C2 1,81            1,81 C2-Mn-N11 173,9            174,2 

Mn-C4 1,81            1,81 C4-Mn-N8  173,8            174,2 

Mn-C6 1,82            1,82 C6-Mn-N30 178,4            180,0 

Mn-N8 2,07            2,07 N8-Mn-N11 80,0              81,0 

Mn-N11 2,07            2,07 N8-Mn-N30 92,5              88,8 

Mn-N30 2,013          2,07 N11-Mn-N30 92,4              88,8 

C2-O3 1,17            1,17 C2-Mn-C4 92,2              91,3 

C4-O5 1,17            1,17 C4-Mn-C6 90,3              91,3 

C6-O7 1,17            1,17 C2-Mn-C6 90,4              91,3 

 

O espectro de infravermelho teórico concorda com o obtido 

experimentalmente. São observadas três vibrações referentes às carbonilas em 

1948 e 1935 cm-1 (assimétrico e simétrico) e 2013 cm-1 (simétrico). As outras 

bandas exibidas no espectro teórico são de C=C, C-N, C-H dos anéis aromáticos 

da fenantrolina e do imidazol, Figura 14. 
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Figura 14. Espectro de infravermelho teórico para o complexo fac-4meim, 

isômeros A e R. 
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A composição orbital dos isômeros do fac-4meim revela que os 

orbitais moleculares HOMO (R = -6,71, A = -6,82 eV)  e HOMO-1 (R = -7,00, 

A = -7,00 eV) apresentam mais de 40% de orbitais d do Mn. Os orbitais LUMO 

(-2,74 eV)  e LUMO+1(R = -2,54, A = -2,54 e V) são praticamente degenerados 

e constituídos majoritáriamente de orbitais π* da fenantrolina (>90%), 

favorecendo a MLCT (dMn → π*phen). No isômero A, os orbitais HOMO, 

HOMO-1 e HOMO-2 apresentam significante contribuição de orbitais do 

ligante 4-meim: 30%, 25% e 44%, respectivamente, Figura 15. Enquanto que 

no isômero R, o HOMO é constituído de 25% de orbitais do 4-meim e o 

HOMO-2 de 60%. 
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Figura 15. Composição dos orbitais para os isômeros adjacente e remoto do 

complexo fac-4meim, em CH3CN. 
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Os orbitais LUMO+2 (-1,526 eV), LUMO+4 (-1,341), LUMO+6 (-

0,938) e LUMO+7 (-0.778 eV) do isômero A são formados majoritariamente 

por orbitais π* do CO. No isômero R a contribuição do CO é mais acentuada, 

sendo majoritária nos orbitais LUMO+2 (-1,469 eV), LUMO+4(-1,264 eV), 

LUMO+5 (-1,229 eV), LUMO+6 (-0,850) e LUMO+7 (-0,758 eV). Observa-se 

também uma maior contribuição do ligante 4-meim no LUMO+7 do isômero A 

quando comparado com o isômero R.  

Os cálculos computacionais dependente do tempo (TD-DFT) foram 

realizados para a atribuição das transições eletrônicas observadas nos espectros 

UV-vis experimental. O espectro teórico é similar ao espectro experimental, 

apresentando duas bandas intensas em 200 e 260 nm e uma banda larga com 

máximo em 350 nm. Os espectros calculados para os isômeros A e R 

apresentaram as mesmas bandas, diferindo apenas nos valores de absortividade 

molar, principalmente para a banda em 260 nm, Figura 16. 
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Figura 16. Espectro de UV-vis calculado para os isômeros A e R do complexo 

fac-4meim. 
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Nas Tabelas 7 e 8 estão atribuídas as transições eletrônicas de 

maior força de oscilador para os isômeros R e A, respectivamente. As 

transições eletrônicas de menor energia (360-320 nm) predominantes nos 

espectros de absorção eletrônica são do tipo MLCT (dMn → phen e dMn → CO).  

 

Tabela 7. Valores de λ (nm), força de oscilador (f), transições dominantes 

(percentual de contribuição) e atribuições para o complexo R 

 

λ (nm) f Transições dominantes 

(percentual de contribuição) 

Atribuição 

360 0.0239 H-0→L+0(91%)   Mn 3d(49%)  →  phen(94%) 

350 0.0151 H-0→L+2(56%)   Mn 3d(43%)  →  CO(45%) 

349 0.0514 H-0→L+1(65%) Mn 3d(49%)  →  phen(96%) 

344 0.0129 H-4→L+0(3%)  H-3→L+0(82%)  Mn 3d(66%)  →  phen(90%) 

327 0.0158 H-1→L+0(22%)  H-1→L+3(24%)    Mn 3d(48%)  →  phen(50%) 

323 0.0214 H-1→L+1(82%) Mn 3d(49%)  →  phen(95%) 

312 0.0076 H-2→L+1(90%) 4meim(55%) →  phen(98%) 

280 0.0140  H-3→L+5(21%)   H-0→L+6(25%)  Mn 3d(55%)  →  CO(52%) 

268 0.2603 H-5→L+0(37%)   H-0→L+3(29%) phen(48%)  →  phen(75 %) 

261 01653 H-0→L+3(23%)    Mn 3d(49%)  → CO(45%),  

phen(40%) 

226 0.0257 H-2→L+6(35%)  H-0→L+8(42%)  4meim(45%), Mn 3d (38%) →  

CO(45%) 

221 0.1277  H-4→L+5(25%) phen(67%)  →  phen(65 %) 
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Tabela 8. Valores de λ (nm), força de oscilador (f), transições dominantes 

(percentual de contribuição) e atribuições para o complexo A 

λ (nm) f Transições dominantes 

(percentual de contribuição) 

Atribuição 

365 0,0552 H-2→L+0(23%)  H-1→L+0(44%)   Mn 3d(39%)  →  phen(81%) 

354 0,0113 H-0→L+2(43%)  Mn 3d(49%)  →  CO(43%) 

342 0,0175 H-0→L+1(71%) Mn 3d (49%)  →  phen(89%) 

329 0,0336 H-1→L+0(22%)   Mn 3d (38%)  →  phen(70%) 

323 0,0218 H-2→L+1(20%)  H-1→L+1(40%)  

H-0→L+4(24%) 

Mn 3d (39%)  →  phen(72%) 

317 0,0143 H-2→L+1(61%)  H-1→L+1(29%) 4meim(36%), Mn(34%) →  

phen(98%) 

281 0,0138 H-3→L+5(31%)    

H-0→L+6(25%) 

Mn 3d(58%)  →  CO(47%) 

268 0,0911 H-5→L+1(57%) phen(70%)  →  phen(96 %) 

267 0,3621 H-5→L+0(50%)  H-4→L+1(20%)    phen(48%)  →  phen(75 %) 

263 0,0509 H-1→L+6(29%) Mn 3d(43%)  → CO(54%) 

252 0,1696 H-0→L+5(27%) 

 

Mn 3d (40%)  →  phen(48%) 

227 0,0223 H-6→L+1(72%)  H-4→L+5(21%) 4meim(54%) →  phen(85%) 

221 0,1069 H-4→L+5(39%) phen(67%)  →  phen(65 %) 

 

Os resultados teóricos obtidos permitiram uma maior compreensão 

sobre os espectros eletrônicos obtidos experimentalmente, além de indicar o 

caminho das reações de transferências de elétrons para o complexo fac-4meim. 

 

4.1.5. Estudos fotoquímicos (espectroscópicos, eletroquímicos e 

resolvidos no tempo) 

a) Reações fotoquímicas em solventes não aquosos 

CH2Cl2: A fotólise do complexo fac-4meim em CH2Cl2 acompanhada pela 

técnica de UV-vis, com irradiação em 350 nm, leva à diminuição da banda em 
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380 nm (MLCT) e a formação de uma nova espécie com absorção em 560 nm. 

A reação fotoquímica é mantida em equilíbrio até 70 segundos, exibindo um 

ponto isosbéstico em 432 nm, Figura 17A. 
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Figura 17. Fotólise contínua do fac-4meim com irradiação a 350 nm em 

solução de CH2Cl2 ([fac-4meim] = 10-4 mol L-1, I0 = 1 x 10-9einstein s-1) durante 

1 min (medidas de 10 em 10 segundos) acompanhada por: A) UV-vis, B) IV. 

 

No espectro de RMN de 1H após irradiação observa-se apenas o 

alargamento de todos os sinais, incluindo aqueles referentes ao solvente, Figura 

18. No espectro de RMN de 13C não foram observadas mudanças significativas 

tanto no sinal referente à carbonila quanto aos sinais referentes aos ligantes 

phen e 4-meim indicando que a forma facial é mantida durante o tempo de 

irradiação da amostra. Isto sugere que a fotólise converte o complexo fac-

4meim para uma molécula paramagnética, provavelmente espécies do tipo 

{(MnII(phen•-)}. Contudo, quando a fotólise em CH2Cl2 é acompanhada por IV 

as bandas de estiramento do CO do complexo (2038 e 1943 cm-1) diminuem de 

intensidade e uma nova banda a 1846 cm-1 é formada, Figura 17B. Com base 

em complexos similares da literatura71-74  e nos calculos teóricos, os dados 

podem ser interpretados pela proximidade de energia dos orbitais π*(phen●-) e 
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π*(CO) favorecendo a mistura dos mesmos. Neste caso, a densidade eletrônica 

em (phen●-) desloca-se para o orbital π* do CO através do metal, enfraquecendo 

a ligação C‒O e, consequentemente desloca o ν(CO) para frequências mais 

baixas. Cabe ressaltar que a (phen●-) é um bom doador-σ e o 4-meim é um bom 

aceptor-π para o centro metálico de Mn(II) resultando em maior densidade 

eletrônica no Mn(II). 
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Figura 18. (A) RMN de 1H e (B) RMN de 13C obtidos durante fotólise contínua 

do complexo fac-4meim com luz de 350 nm em CD2Cl2, I0 = 1 x 10-9 einstein.s-

1  
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Para uma melhor avaliação da fotólise a 350 nm iniciou-se uma 

investigação das mudanças nas absorções UV-vis na escala de tempo de 

nanosegundos. Para isso iniciou-se experimentos de fotólise resolvida no tempo 

com sistema de detecção UV-Vis. Para evitar a fotólise do complexo e dos 

produtos secundários, preparou-se uma solução estoque do complexo e para 

cada excitação com laser, no comprimento de onda de 355 nm, uma cubeta 

espectrofotométrica foi preenchida (4,0 mL) e irradiada com quatro pulsos de 

intensidade 8 mJ/pulso e duração de 1 ns cada pulso, a solução foi descartada a 

cada medida a fim de evitar a degradação da amostra. 

A Figura 19 mostra o espectro da diferença de absorção (∆A) 

obtido para o complexo fac-4meim após irradiação, em CH2Cl2. Observa-se 

uma absorção larga e negativa entre 300 e 400 nm com máximo a 370 nm (na 

mesma região da banda de MLCT observada no estado fundamental) e 

absorções positivas a aproximadamente 480, 550 e 610 nm que são atribuídas 

ao ânion radicalar fenantrolina75. A absorção negativa ocorre na mesma região 

da absorção larga no visível observada para fac-4meim indicando que o 

complexo no estado excitado retém sua estrutura de estado fundamental 

sugerindo a formação do estado excitado de MLCT3 {MnII(CO)3(phen•-)}. 

Espectros resolvidos no tempo semelhantes foram observados para os 

complexos homólogos de Re (I) fac-[Re(CO)3(phen)(im)]76. Pode-se observar, 

também, uma absorção larga e positiva em 450 - 650 nm. 
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Figura 19. Espectro da diferença de absorção do complexo fac-4meim (10 

µmol.L-1), em CH2Cl2, medidos 10 ns após excitação com laser a 355 nm. 

 

Os experimentos de fotólise também foram acompanhados por 

RPE, Figura 20. Antes de iniciar a irradiação não é observado nenhum sinal de 

manganês, como o esperado para um complexo d6, campo baixo, diamagnético. 

Após irradiação observa-se o aparecimento de um sinal típico de Mn(II), 

configuração d5, com as seis desdobramentos hiperfinos de baixa resolução, e 

amplitude de 518 G. Com o aumento no tempo de irradiação observa-se o 

aumento da concentração de Mn(II) presente em solução. O perfil do espectro 

permanece inalterado durante a fotólise, apenas sua intensidade aumenta com o 

tempo de irradiação, mostrando que o produto da fotólise mantém a geometria 

octaédrica ao redor do centro metálico de Mn(II). O sinal de Mn(II) permanece 

por três dias, a temperatura ambiente e ausência de oxigênio. 

É interessante observar que o aumento da concentração de Mn(II) 

durante a fotólise é coerente com o alargamento dos sinais de RMN de 1H. 
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Figura 20. Espectro de RPE do complexo fac-4meim em CH2Cl2 durante 

fotólise, irradiação em 350 nm. 

 

CH3CN: A irradiação com luz contínua de 350 nm do fac-4meim em solução de 

CH3CN levou a um consumo mais lento do máximo de absorção a 380 nm com 

concomitante formação de dois ombros largos a 431 nm e 512 nm, Figura 21A. 

A solução torna-se avermelhada com o aumento no tempo de irradiação. 

  As alterações espectrais observadas no espectro de IV durante a 

fotólise foram similares aquelas observadas em solução de CH2Cl2. A banda 

referente ao υ(CO) em 1943 cm-1 é estabilizada após 2 minutos de irradiação e a 

banda em 1860 cm-1 apresenta maior intensidade relativa, quando comparado 

com o espectro em CH2Cl2, indicando uma maior formação da espécie 

Mn(II)(phen·-) (Figura 21B). 

A fotoquímica do fac-4meim em CH3CN é alterada na presença de 

0,1 mol L-1 do sal PF6TBA, Figuras 21C e D. Os espectros sucessivos de UV-

vis resultaram no aparecimento de duas bandas largas e intensas em 638 e 763 

nm. A fotólise acompanhada pela espectroscopia de UV-vis não mostra nenhum 
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período de indução, e existe ponto isosbéstico a 410 nm. A solução de coloração 

inicial amarela tornou-se avermelhada e posteriormente verde com evolução de 

gás oxigênio. O espectro de absorção da solução no final da fotólise pode estar 

relacionado com espécies binucleares de manganês apresentando pontes µ-oxo 

como descritos na literatura77,78. O mesmo comportamento fotoquímico foi 

observado nas fotólises de fac-4meim na presença de acetato de sódio, embora 

a espécie verde seja produzida mais lentamente do que em solução de CH3CN/ 

PF6TBA. Contudo, as mudanças espectrais na υ(CO) durante o percurso da 

fotólise foi independente da presença de sal. 
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Figura 21. Fotólise contínua do fac-4meim com irradiação a 350 nm ([fac-

4meim] = 10-4 mol L-1, I0= 1 x 10-9einsteins-1) durante 1 min (medidas de 10 em 

10 segundos) acompanhada por: A) UV-vis e B) IV em solução pura de CH3CN 

e C) UV-vis e D) IV em solução de CH3CN na presença de PF6TBA. 
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 A Figura 22 mostra o espectro da diferença de absorção (∆A) 

obtido para o complexo fac-4meim após irradiação, em CH3CN. Observa-se 

uma absorção larga e negativa entre 300 e 400 nm com máximo a 370 nm (na 

mesma região da banda de MLCT observada no estado fundamental) e uma 

absorção positiva em 480 nm atribuída ao ânion radicalar fenantrolina75. 

Novamente a absorção negativa sugere a formação do estado excitado de 

MLCT3 {MnII(CO)3(phen•-)}.  
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Figura 22. Espectro da diferença de absorção do complexo fac-4meim (10 

µmol.L-1), em CH3CN, medidos 10 ns após excitação com laser a 355nm. 

 

A fotólise do fac-4meim foi também acompanhada por RMN de 
1H em solução de CD3CN, Figura 23. Antes da irradiação observa-se a 

presença dos sinais referentes aos isômeros A e R, Figura 23A. Após 90 s de 

irradiação em 350 nm observa-se o consumo do isômero A enquanto que o 

isômero R permanece estável em solução. O consumo do isômero A é 

concomitante com a formação de seis novos sinais, como pode ser observado na 

Figura 23B. Estes novos sinais sugerem a formação de novos compostos, 

produtos da fotólise. A atribuição dos produtos formados não foi possível 
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devido a sobreposição dos sinais referentes aos produtos formados com os 

sinais referentes ao isômero R. Comparado com o espectro observado em 

CD2Cl2, onde ocorre um alargamento dos sinais durante a fotólise devido a 

formação de Mn(II), em CH3CN esse alargamento foi menos pronunciado, e a 

formação de novos produtos pode ser vista.  

 

 

11 10 9 8 7 6 5

B

ppm

A

Figura 23. Espectros de RMN de 1H do complexo fac-4meim em solução de 

CD3CN, (A) antes e (B) após irradiação de 90 s em 350 nm. 

 

A fotólise acompanhada por RPE mostrou comportamento similar 

ao observado em solução de CH2Cl2. No entanto as hiperfinas aparecem mais 

definidas. O sinal típico de Mn(II) apresentou amplitude de 480 G com g = 

2,003 e largura de linha 86 G. A presença de PTBA não alterou o sinal de 

Mn(II). Através desses experimentos pode-se concluir que a geometria 

octaédrica é mantida e a concentração de Mn(II) aumenta com o aumento no 

4meim phen 

t = 0 

t = 90s 
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tempo de irradiação. Não foram identificados outros estados de oxidação para o 

Mn, nos produtos da fotólise, Figura 24. 
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Figura 24. Espectros de RPE obtido durante a fotólise do complexo fac-4meim 

em  (A) CH3CN e (B) CH3CN e PTBA. 

 

b) Reações fotoquímica em soluções aquosas 

A Figura 25 mostra as alterações no espectro de UV-vis para o 

complexo fac-4meim durante fotólise em solução de CH3CN e em misturas de 

CH3CN/H2O nas proporções 0, 27, 75 e 100% de H2O. Com o aumento da 

quantidade de água a absorção em 370 nm diminuiu em intensidade e quatro 

novas absorções largas apareceram a 401, 531, 653 e 787 nm, Figura 25D. Em 

100% de água a solução do complexo fac-4meim inicialmente amarela, torna-se 

verde com a irradiação e há liberação de grande quantidade de bolhas na 

solução. As alterações espectrais no UV-vis em água pura são semelhantes às 

encontradas em soluções de CH3CN/ PF6TBA. 

Uma vez que uma grande quantidade de bolhas foi observada, a 

variação do pH da solução com o tempo de irradiação também foi acompanhada 

(Figura 26A e B). Em concordância com as mudanças espectrais no UV-vis 

duas etapas distintas de variação de pH foram observadas com dois pontos de 

inflexão a pH ~8,1 e pH ~8,9. Isto sugere que o aumento do número de 
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oxidação do centro metálico foi seguido por mudanças de pKa de espécies 

formadas. 
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Figura 25. Espectros de UV-vis obtidos durante fotólise em 350 nm do 

complexo fac-4meim em soluções de CH3CN/H2O nas proporções (%): A) 

100/0, B) 50/50, C) 25/75 e D) 0/100. 

 

Quando a fotólise do fac-4meim é realizada em solução de D2O ou 

na presença de outros sais, nota-se que a eficiência da formação da espécie 

verde é dependente do sal adicionado e do pH inicial do meio. 

A Figura 26 mostra que a substituição de H2O (Figura 26B) por 

D2O (Figura 26D) altera o pH inicial da solução do fac-4meim de 8,1 para 7,6. 
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A fotólise em D2O acompanhada por UV-vis mostra um período de indução de 

100 s para a geração da espécie verde (maior do que a observada em H2O), além 

de um aumento de 2,6 unidades de pH e presença de somente um ponto de 

inflexão em 8,75 (Figura 26C e D). Em comparação com a fotólise em H2O, as 

mudanças espectrais no UV-vis da fotólise em D2O diferem somente pela 

intensidade das banda e não diferem em energia. A reorganização estrutural das 

várias espécies produzidas durante o processo fotoredox pode ser 

significativamente menor em D2O que em H2O. Considerando que a ponte µ-

oxo do complexo de Mn produzida possui caráter básico e que a desprotonação 

da água no complexo é necessária para se obter a ponte µ‒oxo‒(complexo de 

Mn) parece que, quanto maior o valor do pH da solução inicial do complexo, 

mais fácil é a desprotonação. 

O valor de pH da solução aquosa do complexo fac-4meim 

contendo 0,1 mol L-1 de CH3COONa é 8,1 e as alterações espectrais de UV-vis 

durante fotólise mostram a formação da espécie verde em solução somente após 

fotólise exaustiva (Figura 27 A e B). 

Por outro lado, quando a fotólise do fac-4meim foi realizada em 

solução aquosa contendo 0,1 mol L-1 de KH2PO4 o valor de pH inicial foi de 4,3 

e nenhuma variação de pH foi observada ao longo do tempo de irradiação da 

amostra (Figura 27D). Além disso, as variações espectrais no UV-vis (Figura 

27C) observadas durante a fotólise reproduziu o que foi observado num 

primeiro estágio de irradiação do fac-4meim em água pura (λmax = 556 nm) 

(Figura 27A). Mesmo depois de fotólise exaustiva, nenhuma variação espectral 

relacionada com a formação da espécie verde pode ser detectada na solução. 
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Figura 26. Fotólise contínua do fac-4meim em 350 nm (ttotal de irradiação = 350 s, I0 

= 1 x 10-9einstein s-1) acompanhada por UV-vis em: A) H2O e C) D2O e 

mudanças de pH da solução em função do tempo de irradiação em: B) H2O e D) 

D2O. 

 

Esta dependência com a presença do próton na produção da espécie 

verde é consistente com as propriedades de transferência de elétrons 

demonstradas para o FSII79. Além disso, a evolução de bolhas durante a fotólise 

do fac-4meim em solução aquosa foi observada somente no caso em que o 

valor de pH da solução inicial do complexo (sem irradiar) era maior que 7,5. 
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Figura 27. Fotólise contínua do fac-4meim em 350 nm (ttotal de irradiação = 350 s, I0 

= 1 x 10-9einstein s-1) acompanhada por UV-vis em água na presença de: A) 

CH3COONa e  C) KH2PO4; mudanças de pH em função do tempo de irradiação 

da solução aquosa do complexo na presença de: B) CH3COONa e D) KH2PO4. 

 
 
 A fotólise do fac-4meim foi também acompanhada por RMN de 1H em 

solução de D2O, Figura 28. Antes da irradiação observa-se a presença dos sinais 

referentes aos isômeros A e R e do aquo-complexo.  Após 90 s de  irradiação em 

350 nm observa-se o desaparecimento do isômero A, concomitante com a 

formação de uma nova espécie constituída de duas phen não equivalentes e um 

imidazol (phen: 9,25 (2H, d), 8,45 (2H, d), 8,27 (2H, d), 8,09 (2H), 7,90(2H, s), 

7,84(2H, m), 7,71 (2H, s), 7,65 (2H, m, 4meim: 6,81 (s, 2H), 2,24 (s, 3H, CH3). 

O singleto em 8,4 referente ao H(H-O-H) do aquo-complexo após irradiação 

transforma-se em um dubleto, indicando a interação do N-H(imidazol) com o 
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H(H-O-H) do aquo-complexo, sugerindo a formação de uma espécie constituída 

do fac-4meim e do aquo-complexo, coordenados através de uma ligação de 

hidrogênio. 
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Figura 28. Espectros de RMN de 1H do complexo fac-4meim em solução de 

D2O, antes e após irradiação de 90 s em 350 nm. 

 

A presença de Mn(II) foi novamente detectada por medidas de RPE 

durante fotólise em solução aquosa do complexo fac-4meim, Figura 29. A 

formação de Mn(II) durante a fotólise foi confirmado por espectro de RPE em 

água à temperatura ambiente. Inicialmente uma pequena concentração de 

Mn(II) já pode ser observada, indicando que a presença de moléculas de água 

facilitam a oxidação do Mn(I). O sinal apresentou amplitude de 500 G, com g = 

2,003 e largura de linha 90 G. 

t = 0 

t = 90s 
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Figura 29. Espectros de RPE obtidos durante fotólise (0, 30, 80, 240 e 330 s de 

irradiação em 350 nm) do complexo fac-4meim em água. 

 

Esses resultados indicam que a fotólise do complexo fac-4meim 

leva a formação de uma espécie paramagnética de Mn(II), a formação dos 

produtos é dependente do solvente utilizado e da quantidade de irradiação que a 

solução de complexo é submetida. 

 

4.1.6. Reações de transferência de elétrons intermoleculares 

 
As propriedades doadoras de elétrons fotoinduzidas do fac-4meim 

foram avaliadas frente ao receptor de elétrons metilviologênio (MV2+)798. Para 

estes experimentos foram preparados soluções aquosas do complexo (1,0 x 10-4 

mol L-1) contendo 1,0 x 10-2 mol L-1 de MV2+, as amostras foram irradiadas em 

350 nm por 10 s. Estes experimentos foram avaliados tanto em H2O quanto em 

D2O, e também na presença e ausência de sais tais como 0,1 mol L-1 de KH2PO4 

e 0,1 mol L-1 de CH3COONa, todos sob atmosfera inerte. 
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H2O. A Figura 30A mostra as alterações espectrais observadas na reação 

térmica de uma solução do fac-4meim e MV2+ em água pura imediatamente 

após 10 s de irradiação a 350 nm e também o espectro da solução antes da 

irradiação (tirrad = 0). Antes da irradiação, o espectro de absorção da mistura 

mostra a absorção do complexo fac-4meim em 370 nm (solução amarela). Após 

10 s de irradiação, a reação entre o produto da fotólise e o MV2+ foi 

acompanhada por UV-vis. Observou-se que a solução ficou azul com a 

formação de uma absorção com máximo ao redor de 605 nm e um pico a 394 

nm devido a redução do MV2+ para MV•+80. A reação de formação do MV•+ é 

lenta (>10 h) e durante todo este tempo é mantido um ponto isosbéstico a 415 

nm e 496 nm, indicando a formação de uma única espécie. Observou-se que a 

solução azul intensa persistiu na solução mais que 2 dias na ausência de 

oxigênio. 

CH3COONa. Os experimentos foram repetidos adicionando 0,1 mol L-1 de 

CH3COONa na mistura fac-4meim/MV2+, Figura 30B. Embora mais lento (a 

absorção característica do radical MV•+ apareceu em solução somente após dois 

minutos do término da irradiação) observou-se uma reação térmica semelhante 

da que foi obtida em água pura para a reação MV2+ → MV•+. A espécie azul 

produzida também persistiu em solução por mais que 2 dias na ausência de 

oxigênio. 

KH2PO4. Ao contrário, a adição de fosfato (0,1 mol L-1) leva a conversão 

imediata (poucos segundos) do MV2+para MV•+. Contudo, o radical MV•+ 

gerado é consumido lentamente como pode ser visto na Figura 30C. 

D2O. Em D2O não se observou alterações espectrais que indicassem a formação 

de espécies reduzidas radicalares de MV•+ mesmo após fotólise exaustiva. Os 

espectros de UV-vis obtidos após  irradiação reproduziu o espectro de absorção 

do primeiro estágio da fotólise, Figura 30D. 
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Estes resultados mostraram que a reação de TE fotoinduzida é 

ativada em água somente em certas condições. A presença de acetato faz com 

que produção de MV•+ seja lenta, mas uma vez formada, esta espécie permanece 

em solução por longos períodos de tempo (observação da coloração azul após 

dias na ausência de oxigênio). O solvente D2O inibe a redução do íon MV2+e na 

presença de fosfato a reação de TE não é eficiente. 
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Figura 30. Mudanças espectrais que acompanham a formação de 

metilviologênio reduzido (MV•+) a partir da reação térmica de soluções aquosas 

contendo a mistura fac-4meim/MV2+, após 10 s de irradiação a 350 nm: A) 

H2O, B) H2O/CH3COONa, C) H2O/KH2PO4 (neste caso é observado o consumo 

do máximo de absorção do MV•+) e D) D2O. 

 

A reação de transferência de elétrons fotoinduzida na presença de 

MV2+ também foi acompanhada por RPE e simultaneamente após a irradiação 

da amostra na cavidade, é formado um sinal com largura de linha de 40 G, 
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característico do MV•+81 o valor de g encontrado (2,003) é muito próximo ao 

encontrado para o elétron livre que é de 2,002, Figura 31. 
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Figura 31. RPE do MV·- formado após irradiação do fac-4meim, em H2O. 

 

4.1.7. Oxidação da água e evolução de oxigênio 

 
A habilidade do complexo fac-4meim de participar do ciclo 

fotoquímico da clivagem da molécula de água pela geração de O2  foi avaliada 

indiretamente usando pirogalol como agente sequestrante de oxigênio. A 

concentração de oxigênio pode ser medida indiretamente pela absorção UV-vis 

do produto altamente colorido de oxidação do pirogalol (450 nm)82.  

Uma solução aquosa do complexo fac-4meim foi fotolisada até 

fornecer o fotoproduto de coloração verde (aproximadamente 20 s de 

irradiação) e o gás formado em seguida entrou em contato com a solução 

inicialmente incolor básica de pirogalol a qual lentamente tornou-se marrom 

(absorção a 450 nm) devido à oxidação do pirogalol, Figura 32. É interessante 
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enfatizar que quando o sistema é aberto para atmosfera ambiente, a coloração da 

solução irradiada rapidamente muda de verde para amarela clara. 

A evolução do oxigênio em solução aquosa pela fotólise do fac-

4meim também foi acompanhada através de experimentos utilizando o eletrodo 

seletivo para este gás, o eletrodo de Clark. Na concentração de complexo usada 

neste experimento (1,0 x 10-5 mol L-1), o número turnover após 600 s de 

irradiação foi de 1,1 em água pura, 0,9 em D2O e 2,9 em água na presença de 

acetato, como pode ser observado na Figura 33. 
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Figura 32. Alterações espectrais que acompanham a formação de pirogalol 

oxidado (λmáx= 450 nm) (a) antes da fotólise (t = 0) (b) 10 s após irradiar, (c) 10 

min e (d)  20 min do término da fotólise (oxigênio molecular em contato com a 

solução do pirogalol oxidando-o). 
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Figura 33. Medidas de evolução de oxigênio (oxigênio dissolvido = O. D.) em 

função do tempo de irradiação contínua de soluções aquosas do fac-4meim: A) 

água, B) D2O, C) água com acetato e D) água com fosfato. 

 

 Com base nestes resultados foi proposto o mecanismo mostrado na 

Figura 34 para a clivagem da molécula de água pelo complexo fac-4meim. O 

mecanismo envolve inicialmente uma reação de transferência de elétrons do 

centro metálico de Mn(I) para o ligante fenantrolina seguido do ataque 

nucleofílico da molécula de água e uma série de ligações hidrogênio que levam 

a formação da ligação Mn‒O‒O‒Mn. A função do isômero remoto é dar 

estabilidade espacial ao aquo-complexo, para que este promova a clivagem da 

molécula, e estocar energia. A presença tanto do ligante 4-meim quanto da phen 

reduzida, ambos bons doadores σ, é estabilizar o centro metálico de Mn nos 

vários estados de oxidação, deslocando densidade eletrônica para o aquo-
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complexo oxidado por uma série de ligações hidrogênio. A combinação de dois 

bons doadores  σ (4meim e a fenantrolina reduzida) com as 3 moléculas de CO 

permitem a oxidação do centro metálico de Mn sem ruptura das ligações 

químicas conferindo estabilidade a ligação M‒O‒O‒Mn por longos períodos de 

tempo. 
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Figura 34. Mecanismo proposto para a clivagem da molécula de água pelo 

complexo fac-4meim. 
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4.2. Compostos binucleares de Mn(I) e Ru(II) com os ligantes 

pyterpy e pydpp 

 
Os ligantes terpiridínicos (terpy) foram escolhidos como ligante 

ponte devido aos resultados promissores nos processos de TE fotoinduzidos 

obtidos com outros sistemas83,84.  

A estrutura planar imposta por três sítios de coordenação 

favorecem o fluxo direcionado da densidade eletrônica entre os dois centros 

metálicos. Complexos [Ru(terpy)2]
2+ apresentam propriedades catalíticas 

interessantes, em particular, oxidação de alcoóis, aldeídos e hidrocarbonetos 

insaturados85-89 as quais esperamos que nos complexos binucleares Ru-Mn 

venham a somar com as propriedades fotocatalíticas dos complexos 

mononucleares de Mn(I). 

A rota sintética utilizada na síntese dos complexos Ru-pyterpy-

Mn e Ru-pydpp-Mn está representada no Esquema 8. As caracterizações e 

análise das estruturas dos ligantes e dos complexos preparados foram realizadas 

utilizando as mesmas técnicas: CHN, ESI-MS, RPE, UV-vis, IV, 

luminescência, RMN e técnicas eletroquímicas como voltametria cíclica e 

espectroeletroquímica UV-vis. 
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Esquema 8. Rota sintética para obtenção do complexo Ru-pyterpy-Mn e Ru-

pydpp-Mn. 

 

Os complexos mononucleares e binucleares não mostraram a 

presença de Mn(II) ou Ru(III) e os resultados de análise elementar (Tabela 9) e 

de ESI-MS concordam com a fórmula molecular proposta. O pico do íon 

molecular referente ao complexo [Ru(pyterpy)2]
2+ pode ser visto em m/z: 361 e  

para o complexo [Ru(pydpp)2]
2+ em m/z: 363, Figuras 35A e C. Os fragmentos 

referentes a unidade de Mn(I) nos complexos binucleares são encontrados em 

m/z: 319 [Mn(phen)(CO)3]
+ e m/z: 235 [Mn(phen) - 3CO]+, Figura 35. 
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Tabela 9. CHN para os complexos de Ru(II) e Mn(I) com os ligantes pyterpy e 

pydpp 

Complexo Experimental (Teórico) 

 N(%) C(%) H(%) 

fac-[Mn(CO)3(pyterpy)(phen)]+ 10,71 (10,79) 51,55 (55,54) 2,98 (2,85) 

Ru(pyterpy)2 10,84 (11,05) 45,06 (47,39) 2,95 (2,79) 

Ru(pydpp)2 16,27 (16,54) 46,65 (47,57) 2,50 (2,38) 

Ru(pyterpy)2Mn(CO)3(phen) 10,49 (11,05) 43,95 (45,44) 2,86 (2,79) 

Ru(pydpp)2Mn(CO)3(phen) 13,42 (12,90) 43,33(43,68) 2,19 (2,12) 
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Figura 35. Espectro de massas, em CH3CN, para o complexo Ru-pyterpy, 

inserido perfil isotópico do Ru (A), Ru-pydpp (B), Ru-pyterpy-Mn (C) e Ru-

pydpp-Mn (D). 
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4.2.1. Cálculos teóricos 

Cálculos computacionais (DFT e TD-DFT usando programa G09-

B3LYP/LANL2DZ com descrição PCM para o solvente acetonitrila) foram 

realizados para um melhor entendimento da geometria e propriedades 

eletrônicas dos complexos binucleares sintetizados.  

As estruturas otimizadas dos complexos Ru-pyterpy, Ru-pyterpy-

Mn, Ru-pydpp e Ru-pydpp-Mn apresentaram geometria octaédrica distorcida 

ao redor do centro metálico de Ru, devido à presença de um ligante tridentado 

como a pyterpy e pydpp. No complexo Ru(pyterpy)2 o ângulo de ligação 

N1ax(pyterpy1)-Ru-N2ax(pyterpy2) é 157◦ enquanto que o N1eq(pyterpy1)-Ru-

N2'eq(pyterpy2) é de 180◦. Como esperado o ângulo N1eq(pyterpy1)-Ru-

N1ax(pyterpy1) é de 78◦, devido ao ligante ser tridentado. Nos complexos 

binucleares a geometria é mantida ao redor do Ru e a unidade de Mn aparece 

como um octaédro levemente distorcido devido à presença do ligante bidentado 

fenantrolina. Os ângulos de ligação encontrados para o Ru-pyterpy no binuclear 

foram N1ax(pyterpy1)-Ru-N2ax(pyterpy2) 157◦ e N1eq(pyterpy1)-Ru-

N2'eq(pyterpy2) 179◦, Figura 36. 

 

 

Figura 36.  Estrutura ilustrativa do Ru(pyterpy)2 utilizada na atribuição dos 

ângulos de ligação para os complexos Ru-pyterpy e Ru-pyterpy-Mn. 

 
Os comprimentos de ligação para os complexos mono e 

binucleares estão representados na Tabela 10 (a numeração dos átomos 

apresentadas na Tabela 10 está representada na Figura 37). Nota-se que a 
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coordenação da unidade de Mn ao complexo de Ru, não alterou os 

comprimentos das ligações Ru-N, Ru-N22 e Ru-N50: 2,00 Å e Ru-N2, Ru-N12, 

Ru-N40 e Ru-N63: 2,10 Å. O comprimento de ligação Mn-N(pyterpy2) é de 

2,11 Å, sendo o maior comprimento de ligação observado ao redor do centro 

metálico de Mn(I). 

 

Figura 37. Estrutura otimizada do complexo Ru-pyterpy-Mn. 

 

Tabela 10. Comprimentos de ligação (Å) para os complexos Ru-

pyterpy/pydpp e Ru-pyterpy/pydpp-Mn. 

 Ru-pyterpy Ru-pyterpy-Mn Ru-pydpp Ru-pydpp-Mn 
Ru-N22 2,00 2,00 2,01 2,01 
Ru-N50 2,00 2,00 2,01 2,01 
Ru-N2 2,10 2,10 2,10 2,09 
Ru-N12 2,10 2,10 2,10 2,10 
Ru-N40 2,10 2,10 2,10 2,09 
Ru-N63 2,10 2,10 2,10 2,10 
Mn-N(LP) - 2,11 - 2,11 
Mn-N1(phen) - 2,07 - 2,07 
Mn-N2(phen) - 2,07 - 2,07 
C-Oax - 1,17 - 1,17 
2C-Oeq - 1,17 - 1,17 
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Os cálculos de população orbital mostraram a redistribuição de 

densidade eletrônica quando as duas unidades mononucleares são unidas pelas 

pontes pyterpy e pydpp. 

Os orbitais moleculares HOMO, HOMO-1, HOMO-2, HOMO-3 

para Ru-pyterpy-Mn são degenerados apresentando 60% de orbitais d do Ru, e 

40% do pyterpy. Os OM’s virtuais (LUMO a LUMO+7) são 

predominantemente constituídos do ligante pyterpy, Figura 38. Estes dados 

suportam as atribuições eletroquímicas discutidas posteriormente e sugerem 

uma transição eletrônica de MLCT/LLCT (Ru/pyterpy→ pyterpy) para a 

absorção no visível. 
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Figura 38. Composição orbital para os complexos Ru-pyterpy e Ru-pyterpy-

Mn. 

 

Vale ressaltar que a coordenação do fragmento de Mn ao complexo 

de Ru(II) produzindo o binuclear Ru-pyterpy-Mn não altera a composição do 

HOMO, mas o LUMO é constituído majoritáriamente por orbitais da pyterpy 

ponte, coordenada ao Ru e ao Mn, Figura 39. Este resultado indica que o 
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fragmento de Ru(II) pode induzir a oxidação do fragmento de Mn(I) através da 

ponte pyterpy. 
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Figura 39. Composição orbital para os complexos Ru-pyterpy e Ru-pydpp-

Mn. 

 

A diferença de energia entre o HOMO e o LUMO, ∆E, é igual a 

3,32 eV para Ru-pydpp e 3,18 eV para Ru-pydpp-Mn mostrando a viabilidade 

da transferência de elétrons HOMO → LUMO no binuclear. No complexo Ru-

pydpp-Mn o HOMO é desestabilizado por 0,06 eV e o LUMO é estabilizado 

por 0,20 eV. A diminuição na separação espacial HOMO-LUMO sugere um 

estado com separação de cargas de baixa energia, com um Ru terminal oxidado 

e um ligante ponte reduzido coordenado ao centro de Mn. Resultado similar foi 

observado para os complexos com a ponte pydpp apesar de neste complexo a 

diferença energética HOMO-LUMO ser menor.  

A análise de densidade de carga (CDA) mostra que os fragmentos 

(HOFO, HOFO-1 e HOFO-2) contribuem com o HOMO, HOMO-1 e HOMO-2 

enquanto o fragmento Mn(CO)3(phen) está presente no HOMO-3, HOMO-4 e 

HOMO-5 sendo HOMO-1 e HOMO-2 degenerados com energias -6,468 e -
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6,479 eV. Por outro lado o LUMO e LUMO-1 provenientes do fragmento 

Ru(pyterpy)2 (LUFO e LUFO+1) favorecem a transição de  MLCT dRu → π* 

(pyterpy), Figura 40 e 41. Esse deslocamento é também comprovado pela 

análise da variação de densidade de carga para cada orbital determinada pelo 

cálculo de NBO (orbitais naturais de ligação). Estes resultados indicam que a 

transferência de elétrons do complexo de Mn para o transiente RuIII produzido 

via fotoquímica pode ocorrer, Tabela 11. 

 

 

Figura 40. Análise de CDA, utilizando como fragmentos a unidade de 

Ru(pyterpy)2 e Mn(CO)3(phen). 
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Figura 41. Análise de CDA, utilizando como fragmentos a unidade de 

Ru(pydpp)2 e Mn(CO)3(phen). 
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Tabela 11. NBO no estado fundamental para os complexos Ru-pyterpy e Ru-

pyterpy-Mn e Ru-pydpp e Ru-pydpp-Mn, em CH3CN. 

Distribuição de carga - NBO 

Ru pyterpy pyterpyMn Mn phen CO 

0,317 0,853 1,160 -1,098 0,670 1,098 

Ru Pyterpy pyterpy    

0,316 0,842 0,842    

 
Ru pydpp pydppMn Mn phen CO 

0,318 0,851 1,158 -1,098 0,671 1,100 

Ru pydpp pydpp    

0,318 0,841 0,841    

 

É interessante notar que o ligante ponte é quem define as 

diferenças na população orbital também como as diferenças de energias entre os 

complexos mono- e binucleares. 

 

4.2.2. Ressônancia magnética nuclear 

 
Os espectros de RMN de 1H confirmaram a formação do complexo 

binuclear de Ru(II)-Mn(I), Figura 42 e 43, Tabela 12. A comparação dos 

deslocamentos químicos para esta série de complexos sugere que a coordenação 

da unidade de Mn(CO)3(phen) não alterou significativamente os deslocamentos 

químicos observados para os respectivos mononucleares de Ru(II) e Mn(I). No 

entanto observa-se a duplicação dos sinais referentes ao ligante pyterpy no 

espectro do complexo binuclear Ru-pyterpy-Mn, isso se deve a não 

equivalência entre as duas pyterpy, diferente do observado no complexo Ru-

pyterpy que é simétrico. 
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Figura 42. RMN de 1H em solução de CD3CN para os complexos: Ru-pyterpy 

(linha verde), fac-pyterpy (linha vermelha) e Ru-pyterpy-Mn (linha preta).  

 

 

 

Figura 43. Estrutura numerada ilustrativa referente aos hidrogênios do 

complexo Ru-pyterpy-Mn, atribuídos na Tabela 12. 
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Tabela 12. Valores de δ (ppm) encontrados para os complexos Ru-pyterpy, 

Ru-pyterpy-Mn e fac-pyterpy em CD3CN  

H Pyterpy* Ru-pyterpy Ru-pyterpy-Mn fac-pyterpy 

pyterpy 

H1,1’ 8,74  9,13  9,11 - 

H2,2’ 7,37  7,30  7,28  - 

H3,3’ 7,85  8,10  8,15  - 

H4,4’ 8,70  8,45  8,91  - 

H5,5’ 8,76  9,62  9,62  - 

Ho,o’ 8,78  7,58  7,56 - 

Hm,m’ 7,79  9,02  9,01 - 

H6,6’ - 9,13  8,99 8,98  

H7,7’ - 7,30  7,36 7,53 

H8,8’ - 8,10  8,10 8,01 

H9,9’ - 8,45  8,15 8,77 

H10,10’ - 9,62  9,36 8,60 

Ho'',o''' - 7,58  10,02 9,91 

Hm'',m''’ - 9,02  7,19 7,82 

phen 

H1'',8'' - - 8,45 8,52 

H2'',7'' - - 8,30 8,30 

H3'',6'' - - 8,75 8,69 

H4'',5'' - - 8,30 8,30 

* o ligante pyterpy foi feito em CD3Cl, devido a sua baixa solubilidade em 

CD3CN. 

 

  O espectro de RMN de 13C do complexo Ru-pyterpy-Mn, em 

CH3CN exibiu os picos referentes às carbonilas faciais em 205,4 ppm (2C, eq.) e 

218,6 ppm (1C, ax.) indicando que o CO trans a N(phen) é mais rico em 

elétrons do que o CO trans a N(pyterpy), Figura 44. 
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Figura 44. Espectro de RMN de 13C para o complexo Ru-pyterpy-Mn em 

CD3CN. 
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Figura 45. Estrutura numerada ilustrativa referente aos hidrogênios do 

complexo Ru-pydpp-Mn atribuídos na Tabela 13. 
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Figura 46. RMN de 1H em solução de CD3CN para os complexos (A)  Ru-

pydpp e (B) Ru-pydpp-Mn. 

 

Tabela 13. Valores de deslocamentos químicos (ppm) encontrados para os 

complexos Ru-pydpp e Ru-pydpp-Mn em CD3CN. 

ppm Pydpp* Ru-pydpp  Ru-pydpp-Mn 
  pydpp  
H1,1’ 8,74 9,03 8,86 
H2,2’ 7,37 8,18 7,94 
H3,3’ 7,85 9,74 9,79 
H4,4’ 8,70 9,24 9,25 
Ho,o’ 8,78 8,42 8,40 
Hm,m’ 7,79 7,54 7,54 
H5,5’ - 9,03 8,20 
H6,6’ - 8,18 7,94 
H7,7’ - 9,74 9,62 
H8,8’ - 9,24 9,00 
Ho'',o''' - 8,42 9,88 
Hm'',m''’ - 7,54 7,41 

phen 
H2,9 - - 8,66 
H3,8 - - 8,20 
H4,7 - - 8,86 
H5,6 - - 8,20 

         * ligante pydpp foi feito em CD3Cl, devido a baixa solubilidade. 

ppm 

A 
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4.2.3. Propriedades espectroscópicas 

 
O arranjo facial das três carbonilas é confirmado por IV, para 

complexo monodentado de Mn(I), duas bandas são vistas em 2036 e 1936 cm-1 

(a banda larga em 1936 cm-1 é atribuída aos estiramentos simétricos e 

assimétricos das CO equatorial). As duas bandas são mantidas  nos complexos 

binucleares com os ligantes pyterpy, Ru-pyterpy-Mn = 2043, 1944 cm-1 e 

pydpp, Ru-pydpp-Mn = 2037, 1942 cm-1. O leve aumento na ν(CO) para o 

pyterpy sugere uma menor retro-doação do Mn → CO, Figura 47. A presença 

do centro metálico de RuII não alterou a estrutura eletrônica da componente 

mononuclear de Mn. Os principais estiramentos para a série de complexos estão 

descritos na Tabela 14. 

 

Tabela 14. Frequências vibracionais observadas para os ligantes pyterpy e 

pydpp e para os complexos Ru-pyterpy, Ru-pyterpy-Mn, Ru-pydpp e Ru-

pydpp-Mn, medidas realizadas no estado sólido. 

Composto                                         ν                                        ν                                        ν                                        ν, cm-1 

 CO C=C, C=N CC-H 

pyterpy - 1580, 1470, 1392 1262 

pydpp - 1552, 1490, 1390 1262 

Ru-pyterpy - 1600, 1411 1243 

fac-pyterpy 2036, 1936 1614, 1430 1264 

Ru-pyterpy-Mn 2043, 1944 1603, 1430 1260 

Ru-pydpp - 1600, 1410 1190 

Ru-pydpp-Mn 2037, 1942 1613, 1432 1266 
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Figura 47. Espectros no estado sólido para o ligante pyterpy (A) e os complexos 

Ru-pyterpy (B), Ru-pyterpy-Mn (C) e fac-pyterpy (D). 

 
Os espectros eletrônicos UV-vis dos binucleares são caracterizados 

por duas bandas distintas: uma na região entre 200 – 300 nm de alta intensidade 

(ε ~ 105 mol-1 L cm-1) atribuída às transições π-π∗ dos ligantes e uma banda 

larga não simétrica e menos intensa entre 350 e 500 nm (ε ~ 35x103 mol-1 L cm-

1) devido às transições de MLCT Ru(dπ)-pyterpy(π∗); sendo a intensidade desta 

banda a somatória das duas unidades monoméricas Ru-pyterpy e fac-pyterpy, 

Figuras 48 e 4991-95. 

A presença do substituinte piridina, a derivação na terpy no ligante 

pyterpy/pydpp e a presença da unidade {Mn(CO)3
+} não alteram o 
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comprimento de onda da absorção de Ru-pyterpy-Mn e Ru-pydpp-Mn em 

relação a [Ru(terpy)2]
2+ mas alteram significativamente a intensidade da 

absorção no visível96. 
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Figura 48. Espectro de UV-vis do ligante pyterpy em CH2Cl2 (A) e dos 

complexos Ru-pyterpy-Mn (linha vermelha), Ru-pyterpy (linha preta) e fac-

pyterpy (linha verde) em CH3CN (B). 

 
 
 

200 300 400 500
0

50000

100000

150000

200000

250000

300000
A

 

 

ε 
(m

o
l-1

L
c
m

-1
)

Comprimento de onda, nm

 

200 300 400 500 600 700 800
0

20000

40000

60000

80000

100000

120000

B
 

 

ε 
(m

o
l-1

L
c
m

-1
)

Comprimento de onda, nm

 

Figura 49. Espectro de UV-vis do ligante pydpp (A)  e dos complexos Ru-

pydpp-Mn (linha vermelha) e Ru-pydpp (linha preta) em CH3CN (B). 
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Os espectros de absorção eletrônica teóricos reproduziram os 

espectros obtidos experimentalmente, Figuras 50 e Tabela 15 e Figura 51 e 

Tabela 16. Os complexos de Ru(II) com ligante terpy e seus derivados em geral 

apresentam absorções intensas na região do visível, o que viabiliza seu uso 

como “compostos antenas” em processos que necessitam de um composto com 

boa capacidade para absorção de luz. Os valores altos de absortividade molar 

são atribuídos a sobreposição das absorções intensas provenientes dos ligantes, 

π−π*, e das absorções de MLCT e ILCT. Os cálculos computacionais 

mostraram que as transições de menor energia para os complexos mono- e 

binucleares com os ligantes pyterpy e pydpp são compostas pela sobreposição 

das absorções de 1MLCT e ILCT Ru(dπ), 

pyterpy/pydpp(π)→pyterpy/pydpp(π*) justificando a alta intensidade destas 

absorções. A presença do fragmento {Mn(CO)3(phen)}+ não altera as 

propriedades óticas (absorção e emissão) do complexo de Ru(II). 
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B)        476 nm - MLCT 
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Figura 50. A) UV-vis teórico e experimental para o complexo Ru-pyterpy-Mn, 

(linha verde) calculado, (linha vermelha) experimental e (linha azul) força de 

oscilador. B) representação das superfícies de contorno para as principais 

MLCT encontradas. 
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Tabela 15. Energia da transição eletrônica, força de oscilador (f), transição 

eletrônica dominante e atribuição da transição para o complexo Ru-pyterpy-

Mn. 

Energia 

(nm) 

f Transição dominante 

(% de contribuição) 

Atribuição 

476 0,383 H-2 → L (65%) Ru 4d(63,4%)  →  pyterpyMn(61,4%) 

432 0,258 H → L+2 (40%), H → L+3 

(42%) 

Ru 4d(70,7%)  →  pyterpyMn(40,8%), 

phen(40,1%) 

365 0,197 H-3 →  L (72%) Mn(58%)  →  pyterpyMn(78,3%) 

329 0,081 H → L+8 (83%) Ru 4d(70,3%)  →  pyterpy(51,7%), 

pyterpyMn(48,3%) 

327 0,129 H-9 → L (33%), H-7 →  L 

(44%) 

pyterpy(48,7%)  → pyterpyMn(86,6%) 

314 0,297 H-7 → L+1 (62%) pyterpy(53,3%)  →  pyterpy(85,3%) 

309 0,141 H → L+9 (46%) pyterpy(38,1%), Ru 4d(35,1%)  →  

pyterpyMn(81,1%) 

302 0,108 H→ L+10  (88%) Ru 4d(63,1%)  →  pyterpy(93,9%) 

279 0,307 H-9 → L+2 (33%) pyterpyMn(48,8%), pyterpy(42,6%)  → 

pyterpyMn(38,3%), pyterpy(32,7%) 

278 0,139 H-7 →  L+4 (47%),  H-9 → 

L+4 (33%) 

pyterpy(57,9%)  →  pyterpy(66,6%) 

273 0,309 H-12 → L+1 (88%) pyterpy(94,5%)  →  pyterpy(82,3%) 

269 0,104 H-10 → L+5 (38%) phen(41,4%)  →  phen(54,7%) 

269 0,123 H-2 → L+13 (44%) pyterpyMn(33%), Ru 4d(27,4%), 

phen(26,7%)  →  phen(43,4%), 

pyterpyMn(34,6%) 

268 0,100 H-2 → L+14 (44%) pyterpyMn(40,2%)  → 

pyterpyMn(59,8%) 

267 0,318 H-10 → L+2 (32%) phen(50,6%)  →  phen(50,9%) 

266 0,354 H-15 → L (75%) pyterpyMn(75,5%) → pyterpyMn(69%) 
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B)            477 nm - MLCT 

 

      407 nm - MLCT 

 

 

Figura 51. A) UV-vis teórico e experimental para o complexo Ru-pydpp-Mn, 

(linha verde) calculado, (linha vermelha) experimental e (linha azul) força de 

oscilador. B) representação das superfícies de contorno para as principais 

MLCT encontradas. 
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Tabela 16. Energia da transição eletrônica, força de oscilador (f), transição 

eletrônica dominante e atribuição da transição para o complexo Ru-pydpp-Mn 

Energia 

(nm) 

f Transição dominante 

(% de contribuição) 

Atribuição 

477 0,2913 H → L (52%), H-1 → L+1 

(38%) 

Ru 4d(50,5%)  →  pydppMn(55%) 

407 0,2699 H-2 → L+2 (67%) Ru 4d(55,8%)  →  pydppMn(74,7%) 

361 0,0654 H-4 →  L+4 (53%) Mn(35,2%), phen(30,4%) → 

phen(59,9%) 

351 0,1618 H → L+5 (44%) Mn(34%), Ru 4d(28,6%)  →  

pydppMn(54,8%) 

350 0,0108 H-4 → L+2 (91%) Mn(43,8%), phen(35,6%)  →  

pydppMn(67,1%) 

347 0,0577 H  → L+5 (25%) Mn(36,1%)  →  pydppMn(42,6%), 

phen(36,3%) 

347 0,0446 H → L+5 (25%), H-5 → 

L+4 (25%) 

Mn(42,5%)  →  phen(44,9%), 

pydppMn(39,7%) 

334 0,0198 H -2 → L+8  (45%), H-10 

→ L+1 (33%) 

Ru 4d(38,7%), pydpp(37,6%)  →  

pydpp(88,2%) 

329 0,0545 H-10→ L  (56%) pydpp(49,3%)  →  pydppMn(75,6%) 

322 0,0535 H-10 → L+1 (49%) pydpp(55%)  → pydpp(82,7%) 

320 0,2539 H-11 →  L  (64%) pydppMn(45,6%)  →  

pydppMn(79,6%) 

312 0,3803 H-11 → L+1 (45%), H-2 → 

L+8 (36%) 

pydppMn(39,4%), Ru 4d(31,3%)  →  

pydpp(87,2%) 

303 0,0671 H → L+10 (79%) Ru 4d(41%)  →  pydppMn(88,9%) 

 

Os experimentos de luminescência no estado estacionário, 

realizados à temperatura ambiente e atmosfera inerte, demonstram que tanto os 

ligantes livres como os complexos, apresentam luminescência nas regiões do 

UV e visível, dependentes do comprimento de onda de excitação, sendo 

atribuída às transições de ILCT (emissão em 364 nm quando excitado em 240 
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ou 280 nm) e MLCT (emissão em 710 nm quando excitado em 490 nm), Figura 

52. As emissões atribuídas à MLCT ocorrem em energias menores do que a 

observada para [Ru(terpy)2]
2+ (629 nm), coerente com o deslocamento dos 

potenciais de redução dos ligantes pyterpy e pydpp nos respectivos binucleares 

para valores menos negativos, observados nos estudos eletroquímicos, 

discutidos na Seção 4.2.4. Esse comportamento, a princípio, indica o 

favorecimento das transições de MLCT nestes complexos, o que seria bastante 

interessante considerando que do ponto de vista fotocatalítico é preferível a 

população dos estados emissivos de MLCT em detrimento aos estados 

excitados dissociativos centrados no metal, MC, que em geral levam a 

dissociação dos ligantes coordenados. Para confirmar foram analisados os 

tempos de vida de emissão dos complexos. 
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Figura 52. Espectro de emissão e de absorção para os complexos Ru-pyterpy e 

Ru-pyterpy-Mn, em CH3CN, 1,10-5 mol L-1, λem 490 nm. 

 

O tempo de vida de emissão dos complexos Ru-pyterpy e Ru-

pyterpy-Mn foram medidos em CH3CN à 25°C e à 15°C, Figura 53. Os 

complexos exibiram um comportamento bi-exponencial com dois tempos de 

vida que são mostrados na Tabela 17. O maior tempo de vida está entre 20-30 

ns, sendo muito maior do que o complexo Ru(terpy)2 (250 ps) e maior do que 

Emissão Absorção Emissão Absorção 



 

 

95 

 

muitos complexos derivados do Ru(terpy) 91,92, 93. Os tempos de vida foram mais 

longos à baixa temperatura, como esperado. 
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Figura 53. Tempo de vida de decaimento de emissão para o complexo Ru-

pyterpy-Mn em CH3CN (A) 25°C (---) e 15°C (---). (B) CH3CN (---), C3H6O  

(---) e H2O (---). 

 

O complexo binuclear Ru-pyterpy-Mn apresentou comportamento 

distinto em solventes diferentes. Em acetonitrila e acetona os tempos de vida de 

emissão foram muito semelhantes, diferindo da água que apresentou tempo de 

vida elevado, Figura 53B, que pode ser decorrente de interações como ligação 

de hidrogênio entre a água e o complexo Ru-pyterpy-Mn. 

 

Tabela 17.  Propriedades fotofísicas dos complexos Ru-pyterpy e Ru-pyterpy-

Mnem CH3CN. 

Complexo λλλλabs, , , , nm    ττττem (ns) ∆∆∆∆E (abs - em), cm-1 

Ru-pyterpy 490  2,7 (63%); 24,0 (37%) 5900 

Ru-pyterpy-Mn 490 2,7 (60%); 25,9(40%) 5200 

Ru(terpy)2 474 0,25 (100%) n.d. 

           n.d. = não detectável. 
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4.2.4. Propriedades eletroquímicas 

 
Os voltamogramas cíclicos dos complexos mononucleares de Ru-

pyterpy e Mn-pyterpy apresentam um processo oxidativo (reversível apenas 

para o complexo de Ru) em +1,35 V e três reduções irreversíveis em -1,16, -

1,40 e -1,84 V, Figura 54. As reduções do ligante pyterpy ocorrem em 

potenciais menos negativos que aqueles observados para [Ru(terpy)2]
2+ 94. 

O par redox atribuído aos centros metálicos de Ru e Mn ocorrem 

em potenciais bem mais positivos do que o complexo [Ru(terpy)2]
2+  devido ao 

efeito retirador de elétrons da terpy substituída. O complexo binuclear Ru-

pyterpy-Mn mantêm o par redox reversível do Ru(II/III) em +1,40 V, no 

mesmo potencial onde observa-se sobreposto o processo de oxidação do 

Mn(I/II). No voltamograma de pulso diferencial verifica-se a proporção 2:1 na 

corrente de oxidação/redução, indicando a oxidação de 2 elétrons (Ru(II/III) e 

Mn(I/II)) e redução de 1 elétron (Ru(III/II)). 

Para o complexo com o ligante pyddp, o processo oxidativo 

aparece em potencial mais elevado +1,85 V enquanto as reduções dos ligantes 

ocorrem a potenciais menos negativos iniciando a -0,85 V, Figura 55. 

Aumentando a velocidade de varredura observou-se um aumento na corrente 

oxidativa e deposição sobre o eletrodo. 
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Figura 54. Voltamogramas cíclicos (100 mV s-1) e de pulso diferencial (20 mV 

s-1), em CH3CN e PF6TBA (0,1 M), dos complexos (A, B) fac-

[Mn(CO)3(phen)(pyterpy)]+, (C, D) [Ru(pyterpy)2]
2+ e (E,F) 

[Ru(pyterpy)2Mn(CO)3(phen)(pyterpy)]3+. 
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Figura 55. Voltamogramas cíclicos (100 mV s-1) e de pulso diferencial (20 mV 

s-1), em CH3CN e PF6TBA (0,1 M), dos complexos (A, B) [Ru(pydpp)2]
2+ e (C, 

D) [Ru(pydpp)2Mn(CO)3(phen)(pydpp)]3+. 

 

Os experimentos espectroeletroquímicos acompanhados por UV-

vis são coerentes com os estudos eletroquímicos: observa-se um deslocamento 

das absorções para regiões de menor energia com aumento de intensidade (312 

para 340 e 490 para 514 nm) e a ausência de absorções na região de 600-700 

nm atribuídas a formação da absorção de LMCT (pyterpy●-
→Ru(III))94, Figura 

56. As absorções são atribuídas às transições dos ânions radicalares (LLCT 

(pyterpy/pydpp●- → pyterpy/pydpp)) 95,96
. Estes dados são corroborados pelos 
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cálculos computacionais, os quais mostram uma contribuição significativa do 

ligante pyterpy e pydpp nos orbitais moleculares de fronteira, HOMO. 
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Figura 56. Espectros de UV-vis para os complexos Ru-pyterpy (A) e Ru-

pyterpy-Mn (B) durante espectroeletroquímica, em CH3CN na presença de 

PF6TBA (0,1mol L-1). 

 

4.2.5. Propriedades fotoquímicas. 

 
Os complexos Ru-pyterpy, Ru-pyterpy-Mn, Ru-pydpp e Ru-

pydpp-Mn são estáveis em soluções desaeradas e na ausência de luz. Os 

complexos mononucleares Ru-pyterpy e Ru-pydpp não apresentaram 

sensibilidade fotoquímica,  sendo estáveis quando expostos a irradiação em 420 

nm. Quando o complexo Ru-pyterpy-Mn é exposto à luz, 420 nm, as 

mudanças espectrais observadas são consistentes com rompimento da ligação 

(Ru)pyterpy- Mn(CO)3(phen) segundo a Equação 4.  

 

  

 

A Figura 57A exibe as mudanças espectrais obtidas em CH3CN 

durante a fotólise do complexo Ru-pyterpy-Mn (0,22 mmol L-1), λ irr = 420 

nm, I0 = 1,27 x 10-8 einsten s-1. A banda em 490 nm é consumida e após 40 s de 

(4) 
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fotólise é estabilizada, isso ocorre porque um dos produtos da fotólise 

Ru(pyterpy)2 absorve na mesma região da banda de MLCT, em 490 nm. O 

mesmo comportamento é observado para o complexo binuclear contendo o 

ligante pydpp, Figura 57B. 
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Figura 57. Mudanças espectrais observadas para os complexos (A) Ru-

pyterpy-Mn e (B) Ru-pydpp-Mn, durante fotólise contínua, 420 nm, em 

CH3CN. 



 

 

101 

 

O comportamento das carbonilas se manteve similar ao exibido por 

complexos mononucleares triscarbonilicos de Mn(I), onde a banda em 2037 cm-

1 é consumida até sua extinção e a banda em 1940 cm-1 decresce mais 

lentamente, Figura 58. Uma nova banda surge em 1880 cm-1, a qual é sugerida 

ser do produto gerado fotoquímicamente (MnIIphen-)*. 
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Figura 58. Fotólise contínua do complexo Ru-pyterpy-Mn (A) e Ru-pydpp-

Mn (B), em CH3CN. 
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Os espectros RMN de 1H obtidos durante a fotólise confirmaram os 

produtos formados após a fotólise. Inicialmente estão presentes em solução 

todos os hidrogênios referentes ao complexo Ru-pyterpy-Mn. Após 180 s de 

irradiação, três espécies estão presentes em solução: o complexo binuclear 

(29%), o mononuclear de Ru (57%) e o complexo fac-Mn(CO)3(phen)(H2O) 

(14%), Figura 59 (espectro roxo). No final da fotólise (após 5 min de 

irradiação) apenas o complexo Ru-pyterpy encontra-se presente na solução, 

devido a sua estabilidade quando exposto a um longo tempo de irradiação. 

 

 

 

Figura 59. RMN de 1H durante a fotólise do complexo Ru-terpy-Mn em 

CD3CN, irradiação em 420 nm. 

 

O complexo Ru-pydpp-Mn exibiu comportamento fotoquímico 

semelhante ao complexo Ru-pyterpy-Mn. Após 5 min de irradiação em 420 

nm apenas o complexo Ru-pydpp estava presente em solução, pois como 

ppm 

tirradiação 
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descrito anteriormente, os complexos mononucleares de Ru não apresentam 

reação fotoquímica, Figura 60. 

 

 

 

Figura 60.  RMN de 1H durante a fotólise do complexo Ru-pydpp-Mn em 

CD3CN, irradiação em 420 nm. 

 

4.2.6. Reações de transferência de elétrons intermoleculares 

 
Os resultados obtidos motivaram o início dos estudos das reações 

de TE fotoinduzidas. A proposta é obter um processo de TE cíclico. Para isso 

MV2+ (receptor de elétrons) e trietanolamina (TEOA - doador de elétrons) 

foram adicionados à uma solução do complexo binuclear após este ter sido 

fotolisado com luz de 420 nm. Com este experimento espera-se que o complexo 

excitado transfira elétrons para o MV2+ produzindo MV●+ sendo o complexo 

oxidado regenerado termicamente pelo TEOA que por sua vez é regenerado 

pelo MV●+, como mostrado no Esquema 9. O complexo excitado determina 

qual processo de redução deve ser favorecido. 

ppm 
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Esquema 9. Caminho oxidativo para a reação de transferência de elétrons 

fotoinduzida usando um sistema com três componentes: um fotosensiblizador 

Ru-LP-Mn (S), um receptor de elétrons (MV2+) e um doador de elétrons 

(TEOA). 

 

Para o complexo Ru-pyterpy-Mn a irradiação com luz de 420 nm 

por 1 min levou à formação do radical MV●+ (absorção intensa com máximos 

em 605 e 390 nm)80 e na sequência o consumo desta absorção e regeneração do 

complexo inicial (a reação térmica foi acompanhada por UV-vis). Foram 

observados quatro ciclos completos com rendimento de 75% para formação de 

MV●+, Figura 61. 

Para o complexo Ru-pydpp-Mn a redução do MV2+ para MV●+ 

precisou de um período de indução de 30 minutos no UV-vis com regeneração 

muito rápida e consumo significativo do complexo. 
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Figura 61. Mudança espectral acompanhando o consumo de (MV•+), formado 

após reação do MV2+ [10-2 mol L-1] e do complexo (A) Ru-pyterpy-Mn e (B) 

Ru-pydpp-Mn [10-4 mol L-1] com 10 min de irradiação em 420 nm, em H2O 

(linha preta) antes da irradiação. 

 

Os resultados experimentais corroborados pelos cálculos 

computacionais realizados até o momento evidenciam o potencial dos 

complexos binucleares com as pontes pyterpy e pydpp para aplicação em 

processos de transferência de elétrons rápidos direcionados para a fotossíntese 

artificial. 

 

4.3. Complexos polinucleares de Mn(I) e Ru(II) com os ligantes 

pontes pirazina (pz) e 4,4-bipiridina (4,4'bpy) 

 
Os complexos mononucleares cis-[Ru(phen)(L)2]

2+, onde L = 

pirazina e 4,4’-bipiridina e tetranucleares de Ru(II) e Mn(I) cis,fac-

[(phen)2Ru(LP)Mn(phen)(CO)3(L')], onde LP = pirazina e 4,4’-bipiridina e L' = 

Br e imidazol, foram sintetizados de maneira similar a proposta na literatura 

para complexos de Ru(II) e Mn(I)37,97,98. Os Esquemas 10 e 11 ilustram a rota 

sintética utilizada. 
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Esquema 10: Rota sintética para a obtenção do complexo Ru-pz-Mn. 

 

 

Esquema 11: Rota sintética para a obtenção do complexo Ru-4,4'bpy-Mn. 
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As caracterizações dos complexos preparados foram realizadas por 

CHN, ESI-MS, RPE, RMN. 

Para os ligantes pontes pz e 4,4'bpy as formas estruturais dos 

complexos com centros metálicos de Ru(II), Rh(III), Os(VI) com maior 

estabilidade são as obtidas pelos triângulos (M-M-M) e quadrados (M-M-M-M) 

moleculares99,100 Estas formas estruturais em geral se interconvertem ou 

dependendo das condições conduzem a sistemas poliméricos100. Infelizmente 

todas as nossas tentativas para obter um bom cristal para identificação estrutural 

dos complexos obtidos por raio-X falharam. Por este motivo recorremos aos 

cálculos computacionais para auxiliar na determinação estrutural dos complexos 

obtidos. A possibilidade da estrutura trinuclear foi descartada devido aos 

resultados obtidos de CHN e também nos espectros de RMN, discutidos na 

Tabela 18 e Seção 4.3.2. 

Considerando a possibilidade de obterem-se complexos bi- ou 

tetranucleares foram realizadas as otimizações das geometrias para estas duas 

configurações. Os dados teóricos foram comparados com dados experimentais 

de IV e UV-vis para uma melhor atribuição da geometria mais estável. A 

estrutura binuclear não é esperada uma vez que 4,4'bpy apresenta uma ligação 

simples C-C (sp2) entre os dois anéis aromáticos o que dificulta a flexibilidade 

ao sistema na construção de sistemas binucleares usando duas pontes 4,4'bpy, 

discutidos teóricamente a seguir. 
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Tabela 18. CHN para os complexos de Ru(II) e Mn(I) com os ligantes 4,4'-bpy 

e pz. 

Complexo Experimental (Teórico) 

 N(%) C(%) H(%) 

fac-[Mn(CO)3(4,4'bpy)(im)]+ 12,49 (12,57) 43,15 (48,51) 3,11 (3,02) 

cis-[Ru(phen)2(pz)2]
2+ 12,47 (12,29) 42,12 (42,16) 2,87 (2,65) 

cis,fac-[Ru(phen)2(pz)2Mn(CO)3Br]2
4+ 9,01 (8,75) 31,23 (33,79) 1,81 (1,89) 

cis-[Ru(phen)2(4,4'-bpy)2]
2+ 10,77 (10,53) 48,83 (49,67) 3,25 (3,03) 

cis,fac-[Ru(phen)2(4,4'-bpy)2Mn(CO)3(im)]2
6+ 9,90 (9,86) 45,20 (43,14) 2,89 (2,55) 

 
 

4.3.1. Cálculos teóricos para os complexos tetranucleares, 

utilizando pz e 4,4'bpy como ligante ponte 

 
  Os resultados de DFT foram realizados para a coordenação cis das 

duas moléculas de 4,4’bpy e facial para as carbonilas próximas à geometria 

octaédrica, Tabela 19. 

  Os cálculos computacionais para obtenção da geometria do 

complexo Ru-4,4'bpy-Mn resultaram na otimização da estrutura binuclear, 

Figura 62, com energia de E = -2.897,01 e otimização da estrutura tetranuclear 

com E= -5.794,85. Apesar das energias de formação para a estrutura binuclear e 

tetranuclear serem semelhantes, os ângulos e comprimentos de ligação foram 

distintos para as duas estruturas. Os ângulos diedrais obtidos para a 4,4’bpy no 

tetranuclear foram de 20-33° e são concordantes com os valores esperados para 

a 4,4’-bpy livre101 ao contrário do complexo binuclear, onde se observou elevada 

distorção entre os dois anéis aromáticos da 4,4'bpy, apresentando ângulos 

diedrais superiores a 40°. 
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A 

 

B 

 

Figura 62. Estrutura otimizada usando o programa G09 (DFT) para o 

complexo Ru-4,4'bpy-Mn  (A) tetranuclear e (B) binuclear. 
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Tabela 19. Parâmetros estruturais selecionados obtidos das geometrias 

otimizadas para o complexo binuclear e tetranuclear usando DFT-B3LYP, 

(número dos átomos descritos na Figura 61) 

Comprimento da ligação, Å Ângulo de ligação ( ͦ ) Ângulo dihedral,( ͦ ) , 4,4bpy 

                              Bi-       Tetra-                           Bi-    Tetra-                                   Bi-     Tetra- 

Ru-N66(4,4bpy) 2,26 2,15 N66RuN46 80,90   90,40 C70-C69-C72-C76 32,04 32,00 

Ru-N46(4,4bpy) 2,29 2,15    C68-C69-C72-C73 30,29  30,89 

Mn-N85(4,4bpy) 2,23  2,18 N85MnN60 81,42 90,75 C48-C49-C57-C62 40,32 32,12 

Mn-N60(4,4bpy) 2,21  2,13    C50-C49-C57-C58 42,71 31,17 

      
C151-C153-C156-

C157 
- 22,66 

      
C99-C100-C113-

C111 
- 21,00 

 

  Teóricamente após a coordenação da unidade de Mn ao 

mononuclear de Ru, ocorre uma redistribuição de densidade eletrônica, Figura 

63. O HOMO para os complexos Ru-4,4'bpy e Ru-4,4'bpy-Mn é composto 

pelos orbitais do Ru e dos ligantes 1,10’-fenantrolina e 4,4'-bipiridina. 

É interessante notar que o ligante 4,4’bpy é quem define as 

diferenças na população orbital também como as diferenças de energias entre os 

dois complexos. A diferença de energia entre o HOMO e o LUMO, ∆E, é igual 

a 3,43 eV (para Ru-4,4'bpy) e 3,22 eV (para Ru-4,4'bpy-Mn) mostrando a 

viabilidade da transferência de elétrons HOMO → LUMO em Ru-4,4'bpy-Mn. 

Nota-se um decréscimo em energia no LUMO de 0,21 eV quando o complexo 

mononuclear de Ru(II) é ligado à unidade [Mn(CO)3(im)]. Esse decréscimo 

significativo em energia é acompanhado da alteração na composição do LUMO: 

distribuído sobre os orbitais da phen e do ligante 4,4’bpy no mononuclear Ru-

4,4'bpy e concentrado sobre as pontes de 4,4’bpy no tetranuclear Ru-4,4'bpy-

Mn, comprovando assim o efeito retirador de densidade eletrônica do 

fragmento contendo Mn e deslocamento da densidade eletrônica da ponte 
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4,4’bpy no complexo tetranuclear, Figura 64. Esse deslocamento é também 

comprovado pela análise da variação de densidade de carga para cada orbital 

determinada pelo cálculo de NBO, Tabela 20. 
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Figura 63. Composição dos orbitais para os complexos Ru-4,4'bpy e Ru-

4,4'bpy-Mn. 
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Figura 64. Orbitais HOMO e LUMO calculados usando programa G09. As 

estruturas foram otimizadas pelo método DFT com aproximação no nível 

B3LYP/LanL2DZ e usando a implementação do método PCM para avaliar o 

solvente CH3CN, a superfície vermelha é o lado negativo da função de onda, e a 

superfície verde é o lado positivo. 

 
 
Tabela 20. NBO no estado fundamental para os complexos Ru-4,4'bpy e Ru-

4,4'bpy-Mn, em CH3CN. 

Distribuição de carga - NBO 

2 Ru 4 phen 4 4,4'-bpy   2 Mn 6 CO 2 im 

0,599 2,293 2,213 -2,034 2,130 0,699 

Ru 2 phen 2 4,4'-bpy    

0,286 1,197 0,571    
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4.3.2. Ressonância magnética nuclear 

 
Os espectros de RMN de 1H para os compostos mononuclear de 

Ru(II) e tetranuclear de Ru(II) e Mn(I) com os ligantes ponte 4,4’-bipiridina e 

pirazina em CD3CN são apresentados na Figura 65 e 66, são coerentes com as 

estruturas otimizadas obtidas nos cálculos computacionais. As Tabelas 21 e 22 

apresentam os valores dos deslocamentos químicos atribuídos aos hidrogênios 

dos complexos Ru-pz, Ru-pz-Mn, Ru-4,4'bpy e Ru-4,4'bpy-Mn. 

Os deslocamentos químicos dos hidrogênios característicos do 

ligante fenantrolina, 4,4’-bipiridina e pirazina são exibidos na região entre 7,5 a 

9,5 ppm. Esses valores concordam com dados da literatura para complexos 

polipiridínicos de rutênio(II)102. O alargamento observado no espectro de 

hidrogênio do complexo tetranuclear tendo a pirazina como ponte se dá devido à 

presença do íon brometo, presente na estrutura, Figura 65. 

Os hidrogênios referentes aos imidazóis do complexo Ru-4,4'bpy-

Mn aparecem como dois conjuntos de sinais, sendo um em 6,79, 7,18 e 7,68 

ppm e o outro em 6,90, 7,17 e 7,60 ppm, Tabela 22. A presença de dois 

imizadóis com deslocamentos químicos distintos confirmam a coordenação das 

duas unidades de Mn(I) no complexo tetranuclear. Os hidrogênios do grupo N-

H do anel imidazólico é visto como um sinal largo com dois máximos em 10,8 e 

11,0 ppm, Figura 67. A integração dos sinais no complexo Ru-4,4'bpy-Mn 

exclui a possibilidade de uma estrutura trinuclear, onde seriam esperados 

proporções distintas de phen e 4,4'bpy, ao contrário da estrutura tetranuclear 

que apresenta 4 ligantes phen e 4 ligantes 4,4'bpy em sua composição. 
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Figure 65. Espectro de RMN de 1H para os complexos Ru-pz (A) e Ru-pz-Mn 

(B) em CD3CN. 

 

 

 

       

 

Figura 66. Estrutura numerada dos complexos Ru-pz e Ru-pz-Mn utilizadas 

nas atribuições de RMN de 1H. 

 

 

A 

B 
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Tabela 21. Valores dos deslocamentos químicos atribuídos para os complexos 

Ru-pz e Ru-pz-Mn em solução de CD3CN. 

H δδδδH  (ppm) 

[Ru(phen)2(pz)2]
2+ [Ru(phen)2(pz)2Mn(CO)3Br]2

6+ 

1, 1’ 9,32 (2H) 9,36 (4H) 

2, 2’ 8,51 (2H) 8,84 (4H) 

3, 3’ 8,15 (2H) 8,15 (4H) 

4, 4’ 8,23 (2H) 8,26 (4H) 

5, 5’ 7,57 (2H, ) 7,57 (4H) 

6, 6’ 7,98 (2H) 7,98 (4H) 

7, 7’ 8,26 (2H) 8,26 (4H) 

8, 8’ 8,84 (2H) 8,84 (4H) 

1a, 1a’ 8,50 (4H) 8,50 (8H) 

2a, 2a’ 8,45 (4H) 8,50 (8H) 

 

 

 

Figura 67. RMN de 1H para os complexos Ru-4,4'bpy (A) e Ru-4,4'bpy-Mn 

(B) em CD3CN. 

B 

A 

ppm 
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Figura 68. Estruturas numeradas dos complexos Ru-4,4'bpy e Ru-4,4'bpy-Mn 

para atribuição do RMN de 1H. 

 

Tabela 22. Valores de deslocamentos químicos para os complexos Ru-4,4'bpy 

e Ru-4,4'bpy-Mn, em solução de CD3CN. 

H δδδδH  (ppm) 
[Ru(phen)2(4,4'bpy)2]

2+ [Ru(phen)2(4,4’bpy)2Mn(CO)3(imH)]2
6+ 

1, 1’ 9,31 (2H) 9,45 (4H) 
2, 2’ 8,19 (2H) 8,57 (4H) 
3, 3’ 8,80 (2H) 8,76 (4H) 
4, 4’ 8,22 (2H) 8,21 (4H) 
5, 5’ 8,11 (2H) 8,10 (4H) 
6, 6’ 8,47 (2H) 8,57 (4H) 
7, 7’ 7,53 (2H) 7,53 (4H) 
8, 8’ 7,94 (2H) 8,04 (4H) 

1a, 1a’ 8,45 (4H) 8,56 (4H) 
2a, 2a’ 8,40 (4H) 7,53 (4H) 
3ª, 3a’ 8,40 (4H) 7,53 (4H) 
4ª, 4a’ 8,44 (4H) 8,44 (4H) 

αααα    - 6,79 (1H) 

ββββ    - 7,18 (1H) 

γγγγ    - 7,68 (1H) 

αααα'    - 6,90 (1H) 

ββββ'    - 7,17 (1H) 

γγγγ'    - 7,60 (1H) 

Η(Ν−Η)Η(Ν−Η)Η(Ν−Η)Η(Ν−Η)     11,00 

ΗΗΗΗ'(Ν−Η)(Ν−Η)(Ν−Η)(Ν−Η)      10,80 
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4.3.3. Propriedades espectroscópicas 

 
Na Tabela 23 estão descritos os valores de número de onda das 

frequências de estiramento das carbonilas para a série de complexos de Ru(II) e 

Mn(I). Para os complexos mononucleares fac-pz e fac-4,4’bpy as bandas 

referentes às carbonilas podem ser vistas em 2041, 1954, 1933 cm-1 e em 2031, 

1948, 1913 cm-1, respectivamente. A substituição do ligante pz pelo ligante 

4,4'bpy provoca um deslocamento para menor energia, pois o ligante 4,4’bpy 

deixa o centro metálico de Mn(I) mais deficiente de elétrons, aumentando a 

retrodoação M-CO. 

Nos complexos tetranucleares são observadas apenas duas bandas 

para os estiramentos do CO, Figura 69, isso porque as bandas referentes aos 

movimentos simétricos e assimétricos das carbonilas axiais aparecem 

sobrepostas, indicando a influência da coordenação da unidade de Ru(phen)2 ao 

triscarbonil de Mn(I). Comportamento similar é observado para os complexos 

triscarbonílicos de Mn(I) e Re(I)69. 
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Figura 69. Espectro de IV dos complexos (---) fac-pz e (---) Ru-pz-Mn (A) e 

para os complexos (---) fac-4'4bpy e (---)Ru-4,4'bpy-Mn (B) em solução de 

CH2Cl2. 
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Tabela 23. Estiramento das carbonilas para a série de complexos mono e 

tetranucleares de Ru(II) e Mn(I).  

Complexo ν ν ν ν CO, cm-1 

Mn(CO)3(pz)2Br 2041; 1954; 1933 

Mn(CO)3(4,4’-bpy)2Br 2031, 1948, 1913 

[Mn(CO)3(4,4’-bpy)2(CF3SO3) 2048, 1948, 1912 

[Mn(CO)3(4,4’-bpy)2(im)]+ 2029, 1940, 1911 

[Ru(phen)2(pz)2-Mn(CO)3Br]4+ 2032, 1950, 1930 

[Ru(phen)2(4,4’-bpy)2-Mn(CO)3Br]4+ 2029, 1940, 1907 

[Ru(phen)2(4,4’-bpy)2-Mn(CO)3CF3SO3]
4+ 2063, 2036; 1938 

[Ru(phen)2(4,4’-bpy)2-Mn(CO)3(im)]6+ 2035, 1931 

 

O espectro UV-vis do complexo Ru-4,4'bpy-Mn apresenta uma 

banda de absorção larga com máximo em 405 nm (ε = 12.500 mol-1 L cm-1) e 

um ombro em 442 nm (εmax = 10.600 mol-1 L cm-1) atribuída a sobreposição de 

duas transições eletrônicas de MLCT (Ru dt2g → π* phen, 4,4’-bpy), as 

transições eletrônicas esperadas para os ligantes phen, 4,4’-bpy aparecem na 

região de 200-300 nm, Figura 70A. Os espectros eletrônicos para a série de 

compostos com o ligante pirazina são similares, apesar da banda de MLCT (Ru 

dt2g → π* phen, pz) aparecer menos alargada, Figura 70B. 

Os comprimentos de onda máximos e absortividade molar para a 

série de compostos de Ru(II) e Mn(I) com o ligante 4,4'bpy são descritos na 

Tabela 24. O espectro de absorção do complexo Ru-4,4'bpy-Mn é 

caracterizado pela somatória das absorções dos respectivos mononucleares, fac-

[MnI(CO)3(4,4’-bpy)2]
2+ (λ = 357 nm, ε =3900 mol-1 L cm-1) e cis-

[RuII(phen)2(4,4’-bpy)2]
2+ (λ = 405, ε = 10500 mol-1 L cm-1; λ = 442 nm, ε = 

8600 mol-1 L cm-1), Figura 70. 
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Figura 70. Espectro de absorção dos complexos (A) fac-pz, Ru-pz e Ru-pz-

Mn, e (B) fac-4,4'bpy, Ru-4,4'bpy e Ru-4,4'bpy-Mn em CH3CN. 

 

Tabela 24. Valores de λ max  e de ε para a série de complexos de Ru(II) e Mn(I), 

em CH3CN. 

Composto λλλλ máx (nm) εεεε (mol-1L cm-1) 

[Ru(phen)2(pz)2]
2+ 394 (9100), 425 (8000) 

[Ru(phen)2(4,4’-bpy)2]
2+ 405 (10500), 442 (8600) 

Mn(CO)3(pz)2Br 381 (2900) 

[Mn(CO)3(4,4’-bpy)2(im)]+
 357 (3900) 

[Ru(phen)2(pz)2-Mn(CO)3Br]2
4+ 394 (11500); 442 (10400) 

[Ru(phen)2(4,4’-bpy)2-Mn(CO)3(im)]2
6+ 405 (12500); 442 (10600) 

 

  O espectro de absorção eletrônica teórico (TD-DFT) é muito similar 

ao obtido experimentalmente, assim como o espectro de IV (Figura 71). Por 

exemplo, a banda larga na região de 420 nm com intensidades muito similares às 

observadas experimentalmente são subsídios para esta estrutura. Na Tabela 35 
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estão descritas as principais transições eletronicas encontradas para o complexo 

Ru-pyterpy-Mn.  

 

320 360 400 440 480 520 560
0.0

0.4

0.8

1.2

1.6

2.0

 Ru-4,4'bpy

 Ru-4,4'bpy-Mn

 

 

N
o
rm

a
liz

a
d

o

Comprimento de onda, nm

A

 

1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de onda, cm
-1

 Calculado

 Experimental
B

 

300 350 400 450 500 550
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

 Experimental

 Calculado

N
o
rm

a
liz

a
d

o

Comprimento de onda, nm

C

 

 

 

 

Figura 71. (A) comparação dos espectros eletrônicos de UV-vis teórico (obtido 

por TD-DFT) para os complexos Ru-4,4'bpy e Ru-4,4'bpy-Mn, em CH3CN; 

(B)  comparação dos espectros de IV experimental e teórico para o complexo 

Ru-4,4'bpy-Mn e (C) comparação dos espectros de UV-vis teórico e 

experimental para o complexo Ru-4,4'bpy-Mn, em CH3CN. 
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Tabela 25. Energia da transição eletrônica, força de oscilador (f), transição 

eletrônica dominante e atribuição da transição para o complexo Ru-4,4'bpy-

Mn. 

Energia 

(nm) 

f Transição dominante 

(% de contribuição) 

Atribuição 

475 0,0525 H-1→L+0(+66%) Ru 4d (75%)  →  4,4'bpy(69%) 

457 0,100 H-1→L+0(+21%),  H-

5→L+0(+17%) 

Ru 4d (70,7%)  →  4,4'bpy 

(49%), phen (26%) 

442 0,213 H-2→L+1(+19%)  H-

3→L+2(+17%) 

Ru 4d (78%)  →  4,4'bpy(46%) 

441 0,128 H-5→L+1(+48%) Ru 4d(79%)  →  4,4'bpy(66%) 

431 0,212 

 

H-5→L+6(+33%) Ru 4d(76%)  →  phen (66%) 

426 0,300 

 

H-4→L+7(+29%)  H-

3→L+7(+19%) 

Ru 4d(76%)  →  phen (50%) 

378 0,022 H-9→L+15 (15%), H-

9→L+16 (14%) 

Mn (41%)  →  4,4'bpy(35%) 

372 0,037 H-8→LUMO (14%), H-

7→LUMO (17%) 

Mn (55%)  →  4,4'bpy(53%) 

367 0,046 H-6→L+1 (19%), H-

6→L+19 (16%) 

Mn (50%)  →  4,4'bpy(38%), CO 

(12%) 

 

O complexo Ru-4,4'bpy em solução de CH3CN apresenta 

luminescência com máximo de emissão a 580 nm típica de complexos 

polipiridínicos de RuII 12. Entretanto, o rendimento quântico de emissão medido 

em solução de CH3CN a temperatura ambiente foi bastante baixo, 0,00015, 

menor que o valor observado para o complexo [Ru(bpy)3]
2+ e [Ru(phen)3]

2+ 

indicando supressão do estado excitado de 3MLCT (Ru → phen) pelos ligantes 
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4,4’bpy, Figura 72A. As propriedades luminescentes do complexo 

mononuclear de RuII foram intensificadas no complexo binuclear Ru-4,4'bpy-

Mn, Figura 72B, provavelmente devido ao aumento de simetria e rigidez no 

tetranuclear, apesar dos valores de rendimento quântico de emissão continuarem 

muito baixos, 0,00017. 

500 550 600 650 700 750

1000

2000

3000
A

 

 

In
te

n
s
id

a
d

e
 d

e
 e

m
is

s
a

o

Comprimento de onda, nm  

500 550 600 650 700 750 800
0

30000

60000

90000

120000

B

 
 

In
te

n
s
id

a
d

e
 d

e
 e

m
is

s
a

o

Comprimento de onda, nm  

Figure 72. Espectro de emissão do complexo Ru-4,4'bpy (A) e do complexo 

Ru-4,4'bpy-Mn (B), em CH3CN, irradiado no comprimento de onda de 450 

nm. 

 

4.3.4. Comportamento eletroquímico 

 
As investigações das interações do tipo doador-receptor de elétrons 

foram iniciadas pelos estudos eletroquímicos. Estes estudos permitem 
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determinar os níveis de energia do doador e do receptor de elétrons no 

complexo Ru-4,4'bpy-Mn e Ru-pz-Mn considerando (i) as componentes 

individuais e (ii) o complexo tetranuclear. Estes estudos foram realizados em 

CH3CN super seca. 

O voltamograma cíclico do complexo fac-pz é caracterizado por 

uma oxidação irreversível a + 0,95 V (MnI →MnII) seguida por um processo 

redox  (Eox = + 1,38 V, Ered = + 0,7 V) atribuído ao par redox (MnII/III). Para o 

complexo fac-4,4'bpy apenas um processo é observado (Eox = + 1,38 V, Ered = + 

0,7 V), Figuras 73. 

Os voltamogramas cíclicos dos complexos mononucleares de 

Ru(II), Ru-pz e Ru-4,4'bpy, Figura 74, são caracterizados por um processo 

reversível Ru(II/III), para Ru-pz observa-se uma oxidação reversível com E1/2 = 

+ 1,53 V e para o complexo Ru-4,4'bpy, E1/2 = + 1,39 V (Eox = 1,45 V e Ered = 

1,32 vs Ag/AgCl). Os potenciais redox dos complexos mononucleares de Ru 

(II) são levemente mais positivos do que o observado para o complexo 

[Ru(bpy)3]
2+ 12  indicando uma maior estabilização do HOMO dos complexos 

Ru-pz e Ru-4,4'bpy. Isto ocorre devido às características retiradoras de 

elétrons destes ligantes, o que dificulta a oxidação do centro metálico. As 

características retiradoras de elétrons da pz e 4,4’bpy em relação ao ligante phen 

sugerem também que estes ligantes são reduzidos primeiro na voltametria 

cíclica redutiva. Desta maneira os picos de redução a -0,54 V e o pico quase 

reversível a -1,1V são atribuídos a redução dos ligante 4,4'bpy e phen, 

respectivamente. 

 O complexo Ru-pz-Mn apresenta uma oxidação a +0,95 V 

atribuída ao processo Mn(I)→Mn(II) e dois processos oxidativos sucessivos 

correspondentes aos pares redox MnII/III (1,09 V) e RuII/III (1,55 V). A ordem dos 

potenciais redox indica, pelo menos em termos termodinâmicos, que a 

transferência de elétrons intramolecular pode ocorrer do centro metálico de Mn 

para a componente {(phen•-)RuIII}* produzida via fotoquímica. 
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Figura 73. Voltamograma cíclico dos complexos fac-pz (I) e fac-4,4bpy (II)  

(0.1 mol L-1), PF6TBA (0.1 mol L-1) vs. Ag/AgCl, velocidade 100 mV/s, 25° C, 

in CH3CN. 
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Figura 74. Voltamogramas cíclicos dos complexos [Ru(phen)2(pz)2]

2+ (A) e 

[Ru(phen)2(pz)2Mn(CO)3Br]2+ (B) [Ru(phen)2(4,4’-bpy)2]
2+ (C) e 

[Ru(phen)2(4,4’-bpy)2Mn(CO)3(Im)]3+ (D) em solução desaerada de CH3CN. 

[Ru] = 1 mmol L-1, e 0,1 mol L-1 de PF6TBA. 
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Os experimentos espectroeletroquímicos com detecção UV-vis 

realizados para os complexos Ru-pz e Ru-pz-Mn (Eapl = +1,5 V) resultaram no 

decréscimo contínuo do máximo de absorção da banda de MLCT em 420 nm 

indicando que a oxidação no complexo é devido ao processo RuII/III, Figura 75. 

Não se observa a formação da banda de LMCT (phen-•
→ RuIII) sugerindo uma 

possível mistura de orbitais dos ligantes phen e pz no HOMO e/ou no LUMO. 

Estas observações são condizentes com os estudos de absorção UV-vis 

resolvido no tempo descritos na Seção 4.3.5. 
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Figura 75. Espectroeletroquímica UV-vis para os complexos Ru-pz (A) e Ru-

pz-Mn (B) , 5 x10-3 mol L-1 em CH3CN; 0.1 mol L-1 PF6TBA;  Eaplicado = 1.5V 

vs Ag/AgCl.  

 

Os experimentos espectroeletroquímicos - UV-vis realizados com o 

complexo Ru-4,4'bpy-Mn, Figura 76, resultaram no decréscimo contínuo do 

máximo de absorção da banda de MLCT, assim como observado para os 

compostos com a pirazina. No entando, observa-se um deslocamento de 20 nm 

para menor energia. 

O comportamento eletroquímico dos complexos mononucleares de 

Mn com ligantes quelatos são bem descritos na literatura resultando, em geral, 

na formação de dímeros de MnIII/MnIV os quais são caracterizados por 
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absorções a 560 e 780 nm 103. No caso do complexo Ru-4,4'bpy-Mn, não foram 

observadas novas bandas, indicando apenas a formação de Mn(II) que 

normalmente são incolores, não apresentando transições eletrônicas no UV-vis. 

 

200 300 400 500 600 700 800

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 

A
b
s
o
rb

a
n

c
ia

Comprimento de onda, nm

A

 

200 300 400 500 600 700 800

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

B

 

 

A
b
s
o

rb
a
n
c
ia

Comprimento de onda,nm

 

200 300 400 500 600 700 800

0.4

0.6

0.8

1.0
 

 

A
b

s
o

rb
a

n
c
ia

Comprimento de onda, nm

C

 

Figura 76. Espectros de UV-vis para os complexos Ru-pz (A), fac-pz (B) e Ru-

pz-Mn (C) durante espectroeletroquímica, em CH3CN na presença de PF6TBA 

(0,1 mol L-1), Eaplicado = 1.5V vs Ag/AgCl.  

 

 
4.3.5. Espectros de absorção resolvidos no tempo 

 
Na sequência foram avaliadas as interações do tipo “doador-

receptor” nos estados excitados, por medidas de luminescência. Como descrito 

anteriormente os complexos Ru-4,4'bpy e Ru-4,4'bpy-Mn apresentam 
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absorções intensas na região do visível e emissões largas em 590 nm. Quando 

comparado ao complexo [Ru(phen)3]
2+ (τ1 = 1µs)104 o tempo de vida de 

luminescência do complexo Ru-4,4'bpy foi reduzido significativamente 

apresentando uma cinética de decaimento bi-exponencial (τ1 = 6,42 ns, %lum = 

4,45 e τ2 = 0,99 ns, %lum = 95,55) atribuída à população de dois estados 

excitados: MLCT (Ru→phen) e LLCT (4,4’-bpy). Para o complexo binuclear 

Ru-4,4'bpy-Mn a curva de decaimento cinético também resultou em um 

comportamento bi-exponencial (τ1 = 1,25 ns, %lum = 70,16, τ2 = 36,16 ns, %lum 

= 29,84), Figura 77. É interessante notar que os cálculos de DFT indicam um 

orbital molecular π* do ligante 4,4’bpy apresentando menor energia no 

complexo tetranuclear em relação ao complexo mononuclear de RuII, discutido 

na Seção 4.3.1. Estes resultados são coerentes com os espectros de absorção 

resolvidos no tempo descritos a seguir. 
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Figura 77. Tempo de vida de emissão para os complexos Ru-4,4'bpy (a) e Ru-

4,4'bpy-Mn (b) a 295 K em CH3CN (linha vermelha) e CH2Cl2 (linha preta). 

λexc = 420 nm.  

 

O espectro de absorção resolvido no tempo (pulso de 8 ns com 

excitação a 355 nm) obtido para o complexo Ru-4,4'bpy é caracterizado por 

uma aborção negativa com máximo a 420 nm (diferença entre a absorção no 
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estado fundamental e absorção no estado excitado = ∆Abs) indicando o 

consumo do complexo de partida. Não foi observada a formação de absorções 

na região acima de 500 nm (atribuídas aos ligantes 4,4’bpy e phen reduzidos). 

Provavelmente devido à rápida transferência de elétrons do ligante phen•- para a 

4,4’bpy. Infelizmente devido à luminescência do complexo não foi possível 

analisar os decaimentos cinéticos destas absorções. Apesar disso, as 

observações obtidas nos espectros de transiente estão coerentes com os 

resultados espectoeletroquímicos de UV-vis mostrados na Seção 4.3.4. 

O espectro de absorção resolvido no tempo obtido para o complexo 

Ru-4,4'bpy-Mn foi completamente diferente do observado para o complexo 

mononuclear de RuII. No espectro do complexo tetranuclear é observado o 

desaparecimento da banda de MLCT em 420 nm e o surgimento de duas novas 

absorções largas e bem definidas na região do visível com máximos a 500 e 640 

nm. Estas absorções são características das espécies radicalares phen•- e 

4,4’bpy•-105,106, Figura 78. 
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Figura 78. Espectros de UV-vis resolvido no tempo  para os complexos Ru-

4,4'bpy (a) e Ru-4,4'bpy-Mn (b) em solução de CH3CN com excitação a 355 

nm. 
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Para o complexo Ru-4,4'bpy-Mn a transferência de elétrons 

intramolecular do centro metálico de Mn para a componente {RuIII(phen•-)}* 

(produzida na excitação com o laser) acontece pela ponte radicalar produzida 

4,4’bpy•- em uma etapa fotoredox subsequente ou não uma vez que o sistema 

apresenta quatro ligantes 4,4’bpy passíveis de serem populados pela absorção 

de MLCT (Mn → 4,4’bpy).  

 

4.3.6. Comportamento fotoquímico 

 
Os complexos Ru-pz e Ru-pz-Mn são estáveis em soluções 

desaeradas e na ausência de luz. Quando o complexo Ru-pz é exposto à luz de 

420 nm, as mudanças espectrais observadas são consistentes com a substituição 

de uma pirazina por uma molécula de solvente (Figura 79A e Equação 11).  

 

cis-[Ru(phen)2(pz)2]
2+ + CH3CN →→→→ cis-[Ru(phen)2(pz)(CH3CN]2+ + pz    (11) 

 

Na Figura 79 C estão ilustradas as mudanças espectrais obtidas em 

CH3CN durante a fotólise dos complexo Ru-pz-Mn (1,0 x 10-4 mol L-1), λirr = 

420 nm, I0 = 1,27 x 10-8 einstein s-1. A absorção em 420 nm é consumida 

concomitante com a formação de dois ombros largos em 385 e 422 nm. O 

mesmo comportamento observado para o complexo Ru-pz  é observado para o 

complexo Ru-pz-Mn, indicando a formação do mesmo produto 

Ru(phen)2(4,4bpy)(CH3CN) após a fotólise. 
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Figura 79. Mudanças espectrais obtidas durante fotólise do complexo  Ru-pz 

(1,5 x10-3 mol L-1 em CH3CN, λ irr = 420 nm) (A), complexo fac-pz (0.95x10-3 

mol L-1 in CH3CN, λ irr = 350 nm) (B) e complexo Ru-pz-Mn  (1,5 x10-3 mol L-

1 in CH3CN, λ irr = 420 nm) (C). 

 
Os complexos Ru-4,4'bpy, fac-4,4'bpy e Ru-4,4'bpy-Mn também 

são estáveis em soluções desaeradas e na ausência de luz, e apresentaram 

comportamento semelhante aos complexos contendo o ligante pz como ponte. A 

liberção de uma 4,4'bpy concomitante com a coordenação de uma molécula de 

solvente foi acompanhada por UV-vis e RMN de 1H e estão descritas a seguir. 

Uma solução do complexo Ru-4,4'bpy (1,0 x 10-4 mol L-1) foi 

irradiada (λirr = 420 nm, I0 = 1.27 x 10-8 einstein s-1) a cada 10 segundos, Figura 

80. O espectro mostra um consumo da absorção em 420 nm com a formação de 
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dois ombros largos em 425 e 380 nm. A fotólise exaustiva leva a um espectro 

final constante, indicando a formação de apenas um produto estável, com 

coeficiente de extinção de 4,96 x 104 L mol-1 cm-1. Bandas similares foram 

observadas previamente para a fotólise do complexo [Ru(bpy)2(4,4’-bpy)2]
2+ 

formando o complexo [Ru(bpy)2(4,4’-bpy)(CH3CN)]2 107. É importante notar 

que nenhuma reação de volta é observada, na ausência de luz. O mesmo produto 

pode ser observado para o complexo Ru-4,4'bpy-Mn indicando o rompimento 

de uma ligação 4,4'bpy para coordenação de moléculas de solvente ao centro 

metálico Ru. 
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Figura 80. Mudanças espectrais durante a fotólise em 420 nm, dos complexos 

Ru-pz (a) e Ru-pz-Mn (b) e c) fac-pz, em CH3CN. 

 

A confirmação do produto formado durante a fotólise foi possível 

através dos experimentos de RMN. A irradiação dos complexos Ru-4,4'bpy e 
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Ru-4,4'bpy-Mn levam a formação do composto [Ru(phen)2(4,4’-

bpy)(CH3CN)]2+, Figura 81. O sinal em 9,48 ppm (H6) da phen diminui sua 

intensidade e um novo sinal aparece em 9,84 ppm, indicando a mudança do 

ligante doador-σ  trans a 4,4-bpy por uma molécula de solvente. O 

comportamento observado para o complexo Ru-4,4'bpy-Mn foi similar ao 

observado para o complexo Ru-4,4'bpy, exibindo a formação do mesmo 

produto após fotólise. A ocupação do estado 3MC é necessária para que a 

dissociação fotoquímica ocorra108.  
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Figura 81. RMN de 1H NMR durante fotólise do complexo Ru-4'4bpy (A) e 

Ru-4'4bpy-Mn (B) em CD3CN, com irradiação em 420 nm. 
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4.3.7. Reações de transferência de elétrons intermoleculares 

 
O processo de transferência de elétrons entre as componentes RuII e 

MnI pode ser interrompido pela adição de um receptor de elétrons irreversível 

como por exemplo, metilviologêneo, MV2+. Nos experimentos de UV-vis 

resolvido no tempo, na presença de MV2+, observaram-se a formação das 

absorções características do ânion radicalar MV•+ a 396 e 600 nm, Figura 82. 

Foi possível também acompanhar a cinética da reação de volta RuIII para RuII a 

450 nm e MV•+ para MV2+ a 610 nm, por UV-vis no estado estacionário, na 

presença de TEOA, Figura 83. Estes resultados indicam que a presença de 

receptores de elétrons externos dificultam a recombinação do intermediário 

foto-oxidado de RuIII para RuII. Indicam também o potencial do complexo 

tetranuclear em participar de reações de transferência de elétrons com 

receptores de elétrons externos. 
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Figura 82. Curva de absorção de transiente da solução do complexo Ru-

4,4'bpy-Mn (7.0 × 10-5 mol L-1) em CH3CN na presença de MV2+ (1.0× 10-2 

mol L-1) à temperatura ambiente, o pulso de laser foi de 15 ns, λex = 355 nm. O 

aparecimento da absorção do complexo de Ru(II) monitorado em 420 nm (a) e 

(b) decaimento do MV+• para MV2+ como medida do decréscimo na absorção 

em 610 nm. 
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Figura 83. Mudança espectral acompanhando o consume do (MV•+), formado 

após reação do MV2+ [10-2 mol L-1] para o complexo Ru-4,4'bpy-Mn, em 

solução aquosa e na presença de TEOA. 

 

O mesmo experimento foi realizado em condições de fotólise 

contínua (λirr = 350 nm), na ausência de TEOA. Neste caso observa-se a 

redução do MV2+ para MV•+ somente para o complexo fac-4,4'bpy. Mesmo sob 

condições de fotólise exaustiva não se observa a redução do MV2+ para o 

complexo Ru-4,4'bpy e Ru-4,4'bpy-Mn. 

Para a série de complexos com o ligante pirazina, cis-

[Ru(phen)2(pz)2]
2+, fac-Mn(CO)3(pz)2Br e o tetranuclear cis,fac-

[Ru(phen)2(pz)2Mn(CO)3Br]2
4+, a redução do MV2+ para MV•+, sob condições 

de luz contínua, ocorreu apenas para o complexo mononuclear de MnI, Figura 

84. Neste caso, o mais interessante foi observar que assim que o ânion radicalar 

MV•+ (λmax = a 394 e λmax = 605 nm) foi produzido ele foi consumido 

rapidamente regenerando o MV2+. 
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Figure 84. Mudanças espectrais da reação térmica da volta do MV•+ para MV2+, 

formado após irradiação de 10s em 420 nm, em solução aquosa para o complexo 

fac-pz. 

 
Estes resultados são muito importantes. Primeiro por revelarem 

sucesso na excitação fotoinduzida levando a TE entre as duas unidades (Mn(I) e 

Ru(II)) e mostrando a interação mútua entre elas. O segundo aspecto relevante 

que se conclui destes resultados é que a TE  fotoinduzida depende também de 

um efeito termodinâmico para que esta seja viabilizada na presença de 

receptores externos, como o MV2+. 

 

4.3.8. Clivagem da molécula de água 

 
A Figura 85 mostra os espectros de absorção eletrônica obtidos 

após a fotólise do complexo Ru-4,4'bpy-Mn por 1 min na presença de 

pirogalol. Observa-se a formação de uma absorção intensa a 450 nm devido à 

oxidação do pirogalol pelo oxigênio molecular. Como descrito na Seção 4.1.7 

esta reação é possível devido à evolução de oxigênio molecular com a fotólise 
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do complexo, indicando a viabilidade do complexo de clivar a molécula de água 

quando incide luz no complexo. 
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Figura 85. Espectro de absorção da solução de pirogalol, depois de irradiar o 

complexo Ru-4,4'bpy-Mn, no comprimento de onda de 420 nm. 

 

Observa-se a formação de grande quantidade de pirogalol oxidado 

(marrom) com máximo a 450 nm apenas para o complexo Ru-4,4'bpy-Mn. 

Para o complexo Ru-4,4'bpy não foi observado a formação de bolhas na 

solução e/ou formação de uma absorção a 450 nm que justificassem a evolução 

de O2. 

Estes resultados são explicados pela necessidade do sistema 

satisfazer primordialmente duas condições essenciais para a produção de O2(g): 

primeiro a reação depende da presença do centro metálico de manganês e 

segundo o sistema requer quatro elétrons para a liberação do O2(g). 
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Comparando-se os resultados obtidos com os ligantes pontes 

4,4bpy/pz e pyterpy/pydpp observa-se que: 

1. A diferença de acidez entre as pontes 4,4'bpy (pKa 4,2) e pz (pKa 0,7) levam 

a uma diferença significativa nas propriedades fotocatalíticas desses sistemas. O 

complexo Ru-pz-Mn não apresentou TE para o MV2+ e também não foi capaz 

de clivar a molécula de água. O mesmo comportamento foi observado quando se 

compara as pontes pydpp e pyterpy. A ponte pydpp, por ser mais ácida também 

inibiu as propriedades fotocatalíticas do complexo Ru-pydpp-Mn. 

2. As propriedades fotofísicas dos ligantes coordenados definem a viabilidade 

das reações de TE nos estados excitados. Para serem eficientes as propriedades 

fotofísicas devem ser mantidas no complexo tetranuclear. Todos os compostos 

obtidos mantiveram suas propriedades fotoquímicas e fotofísicas após a 

coordenação do complexo de Mn ao complexo de Ru. Nos experimentos de TE 

o composto com o ligante ponte 4,4'bpy foi capaz de estabilizar o radical 

metilviologeneo formado por mais tempo do que o composto com o ligante 

pyterpy, o que é interessante para a eficiência das reações de TE, Figura 86. 

 

Figura 86. Cinética de decaimento para a reação de volta do MV.- para MV2+ 

para os complexos Ru-4,4'bpy-Mn (preto) e Ru-pyterpy-Mn (vermelho), após 

irradiação de 30 segundos. 
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5.Conclusões 

Estes estudos mostram que as propriedades no estado fundamental 

e o comportamento fotoquímico do complexo fac-4meim são afetados pelas 

interações intra- e intermolecular do ligante 4-metil-imidazol e do solvente. As 

ligações de hidrogênio formadas na presença de água, bem como a presença de 

sais facilitam as propriedades fotocatalíticas do fac-4meim. Isto ocorre devido a 

um aumento na densidade eletrônica ao redor dos ligantes coordenados, 

estabilizando maiores estados de oxidação Mn. Essa propriedade faz com que 

este complexo de Mn(I) possua um comportamento espectroscópico, os estados 

excitados e as dinâmicas, distintos dos outros complexos de Mn estudados 

anteriormente. As propriedades fotocatalíticas do fac-4meim simulam o 

processo natural que ocorre no FSII, onde um cluster de Mn (Mn4Ca) fornece os 

4 eletróns necessários para a ocorrência da clivagem da molécula de água. 

A formação de sistemas bi- e tetranucleares de Ru(II)-Mn(I) 

usando como ligantes pontes os ligantes 4,4'bpy, pyterpy e pydpp permitiram 

agregar as propriedades emissivas dos complexos de Ru(II) aos complexos de 

Mn(I). Apesar disso nenhum dos sistemas preparados foi capaz de mimetizar o 

lado doador da fotossistema II de maneira eficiente, devido à fotodissociação do 

ligante ponte após irradiação. Novos compostos já estão sendo sintetizados a 

fim de se obter compostos similares que não apresentem fotodissociação e 

possam assim apresentar maior eficiência na reação de clivagem da molécula de 

água. 
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ANEXOS 
 
 
 

 
 
 

 
 
Figura A1. HMBC (1H13C) e HSQC (1H13C) para o complexo fac-4meim em 

D2O após o equilíbrio. 
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Figura A2. COSY (1H1H) para o complexo fac-4meim em D2O, após 20 s de 

irradiação. 

 

 
 
Figura A3. COSY (1H1H) em CD3CN, para o complexo Ru-pyterpy. 
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Figura A4. HMBC (1H13C) e HSQC (1H13C) em CD3CN, para o complexo Ru-

pyterpy. 
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Figura A5. COSY (1H1H) em CD3CN, para o complexo Ru-pyterpy-Mn. 

 

 

Figura A6. HSQC (1H13C) em CD3CN, para o complexo Ru-pyterpy-Mn. 
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Figura A7. COSY (1H1H) em CD3CN, para o complexo Ru-4,4'bpy-Mn. 

 

 

Figura A8. HSQC (1H13C) em CD3CN, para o complexo Ru-4,4'bpy-Mn. 
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Figura A9. HMBC (1H13C)  em CD3CN, para o complexo Ru-4,4'bpy-Mn. 

 

Tabela A1. Composição dos orbitais e energia em eV para o complexo fac-
4meim (isômero adjacente),  solvente CH3CN 

 Composição Orbital, % 
4meim 

Energia, eV 
Mn CO phen 

LUMO+7 15,3 65,63 14,54 4,53 -0,77 

LUMO+6 14,56 64,41 12,21 8,83 0,93 

LUMO+5 15,34 33,59 48,12 2,96 -1,27 

LUMO+4 26,88 61,21 6,39 5,51 -1,34 

LUMO+3 13,97 20,69 57,84 7,5 -1,43 

LUMO+2 25,38 49,5 22,61 2,5 -1,52 

LUMO+1 0,14 0,83 98,97 0,06 -2,54 

LUMO 2,19 3,08 92,01 2,72 -2,74 
 

HOMO 50,2 13,02 5,93 30,85 -6,82 

HOMO -1 40,13 11,8 22,49 25,57 -7,00 

HOMO -2 31,29 9,58 14,63 44,5 -7,01 

HOMO -3 70,14 20,39 8,93 0,55 -7,22 

HOMO -4 30,64 8,28 59,69 1,39 -7,47 

HOMO -5 2,76 0,88 94,48 1,89 -7,74 

HOMO -6 4,25 3,81 17,97 73,97 -8,63 

HOMO -7 1,65 2,97 85,91 9,47 -9,15 
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Tabela A2. Composição dos orbitais e energia em eV para o complexo fac-
4meim (isômero remoto),  solvente CH3CN 

 Composição Orbital, % 
4meim 

Energia, eV 
Mn CO phen 

LUMO+7 15,72 69,83 10,38 4,07 -0,75 

LUMO+6 14,41 67,85 10,55 7,19 -0,85 

LUMO+5 20,30 42,04 29,52 8,13 -1,22 

LUMO+4 21,44 50,22 26,26 2,08 -1,26 

LUMO+3 11,65 20,67 62,28 5,39 -1,40 

LUMO+2 26,69 47,96 22,47 2,87 -1,47 

LUMO+1 0,06 0,78 99,05 0,11 -2,54 

LUMO 1,70 2,76 93,27 2,27 -2,72 
 

HOMO 43,97 11,32 5,90 38,82 -6,71 

HOMO -1 52,51 14,96 29,1 3,43 -7,00 

HOMO -2 26,72 8,85 3,85 60,58 -7,11 

HOMO -3 70,83 21,13 7,70 0,35 -7,20 

HOMO -4 28,22 7,73 62,41 1,64 -7,44 

HOMO -5 1,53 0,46 96,14 1,87 -7,71 

HOMO -6 3,10 3,02 25,65 68,23 -8,63 

HOMO -7 1,02 1,31 96,14 1,52 -9,18 

 

Tabela A3. Composição dos orbitais e energia em eV para o complexo Ru-
pyterpy,  solvente CH3CN 
 Composição Orbital, % Energia, eV 

Rusp      Ru 4d pyterpy pyterpy 
LUMO+7 0,64 0,04 4,65 94,68 -1,64 
LUMO+6 0 0 50,00 50 -1,88 
LUMO+5 0,22 0,03 97,87 1,88 -1,99 
LUMO+4 0,22 0,03 1,88 97,87 -1,99 
LUMO+3 0,01 3,68 48,15 48,16 -2,71 
LUMO+2 0 0 50,00 50,00 -2,80 
LUMO+1 0,07 7,77 87,12 5,04 -3,02 
LUMO 0,07 7,77 5,04 87,12 -3,02 

 
HOMO 0 71,82 14,09 14,09 -6,34 
HOMO -1 0,54 63,16 17,38 18,92 -6,40 
HOMO -2 0,54 63,16 18,92 17,38 -6,40 
HOMO -3 0,01 0,02 50,04 49,93 -7,42 
HOMO -4 0,02 0,31 49,78 49,89 -7,43 
HOMO -5 0,01 0 49,99 49,99 -7,52 
HOMO -6 0,01 2,77 48,61 48,61 -7,56 
HOMO -7 0,01 0,01 49,92 50,06 -7,82 
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Tabela A4. Composição dos orbitais e energia em eV para o complexo Ru-
pydpp,  solvente CH3CN 

 Composição Orbital, % Energia, eV 
     Rusp         Ru 4d     pydpp 

 LUMO+7 0 5,83 94,17 -2,37 
 LUMO+6 0,35 0,19 99,46 -2,60 
 LUMO+5 0,24 0,17 99,59 -2,60 
 LUMO+4 0 0 100 -2,65 
 LUMO+3 0 6,11 93,89 -3,18 
 LUMO+2 0,01 0 99,99 -3,29 
 LUMO+1 0,21 7,34 92,46 -3,57 
 LUMO 0,24 7,12 92,64 -3,58 

 
 HOMO 0,55 60,78 38,67 -6,92 
 HOMO -1 0,55 60,43 39,02 -6,92 
 HOMO -2 0 69,97 30,03 -7,04 
 HOMO -3 0,03 0,01 99,96 -7,48 
 HOMO -4 0,02 0,25 99,73 -7,49 
 HOMO -5 0,01 0 99,99 -7,87 
 HOMO -6 0 0,24 99,76 -7,88 
 HOMO -7 0,01 0 100 -7,94 

 

Tabela A5. Composição dos orbitais e energia em eV para o complexo Ru-
pyterpy-Mn,  solvente CH3CN 

 Composição Orbital, % Energia, eV 
Rusp Ru 4d pyterpy pyterpyMn Mn phen CO 

 LUMO+7 0,22 0,03 97,71 2,04 0 0 0 -2,02 
 LUMO+6 0,15 0,51 1,07 92,92 1,67 1,56 2,11 -2,34 
 LUMO+5 0 0,01 0,02 0,7 0,10 98,26 0,91 -2,66 
 LUMO+4 0 3,38 73,02 23,38 0,01 0,19 0,01 -2,77 
 LUMO+3 0 0,10 14,08 38,17 0,94 45,25 1,45 -2,86 
 LUMO+2 0 0,16 10,44 40,14 1,39 46,21 1,66 -2,88 
 LUMO+1 0,08 7,57 87,31 5,03 0 0 0 -3,07 
 LUMO 0,05 7,80 4,76 85,98 0,59 0,41 0,42 -3,22 

 
 HOMO 0 71,76 14.2 14,03 0 0 0 -6,40 
 HOMO -1 0,52 63,14 19,57 16,75 0,01 0 0 -6,46 
 HOMO -2 0,55 62,23 16,2 19,59 1,00 0,13 0,29 -6,47 
 HOMO -3 0,03 1,44 0,35 5,84 65,32 9,14 17,88 -7,09 
 HOMO -4 0 0 0 6,32 45,37 35,63 12,67 -7,17 
 HOMO -5 0 0 0 0,66 70,84 8,18 20,33 -7,38 
 HOMO -6 0,02 0,15 99,4 0.43 0 0 0 -7,45 
 HOMO -7 0,01 0,19 76,61 23,18 0,01 0 0 -7,56 
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Tabela A6. Composição dos orbitais e energia em eV para o complexo Ru-
pydpp-Mn,  solvente CH3CN 

 Composiçao Orbital, % Energia, eV 
Rusp Ru 4d pydpp pydppMn Mn phen CO 

 LUMO+7 0 0 0,10 1,03 0,08 97,84 0,95 -2,66 
 LUMO+6 0 0,01 47,20 52,65 0 0,13 0 -2,70 
 LUMO+5 0,25 0,03 1,13 95,72 0,92 1,13 0,81 -2,83 
 LUMO+4 0 0 0 3,08 2,31 91,49 3,12 -2,88 
 LUMO+3 0,01 5,80 65,25 28,91 0,01 0,01 0 -3,24 
 LUMO+2 0,01 0,23 31,01 68,7 0,02 0,02 0,01 -3,36 
 LUMO+1 0,23 7,07 87,91 4,79 0 0 0 -3,61 
 LUMO 0,19 7,68 4,89 86,75 0,23 0,13 0,13 -3,68 

 
 HOMO 0,43 46,38 13,38 18,23 15,50 1,85 4,23 -6,97 
 HOMO -1 0,53 60,32 21,55 17,53 0,05 0,01 0,01 -6,98 
 HOMO -2 0 69,97 15,34 14,64 0,03 0,01 0,01 -7,10 
 HOMO -3 0,21 18,27 5,40 7,42 48,23 7,27 13,20 -7,15 
 HOMO -4 0 0,05 0,01 6,28 44,65 36,56 12,45 -7,18 
 HOMO -5 0 0 0 0,62 70,95 8,10 20,32 -7,39 
 HOMO -6 0,03 0,15 99,74 0,08 0 0 0 -7,51 
 HOMO -7 0 0 0 3,03 36,52 50,62 9,82 -7,61 

 

Tabela A7. Composição dos orbitais e energia em eV para o complexo Ru-
4,4'bpy,  solvente CH3CN 

 Composiçao Orbital, % Energia, eV 
Ru phen 4,4'bpy  

LUMO+7 1,00 82,00 18,00  -1,472 
LUMO+6 0 1,00 99,00  -1,524 
LUMO+5 6,00 27,00 67,00  -2,457 
LUMO+4 1,00 53,00 46,00  -2,545 
LUMO+3 1,00 47,00 52,00  -2,582 
LUMO+2 2,00 93,00 5,00  -2,613 
LUMO+1 2,00 97,00 1,00  -2,735 
LUMO 2,00 72,00 26,00   -2,768 

 
HOMO 76,00 18,00 6,00  -6,199 
HOMO-1 80,00 13,00 7,00  -6,303 
HOMO-2 79,00 14,00 7,00  -6,312 
HOMO-3 2,00 91,00 7,00  -7,392 
HOMO-4 4,00 88,00 9,00  -7,407 
HOMO-5 0 4,00 96,00  -7,423 
HOMO-6 0 4,00 96,00  -7,424 
HOMO-7 0 95,00 5,00  -7,144 
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Tabela A8. Composição dos orbitais e energia em eV para o complexo Ru-
4,4'bpy-Mn,  solvente CH3CN 

 Composiçao Orbital, % Energia, eV 
Ru CO Mn phen im 4,4'bpy  

LUMO+7 7,00 0 0 79,00 0 14,00 -2,78 
LUMO+6 7,00 0 0 82,00 0 11,00 -2,80 
LUMO+5 2,00 0 0 98,00 0 0 -2,88 
LUMO+4 2,00 0 0 98,00 0 0 -2,89 
LUMO+3 1,00 1,00 1,00 1,00 0 96,00 -3,03 
LUMO+2 1,00 1,00 1,00 19,00 0 78,00 -3,06 
LUMO+1 1,00 1,00 1,00 1,00 0 95,00 -3,12 

LUMO 1,00 1,00 1,00 13,00 0 84,00 -3,14 
 

HOMO 74,00 0 0 19,00 0 7,00 -6,37 
HOMO-1 74,00 0 0 18,00 0 7,00 -6,38 
HOMO-2 80,00 0 0 13,00 0 6,00 -6,49 
HOMO-3 81,00 0 0 13,00 0 6,00 -6,49 
HOMO-4 81,00 0 0 13,00 0 6,00 -6,49 
HOMO-5 81,00 0 0 13,00 0 6,00 -6,5 
HOMO-6 1,00 17,00 69,00 1,00 5,00 8,00 -7,12 
HOMO-7 0 16,00 64,00 0 19,00 2,00 -7,15 

 
 


