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RESUMO

REACOES DE TRANSFERENCIA DE ELETRONS FOTO-INDUZIDAS EM
COMPLEXOS BINUCLEARES: EM DIRECAO A FOTOSSINTESE
ARTIFICIAL

A fim de simular as rea¢Oes de transferéncia de elétrons fotoinduzidas,
que ocorrem no fotossistema II (FSII), foram sintetizados os complexos
mononucleares fac-[Mn(CO);(phen)(L)]” onde L= imidazol e imidazdis
substituidos, para mimetizar a etapa fotoquimica da fotossintese natural (cluster
de Mn(Il)) 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),Ru(BL),Mn(CO)s(L)],**, BL =
ligante ponte (4,4'-bipiridina e pirazina) para mimetizarem a etapa doadora da
fotossintese natural (Clorofila Pggy - cluster de Mn(II)). Os novos complexos
sintetizados  foram  caracterizados por andlise elementar, técnicas
espectroscopicas (RPE, UV-vis, IV, RMN, luminescéncia) e eletroquimicas
(voltametria  ciclica e  espectroeletroquimica). O  complexo fac-
[Mn(CO);(phen)(4meim)]* (fac-4meim) em solucdo aquosa e na auséncia de
agentes oxidantes é capaz de clivar a molécula de dgua produzindo oxigé€nio
molecular. O processo fotoredox envolve 4 elétrons/4H" de maneira similar a
etapa quimica do FSII. As propriedades fotocataliticas do complexo fac-4meim
foram confirmadas frente ao receptor de elétrons MV>* e nos experimentos
utilizando microeletrodos seletivos de oxigénio, do tipo Clark. Os espectros de
absor¢cdo dos complexos tetranucleares exibiram intensa absor¢ao na regido do
visivel e apresentaram uma larga emissao em 590 nm apresentando cinética de
decaimento luminescente biexponencial coerente com a populacdo dos estados

excitados emissivos de ILCT e MLCT. As propriedades luminescentes dos
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complexos mononucleares de Ru(Il) foram intensificadas nos complexos bi- e
tetranucleares, provavelmente devido ao aumento de simetria e rigidez do
sistema, a unica excessao € observada para o complexo com o ligante pirazina.
As reagdes de transferéncia de elétrons fotoinduzidas (TE) dos complexos bi- e
polinucleares na presenca do receptor de elétrons MV>* foram possiveis apenas
na presenga do doador de elétrons TEOA. Outro problema encontrado para os
sistemas bi- e polinucleares foi a fotodissocia¢do e interagdo com o solvente
durante a fotolise. A producdo de oxigénio molecular em solugdes aquosas
durante a fotdlise foram comprovadas para os complexos Ru-4,4'bpy-Mn e Ru-
pyterpy-Mn. As propriedades fotocataliticas observadas para estes compostos

sdo interessantes na busca de compostos que mimetizem a fotossintese 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);(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 cisfac-[(phen)zRu(BL)zMn(CO)3(L)]26+, BL = bridge
ligand (4,4'-bipyridine e pyrazine) were synthesized to mimic the donor step
(Chlorophylla Pggy - 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);(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 (MV>") 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 MV** 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. Introducao

Fotoquimica € um fendmeno natural tdo antigo quanto a existéncia
de vida vegetal no mundo. No entanto tratando-se de ciéncia, fotoquimica pode
ser considerada uma ci€ncia moderna. Nos processos fotoquimicos as reacdes
quimicas sao iniciadas pela luz e seus estudos, envolvendo a interacdo de
atomos ou moléculas com a luz, sdo muito amplos; abrangendo desde o
entendimento de processos naturais como a fotossintese, onde a conversao de
dioxido 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 cimeras Polar6ide® ',

Nas ultimas décadas, a fotoquimica tem se destacado devido ao
nivel elevado dos estudos experimentais e a eficicia das teorias envolvendo
seus conceitos™®. O avango no desenvolvimento tecnolégico, envolvendo a
fabricacdo de laser e equipamentos mais sofisticados, concomitante com o
progresso no entendimento tedrico permitiram um crescimento exponencial na
area.

Na fotoquimica inorganica ocorreram descobertas importantes que
auxiliaram em seu desenvolvimento. Em 1956, a teoria de Marcus possibilitou
uma maior compreensao das reacoes de transferéncia de elétrons ocorridas na
fotossintese e por isso Marcus foi laureado em 1992 com o prémio Nobel de
Qul’nlicas’6’7’8.

Em 1972 Adamson e colaboradores reportaram as primeiras
investigacOes fotoquimicas de metais de transi¢do. Os autores descreveram que
o complexo Ru(bpy); apds absor¢io de um féton de luz poderia reduzir
[Co(NH;)sBr]** para Co™*, indicando a participacio de f6tons de luz em reacdes
bimoleculares™'”.

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 metalicos de Ru, Cr, Ir e Os,




permitindo um maior entendimento sobre as reacdes de transferéncia de elétrons
bimoleculares''. Para o complexo Ru(bpy);*" a natureza do estado excitado
provém da populacido dos estados excitados de transferéncia de carga do metal
para o ligante (MLCT, {Ru*(bpy);*}’). Desde entio as propriedades
espectroscopicas, fotoquimicas e as reagdes de transferéncia de elétrons
intermoleculares fotoinduzidas entre o complexo Ru(bpy);>* e outros complexos
metdlicos inorginicos receptores de elétrons tem sido investigadas
exaustivamente'>. O sucesso com o complexo Ru(bpy);** acelerou os estudos
fotoquimicos de complexos semelhantes, com diferentes ligantes polipiridinicos
([Ru(phen);]**, [Ru(terpy),]*"). A alteracio dos ligantes polipiridinicos permite
ajustar as propriedades fotoquimicas e fotofisicas dos complexos metalicos,
propriedades como tempo de vida de emissdo e rendimento quantico, o que
permite o ajuste nas habilidades doadoras/receptoras de elétrons nestes

compostos.

1.1. Demanda de energia mundial e fotossintese

O produ¢do mundial de energia provém de fontes como petrdleo,
carvao natural e gas natural, basicamente. Sabe-se que essas fontes sao
poluentes e ndo renovaveis e apesar de haver controvérsias, o tempo de duracio
delas é limitado". Com o esgotamento dos combustiveis fésseis e a crescente
demanda de consumo de energia mundial, bem como a crise do aquecimento
global, a obtencdo de uma nova fonte de energia que ndo cause danos
ambientais, que seja sustentdvel e de baixo custo tem sido um dos maiores

desafios que a humanidade enfrenta atualmente.

Neste contexto, a conversdao de energia solar em combustivel e
eletricidade pode contribuir para solucionar a necessidade mundial de energia
de maneira auto-sustentdvel e também contribuir na reducdo de gases toxicos na

atmosfera.




Para sobreviver e prosperar na natureza, as plantas absorvem e
liberam energia por meio da fotossintese, convertendo dioxido de carbono em
carboidratos, usando a luz solar como fonte de energia e 4gua como doador de

elétrons (Equaciio 1) '*".

6C02 + 6H20 + luz solar — C6H1206 + 602 (1)

Neste processo a dgua atua como uma fonte de elétrons, sendo
clivada e formando oxigénio molecular, que é essencial para existéncia dos
seres vivos. Este processo ocorre no fotossistema II (FSII) presente na
fotossintese natural. O FSII € constituido principalmente da clorofila Pggy € de
um cluster de Mn(II). O esquema do processo de TE que ocorre no FSII esta

representado no Esquema 1.

SN TN N

Pgso* Feo Qa Qg

0, +4H" + 4e hv

Mn4 Til’z P680

2H,0

Esquema 1. Representacdo do processo de TE do FSII, onde Mn, (cluster de
Mn) - doador de elétrons, Tir, (tirosina) - transportador de elétrons, Pegg
(clorofila) - fotossensibilidador, Feo (feofitina), Qa € Qg (quinonas) - receptores

de elétrons.

A dificuldade na clivagem da dgua provém da complexidade do

processo em si, que envolve vdrias reacdes de transferéncia de elétrons




acopladas a transferéncia de prétons (TEAP), um processo ciclico envolvendo
4e’/4H*, além da necessidade de formar a ligagdo O-O'®"" para que a clivagem
da 4gua ocorra. Neste contexto, a oxidacdo da 4gua exige uma alta demanda de

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

Apesar de o fotossistema natural estar presente na natureza hé pelo
menos 2 bilhdes de anos, devido a complexidade do sistema muitos grupos de
pesquisa ainda trabalham para compreender as reagdes bdsicas envolvidas no
processo global da fotossintese, que servirdo como guia para desenvolver

sistemas miméticos da etapa quimica da fotossintese natural.

Dessa forma, a pesquisa de novos sistemas para atuarem na drea de
fotossintese artificial esta direcionada para processos que mimetizem a etapa
doadora da fotossintese natural. Em particular as pesquisas estdo centradas na
etapa quimica do FSII ou seja no processo de clivagem da molécula de agua,

Equacao 2.

2H20(]) —> Oz(g) + 4H+(aq) +4de” (2)

Este processo envolve a producdo de oxigénio molecular (Equacao
2) e hidrogénio molecular (Equacao 3) , ambos essenciais para a manutencao
da sociedade moderna: O, - oxidante brando para processos industriais € H, -
combustivel. Vale ressaltar que os elétrons liberados também podem ser usados
na producdo de eletricidade. Todos os produtos sdo produzidos de maneira auto-

sustentavel, seguindo os principios da quimica verde.

4H+(aq) +4e — 2H2 (2 (3)

Dentro da fotoquimica inorganica, varios cientistas direcionaram

suas pesquisas para os métodos de conversdo de energia solar em energia




elétrica ou quimica'®> o que é bastante razodvel. A maior parte da energia solar
¢ dissipada na forma de calor. Parte desta energia dissipada pode ser
transformada em outras formas de energia, como quimica ou elétrica, ou pode
ser usada para realizar algum tipo de trabalho mecanico. Os processos artificiais
de conversdo de energia solar em energia elétrica podem ser considerados
modelos biomiméticos da fotossintese™. Neste processo (Esquema 2) a energia
¢ transferida por um fotossensibilizador (F), através de um estado excitado com
separacdo de cargas produzido na presenca da luz, e este estado excitado
transfere a energia para a molécula receptora (R). O doador de elétrons (D) é

responsavel por doar elétrons ao fotossensibilizador, regenerando o sistema.

LUZ

0O, : /-e-\\ /e:\‘ - Biomassa
1 F R

H,0~ v N Co,

Esquema 2: Ilustracdo das reagdes de transferéncia de elétrons que ocorrem
durante a fotossintese natural, onde D = doador de elétrons, F =

fotossensibilizador e R = receptor de elétrons.

1.2. Etapa quimica doadora envolvida no processo de fotossintese

Como descrito anteriormente, na natureza a oxida¢do da dgua na
presenca de luz € catalizada no fotossistema II (FSII) por um composto
denominado complexo de evolucdo de oxigénio (CEQO). Prétons e elétrons sao
entdo direcionados para o fotossistema I (FS I) onde ocorre a reducdo de CO, a
carboidratos. Estudos revelaram que o CEO € um cluster de Mn(ID)* o

O primeiro trabalho publicado indicando a importancia do Mn no

processo de fotossintese natural foi descrito por Pirson em 1937°7. Pirson

6



descreve que a deficiéncia de Mn(II) em algas verdes do tipo Ankistrodesmus
spp inibe o processo de fotossintese. Em 1955, estudos usando diferentes tipos
de algas apresentaram 0 mesmo comportamento observado anteriormente para
algas verdes do tipo Ankistrodesmus spp™.

A descoberta de um complexo de Mn que atuava diretamente no
processo de fotossintese natural, foi confirmada por Kessler em 1957. Seus
estudos provaram que a reducdo na concentracdo de Mn(II) nas algas inibia o
processo de clivagem da molécula de dgua®™. A elucidacio da estrutura do
complexo de Mn(II) presente no FS(II) foi confirmada em 2001, quando
pesquisadores de Berlin® revelaram a posicdo exata do Mn(II) no fotossistema
I1. Em 2004, Barber e colaboradores definiram os ligantes que se encontravam
ao redor do centro metilico’'. Estudos recentes revelaram que se trata de um
complexo pentacoordenado do tipo Mn,Ca. Além disso, € essencial a presenca
de fortes doadores de elétrons como os ligantes oxo e carboxilatos, para
estabilizar os estados de valéncia elevada dos atomos de Mn, reduzindo o
potencial redox do CEO™.

A partir destes trabalhos muitos estudos vém sendo realizados a
fim de se obter um complexo inorganico que seja capaz de mimetizar as reagdes
de clivagem da molécula de dgua, de maneira similar ao cluster de Mn4Ca.
Muitos pesquisadores t€m desenvolvido novos complexos utilizando metais de
transicdo e ligantes doadores de elétrons (ligantes O- e N-). Por exemplo,
Nocera e colaboradores sintetizaram complexos mono e binucleares de Mn(III)
e Co(IlI), capazes de oxidar a molécula de dgua™.

Complexos de Mn(I) do tipo fac-[Mn(CO);(L-L)(L")]" vém sendo
estudados devido a variagdo de estados redox, a reatividade de seus compostos e
suas propriedades fotoquimicas e fotofisicas interessantes® °. Estes complexos
de Mn(I) apresentam potenciais redox elevados o suficiente para promoverem
reacOes de transferéncia de elétrons, além de apresentarem a possibilidade de

interconversdo para Mn(Il) ou Mn(Ill) com facilidade, formando compostos
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estaveis. Este campo de pesquisa ainda nao € muito explorado, mesmo
considerando o comportamento redox de muitas enzimas de manganés em
microorganismos, plantas e animais como a superoxido dismutase e a

39-41
catalase/redutase )

1.3. Fotossensibilizadores naturais e artificiais

A absor¢do de luz solar no processo de fotossintese é realizada pelo
fotossensibilizador clorofila (Pggp). Um conjunto de moléculas de clorofila
ligado a proteinas sdo encontradas na superficie das plantas e constitui o
denominado complexo "antena". De acordo com essa concep¢ao, a energia de
um féton, absorvida em qualquer ponto do conjunto de moléculas de clorofila
do complexo antena, migra a um centro de reacdo e promove o evento de

transferéncia de um elétron, Esquema 3.

Complexo antena

Clorofil . CENTRODA
orotulasey Cloroflla.red REAC;\O

Doador —» e-\—)\ be- — Receptor
Clorofila,,

— TRANSPORTE DE ELETRONS —

Esquema 3. Modelo simplificado do complexo antena. A energia dos fétons
absorvida pelo complexo "antena" é transferida até o centro de reagdo (clorofila
Pgso no FSII ou clorofila P;oy no FSI). Esse centro de reagdo transfere um elétron
"rico" em energia ao receptor (Feofitina no PSII ou AO no PSI) e recebe um
elétron "pobre" em energia do doador (residuo de tirosina no PSII ou

plastocianina no PSI).




Para mimetizar a clorofila Pggy muitos grupos de pesquisa usam o
complexo [Ru(bpy);]*" e seus derivados. A escolha deste complexo ocorre
devido a solubilidade apresentada em meio aquoso, absorcdo intensa de luz
visivel, estabilidade quimica e fotoquimica e luminescéncia intensa de MLCT
na regido do visivel, e principalmente por apresentarem potenciais redox nos
estados excitados elevados o suficiente (Ep > 0,82 V) para participar de reagcdes
de transferéncia de elétrons nos estados excitados™.

Em 2005, Thummel e colaboradores publicaram a primeira série de
aquo-complexos mononucleares de Ru(Il), trcms—[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, CF; e NMe,)" que se mostraram capazes de clivar a molécula de dgua,
produzindo O,. Recentemente Meyer, Saiki e colaboradores reportaram novos
complexos mononucleares de Ru, do tipo [Ru(terpy)(BL)(OHz)]2+ (BL =
ligantes bidentados; BL = bpy (2,2'-bipiridina), bpm (2,2'-bipirimidina)) que
tiveram seus mecanismos de clivagem da molécula de 4dgua muito bem
definidos eletroquimicamente e através de estudos cinéticos*™*. Acredita-se
que a espécie de alta valéncia Ru'=0 desencadeia a formacio da ligacio O-O.
Modificagbes estruturais nesta série de aquo-complexos mononucleares
resultaram na formacdo de novos complexos mimetizadores do CEOs"’, com
uma melhora na atividade/eficiéncia desses sistemas. Como um exemplo
adicional, os aquo-complexos de Ru contendo somente uma ligacdo Ru-OH, e
os complexos cis—[Ru(bpy)2(0H2)2]2+ e trans—[Ru(bpy)2(0H2)2]2 contendo duas
ligacdes Ru-OH, foram estudados por Llobet, e se mostraram ativos somente na
presenca de Ce(IV)®™. Uma segunda classe de compostos estudados sio os
compostos do tipo Ru-terpy, [Ru(terpy)(NAN)L]*** que apresentaram um
elevado numero de “turnover”, ao redor de 1100, no entanto apenas na presenca

de Ce(IV).




1.4. Sistemas moleculares aplicados em fotossintese artificial

Tendo como inspiragdo o meio bioldgico, os sistemas moleculares
sdo construidos pela associacdo de duas ou mais moléculas, unidas por forcas
intermoleculares”’, formando sistemas altamente organizados e complexos.

Desde que Meyer e colaboradores reportaram o primeiro sistema
CEO binuclear cis,cis—[Ru(bp3/)2(H20)]2(p.L—O)4+ com numero de "turnover" de
13 e frequéncia de "turnover” de 0,004 s >, novos compostos polinucleares
vém sendo sintetizados e investigados. Passados 30 anos de desenvolvimento
dos primeiros complexos de Ru(Il) mimetizadores do CEQO, observa-se uma
melhoria considerdvel na eficiéncia dos novos complexos derivados. Por
exemplo, até o momento os maiores valores de numero e frequéncia de
"turnover" encontrados foram de 10.400 e 469 s_l, respectivamente, obtidos
para o complexo binuclear de Ru,(4-metil-piridina)4(1,4-bis(6’-COOH-
2’piridina)ftalazina)™.

Em aplicagdes baseadas neste fendmeno, o primeiro trabalho
descrito na literatura contendo manganés coordenado a um sensibilizador foi
publicado em 1997 por Akermark e colaboradores. Neste trabalho complexos
binucleares envolvendo um cluster de Mn(II)(tirosina) e Ru(II)(polipiridina)
foram sintetizados para atuarem em processos de transferéncia de elétrons de

54-56
17", Nestes complexos

acordo com a proposicao da fotossintese artificia
binucleares de Mn-Ru, o complexo de Ru(Il)-polipiridina atua como
fotosensibilizador andlogo a clorofila (Pggy) no FSII e o cluster de Mn(II) atua
como doador de elétrons para o fotosensibilizador. Desta maneira, quando este
sistema molecular € exposto a luz na presenca de um receptor de elétrons
externo como o metilviologénio (MV**) ocorre uma reagéo de transferéncia de
elétrons formando Ru(Ill) e MV*". Na sequéncia o cluster de Mn(II) é oxidado
por uma segunda reacdo de TE intramolecular para o fotogerado Ru(IIl),

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

por sua vez retira elétrons da dgua, gerando O, e retornando a sua condicdo
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original. Na reacao de transferéncia de elétrons intramolecular entre o cluster de
Mn(II)-tirosina para o Ru(Ill) gerado fotoquimicamente, observou-se que a
distancia entre os centros metélicos € fundamental: para distancias maiores que
13 A, a velocidade de TE € lenta e a distancias muito curtas ocorre uma
diminuic¢ao do tempo de vida do complexo de Ru(IIl) o que impede a TE para o
receptor externo (MV>"). Hoje em dia esses compostos sdo extensivamente
estudados, ndo s6 no que diz respeito ao mecanismo de TE, mas também a
relacdo estrutura-atividade apresentada por eles™ ",

Com esse interesse, nesta tese desenvolveu-se complexos mono-,
bi- e tetranuclerares de Ru(Il)-Mn(I) capazes de clivar a molécula de 4gua,
produzindo O, e Ho.

Sendo assim, para mimetizar a etapa quimica (cluster de Mn(II)) do
FSII foram preparados complexos mononucleares de Mn capazes de clivar a
molécula de dgua por um processo fotoquimico (através da absor¢cdo 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 fotossintese natural. Para isso foram preparados complexos bi- e
tetranucleares de Ru(I)-Mn(I) onde os complexos de Ru(Il), que sado
luminescentes, tem a funcdo de absorver a luz visivel e por um processo de
transferéncia de energia promovem a fotdlise do complexo de Mn(I), o qual

tem a funcao de clivar a molécula de agua, Esquema 4.
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h
Mn(aq) —V> Mn(aq)* (MLCT)

Mngq* (MLCT) + H2O0g —— Mngg + Oy g +4H" + 4

Hyg)

hv
Ru-Mn(aq) —_— Ru*-Mn(aq) GVILCT)

Ru*-Mn, (MLCT) — Ru-Mn*qq, (MLCT)

Ru-Mn* (MLCT) + H20p) —— Mngg + Oy +4H" + 4¢

Hyg)

Esquema 4. Ilustracio sobre as transferéncias de elétrons e de energia
envolvidos no processo de clivagem da molécula de H,O 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(I)-Mn(I) capazes de mimetizar a etapa

quimica (cluster de Mn(Il)) e o lado doador (FSII) da fotossintese natural.

2.2. Objetivos especificos

1. Prepararacdo do complexo mononuclear fac-[Mn(CO);(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 cisfac-
[(phen)zRu(BL)ZMn(CO)3(L)]26+, BL = Iligante ponte (4,4-bipiridina e
pirazina). Caracterizagdo dos complexos sintetizados pelas técnicas analiticas,
espectroscOopicas e eletroquimicas como andlise elementar (CHN),
espectrometria de massas (ESI-MS), ressonancia magnética nuclear (RMN),
ressonancia paramagnética de elétrons (RPE), espectroscopia da regido do
infravermelho (IV) e espectroscopia da regido do ultravioleta visivel (UV-vis),
voltametria ciclica (VC) e de pulso diferencial (DPV).

2. Investigacao das propriedades eletroquimicas, fotoquimicas e fotofisicas dos
complexos preparados pelas técnicas de voltametria ciclica, pulso diferencial e
espectroeletroquimica (UV-vis e IV), fotdlise continua e resolvida no tempo
(sistema de deteccdo UV-vis) e luminescéncia nos estados estaciondrios e
resolvido no tempo. Os estudos de fotdlise continua foram acompanhados pelas
técnicas de UV-vis, IV, RMN, RPE.

3. Determinagao das propriedades fotocataliticas destes complexos frente a
clivagem da molécula de dgua utilizando as técnicas fotolise continua (sistema
de deteccdo UV-vis) frente ao detector de oxigé€nio molecular pirogalol e

utilizando microeletrodos seletivos de oxigénio do tipo Clark.
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4. Determinac¢do da viabilidade destes complexos em participar de reacdes de
transferéncia de elétrons intermoleculares usando o composto metilviologéneo

(MV**) como receptor de elétrons.
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3. Parte Experimental

3.1. Materiais e equipamentos
- Atmosfera inerte: As sinteses de todos os complexos de Mn(I) foram
realizadas na auséncia de luz e em atmosfera de N, de alta pureza (99,99%)
usando linha de Schlenk.
- Reagentes: Os compostos reagentes Mn(CO)sBr, RuCl; 3H,0, AgCF;SOs, os
ligantes 1,10’-fenantrolina, imidazol, 4-metil-imidazol, usados na sintese dos
complexos de Mn(I), Ru(Il), foram de procedéncia Aldrich e Strem.
- Solventes: Os solventes usados (diclorometano, acetona, etanol, e acetonitrila)
foram de grau de pureza HPLC.
- Anadlise elementar: Para a determinacdo da porcentagem (%) de carbono,
nitrogénio e hidrogénio foi utilizado um analisador de C, H e N modelo EA
1108 da FISONS, na central analitica do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Sdo Carlos.
- Comportamento eletroquimico: Os voltamogramas ciclicos e voltamogramas
de pulso diferencial foram obtidos empregando-se o0s potenciostatos
HAutolablll e Obbligato Objectives Faraday MP. Foram utilizados dois
sistemas de trés eletrodos: um possuindo como eletrodo de referéncia Ag/AgCl
em solucao 0,1 mol L' de perclorato de tetrabutilamonio (PTBA) ou
hexafluorfosfato de tetrabutilamonio (PF{TBA) no solvente adequado mantido
no interior de um capilar de Luggin-Haber; e eletrodos de trabalho e auxiliar
constituidos de discos de platina 0,1 mm (eletrodo de trabalho) e 0,5 mm de
area (eletrodo auxiliar), outro utilizando um fio de Pt como eletrodo de
trabalho, grafite como eletrodo auxiliar e um eletrodo de Ag/AgCl como
pseudo-referéncia. Como eletrolito suporte foram usados os sais PTBA ou
PF,TBA.
- Espectroeletroquimica: Para os experimentos controlados por espectroscopia
vibracional na regido 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 solu¢do de KCI 0,1 mol L") como eletrodo de pseudo-referéncia. Estes
eletrodos foram acoplados a uma cela de infravermelho, prépria para medidas
em solucdo, com janela de CaF,.

- Espectroscopia de absorcao eletronica UV-Vis: Os espectros de absor¢ao
eletronica foram obtidos na regido do UV-Vis utilizando-se um
espectrofotdometro Agilent-8453 A (Diode array).

- Espectroscopia vibracional de absorcao na regiao do infravermelho: Os
espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos em solugdo
através de um espectrofotometro Bomem-Michelson FT, modelo MB — 102 na
regidio compreendida entre 4000 e 400 cm™, com cela de IV para solucdo
usando janelas de CaF,.

- Ressonancia magnética nuclear: As medidas de RMN foram obtidas
utilizando dois espectrometros. Um espectrometro DRX 400 Bruker de 9,4 Tesla
(400,13 MHz para a frequéncia do hidrogénio), localizado no Laboratério de
RMN do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos. As
medidas foram realizadas em uma sonda BBI de 5 mm de didmetro interno, com
deteccao inversa e bobinas geradoras de gradiente de campo na coordenada z. E
também foi utilizado um espectrometro Bruker Avance III de 14,1 Tesla (600,21
MHz para a frequéncia do hidrogénio). As medidas foram realizadas em uma
criosonda TCI de 5 mm de didmetro interno, com detec¢do 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 quimicos (8) s30 expressos em ppm
com relagdo ao tetrametilsilano (TMS) que foi utilizado como padrio interno

- Ressonancia paramagnética de elétrons: As medidas de RPE foram
realizadas utilizando um espetrometro Bruker EMX Plus (Rheinstetten,
Germany) operando na banda-X, frequéncia de 9,76 GHz, potencia de
microondas de 1 mW, e amplitude de modulacdo 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 cooperagao com o grupo do Prof. Dr.
Douglas Wagner Franco do Instituto de Quimica de Sao Carlos da Universidade
de Sao Paulo.

- Fotolise continua: Os experimentos de fotdlise continua foram realizados
utilizando um reator fotoquimico circular com trés pares de lampadas
independentes de comprimento de onda especifico (350 nm e 420 nm),
idealizado em nosso laboratorio.

- Fotdlise relampago e determinacio dos tempos de vida dos complexos
preparados: Os tempos de vida dos estados excitados dos complexos de Mn(I)
e os espectros de absor¢do resolvido no tempo foram obtidos em um laser Nd-
YAG (Continuum, Santa Clara, CA) com excitacdo fornecida pelo terceiro
harmodnico a 355 nm. A cinética de crescimento-decaimento de absorcdo 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 osciloscopio Tetronix TDS
340A. A andlise dos dados foi realizada com software fornecido pela Edinburgh
Instruments. Estes experimentos foram realizados em cooperacdo com os
grupos do Prof. Dr. Amando Suiti Ito - Departamento de Fisica e Prof. Dr.
Antonio Claudio Tedesco - Departamento de Quimica da FFCLRP-USP.

- Calculos tedricos: Todos os cdlculos tedricos foram realizados utilizando o
programa Gaussian 09 (G09)” empregando o método de DFT com trés
parmetros hibrido-funcional Becke’s®

funcional Lee—Yang—Parr’s61 (B3LYP). A base utilizada foi LanL2DZ%. As

e gradiente corrigido de correlagcao

geometrias dos complexos no estado fundamental foram otimizadas em fase
gasosa primeiramente. Os estados tripletes de menor energia foram calculados
utilizando B3LYP-unrestricted (UB3LYP). Célculos em solu¢do de acetonitrila
foram realizados utilizando o modelo PCM. O critério de convergéncia SCF foi
empregado em todos os cdlculos. Andlises eletrOnicas, como a obten¢cdo do

espectro de absor¢do (UV-vis) foram realizadas utilizando TD-DFT, com 120
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estados excitados. Andlises de decomposi¢do de carga (ECDA) foram feitas
utilizando o programa AOMIX-CDA®. Os céculos tedricos foram realizados

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

CA.

3.2. Sinteses

Todas as sinteses foram realizadas sobre atmosfera inerte,
utilizando técnica de Schlenk®®, com gés nitrogénio de alta pureza (99,99%)
devido a facilidade do Mn(I) oxidar-se a Mn(II) e Mn(III) quando em contato
com o oxigénio do ar. As preparagdes também foram realizadas na auséncia de
luz, devido a alta sensibilidade fotoquimica destes complexos. Para todas as
sinteses os solventes foram previamente destilados na linha de Schlenk e
submetidos a trés sucessivos ciclos de congelamento e descongelamento, sendo
feito vacuo e borbulhando-se nitrogénio a cada congelamento para assegurar

que todo oxigénio presente tenha se extinguido.

a) Sintese do complexo fac-Mn(CO);(phen)Br

O complexo Mn(CO);(phen)Br foi preparado a partir de 3,6 mmol
de Mn(CO);Br 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 agitacdo no escuro por 12 horas. Apds este periodo um
precipitado amarelo foi formado, sendo filtrado e seco a vacuo, obtendo-se 3,0

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

b) Sintese do complexo fac-Mn(CO);(phen)(SO;CF3)

Este complexo foi preparado adicionando-se 1,20 mmol de
Mn(CO)s;(phen)Br a 1,30 mmol de Ag(SO;CF;), diluidos em 30 mL de
diclorometano e mantidos sob agitacdo por 4 horas, formando o complexo fac-

Mn(CO);(phen)(SO;CF;3). Observou-se a formagdo de um precipitado branco de

20



brometo de prata (AgBr). A solucdo com o precipitado foi filtrada num sistema
com dois filtros, um de placa sinterizada e outro adaptado, com papel filtro,
para assegurar que ndo houvesse contaminagdo de prata na solu¢do contendo o
complexo. Esta solucdo foi evaporada at€é a secura obtendo-se 0,8 mmol do

complexo. (Rendimento = 65%).

¢) Sintese do complexo fac-[Mn(CO);(phen)(4-meim)](SO;CF3)

A uma solucdo de diclorometano, contendo 0,6 mmol de fac-
Mn(CO);(phen)(SO;CF3) , adicionou-se 0,65 mmol do ligante 4-metil-imidazol.
Depois de 12 horas sob agitac@o e no escuro o grupo 1abil (SO;CF;) € deslocado
pelo ligante imidazol, formando 0,5 mmol do complexo desejado fac-

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

d) Sintese do complexo cis-[Ru(phen),Cl,].2H,0

Inicialmente  realizou-se a sintese do  precursor cis-
Ru(phen),Cl,2H,O de acordo com o procedimento descrito na literatura®,
adicionando-se 1,15 mmol de RuCl;.3H,0 a 2,30 mmol de 1,10’-fenantrolina e
excesso de LiCl em 15 mL de DMEF, a solu¢do foi mantida em refluxo por 8
horas e entdo resfriada até a temperatura de 25 °C. Acetona gelada (250 mL) foi
adicionada e a solu¢do permaneceu a 0 °C por 12 horas, ocorrendo a formagao
de um precipitado roxo. O precipitado foi filtrado e lavado com &agua e éter

etilico. (Rendimento= 85%).

e) Sinteses do complexo cis-[Ru(phen),CO;].2H,0

Este complexo foi obtido a partir do complexo precursor cis-
Ru(phen),Cl,2H,0O sintetizado previamente. O procedimento utilizado foi
retirado da literatura®®. 0,35 mmol de cis-Ru(phen),Cl, 2H,0 foi suspendido em
15 mL de 4gua destilada e deixado em refluxo por 15 minutos. Em seguida

adicionou-se 6,20 mmol de carbonato de sddio e a solucdo foi deixada em
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refluxo por 2 horas. A soluc¢do foi entdo filtrada e os cristais roxo-avermelhados

foram lavados com 4gua destilada gelada. (Rendimento = 75%).

f) Sinteses do complexo cis-[Ru(phen),(H,0),](PF),

Para a obtencdo do complexo cis-[Ru(phen),(H,O),](PF¢), 67.68
0,15 mmol do complexo cis-[Ru(phen),COs].2H,0 foi dissolvido em 3 mL de
agua destilada e 5 mL de HPF; 30%. A solucdo foi mantida sob agitacao por 5
minutos. Em seguida a soluc¢do foi filtrada e o s6lido remanescente foi lavado
varias vezes com dgua. A 4gua filtrada e a 4gua de lavagem foram
rotaevaporadas para reducdo do volume. O precipitado vermelho formado foi
filtrado, dissolvido em dgua quente e entdo a essa soluc¢do adicionou-se gotas de

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

com agua. Os cristais foram secos a vacuo. (Rendimento = 85%).

g) Sinteses dos complexos cis-[Ru(phen),(pz),](PF), e cis-[Ru(phen),(4,4’-
bpy)1(PKs);

cis-[Ru(phen),(H,0),](PFe), (0,16 mmol) foi dissolvido em uma
mistura 1:1 de EtOH/H,O (10 mL) e o ligante 4,4’-bpy (1,60 mmol) foi
adicionado com excesso de 10 vezes a solugcdo. A solucdo foi agitada em
atmosfera inerte por 8 horas mediante refluxo. Em seguida uma massa
estequiométrica de NH4PF¢ foi adicionada para precipitar o complexo. O
precipitado laranja formado foi filtrado, lavado com agua destilada, éter etilico e

secado a vacuo. (Rendimento= 83%).

h) Sinteses dos complexos cis, fac-[Ru(phen)z(pz)z-Mn(CO)3Br]3+e fac-
[Ru(phen),(4,4’-bpy),-Mn(CO);Br]**

A via de sintese utilizada para obten¢cdao dos complexos binucleares
foi andloga a utilizada na obtencdo dos complexos mononucleares de Mn(I).

Sendo realizadas na linha de Schlenk, devido a sua alta reatividade com
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oxigénio do ar. Inicialmente o complexo precursor Mn(CO);Br (1,10 mmol) foi
dissolvido em 50 ml de diclorometano tratado préviamente, € sob atmosfera
inerte e agitacdo foi adicionado o complexo cis-[Ru(phen),(pz),] (1,10 mmol).
A soluc¢do foi mantida no escuro e sobre agitagdo por 12 horas, o precipitado

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

i) Sintese do complexo cisjac-[Ru(phen)2(4,4’-bpy)z-Mn(CO)3SO3CF3]24+
Este complexo foi preparado adicionando-se 1,20 mmol de cis,fac-
[Ru(phe:n)2(4,4’—bpy)z—Mn(CO)3Br]4+ a 1,30 mmol de Ag(SO;CF3), diluidos em
30 ml de acetona e mantidos sob agitacdo por 4 horas, formando o complexo
cis,fac—[Ru(phen)2(4,4’-bpy)z—Mn(CO)3803CF3]4+. Observou-se a formacdo de
um precipitado de AgBr. A solu¢do com o precipitado foi filtrada num sistema
com dois filtros, um de placa sinterizada e outro adaptado, com papel filtro,
para assegurar que ndao houvesse contaminacdo de prata na solu¢do contendo o
complexo. Esta solucdo foi evaporada at€é a secura obtendo-se 0,8 mmol do

complexo. (Rendimento=65%).

j) Sintese do complexo cis, fac-[Ru(phen)z(4,4’-bpy)z-Mn(CO)3(im)]26+

A uma solucdo contendo 0,6 mmol de cis,fac-[Ru(phen),(4,4’-
bpy)z—Mn(CO)3SO3CF3]24+ em acetona, adicionou-se 0,65 mmol do ligante
imidazol. Depois de 12 horas sob agitacdo e no escuro o grupo l4bil (SO;CF;) é
deslocado pelo ligante imidazol, formando 0,50 mmol do complexo desejado

cis,fac—[Ru(phen)2(4,4’—bpy)z—Mn(CO)3(im)]z6+. (Rendimento=80%).

k) Sintese do complexo fac-Mn(CO);(pz)Br
Inicialmente o solvente diclorometano foi tratado na linha de
Schlenk, sendo submetido a séries de vicuo e fluxo de gas N,. Entdo,

adicionou-se a solucdo Mn(CO);Br (1,10 mmol) e pirazina (2,20 mmol). A
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mistura foi mantida em atmosfera inerte sob agitacdo por 12 horas. O

precipitado laranja formado foi filtrado e seco a vacuo. (Rendimento = 70%).

1) Sintese do fac-[Mn(CO);(4,4'bpy),(im)]*

Mn(CO)sBr (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 agitacdo por 12 horas. O precipitado laranja
formado foi filtrado e seco 4 vacuo. Posteriormente o complexo obtido
Mn(CO);(4,4'bpy)Br (0,47 mmol) e Ag(SO;CF;) (0,50 mmol) foram diluidos
em 30 mL de diclorometano e mantidos sob agitacdao por 4 horas, formando o
complexo fac-Mn(CO);(4,4dpy)(SO3;CF;). A uma solucdo de diclorometano,
contendo 0,1 mmol de fac-Mn(CO);3(4,4'bpy)(SO;CF;), foi adicionado 0,11
mmol do ligante imidazol. Depois de 12 horas sob agitacdo e no escuro, 60 mL
de éter foram adicionados. O precipitado amarelo formado foi filtrado e seco 4

vacuo. (Rendimento = 85%).

m) Sintese 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 solu¢do de metanol (170 mL) e
KOH,q (5%) (150 mL). Depois de uma hora, uma solugdo concentrada de
NH,OH (17 mL) foi adicionada ao meio reacional. A mistura permaneceu sob
agitacao a temperatura de 25 °C por 24h. Um precipitado laranja-avermelhado
foi formado e filtrado. O filtrado foi lavado com uma solugdo 1:1 acetona/agua.

(Rendimento = 30%).

n) Sintese do ligante 4'-(4-pyridil)-2,6-di(2-pirazinil)piridina (pydpp)
Uma sintese similar a utilizada para o ligante pyterpy foi utilizada
para sintetizar o ligante pydpp. Neste caso 2-acetilpirazina (55,73 mmol) foi

adicionado a 4-piridina-carboxaldeido (27,87 mmol) em uma solucdo de
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metanol (170 mL) e KOH,, (5%) (150 mL). Depois de uma hora, uma solug@o
concentrada de NH,OH (17 mL) foi adicionada ao meio reacional. A mistura
permaneceu sob agitacdo a temperatura de 25 °C. Um precipitado branco foi

formado apds 1 hora de ter adicionado NH,OH. (Rendimento = 60%).

0) Sintese do complexo [Ru(pyterpy),](PF),

O precursor RuCl;.3H,0 (1,22 mmol) e AgBF, ( 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 vacuo. DMF (50 mL) foi adicionado a
solucdo e acetona remanescente foi removida a vacuo. Uma solugdo do ligante
pyterpy (2,00 mmol) em DMF (25 mL) foi adicionada e a solucdo resultante foi
aquecida sob refluxo por 6 horas em atmosfera inerte. A mistura vermelho-
escura foi lentamente adicionada a uma solu¢ao aquosa saturada de NH4PFg. O
precipitado vermelho escuro foi filtrado (Celite) e lavado com dgua (3 x 30 mL)

e CH,Cl, (3 x 30 mL) e seco a vacuo. (Rendimento = 90%).

p) Sintese do complexo [Ru(pydpp),](PFs),

O precursor RuCl;.3H,0 (1,25 mmol) e AgBF, (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 viacuo. DMF (50 mL) foi entio
adicionado a solugdo e a acetona remanescente foi removida a vacuo. Uma
solucdo do ligante pydpp (2,00 mmol) em DMF (25 mL) foi adicionada e a
solugdo resultante foi aquecida sob refluxo por 6 horas em atmosfera inerte. A
mistura marrom escura foi lentamente adicionada a uma solu¢do aquosa
saturada de NH4PFg. O precipitado marrom foi filtrado (Celite) e lavado com

agua (3 x 30 mL) e CH,Cl, (3 x 30 mL) e seco a viacuo. (Rendimento = 80%).
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q) Sintese do complexo fac-[Mn(CO);(phen)(pyterpy)](SO;CF3)

O complexo fac-Mn(CO);(phen)SO;CF; (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 solu¢ao foi concentrada a vacuo até
20 ml e éter etilico (20 ml) foi adicionado. O precipitado amarelo formado foi

filtrado e seco a vacuo. (Rendimento = 50%).

r) Sintese do complexo [Ru(pyterpy)zMn(C0)3(phen)]3+

O complexo fac-Mn(CO);(phen)SO;CF; (0,25 mmol) foi mantido
sob agitacdo em acetona (60 mL), previamente tratada na linha de Schlenk, por
2 horas. Posteriormente o complexo [Ru(pyterpy),](PF¢), (0,25 mmol) foi
adicionado. A mistura permaneceu sob agitacdo por 48 horas no escuro, a
temperatura de 25 °C e atmosfera inerte. A solucdo foi concentrada a vacuo até
o volume de 20 ml e éter etilico (20 ml) foi adicionado. O precipitado purpura

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

s) Sintese do complexo [Ru(pydpp)zMn(C0)3(phen)]3'+

O complexo fac-Mn(CO);(phen)SO;CF; (0,25 mmol) foi matido
sob agitacdo em acetona (60 mL), previamente tratada na linha de Schlenk, por
2 horas. Posteriormente o complexo [Ru(pydpp).](PFs), (0,25 mmol) foi
adicionado A mistura permaneceu sob agitacdo por 72 horas no escuro, a
temperatura de 25 °C e atmosfera inerte. A solucdo foi concentrada a vacuo até
o volume de 20 ml e éter etilico (20 ml) foi adicionado. O precipitado marrom

formado foi filtrado e seco a vacuo. (Rendimento = 80%).
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4. Resultados e discussoes

4.1. Complexo de Mn(I)

O complexo  fac-[Mn(phen)(CO);(4-meim)](SO;CF3) foi
sintetizado como descrito na Secdao 3.2, Esquema 5. As caracterizagdes e
andlise da estrutura do complexo sintetizado foram realizadas por andlise
elementar (CHN), espectrometria de massa (ESI-MS), RPE, UV-vis, IV,
luminescéncia, RMN e técnicas eletroquimicas como voltametria ciclica e

espectroeletroquimica UV-vis.

= ] Br

CO///I \\\\\CO CQ? CH2C12 N N’////,,,M ,‘\\\\\CO
n

co/ \co s | veo
| _ co

3 * CH,Cl,

HN/%
= \§N CH3 = I SO3CF3

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

4.1.1. Propriedades estruturais e eletronicas

O espectro de massas do complexo fac-4meim, Figura 1, em
CH;CN, apresenta os picos referentes ao complexo m\z: 401
[Mn(CO);(phen)(4-meim)]" e aos fragmentos m\z: 373 [Mn(CO),(phen)(4-

meim)]* e 181 (phen-C;,HsN,). Os resultados de andlise elementar (Teérico: C,




43.65; H, 2.56; N, 10.18. Experimental: C, 44.06; H, 2.58; N, 10.21)

confirmaram a férmula molecular proposta.

181.2

O\O,

| 308.3
Gil\ \l‘\ #\A\‘-L‘\LLL\*‘\‘LL\—-\ e A

m/z

Figura 1. Espectro de massas do complexo fac-4meim, em CH;CN.

Os espectros de RMN de 'H em solucio indicaram a formacdo de
dois compostos isoméricos: adjacente (A) e remoto (R), dependendo da posi¢ao
do grupo metila do ligante imidazol ser adjacente ou remoto ao N coordenado

ao centro metélico, Figura 2.

Mn H
HsC.  Ng HsC. N
) — B
N1 N1
~H \Mn

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

adjacente e remoto respectivamente.

Os 1isdmeros estdo em equilibrio em solucdo, sendo suas
concentragdes dependentes do meio. O Esquema 6 ilustra todos os compostos
encontrados nos diferentes solventes usados. O isdmero A apresentou labilidade
da ligacao Mn-N(im) frente a solventes coordenantes, facilitando a substitui¢ao
do ligante 4-metil-imidazol por uma molécula de solvente na esfera de
coordenacgdo. Essas caracteristicas foram elucidadas em diferentes solventes por

RMN de 'H, COSY 'H'H, HSQC '"H*C, HMBC 'H"C e sdo descritas a seguir.
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Esquema 6: Figura representativa das espécies em equilibrio em diferentes

solventes.

O espectro de RMN de 'H em CD,Cl, (Figura 3) exibe dois
conjuntos de sinais referentes aos dois isomeros A e R em equilibrio na solugao.
Os sinais do ligante 4-metil-imidazol aparecem em 6,14 (Ha), 6,57 (Hb) e 2,25
ppm (Hc (CH3)) para o isdbmero A e em 6,11 (Ha), 6,59 (Hb) e 1,88 ppm (Hc
(CH;)) para o isdomero R. Os hidrogénios referentes a fenantrolina aparecem em
9,42 (Hy), 7,93 (H,), 8,59 (H3) e 8,04 ppm (H,) para o isbmero A e em 9,45,
7,93, 8,56 e 8,00 ppm para o isdmero R. O sinal largo em 11,28 ppm € referente
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a sobreposicdo dos sinais de N-H para ambos isdmeros. A propor¢cdo dos
isdmeros encontrada em CD,Cl, é de 62% R e 38% A. Em CD;CN a propor¢ao

dos isomeros € de 64% para o R e 36% para o A e os deslocamentos quimicos

estdao atribuidos na Tabela 1.

A

‘ 1‘048 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 9‘46 ‘ 8‘.6 ‘ ‘ ‘ 7‘.6 ‘ ‘ ‘ ‘ 6.6
ppm
120 115 11.0 105 100 95 90 85 80 75 70 65 6.0

ppm

Figura 3. Espectro de RMN de 'H para o complexo fac-4meim, em (A) CD;CN
€ (B) CD2C12
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Figura 4. Estrutura ilustrativa utilizada para atribuicdo dos espectros de RMN

de 'H.

Tabela 1. Atribuicdes dos hidrogénios dos isdmeros A e R do complexo fac-

4meim, em CD,Cl, e CD;CN.

Complexo R, 6 ppm (J Hz) Complexo A, 6 ppm (J Hz)
H CD,Cl, CD;CN CD,Cl, CD;CN
(62%) (64%) (38%) (36%)
Hi Hy’ 9,45 (5,0) 9,60 (5,0) 9,42 (5,0) 9,62 (5,0)
Hy, Hy’ 7,93 (5,0) 8,03 (5,0) 7,93 (5,0) 8,03 (5,0)
Hs,Hy’ 8,56 (8,6) 8,74 (8.,6) 8,59 (8,6) 8,76 (8.6)
H,H 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 (CH;) 1,88 1,89 2,25 2,17
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Na Tabela 2 estdo apresentadas as atribuicdes de RMN de 'H para
o complexo fac-4meim, imediatamente apds adicdo de D,O e na Tabela 3 estio
apresentadas as atribuicdes de RMN de 'H, COSY 'H'H, HSQC 'H"°C, HMBC
'H”C para o complexo fac-4meim em D,O apés a solucdo atingir um
equilibrio. Inicialmente hi a presenca de trés espécies em solu¢do aquosa, o
isomero A (19%), isomero R (68%) e o aquo-complexo fac-
[Mn(CO);(phen)D,O]" (13%), formado apds a dissocia¢do do ligante 4-metil-
imidazol no isomero A (Figura 5A e 5B). O desaparecimento do isomero A é
acompanhado por uma mudanca de pH de 6,8 para 9,4. Depois de atingido o
equilibrio, apenas o isomero R (62%) e o aquo-complexo (38%) estdo presentes

em solu¢do, Figura 5B e Figura 6.

Tabela 2. Atribuicdes do espectro de 'H para o complexo fac-4meim em DO,

Figura 5.
- Remoto Aquo-complexo Adjacente 4meim*
oppm (JHz) dppm(JHz) &ppm (J Hz) o ppm
68% D,0 13% D,0O 19% D,0O 13% D,0
H ,Hy 9,63 (5,0) 9,59 (5,0) 9,67 (5,0) -
H, Hy’ 7,99 (5,0) 8,01 (5,0) 8,00 (5,0) -
H;,Hy’ 8,68 (8,3) 8,69 (8,3) 8,69 (8,3) -
HyHy 8,06 8,14 8,07 -
Ha 7,21 - 6,66 7,65 *
Hb 6,13 - 6,64 6,80 *
Hc
1,82 - 1,87 2,19 *
(CH;)
N-H - - - -

*valores para o 4-meim livre em D,0O.
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Figura 5. Espectro de RMN de 'H para o complexo fac-4meim, em D,O

imediatamente apds a adi¢do do complexo (A) e apds o equilibrio (B).
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Figura 6. Espectro de RMN de COSY ('H'H) em D,O do complexo fac-4meim

apos o equilibrio.
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Tabela 3. Atribuicdoes dos espectros de RMN bidimensionais feitas para o

complexo fac-4meim apods o equilibrio, Figura 5 (B),

H Complexo Remoto, 6 ppm Aquo - complexo, 6 ppm
62% 38%
D,0 COSY HSQC HMBC D,0O COSY HSQC HMBC
125,6 125,6
7,99 138,3 8,01 138,8
H, H/’ 9,63 8,68 53,6 146,3 (6,6 | 9,59 8,69 154,1 146,5 (6,6")
9,63 130,0 (5,57) 9,59 130,0 (5,57
H,,Hy’ 7,99 8,68 25,6 153,6 8,01 8,69 125,6 154,1
127,0 127,0
7,99 146,3 (6,67) 8,01 146,5 (6,6")
H;,Hy’ 8,68 9,63 38,3 153,6 8,69 9,59 138,8 154,1
130,0 (5,57) 130,0 (5,57
138,3 138,8
H,HY 8,06 - 27,0 146,3 (6,6") | 8,14 - 127,0 146,5 (6,6")
124,7
Ha 7,21 6,13 36,7 128,2 (Ce) - - - -
1,82 128,2 (Ce)
Hb 6,13 7,21 24,7 136,7 - - - -
124,7
Hc (CH3) | 1,82 6,13 1,43 128,2 (Ce) - - - -

5,57 - carbono entre 4,4” € 3,37, 6,6” - carbono entre 5,5 ¢ N, Ce — carbono da metila.

A fim de compreender o equilibrio das espécies isoméricas em

solucdo, foram realizados estudos variando a concentracdo hidrogenionica do

meio.

Em meio 4cido (pH = 2) observa-se um favorecimento na formagao

do aquo-complexo. Logo apds a adicdo de 4cido na solucdo, apenas a presenca

do isomero R e do aquo-complexo sao identificadas, Esquema 7 e Figura 7.

Ap6s 12 h apenas o aquo-complexo encontra-se presente na solugdo. Isso

porque a presenga de alta concentragio de H' em solucdo favorece a

estabilizacdo do ligante livre protonado, Esquema 7.
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Esquema 7. Equilibrio entre o isdbmero A e o aquo-complexo em meio acido.
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Figura 7. Espectros de RMN de 'H em D,O do complexo fac-4meim, em meio
acido (pH = 2). (A) imediatamente apds a adicao de DCI e (B) apos 12h de

equilibrio.

Em meio basico (pH = 10) o isobmero R € a espécie majoritéria,
inicialmente estio presentes em solu¢do o isomero R (83%) e o aquo-complexo
(17%). Apds 12 h ndo € observada nenhuma alteracdo na concentragdo das
espécies, no entanto ocorre um alargamento na largura de linha do espectro,

devido a formacgao de Mn(Il), Figura 8.
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Figura 8. Espectros de RMN de 'H em D,O do complexo fac-4meim, em meio
basico (pH = 10). (A) imediatamente apds a adicdo de NaOD e (B) apds 12h de

equilibrio.

A confirmagdo da formagdo do aquo-complexo foi realizada
através de um experimento adicionando dgua em uma solucdo de acetona-g
contendo o complexo fac-Mn(CO);(phen)(SO;CF;), Figura 9. Inicialmente
observa-se a presenca de trés espécies em solugdo: o complexo fac-
Mn(CO);(phen)(SO;CF;), o complexo fac-Mn(CO);(phen)(acetona)” e o fac-
Mn(CO);(phen)(H,O)". Essas trés espécies foram observadas devido a
labilidade do ion SO;CF;, que se dissocia facilmente e permite a coordenagao
de uma molécula de solvente (acetona) e em menor concentragdo a coordenagao
da agua (presente em pequena quantidade no solvente acetona-;5). ApoOs a

adi¢do de dgua, é observada a presenca apenas do Mn(CO);(phen)(H,0)".
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Figura 9. Espectro de RMN de 'H para o fac-Mn(CO);(phen)(SO;CF;) em
C5D¢O (A) antes e, (B) apds a adi¢do de dgua (10 uL).

Experimentos de ESI-MS foram realizados em diferentes meios,
(100% H,0, 50% H,0: 50% CH;CN e CH;CN 100%) a fim de detectar as
espécies presentes em solucdo, 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 alteracdo na intensidade relativa do sinal em m/z 360, referente
ao complexo [Mn(phen)(CO);(4-meim)Mn(CO);(phen)]” (MM:719), possivel
intermedidrio no equilibrio de dissociacdo do 4-meim, favorecido em fase
aquosa. O pico observado em m/z: 308 nas solucdes de H,O, CH;CN e
CH;CN/H,0 é referente ao fragmento [Mn(CO),(phen)(H,0)]" formado.
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Figura 10. Espectros de massa do complexo fac-4meim [10° mol L] em 50%

CH;CN e 50% H,0 (A), 100% CH;CN (B), 100% H,O (C).

Os experimentos de RMN e de ESI-MS demonstraram o efeito do
solvente sob o complexo fac-4meim, bem como a elucidagdo estrutural e a
estabilidade dos complexos formados. Essas caracteristicas sdo importantes para

elucidar as propriedades fotoquimicas descritas na Secao 4.1.6.
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4.1.2. Espectroscopia vibracional de absorcio na regiao do

infravermelho (IV)

Os espectros de infravermelho, feitos em solu¢do de acetonitrila e
diclorometano para o complexo fac-4meim e para o0s precursores, fac-
Mn(CO);(phen)(SO;CF;) e Mn(CO)sBr, sdo exibidos na Figura 11. A presenca
de bandas intensas entre 2050 ¢ 1940 cm™' é consistente com o arranjo facial
dos trés ligantes CO na esfera de coordenacdo do manganés, como o esperado
para simetria Cs tipica de complexos tricarbonilicos®”. No complexo fac-4meim
as duas vibracOes (simétrica e assimétrica) dos ligantes CO equatoriais
aparecem sobrepostas sendo observadas na regido de menor frequéncia (1940
cm’'), a banda em 2037 cm™ é referente as vibracdes do CO axial. As demais
bandas referentes as vibragdes C=C, C=N, C-C-H estao atribuidas na Tabela 4.

A substitui¢do do ion brometo pelo triflato causa um deslocamento
das bandas da carbonila para maior energia, esse deslocamento € esperado uma
vez que o triflato € mais 1abil do que o haleto, fazendo com que a retrodoagao
de elétrons d para o ligante CO seja mais fraca, aumentando o caréter de tripla
ligacdo da ligagdo C-O. Nota-se que o 4-meim é o melhor doador de elétrons
para o centro metdlico, devido a sua caracteristica c-doadora, fortalecendo a

retrodoacdo Mn-CO.
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Figura 11. Espectros de infravermelho dos complexos: — (Mn(CO)sBr), —
Jac-Mn(phen)(CO);Br, — fac-Mn(phen)(CO)3(SO;CF;) e — fac-4meim em

solucao de CH;3CN e CH,Cl,,




Tabela 4. Valores para os estiramento obtidos por espectroscopia de

infravermelho para os complexos de Mn(I), em solug¢do de CH,Cl,.

Composto Vco V=, C=N VC-H VN-H
Mn(CO)sBr 2138, 2051, 2006 - - -
Mn(CO)3(phen)Br 2027, 1938, 1922 1606,1420 1262 -
Mn(CO)3(phen)(SO;CF3) 2044, 1955, 1937 1605,1420 1262 -
Mn(CO);(phen)(4meim)* 2037, 1943 1606,1422 1262 3180

4.1.3. Espectroscopia de absorcao eletronica UV-Vis

As Figuras 12A e B apresentam os espectros de absor¢ao para os
complexos em CH3CN. Os espectros eletronicos para a série dos complexos de
Mn mostram que a alteracdo do ligante altera as posi¢des e intensidades
relativas dos maximos de absorc¢ao, Tabela S.

O espectro de UV-vis para o complexo fac-4meim é caracterizado
por bandas intensas na regido de 240-400 nm, similar a outros complexos de
Mn(D)**™. A transi¢cdo de menor energia encontrada € atribuida a transferéncias
de carga metal-ligante (MLCT) dy, —7*phen. Essa atribuicido foi realizada
baseando-se na intensidade da banda, efeitos solvatocromicos, além dos
célculos tedricos, discutidos na secao 4.1.4. As bandas de maior energia

observadas em 260 e 300 nm sdo atribuidas as transferéncias de carga internas

do ligante (ILCT) © — m*.

42



F'E 5000 TE 28000
% A - 24000 B
g 4000 S
1S 4
5 £ 20000
5 30001 £ 16000
g °
= 50004 = 12000
8 gl
3 S 8000
£ 10009 2 4000
2 2
< O L) ) L) ) L} L} 2 O '''''''''''''
250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda, nm Comprimento de onda, nm
- _ 28000 T_20000
5 C 5 D
~ 240001 —
S 516000+
E 20000+ £
- —
& 16000 120007
Z ©
= 12000 S
p % 8000+
3 o)
£ 8000 8
> 2 4000-
5 4000+ €
2 3
2 0 +————————— oV e e e e i e e e e
250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda, nm Comprimento de onda, nm

Figura 12. Espectros de absor¢do eletronica para os complexos: (A)
Mn(CO)sBr, (B) fac-Mn(CO)z;(phen)Br, (C) fac-Mn(CO);(phen)(SO;CF3) e
(D) fac-4meim em solug¢ao de CH;CN.

Tabela 5. Valores para os maximos de absor¢ao UV-vis para a série de complexos

de Mn(I) em CH;CN.

Composto Amax (nm) € (mol'Lem™) Atribuicao
Mn(CO)sBr 386 370 MC
Mn(CO);(phen)Br 384,425 2300, 2200 MLCT
Mn(CO);(phen)(SO;CF;) 356, 407 2300, 2700 MLCT
Mn(CO);3(phen)(4meim)* 380 2300 MLCT
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A substituicdo do ligante brometo (um forte doador-m) pelo ligante
triflato (fraco receptor- )"’ pode ser relacionada com o deslocamento da banda
para maior energia em relacio ao complexo fac-4meim. Estes resultados
também mostram que o deslocamento do brometo por um ligante doador-c
como o 4-meim, ¢ um caminho efetivo de alterar a ordem das transi¢cdes

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

4.1.4. Calculos teéricos para o complexo fac-4meim

Os resultados experimentais sdo complementados por calculos
computacionais (DFT e TD-DFT usando programa G09-B3LYP/LANL2DZ
com descricdo PCM para o solvente acetonitrila). A otimizacdo das estruturas
dos isdmeros adjacente e remoto do complexo fac-4meim explica a labilidade
do ligante 4-meim no isOmero adjacente, uma vez que o comprimento da
ligacdo Mn-N(4-meim) para este isdmero € maior do que a encontrada para o
1sOmero remoto, 2,13 e 2,07 A respectivamente, Figura 13. Na Tabela 6 estio
representados os valores dos comprimentos e angulos de ligagcdo tedricos para

os isOmeros A e R.

44



Figura 13. Estruturas otimizadas para os isomeros A e R (acima) e numeragao

utilizada na Tabela 6 (abaixo).
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Tabela 6. Comprimento e angulos de ligacdo tedricos para o complexo fac-

4meim, isomeros A e R.

Comprimentos de ligaciao (A) Angulos de ligacao (°)
A R A R
Mn-C, 1,81 1,81 C,-Mn-Nyy 173,9 174,2
Mn-C,4 1,81 1,81 C4-Mn-Ng 173,8 174,2
Mn-Cg 1,82 1,82 C¢-Mn-Nj3 178.4 180,0
Mn-Ng 2,07 2,07 Ns-Mn-Ny; 80,0 81,0
Mn-Ny; 2,07 2,07 Ns-Mn-N3, 92,5 88,8
Mn-N3 2,013 2,07 N11-Mn-N3 92,4 88,8
C,-03 1,17 1,17 C,-Mn-C4 92,2 91,3
C4-Os 1,17 1,17 C4-Mn-Cg 90,3 91,3
Ce-O7 1,17 1,17 C,-Mn-Cg 90,4 91,3

O espectro de infravermelho tedrico concorda com o obtido
experimentalmente. Sdo observadas tr€s vibracdes referentes as carbonilas em
1948 ¢ 1935 cm’ (assimétrico e simétrico) e 2013 cm’ (simétrico). As outras

bandas exibidas no espectro teérico sao de C=C, C-N, C-H dos anéis aromaticos

da fenantrolina e do imidazol, Figura 14.
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Figura 14. Espectro de infravermelho tedrico para o complexo fac-4meim,
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A composicao orbital dos isdmeros 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) sdo praticamente degenerados
e constituidos majoritdriamente de orbitais ©* da fenantrolina (>90%),
favorecendo a MLCT (dyn — @*phen). NO 1sOmero A, os orbitais HOMO,
HOMO-1 e HOMO-2 apresentam significante contribuicdo de orbitais do
ligante 4-meim: 30%, 25% e 44%, respectivamente, Figura 15. Enquanto que
no isdmero R, o HOMO ¢€ constituido de 25% de orbitais do 4-meim € o

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

complexo fac-4meim, em CH;CN.
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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 isdbmero A sdo formados majoritariamente
por orbitais ©* do CO. No isomero R a contribuicdo do CO € mais acentuada,
sendo majoritdria 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 contribui¢do do ligante 4-meim no LUMO+7 do isdmero A
quando comparado com o isdomero R.

Os calculos computacionais dependente do tempo (TD-DFT) foram
realizados para a atribuicdo das transicdes eletronicas observadas nos espectros
UV-vis experimental. O espectro tedrico € similar ao espectro experimental,
apresentando duas bandas intensas em 200 e 260 nm e uma banda larga com
maximo em 350 nm. Os espectros calculados para os isomeros 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 isomeros A e R do complexo

Jac-4meim.
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Nas Tabelas 7 e 8 estdo atribuidas as transicdes eletronicas de

maior for¢a de oscilador para os isdmeros R e A, respectivamente. As

transicOes eletrOnicas de menor energia (360-320 nm) predominantes nos

espectros de absor¢ao eletronica sdo do tipo MLCT (dy;, — phen e dy, — CO).

Tabela 7. Valores de A (nm), forca de oscilador (f), transicdes dominantes

(percentual de contribui¢do) e atribui¢des para o complexo R

A (nm) f Transicoes dominantes Atribuicao
(percentual de contribuicio)

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 A (nm), for¢ca de oscilador (f), transicdes dominantes

(percentual de contribui¢do) e atribui¢des para o complexo A

A (nm) f Transicoes dominantes Atribuicao
(percentual de contribuicao)

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%) Mn 3d (39%) — phen(72%)
H-0—-L+4(24%)

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%) Mn 3d(58%) — CO(47%)
H-0—L+6(25%)

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(121%) 4meim(54%) — phen(85%)

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

Os resultados tedricos obtidos permitiram uma maior compreensao

sobre os espectros eletrOnicos obtidos experimentalmente, além de indicar o

caminho das reagdes de transferéncias de elétrons para o complexo fac-4meim.

4.1.5. Estudos fotoquimicos (espectroscopicos, eletroquimicos e

resolvidos no tempo)

a) Reacoes fotoquimicas em solventes nao aquosos

CH,Cl,: A fotdlise do complexo fac-4meim em CH,Cl, acompanhada pela

técnica de UV-vis, com irradiagdo em 350 nm, leva a diminui¢do da banda em
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380 nm (MLCT) e a formag¢do de uma nova espécie com absor¢dao em 560 nm.
A reacdo fotoquimica é mantida em equilibrio até 70 segundos, exibindo um

ponto isosbéstico em 432 nm, Figura 17A.
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Figura 17. Fotdlise continua do fac-4meim com irradiacio a 350 nm em
solucdo de CH,Cl, ([fac-4meim] = 10* mol L', I, = 1 x 10 einstein s™) durante

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

No espectro de RMN de 'H apés irradiacio observa-se apenas o
alargamento de todos os sinais, incluindo aqueles referentes ao solvente, Figura
18. No espectro de RMN de "°C nio foram observadas mudancas significativas
tanto no sinal referente a carbonila quanto aos sinais referentes aos ligantes
phen e 4-meim indicando que a forma facial é mantida durante o tempo de
irradiacdo da amostra. Isto sugere que a fotdlise converte o complexo fac-
4meim para uma molécula paramagnética, provavelmente espécies do tipo
{(Mn"(phen™)}. Contudo, quando a fotélise em CH,Cl, é acompanhada por IV
as bandas de estiramento do CO do complexo (2038 ¢ 1943 cm™) diminuem de
intensidade e uma nova banda a 1846 cm™ é formada, Figura 17B. Com base

71-74

em complexos similares da literatura e nos calculos tedricos, os dados

podem ser interpretados pela proximidade de energia dos orbitais T*(phen®’) e
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7t*(CO) favorecendo a mistura dos mesmos. Neste caso, a densidade eletronica
em (phen®’) desloca-se para o orbital T* do CO através do metal, enfraquecendo
a ligagdo C-O e, consequentemente desloca o v(CO) para frequéncias mais
baixas. Cabe ressaltar que a (phen®’) € um bom doador-G € 0 4-meim é um bom
aceptor-t para o centro metdlico de Mn(Il) resultando em maior densidade

eletronica no Mn(II).

A) t=90s

116 ‘ 11.0 16.4 ‘ 9.8 9:4 9.0 8.6 8.2 7.8 7.4 7.0 6.6 6.2
Ppm
t=30s n A M
11.6 11.0 16.4 i 9;8 9.4 9.0 8.6 8.2 ' 7.8 7.4 I 7.0 6.6 6.2
ppm
o Jﬁ JM W JU JL
11.6 11.0 10.4 ‘ 9.8 9.4 9.0 8.6 ' 8.2 ‘ 7.8 7.4 7.0 6.6 I 6.2 ‘
ppm
t=90 s
r T T T T T T T T T T 1
220 200 180 160 140 120 100
ppm
t=0 ﬂ
A -
T T T T T T T T T T T T 1
220 200 180 160 140 120 100
ppm

Figura 18. (A) RMN de 'H e (B) RMN de "°C obtidos durante fotSlise continua

do complexo fac-4meim com luz de 350 nm em CD,Cl,, Iy = 1 x 10” einstein.s
1
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Para uma melhor avaliacdo da fotdlise a 350 nm iniciou-se uma
investigacdo das mudancas nas absorcoes UV-vis na escala de tempo de
nanosegundos. Para isso iniciou-se experimentos de fotdlise resolvida no tempo
com sistema de deteccio UV-Vis. Para evitar a fotdlise do complexo e dos
produtos secunddrios, preparou-se uma solu¢cdo estoque do complexo e para
cada excitagdo 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 duracdo de 1 ns cada pulso, a solucao foi descartada a
cada medida a fim de evitar a degradacdo da amostra.

A Figura 19 mostra o espectro da diferenca de absorcao (AA)
obtido para o complexo fac-4meim apds irradiacio, em CH,Cl,. Observa-se
uma absor¢ao larga e negativa entre 300 e 400 nm com maximo a 370 nm (na
mesma regido da banda de MLCT observada no estado fundamental) e
absorcdes positivas a aproximadamente 480, 550 e 610 nm que sdo atribuidas
ao 4nion radicalar fenantrolina”. A absor¢do negativa ocorre na mesma regiio
da absor¢do larga no visivel observada para fac-4meim indicando que o
complexo no estado excitado retém sua estrutura de estado fundamental
sugerindo a formacdo do estado excitado de MLCT? {MnH(CO)3(phen")}.
Espectros resolvidos no tempo semelhantes foram observados para os
complexos homoélogos de Re (I) fac—[Re(CO)3(phen)(im)]76. Pode-se observar,

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

umol.L™"), em CH,Cl,, medidos 10 ns apés excitacio com laser a 355 nm.

Os experimentos de fotolise também foram acompanhados por
RPE, Figura 20. Antes de iniciar a irradiacdo nio € observado nenhum sinal de
manganés, como o esperado para um complexo dg, campo baixo, diamagnético.
Apo6s irradiacdo observa-se o aparecimento de um sinal tipico de Mn(Il),
configuracio d°, com as seis desdobramentos hiperfinos de baixa resolucio, e
amplitude de 518 G. Com o aumento no tempo de irradiacdo observa-se o
aumento da concentracdo de Mn(II) presente em solugdo. O perfil do espectro
permanece inalterado durante a fotdlise, apenas sua intensidade aumenta com o
tempo de irradiacdo, mostrando que o produto da fotélise mantém a geometria
octaédrica ao redor do centro metéalico de Mn(II). O sinal de Mn(II) permanece
por trés dias, a temperatura ambiente e aus€ncia de oxigénio.

E interessante observar que o aumento da concentracio de Mn(II)

durante a fotélise é coerente com o alargamento dos sinais de RMN de 'H.
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Figura 20. Espectro de RPE do complexo fac-4meim em CH,Cl, durante

fotolise, irradiacdo em 350 nm.

CH;CN: A irradiacdo com luz continua de 350 nm do fac-4meim em solucao de
CH;CN levou a um consumo mais lento do maximo de absor¢do a 380 nm com
concomitante formac¢do de dois ombros largos a 431 nm e 512 nm, Figura 21A.
A solucdo torna-se avermelhada com o aumento no tempo de irradiacao.

As alteracOes espectrais observadas no espectro de IV durante a
fotolise foram similares aquelas observadas em solucdo de CH,Cl,. A banda
referente ao V(CO) em 1943 cm™ é estabilizada apés 2 minutos de irradiagio e a
banda em 1860 cm™ apresenta maior intensidade relativa, quando comparado
com o espectro em CH,Cl,, indicando uma maior formag¢do da espécie
Mn(II)(phen-’) (Figura 21B).

A fotoquimica do fac-4meim em CH;CN ¢é alterada na presenca de
0,1 mol L' do sal PF,TBA, 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 fotdélise acompanhada pela espectroscopia de UV-vis ndo mostra nenhum
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periodo de indugdo, e existe ponto isosbéstico a 410 nm. A solu¢do de coloragao
inicial amarela tornou-se avermelhada e posteriormente verde com evolucado de
gas oxigénio. O espectro de absorcdo da solucdo no final da fotdlise pode estar
relacionado com espécies binucleares de manganés apresentando pontes [L-0X0

77,78 . :
. O mesmo comportamento fotoquimico foi

como descritos na literatura
observado nas fotdlises de fac-4meim na presenga de acetato de sédio, embora
a espécie verde seja produzida mais lentamente do que em solu¢do de CH;CN/
PF¢TBA. Contudo, as mudancas espectrais na V(CO) durante o percurso da

fotolise foi independente da presenca de sal.
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Figura 21. Fotdlise continua do fac-4meim com irradiacdo a 350 nm ([fac-
4meim] = 10* mol L™, ;= 1 x 10”¢einsteins™) durante 1 min (medidas de 10 em
10 segundos) acompanhada por: A) UV-vis e B) IV em solucio pura de CH;CN
e C) UV-vis e D) IV em solugdo de CH3;CN na presenca de PF;TBA.
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A Figura 22 mostra o espectro da diferenca de absorcdo (AA)
obtido para o complexo fac-4meim apoés irradiacao, em CH3CN. Observa-se
uma absor¢ao larga e negativa entre 300 e 400 nm com maximo a 370 nm (na
mesma regido da banda de MLCT observada no estado fundamental) e uma
absorcdo positiva em 480 nm atribuida ao 4nion radicalar fenantrolina”.
Novamente a absor¢do negativa sugere a formacdo do estado excitado de

MLCT® {Mn"(CO);(phen”)}.
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Figura 22. Espectro da diferenga de absor¢do do complexo fac-4meim (10

umol.L™"), em CH;CN, medidos 10 ns apés excitacio com laser a 355nm.

A fotdlise do fac-4meim foi também acompanhada por RMN de
'"H em solucdo de CD;CN, Figura 23. Antes da irradiacdo observa-se a
presenca dos sinais referentes aos isomeros A e R, Figura 23A. Apés 90 s de
irradiacdo em 350 nm observa-se o consumo do isOmero A enquanto que o
i1sOmero R permanece estivel em solucdo. O consumo do isOmero A ¢é
concomitante com a formacao de seis novos sinais, como pode ser observado na
Figura 23B. Estes novos sinais sugerem a formacdo de novos compostos,

produtos da fotdlise. A atribui¢do dos produtos formados ndo foi possivel
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devido a sobreposi¢do dos sinais referentes aos produtos formados com os
sinais referentes ao isomero R. Comparado com o espectro observado em
CD,Cl,, onde ocorre um alargamento dos sinais durante a fotdlise devido a
formacdo de Mn(II), em CH;CN esse alargamento foi menos pronunciado, € a

formacdo de novos produtos pode ser vista.

phen 4meim

t =90s

=
-
o
O
(0]
~ -
»
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Figura 23. Espectros de RMN de 'H do complexo fac-4meim em solucio de
CD;CN, (A) antes e (B) ap6s irradiacdo de 90 s em 350 nm.

A fotdlise acompanhada por RPE mostrou comportamento similar
ao observado em solu¢do de CH,Cl,. No entanto as hiperfinas aparecem mais
definidas. O sinal tipico de Mn(II) apresentou amplitude de 480 G com g =
2,003 e largura de linha 86 G. A presenca de PTBA ndo alterou o sinal de
Mn(II). Através desses experimentos pode-se concluir que a geometria

octaédrica é mantida e a concentracdo de Mn(II) aumenta com o aumento no
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tempo de irradiacdo. Nao foram identificados outros estados de oxida¢do para o

Mn, nos produtos da fotdlise, Figura 24.

2700 3000 3300 3600 3900 4200 2700 3000 3300 3600 3900 4200
G]
[G] [

Figura 24. Espectros de RPE obtido durante a fotdlise do complexo fac-4meim

em (A) CH;CN e (B) CH;CN e PTBA.

b) Reacoes fotoquimica em solucées aquosas

A Figura 25 mostra as alteracdes no espectro de UV-vis para o
complexo fac-4meim durante fotdlise em solucdo de CH;CN e em misturas de
CH;CN/H,0 nas proporg¢oes 0, 27, 75 e 100% de H,O. Com o aumento da
quantidade de 4gua a absor¢do em 370 nm diminuiu em intensidade e quatro
novas absorcoes largas apareceram a 401, 531, 653 e 787 nm, Figura 25D. Em
100% de 4gua a solucdo do complexo fac-4meim inicialmente amarela, torna-se
verde com a irradiacdo e ha liberacdo de grande quantidade de bolhas na
solucdo. As alteragcdes espectrais no UV-vis em dgua pura sdo semelhantes as
encontradas em solugdes de CH3CN/ PEsTBA.

Uma vez que uma grande quantidade de bolhas foi observada, a
variacdo do pH da solu¢do com o tempo de irradiacdo também foi acompanhada
(Figura 26A e B). Em concordancia com as mudangas espectrais no UV-vis
duas etapas distintas de variacdo de pH foram observadas com dois pontos de

inflexdo a pH ~8,1 e pH ~8,9. Isto sugere que o aumento do numero de
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oxida¢do do centro metdlico foi seguido por mudancas de pKa de espécies

formadas.
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Figura 25. Espectros de UV-vis obtidos durante fotélise em 350 nm do
complexo fac-4meim em solucdoes de CH3;CN/H,O nas proporcdes (%): A)
100/0, B) 50/50, C) 25/75 e D) 0/100.

Quando a fotdlise do fac-4meim ¢ realizada em solugao de D,O ou
na presenca de outros sais, nota-se que a eficiéncia da formacido da espécie
verde € dependente do sal adicionado e do pH inicial do meio.

A Figura 26 mostra que a substituicdo de H,O (Figura 26B) por
D,0 (Figura 26D) altera o pH inicial da solucdo do fac-4meim de 8,1 para 7,6.
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A fotdlise em D,O acompanhada por UV-vis mostra um periodo de inducdo de
100 s para a geragdo da espécie verde (maior do que a observada em H,0), além
de um aumento de 2,6 unidades de pH e presenca de somente um ponto de
inflexdao em 8,75 (Figura 26C e D). Em comparacdo com a fot6lise em H,0, as
mudancgas espectrais no UV-vis da fotdlise em D,0 diferem somente pela
intensidade das banda e ndo diferem em energia. A reorganizacao estrutural das
varias espécies produzidas durante o processo fotoredox pode ser
significativamente menor em D,0O que em H,O. Considerando que a ponte [L-
oxo do complexo de Mn produzida possui cardter basico e que a desprotonag¢ao
da 4gua no complexo € necessdria para se obter a ponte [—-oxo—(complexo de
Mn) parece que, quanto maior o valor do pH da solu¢@o inicial do complexo,
mais facil € a desprotonacao.

O valor de pH da solu¢do aquosa do complexo fac-4meim
contendo 0,1 mol L' de CH;COONa é 8,1 e as alteragdes espectrais de UV-vis
durante fotdlise mostram a formacgao da espécie verde em solucdo somente apos
fotdlise exaustiva (Figura 27 A e B).

Por outro lado, quando a fotdlise do fac-4meim foi realizada em
solugdo aquosa contendo 0,1 mol L™ de KH,PO, o valor de pH inicial foi de 4,3
e nenhuma variacdo de pH foi observada ao longo do tempo de irradiagdo da
amostra (Figura 27D). Além disso, as variagdes espectrais no UV-vis (Figura
27C) observadas durante a fotdlise reproduziu o que foi observado num
primeiro estdgio de irradiacdo do fac-dmeim em dgua pura (A, = 556 nm)
(Figura 27A). Mesmo depois de fotdlise exaustiva, nenhuma variagao espectral

relacionada com a formacao da espécie verde pode ser detectada na solugao.
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Figura 26. Fotolise continua do fac-4meim em 350 nm (tial de irradiagao = 350 S, o

= 1 x 10”instein s') acompanhada por UV-vis em: A) H,O ¢ C) D,O e

mudancgas de pH da solucdo em funcao do tempo de irradiacao em: B) H,O e D)

D,0.

Esta dependéncia com a presenca do proton na producdo da espécie

verde € consistente com as propriedades de transferéncia de elétrons

demonstradas para o FSII”. Além disso, a evolugdo de bolhas durante a fotélise

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

valor de pH da solucdo inicial do complexo (sem irradiar) era maior que 7,5.
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Figura 27. Fotolise continua do fac-4meim em 350 nm (tial de irradiagio = 350 S, o
= 1 x 10”einstein s") acompanhada por UV-vis em 4gua na presenca de: A)
CH;COONa e C) KH,PO,4; mudancgas de pH em funcado do tempo de irradia¢ao
da solucdo aquosa do complexo na presencga de: B) CH;COONa e D) KH,PO,.

A fotdlise do fac-4meim foi também acompanhada por RMN de 'H em
solucdo de D,O, Figura 28. Antes da irradiacdo observa-se a presenca dos sinais
referentes aos isomeros A e R e do aquo-complexo. Ap6s 90 s de irradiagdo em
350 nm observa-se o desaparecimento do isdmero A, concomitante com a
formacdo de uma nova espécie constituida de duas phen nao 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, CH;).
O singleto em 8,4 referente ao H(H-O-H) do aquo-complexo apoés irradiacio

transforma-se em um dubleto, indicando a interacdo do N-H(imidazol) com o
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H(H-O-H) do aquo-complexo, sugerindo a formacao de uma espécie constituida

do fac-4meim e do aquo-complexo, coordenados através de uma ligacdo de

hidrogénio.
B
t =90s
A t=0
100 95 9.0 85 80 7.5 7.0 6.5 6.0

Figura 28. Espectros de RMN de 'H do complexo fac-4meim em solugio de

D,O0, antes e ap6s irradiagdo de 90 s em 350 nm.

A presenca de Mn(II) foi novamente detectada por medidas de RPE
durante fotdlise em solucdo aquosa do complexo fac-4meim, Figura 29. A
formacdo de Mn(II) durante a fotdlise foi confirmado por espectro de RPE em
dgua a temperatura ambiente. Inicialmente uma pequena concentracdo de
Mn(II) ja pode ser observada, indicando que a presenca de moléculas de dgua
facilitam a oxida¢do do Mn(I). O sinal apresentou amplitude de 500 G, com g =

2,003 e largura de linha 90 G.
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Figura 29. Espectros de RPE obtidos durante fotolise (0, 30, 80, 240 e 330 s de

irradiacdo em 350 nm) do complexo fac-4meim em agua.

Esses resultados indicam que a fotdlise do complexo fac-4meim
leva a formacdo de uma espécie paramagnética de Mn(Il), a formacdao dos
produtos é dependente do solvente utilizado e da quantidade de irradiacido que a

solucdo de complexo € submetida.

4.1.6. Reacoes de transferéncia de elétrons intermoleculares

As propriedades doadoras de elétrons fotoinduzidas do fac-4meim
foram avaliadas frente ao receptor de elétrons metilviologénio (MV>")"®. Para
estes experimentos foram preparados solucdes aquosas do complexo (1,0 x 10™
mol L'l) contendo 1,0 x 102 mol L' de MV2+, as amostras foram irradiadas em
350 nm por 10 s. Estes experimentos foram avaliados tanto em H,O quanto em
D,0, e também na presenca e auséncia de sais tais como 0,1 mol L' de KH,PO,

e 0,1 mol L'de CH;COONa, todos sob atmosfera inerte.
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H,0O. A Figura 30A mostra as alteragdes espectrais observadas na reagdo
térmica de uma solugdo do fac-4meim e MV>" em dgua pura imediatamente
apos 10 s de irradiacdo a 350 nm e também o espectro da solugcdo antes da
irradiacio (ty.g = 0). Antes da irradiacdo, o espectro de absorcdo da mistura
mostra a absor¢do do complexo fac-4meim em 370 nm (solucdo amarela). Apos
10s de irradiagdo, a reacdo entre o produto da fotdlise e o MV>" foi
acompanhada por UV-vis. Observou-se que a solu¢do ficou azul com a
formagdo de uma absor¢cdo com méaximo ao redor de 605 nm e um pico a 394
nm devido a reducdo do MV** para MV™*™. A reacio de formacio do MV é
lenta (>10 h) e durante todo este tempo € mantido um ponto isosbéstico a 415
nm e 496 nm, indicando a formacdo de uma unica espécie. Observou-se que a
solucdo azul intensa persistiu na solugdo mais que 2 dias na auséncia de

oxigénio.

CH;COONa. Os experimentos foram repetidos adicionando 0,1 mol L' de
CH;COONa na mistura fac-4meim/MV?**, Figura 30B. Embora mais lento (a
absor¢do caracteristica do radical MV™ apareceu em solu¢io somente apds dois
minutos do término da irradiagdo) observou-se uma reagao térmica semelhante
da que foi obtida em dgua pura para a reacio MV>* — MV™. A espécie azul
produzida também persistiu em solucdo por mais que 2 dias na auséncia de

oxigénio.

KH,PO,. Ao contrario, a adicdao de fosfato (0,1 mol L") leva a conversdo
imediata (poucos segundos) do MV**para MV™. Contudo, o radical MV™

gerado é consumido lentamente como pode ser visto na Figura 30C.

D,0. Em D,O nio se observou alteracdes espectrais que indicassem a formacao
de espécies reduzidas radicalares de MV™ mesmo apés fotdlise exaustiva. Os
espectros de UV-vis obtidos apds irradiacido reproduziu o espectro de absor¢ao

do primeiro estdgio da fotdlise, Figura 30D.
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Estes resultados mostraram que a reacdo de TE fotoinduzida é
ativada em dgua somente em certas condi¢des. A presenca de acetato faz com
que producdo de MV™ seja lenta, mas uma vez formada, esta espécie permanece
em solucdo por longos periodos de tempo (observacdo da coloragdo azul apds
dias na auséncia de oxigénio). O solvente D,O inibe a redugio do fon MV**e na

presenca de fosfato a reacao de TE ndo € eficiente.
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Figura 30. Mudancas espectrais que acompanham a formagdo de
metilviologénio reduzido (MV™) a partir da reacdo térmica de solu¢des aquosas
contendo a mistura fac-4meim/MV>", apés 10 s de irradiacdo a 350 nm: A)
H,O, B) H,O/CH;COONa, C) H,O/KH,PO, (neste caso é observado o consumo
do maximo de absor¢do do MV™) e D) D,O.

A reacgdo de transferéncia de elétrons fotoinduzida na presenca de
MV?*" também foi acompanhada por RPE e simultaneamente apés a irradiacio

da amostra na cavidade, € formado um sinal com largura de linha de 40 G,
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caracteristico do MV ™" o valor de g encontrado (2,003) € muito proximo ao

encontrado para o elétron livre que é de 2,002, Figura 31.
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Figura 31. RPE do MV " formado ap6s irradia¢do do fac-4meim, em H,O.

4.1.7. Oxidacao da agua e evolucao de oxigénio

A habilidade do complexo fac-4meim de participar do ciclo
fotoquimico da clivagem da molécula de 4dgua pela geracdo de O, foi avaliada
indiretamente usando pirogalol como agente sequestrante de oxigé€nio. A
concentra¢do de oxigénio pode ser medida indiretamente pela absor¢do UV-vis
do produto altamente colorido de oxidagdo do pirogalol (450 nm)**.

Uma solu¢@o aquosa do complexo fac-4meim foi fotolisada até
fornecer o fotoproduto de coloragdo verde (aproximadamente 20 s de
irradiacdo) e o gas formado em seguida entrou em contato com a solugdo
inicialmente incolor bdsica de pirogalol a qual lentamente tornou-se marrom

(absor¢do a 450 nm) devido a oxidacdo do pirogalol, Figura 32. E interessante
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enfatizar que quando o sistema € aberto para atmosfera ambiente, a coloracdo da
solucdo irradiada rapidamente muda de verde para amarela clara.

A evolucdo do oxigénio em solu¢do aquosa pela fotdlise do fac-
4meim também foi acompanhada através de experimentos utilizando o eletrodo
seletivo para este gas, o eletrodo de Clark. Na concentracdao de complexo usada
neste experimento (1,0 x 10° mol L'l), o numero turnover apos 600 s de
irradiacdo foi de 1,1 em dgua pura, 0,9 em D,0 e 2,9 em dgua na presenca de

acetato, como pode ser observado na Figura 33.
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Figura 32. Alteracdes espectrais que acompanham a formacgdo de pirogalol
oxidado (A= 450 nm) (a) antes da fotdlise (t = 0) (b) 10 s apds irradiar, (¢) 10
min e (d) 20 min do término da fotdlise (oxigénio molecular em contato com a

solucdo do pirogalol oxidando-o).
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Figura 33. Medidas de evolucdo de oxigénio (oxigénio dissolvido = O. D.) em
fun¢do do tempo de irradiagdo continua de solugdes aquosas do fac-4meim: A)

agua, B) D,0O, C) 4gua com acetato e D) dgua com fosfato.

Com base nestes resultados foi proposto o mecanismo mostrado na
Figura 34 para a clivagem da molécula de dgua pelo complexo fac-4meim. O
mecanismo envolve inicialmente uma reacdo de transferéncia de elétrons do
centro metilico de Mn(I) para o ligante fenantrolina seguido do ataque
nucleofilico da molécula de dgua e uma série de ligacdes hidrogénio que levam
a formacdo da ligacio Mn—-O-O-Mn. A fun¢do do isOmero remoto € dar
estabilidade espacial ao aquo-complexo, para que este promova a clivagem da
molécula, e estocar energia. A presenca tanto do ligante 4-meim quanto da phen
reduzida, ambos bons doadores G, é estabilizar o centro metalico de Mn nos

varios estados de oxidagdo, deslocando densidade eletrOnica para o aquo-
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complexo oxidado por uma série de ligacoes hidrogénio. A combinac¢do de dois

bons doadores ¢ (4meim e a fenantrolina reduzida) com as 3 moléculas de CO

permitem a oxidacdo do centro metdlico de Mn sem ruptura das ligacOes

quimicas conferindo estabilidade a ligagdo M—O—O—-Mn por longos periodos de

tempo.
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Figura 34. Mecanismo proposto para a clivagem da molécula de

complexo fac-4meim.
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4.2. Compostos binucleares de Mn(I) e Ru(Il) com os ligantes

pyterpy e pydpp

Os ligantes terpiridinicos (terpy) foram escolhidos como ligante
ponte devido aos resultados promissores nos processos de TE fotoinduzidos
obtidos com outros sistemas™*,

A estrutura planar imposta por trés sitios de coordenagdo
favorecem o fluxo direcionado da densidade eletrOnica entre os dois centros
metdlicos. Complexos [Ru(terpy),]** apresentam propriedades cataliticas
interessantes, em particular, oxidacdo de alcodis, aldeidos e hidrocarbonetos

85-89 - -
as quais esperamos que nos complexos binucleares Ru-Mn

insaturados
venham a somar com as propriedades fotocataliticas dos complexos
mononucleares de Mn(I).

A rota sintética utilizada na sintese dos complexos Ru-pyterpy-
Mn e Ru-pydpp-Mn estd representada no Esquema 8. As caracterizacdes e
andlise das estruturas dos ligantes e dos complexos preparados foram realizadas
utilizando as mesmas técnicas: CHN, ESI-MS, RPE, UV-vis, 1V,

luminescéncia, RMN e técnicas eletroquimicas como voltametria ciclica e

espectroeletroquimica UV-vis.
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1) AgBF4, C3H60
RuCl3. 3H20 +

2) DMF, NH,PF,

X=CH, N

SO4CF,
-\\\\\CO
n
N | ~co
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Esquema 8. Rota sintética para obten¢do do complexo Ru-pyterpy-Mn e Ru-

pydpp-Mn.

Os complexos mononucleares e binucleares ndo mostraram a
presenca de Mn(II) ou Ru(Ill) e os resultados de andlise elementar (Tabela 9) e
de ESI-MS concordam com a férmula molecular proposta. O pico do ion
molecular referente ao complexo [Ru(pyterpy),]** pode ser visto em m/z: 361 e
para o complexo [Ru(pydpp),]** em m/z: 363, Figuras 35A e C. Os fragmentos
referentes a unidade de Mn(I) nos complexos binucleares sdo encontrados em

m/z: 319 [Mn(phen)(CO);]" e m/z: 235 [Mn(phen) - 3CO]", Figura 35.
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Tabela 9. CHN para os complexos de Ru(Il) e Mn(I) com os ligantes pyterpy e

pydpp
Complexo Experimental (Teorico)
N(%) C(%) H(%)
fac-[Mn(CO)s(pyterpy)(phen)]* 10,71 (10,79) 51,55 (55,54) 2,98 (2,85)
Ru(pyterpy), 10,84 (11,05) 45,06 (47,39) 2,95 (2,79)
Ru(pydpp): 16,27 (16,54) 46,65 (47,57) 2,50 (2,38)
Ru(pyterpy)Mn(CO)s(phen) 10,49 (11,05) 43,95 (45,44) 2,86 (2,79)
Ru(pydpp),Mn(CO)s(phen) 13,42 (12,90) 43,33(43,68) 2,19 (2,12)
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Figura 35. Espectro de massas, em CH;CN, para o complexo Ru-pyterpy,

inserido perfil isotopico do Ru (A), Ru-pydpp (B), Ru-pyterpy-Mn (C) e Ru-

pydpp-Mn (D).
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4.2.1. Calculos tedricos

Célculos computacionais (DFT e TD-DFT usando programa G09-
B3LYP/LANL2DZ com descricdio PCM para o solvente acetonitrila) foram
realizados para um melhor entendimento da geometria e propriedades
eletronicas dos complexos binucleares sintetizados.

As estruturas otimizadas dos complexos Ru-pyterpy, Ru-pyterpy-
Mn, Ru-pydpp ¢ Ru-pydpp-Mn apresentaram geometria octaédrica distorcida
ao redor do centro metalico de Ru, devido a presenca de um ligante tridentado
como a pyterpy e pydpp. No complexo Ru(pyterpy), o angulo de ligacdo
Niax(pyterpyl)-Ru-No(pyterpy2) é 157" enquanto que o N (pyterpyl)-Ru-
Ny'oo(pyterpy2) é de 180°. Como esperado o angulo N (pyterpyl)-Ru-
Ni.(pyterpyl) é de 78, devido ao ligante ser tridentado. Nos complexos
binucleares a geometria ¢ mantida ao redor do Ru e a unidade de Mn aparece
como um octaédro levemente distorcido devido a presenca do ligante bidentado
fenantrolina. Os angulos de ligacdo encontrados para o Ru-pyterpy no binuclear
foram Ny, (pyterpyl)-Ru-Na,(pyterpy2) 157" e  Nig(pyterpyl)-Ru-
Ny '(pyterpy2) 179", Figura 36.

N1ax
N2eq n,, “\\\\N1eq
u
N2'eq/ N1'eq
N2ax

Figura 36. Estrutura ilustrativa do Ru(pyterpy), utilizada na atribui¢do dos
angulos de ligacao para os complexos Ru-pyterpy e Ru-pyterpy-Mn.

Os comprimentos de ligacdo para os complexos mono e
binucleares estdo representados na Tabela 10 (a numeracdo dos &tomos

apresentadas na Tabela 10 estd representada na Figura 37). Nota-se que a
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coordenacdo da unidade de Mn ao complexo de Ru, ndo alterou os
comprimentos das ligagdes Ru-N, Ru-N22 e Ru-N50: 2,00 A e Ru-N2, Ru-N12,
Ru-N40 e Ru-N63: 2,10 A. O comprimento de ligacio Mn-N(pyterpy2) € de

2,11 A, sendo o maior comprimento de ligacdo observado ao redor do centro

metalico de Mn(I).

Figura 37. Estrutura otimizada do complexo Ru-pyterpy-Mn.

Tabela 10. Comprimentos de ligacdo (A) 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 célculos de populagdo orbital mostraram a redistribuicdo de
densidade eletronica quando as duas unidades mononucleares sdo unidas pelas
pontes pyterpy e pydpp.

Os orbitais moleculares HOMO, HOMO-1, HOMO-2, HOMO-3
para Ru-pyterpy-Mn s3o degenerados apresentando 60% de orbitais d do Ru, e
40% do pyterpy. Os OM’s virtuais (LUMO a LUMO+7) sdo
predominantemente constituidos do ligante pyterpy, Figura 38. Estes dados
suportam as atribui¢des eletroquimicas discutidas posteriormente e sugerem
uma transi¢do eletronica de MLCT/LLCT (Ru/pyterpy— pyterpy) para a

absor¢do no visivel.
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Figura 38. Composicao orbital para os complexos Ru-pyterpy e Ru-pyterpy-
Mn.

Vale ressaltar que a coordenacao do fragmento de Mn ao complexo
de Ru(Il) produzindo o binuclear Ru-pyterpy-Mn ndo altera a composi¢dao do
HOMO, mas o LUMO ¢ constituido majoritdriamente 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(Il) pode induzir a oxida¢ao do fragmento de Mn(I) através da

ponte pyterpy.
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Figura 39. Composi¢do orbital para os complexos Ru-pyterpy e Ru-pydpp-
Mn.

A diferenca de energia entre 0o HOMO e o LUMO, AE, € igual a
3,32 eV para Ru-pydpp ¢ 3,18 eV para Ru-pydpp-Mn mostrando a viabilidade
da transferéncia de elétrons HOMO — LUMO no binuclear. No complexo Ru-
pydpp-Mn o HOMO ¢ desestabilizado por 0,06 eV e o LUMO ¢ estabilizado
por 0,20 eV. A diminuicdo na separagdo espacial HOMO-LUMO sugere um
estado com separacdo 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
diferenca energética HOMO-LUMO ser menor.

A andlise 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);(phen) estd 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), (LUFO e LUFO+1) favorecem a transicdo de MLCT dg, — ©*
(pyterpy), Figura 40 e 41. Esse deslocamento é também comprovado pela
analise da variacdo de densidade de carga para cada orbital determinada pelo
célculo de NBO (orbitais naturais de ligacdo). Estes resultados indicam que a
transferéncia de elétrons do complexo de Mn para o transiente Ru™ produzido

via fotoquimica pode ocorrer, Tabela 11.

o -
LUFO+2'
s  LUFO+1'
LUFO+2 B 99.3%
LUFO+1  #7%
‘? B e — 97.7%
LUFO T 3%
93.2% _—
LUMO
z g LUFO'
ey 4
— > i J': _# &, .
L ﬁff?q‘;}?g‘ﬁ § d “‘:.'5 . sl
S RITIOREERLE e by
© 4 & l ke B ﬂ--‘ s Bl
T o 1.9 Ry
HOFO
100% HOMO
94.1 and 5.9% -
HOMO-3
hl- -
iy g, T4%
HOFO'
HOFO-3 a7
- == HOFO-1'
o M—— —— HOFO.2"

Figura 40. Andlise de CDA, utilizando como fragmentos a unidade de

Ru(pyterpy), e Mn(CO);(phen).
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Figura 41. Andlise de CDA, utilizando
Ru(pydpp), ¢ Mn(CO)s(phen).
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Tabela 11. NBO no estado fundamental para os complexos Ru-pyterpy e Ru-
pyterpy-Mn e Ru-pydpp € Ru-pydpp-Mn, em CH;CN.

Distribuicao 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

E interessante notar que o ligante ponte é quem define as
diferencas na populacio orbital também como as diferengas de energias entre os

complexos mono- e binucleares.

4.2.2. Ressonancia magnética nuclear

Os espectros de RMN de 'H confirmaram a formagio do complexo
binuclear de Ru(Il)-Mn(I), Figura 42 e 43, Tabela 12. A comparacdo dos
deslocamentos quimicos para esta série de complexos sugere que a coordenagao
da unidade de Mn(CO);(phen) ndo alterou significativamente os deslocamentos
quimicos observados para os respectivos mononucleares de Ru(Il) e Mn(I). No
entanto observa-se a duplicacdo dos sinais referentes ao ligante pyterpy no
espectro do complexo binuclear Ru-pyterpy-Mn, isso se deve a ndo
equivaléncia entre as duas pyterpy, diferente do observado no complexo Ru-

pyterpy que € simétrico.
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Figura 42. RMN de 'H em solucio de CD;CN para os complexos: Ru-pyterpy
(linha verde), fac-pyterpy (linha vermelha) e Ru-pyterpy-Mn (linha preta).

Figura 43. Estrutura numerada ilustrativa referente aos hidrogénios do

complexo Ru-pyterpy-Mn, atribuidos na Tabela 12.
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Tabela 12. Valores de 6 (ppm) encontrados para os complexos Ru-pyterpy,
Ru-pyterpy-Mn e fac-pyterpy em CD;CN

H Pyterpy* Ru-pyterpy Ru-pyterpy-Mn Jfac-pyterpy
pyterpy
Hi 1 8,74 9,13 9,11 -
H; 7,37 7,30 7,28 -
H; 3 7,85 8,10 8,15 -
Hy g 8,70 8,45 8,91 -
Hs s 8,76 9,62 9,62 -
H,, 8,78 7,58 7,56 -
H,m’ 7,79 9,02 9,01 -
He ¢ - 9,13 8,99 8,98
H; 7 - 7,30 7,36 7,53
Hs g - 8,10 8,10 8,01
Ho o - 8,45 8,15 8,77
Hio,100 - 9,62 9,36 8,60
Hyom - 7,58 10,02 9,91
Hym - 9,02 7,19 7,82
phen
Hy» g - - 8,45 8,52
| § PYIRRE - - 8,30 8,30
Hj g - - 8,75 8,69
Hy 5 - - 8,30 8,30

* o ligante pyterpy foi feito em CD;Cl, devido a sua baixa solubilidade em

CD;sCN.

O espectro de RMN de "°C do complexo Ru-pyterpy-Mn, em
CH;CN exibiu os picos referentes as carbonilas faciais em 205,4 ppm (2C, eq.) e
218,6 ppm (1C, ax.) indicando que o CO frans a N(phen) € mais rico em

elétrons do que o CO trans a N(pyterpy), Figura 44.
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Figura 44. Espectro de RMN de °C para o complexo Ru-pyterpy-Mn em

CDsCN.

Figura 45. Estrutura numerada ilustrativa referente aos hidrogénios do

complexo Ru-pydpp-Mn atribuidos na Tabela 13.
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Figura 46. RMN de '"H em solucdo de CD;CN para os complexos (A) Ru-
pydpp e (B) Ru-pydpp-Mn.

Tabela 13. Valores de deslocamentos quimicos (ppm) encontrados para os

complexos Ru-pydpp € Ru-pydpp-Mn em CD;CN.

ppm Pydpp* Ru-pydpp Ru-pydpp-Mn
pydpp
Hi 8,74 9,03 8,86
H,» 7,37 8,18 7,94
Hiz 7,85 9,74 9,79
H,4 8,70 9,24 9,25
H,, 8,78 8,42 8,40
H,m 7,79 7,54 7,54
Hss - 9,03 8,20
Hg - 8,18 7,94
H; 7 - 9,74 9,62
Hgg - 9,24 9,00
H, o - 8,42 9,38
H, - 7,54 7,41
phen
H,, - - 8,66
Hig - - 8,20
H,; - - 8,86
Hs - - 8,20

—
* ligante pydpp foi feito em CD3Cl, devido a baixa solubilidade.
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4.2.3. Propriedades espectroscopicas

O arranjo facial das trés carbonilas € confirmado por IV, para
complexo monodentado de Mn(I), duas bandas sdo vistas em 2036 e 1936 cm’
(a banda larga em 1936 cm' é atribuida aos estiramentos simétricos e
assimétricos das CO equatorial). As duas bandas sdo mantidas nos complexos
binucleares com os ligantes pyterpy, Ru-pyterpy-Mn = 2043, 1944 cm' e
pydpp, Ru-pydpp-Mn = 2037, 1942 cm™'. O leve aumento na v(CO) para o
pyterpy sugere uma menor retro-doacdo do Mn — CO, Figura 47. A presenga
do centro metilico de Ru" ndo alterou a estrutura eletronica da componente
mononuclear de Mn. Os principais estiramentos para a série de complexos estao

descritos na Tabela 14.

Tabela 14. Frequéncias vibracionais observadas para os ligantes pyterpy e
pydpp e para os complexos Ru-pyterpy, Ru-pyterpy-Mn, Ru-pydpp ¢ Ru-

pydpp-Mn, medidas realizadas no estado sélido.

Composto v, cm’’
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 sélido para o ligante pyterpy (A) e os complexos

Ru-pyterpy (B), Ru-pyterpy-Mn (C) e fac-pyterpy (D).

Os espectros eletronicos UV-vis dos binucleares sdo caracterizados

por duas bandas distintas: uma na regiao entre 200 — 300 nm de alta intensidade
(e ~ 10° mol" L cm™) atribuida as transicdes m-n" dos ligantes ¢ uma banda
larga ndo simétrica e menos intensa entre 350 e 500 nm (€ ~ 35x10° mol" L cm’
" devido as transi¢cdes de MLCT Ru(dm)-pyterpy(nt”); sendo a intensidade desta

banda a somatéria das duas unidades monoméricas Ru-pyterpy e fac-pyterpy,
Figuras 48 ¢ 49”' .

A presenca do substituinte piridina, a derivacdo na terpy no ligante

pyterpy/pydpp € a presenca da unidade {Mn(CO);*} ndo alteram o
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comprimento de onda da absor¢do de Ru-pyterpy-Mn ¢ Ru-pydpp-Mn em

relacio a [Ru(terpy),]*" mas alteram significativamente a intensidade da

absor¢ao no visive

1°%°,

4200004
350000

_—~280000

E g
9210000

= ]
£ 1400001
= ]
70000

0
200

300 400
Comprimento de onda, nm

500

120000

100000
80000
£
3 600001
2 40000 -

w
20000 1

0

200

300 400 500 600
Comprimento de onda, nm

700

Figura 48. Espectro de UV-vis do ligante pyterpy em CH,Cl, (A) e dos

complexos Ru-pyterpy-Mn (linha vermelha), Ru-pyterpy (linha preta) e fac-
pyterpy (linha verde) em CH;CN (B).
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Figura 49. Espectro de UV-vis do ligante pydpp (A) e dos complexos Ru-

pydpp-Mn (linha vermelha) e Ru-pydpp (linha preta) em CH;CN (B).

88




Os espectros de absorcdo eletronica tedricos reproduziram os
espectros obtidos experimentalmente, Figuras 50 e Tabela 15 e Figura 51 e
Tabela 16. Os complexos de Ru(Il) com ligante terpy e seus derivados em geral
apresentam absorcOes intensas na regido do visivel, o que viabiliza seu uso
como ‘“‘compostos antenas” em processos que necessitam de um composto com
boa capacidade para absor¢cdo de luz. Os valores altos de absortividade molar
sdo atribuidos a sobreposicdo das absor¢Oes intensas provenientes dos ligantes,
n-n, e das absor¢des de MLCT e ILCT. Os célculos computacionais
mostraram que as transicdes de menor energia para os complexos mono- e
binucleares com os ligantes pyterpy e pydpp sdo compostas pela sobreposi¢ao
das absorcoes de 'MLCT e ILCT Ru(dn),
pyterpy/pydpp(n)—pyterpy/pydpp(n*) justificando a alta intensidade destas
absor¢des. A presenca do fragmento {Mn(CO)s;(phen)}” ndo altera as

propriedades Gticas (absor¢ao e emissao) do complexo de Ru(Il).
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Figura 50. A) UV-vis tedrico e experimental para o complexo Ru-pyterpy-Mn,
(linha verde) calculado, (linha vermelha) experimental e (linha azul) forca de
oscilador. B) representacdo das superficies de contorno para as principais

MLCT encontradas.
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Tabela 15. Energia da transi¢do eletronica, forca de oscilador (f), transi¢ao

eletronica dominante e atribuicdo da transicdo para o complexo Ru-pyterpy-

Mn.
Energia f Transicao dominante Atribuicao

(nm) (% de contribuicio)

476 0,383 | H-2 —» L (65%) Ru 4d(63,4%) — pyterpyMn(61,4%)

432 0,258 | H— L+2 (40%), H — L+3 | Ru4d(70,7%) — pyterpyMn(40,8%),

(42%) 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 | pyterpy(48,7%) — pyterpyMn(86,6%)

(44%)

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 — | pyterpy(57,9%) — pyterpy(66,6%)

L+4 (33%)

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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Figura 51. A) UV-vis tedrico e experimental para o complexo Ru-pydpp-Mn,
(linha verde) calculado, (linha vermelha) experimental e (linha azul) forca de
oscilador. B) representacdo das superficies de contorno para as principais

MLCT encontradas.
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Tabela 16. Energia da transi¢do eletronica, forca de oscilador (f), transicdo

eletronica dominante e atribui¢ao da transi¢ao para o complexo Ru-pydpp-Mn

Energia f Transicao dominante Atribuicao
(nm) (% de contribuicio)
477 0,2913 | H— L (52%), H-1 —» L+1 | Ru4d(50,5%) — pydppMn(55%)
(38%)
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 — Mn(42,5%) — phen(44,9%),
L+4 (25%) pydppMn(39,7%)
334 0,0198 | H-2 — L+8 (45%), H-10 | Ru 4d(38,7%), pydpp(37,6%) —
— L+1 (33%) 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 — | pydppMn(39,4%), Ru 4d(31,3%) —
L+8 (36%) pydpp(87,2%)
303 0,0671 | H— L+10 (79%) Ru 4d(41%) — pydppMn(88,9%)

Os experimentos de luminescéncia no estado estaciondrio,
realizados a temperatura ambiente e atmosfera inerte, demonstram que tanto os
ligantes livres como os complexos, apresentam luminescéncia nas regides do
UV e visivel, dependentes do comprimento de onda de excitagdo, sendo

atribuida as transicoes de ILCT (emissdo em 364 nm quando excitado em 240

93



ou 280 nm) e MLCT (emissdao em 710 nm quando excitado em 490 nm), Figura
52. As emissoes atribuidas a MLCT ocorrem em energias menores do que a
observada para [Ru(terpy)2]2+ (629 nm), coerente com o deslocamento dos
potenciais de reducdo dos ligantes pyterpy e pydpp nos respectivos binucleares
para valores menos negativos, observados nos estudos -eletroquimicos,
discutidos na Secao 4.2.4. Esse comportamento, a principio, indica o
favorecimento das transi¢oes de MLCT nestes complexos, o que seria bastante
interessante considerando que do ponto de vista fotocatalitico é preferivel a
populacdo dos estados emissivos de MLCT em detrimento aos estados
excitados dissociativos centrados no metal, MC, que em geral levam a
dissociagdo dos ligantes coordenados. Para confirmar foram analisados os

tempos de vida de emissdo dos complexos.

1.2 o A 1.2 L . B
Emissio  Absorcdo ] Emissdo  Absorcao
0.9 0.94
5 :
< 0.6 5 0.6-
0.3 0.3
A T v T T T T T T A, ) ) ) )
12000 16000 20000 24000 12000 16000 20000 24000
Numero de onda, cm” Numero de onda, cm’’

Figura 52. Espectro de emissdo e de absor¢ao para os complexos Ru-pyterpy e

Ru-pyterpy-Mn, em CH;CN, 1,10° mol L™, ey, 490 nm.

O tempo de vida de emissdo dos complexos Ru-pyterpy e Ru-
pyterpy-Mn foram medidos em CH;CN a 25°C e a 15°C, Figura 53. Os
complexos exibiram um comportamento bi-exponencial com dois tempos de
vida que sd@o mostrados na Tabela 17. O maior tempo de vida estd entre 20-30

ns, sendo muito maior do que o complexo Ru(terpy), (250 ps) e maior do que
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91,92, 93 Os

muitos complexos derivados do Ru(terpy) tempos de vida foram mais

longos a baixa temperatura, como esperado.

. . i ! T T T T
10
5 - 51
oA ‘uwl.._‘ ittt A s hontp b AL AR A A B 07
-5 51
. ‘ ‘ ‘ -10 . . . . !

T
10 15 2 25 10 20 30 40 50
Tempo, ns Tempo, ns

Figura 53. Tempo de vida de decaimento de emissdo para o complexo Ru-
pyterpy-Mn em CH;CN (A) 25°C (---) e 15°C (---). (B) CH5CN (---), C5HsO
() e H,0 ().

O complexo binuclear Ru-pyterpy-Mn apresentou comportamento
distinto em solventes diferentes. Em acetonitrila e acetona os tempos de vida de
emissdo foram muito semelhantes, diferindo da 4gua que apresentou tempo de
vida elevado, Figura 53B, que pode ser decorrente de interagdes como ligacao

de hidrogénio entre a 4gua e o complexo Ru-pyterpy-Mn.

Tabela 17. Propriedades fotofisicas dos complexos Ru-pyterpy e Ru-pyterpy-
Mnem CH;CN.

Complexo Aabs, RN Tom (N1S) AE (abs - em), cm’!
Ru-pyterpy 490 2,7 (63%); 24,0 (37%) 5900
Ru-pyterpy-Mn 490 2,7 (60%); 25,9(40%) 5200
Ru(terpy); 474 0,25 (100%) n.d.

n.d. = nao detectavel.
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4.2.4. Propriedades eletroquimicas

Os voltamogramas ciclicos dos complexos mononucleares de Ru-
pyterpy e Mn-pyterpy apresentam um processo oxidativo (reversivel apenas
para o complexo de Ru) em +1,35 V e trés redugdes irreversiveis em -1,16, -
1,40 e -1,84 V, Figura 54. As reducdes do ligante pyterpy ocorrem em
potenciais menos negativos que aqueles observados para [Ru(terpy),]****.

O par redox atribuido aos centros metdlicos de Ru e Mn ocorrem
em potenciais bem mais positivos do que o complexo [Ru(terpy),]** devido ao
efeito retirador de elétrons da terpy substituida. O complexo binuclear Ru-
pyterpy-Mn mantém o par redox reversivel do Ru(II/Ill) em +1,40 V, no
mesmo potencial onde observa-se sobreposto o processo de oxida¢do do
Mn(I/IT). No voltamograma de pulso diferencial verifica-se a propor¢do 2:1 na
corrente de oxidacdo/redugdo, indicando a oxidagdo de 2 elétrons (Ru(II/II) e
Mn(I/11)) e reducdo 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 reducdes dos ligantes
ocorrem a potenciais menos negativos iniciando a -0,85 V, Figura 5S5.

Aumentando a velocidade de varredura observou-se um aumento na corrente

oxidativa e deposicado sobre o eletrodo.
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Figura 54. Voltamogramas ciclicos (100 mV s™) e de pulso diferencial (20 mV
s'), em CH;CN e PF,TBA (0,1 M), dos complexos (A, B) fac-
[Mn(CO)s(phen)(pyterpy)]’, ~ (C, D)  [Ru(pyterpy)a]”” e (EF)
[Ru(pyterpy),Mn(CO)s(phen)(pyterpy)]™*.

97



0.3
0.24
0.1
0.0

BAYAN
-0.1-VJ

i (MA)

-0.2

-0.3

E (V) E(V)

-0.3
-0.21

-0.11
0.01
0.1+

0.2

i (MA)

0.3

E (V) E(V)

Figura 55. Voltamogramas ciclicos (100 mV s e de pulso diferencial (20 mV
s'l), em CH;CN e PF¢TBA (0,1 M), dos complexos (A, B) [Ru(pydpp)2]2+ e (C,
D) [Ru(pydpp),Mn(CO);(phen)(pydpp)]**.

Os experimentos espectroeletroquimicos acompanhados por UV-
vis sdo coerentes com os estudos eletroquimicos: observa-se um deslocamento
das absor¢Oes para regides de menor energia com aumento de intensidade (312
para 340 e 490 para 514 nm) e a auséncia de absor¢dOes na regido de 600-700
nm atribuidas a formacdo da absor¢io de LMCT (pyterpy” —Ru(IIl))*, Figura
56. As absorcOes sdao atribuidas as transi¢cdoes dos anions radicalares (LLCT

95,96

(pyterpy/pydpp°” — pyterpy/pydpp)) . Estes dados sdao corroborados pelos
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céalculos computacionais, os quais mostram uma contribuicdo significativa do

ligante pyterpy e pydpp nos orbitais moleculares de fronteira, HOMO.

25 2.5
; A B
2.0 2.04f
3 1.5 S 1.54]
c Pt I
8 8
o 1.0 5 1.0
(%] (%2}
< <
0.54 0.5
0.0 i e ——— 0.0 ————
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda, nm Comprimento de onda, nm

Figura 56. Espectros de UV-vis para os complexos Ru-pyterpy (A) e Ru-
pyterpy-Mn (B) durante espectroeletroquimica, em CH3;CN na presenca de
PF,TBA (0,1mol L™).

4.2.5. Propriedades fotoquimicas.

Os complexos Ru-pyterpy, Ru-pyterpy-Mn, Ru-pydpp ¢ Ru-
pydpp-Mn sdo estdveis em solucoes desaeradas e na auséncia de luz. Os
complexos mononucleares Ru-pyterpy e Ru-pydpp ndo apresentaram
sensibilidade fotoquimica, sendo estdveis quando expostos a irradiacdo em 420
nm. Quando o complexo Ru-pyterpy-Mn ¢ exposto a luz, 420 nm, as
mudancgas espectrais observadas sdo consistentes com rompimento da ligacao

(Ru)pyterpy- Mn(CO);(phen) segundo a Equacao 4.

h
[Ru(pyterpy)zMn(c0)3(phen)13*CH—::N> [Ru(pyterpy),]**+ [Mn(CO)s(phen)(CH;CN)[* (4)
3

A Figura 57A exibe as mudancgas espectrais obtidas em CH;CN
durante a fotélise do complexo Ru-pyterpy-Mn (0,22 mmol L), A, = 420

nm, [, = 1,27 x 10® einsten s. A banda em 490 nm é consumida e apo6s 40 s de
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fotolise € estabilizada, isso ocorre porque um dos produtos da fotolise
Ru(pyterpy), absorve na mesma regidao da banda de MLCT, em 490 nm. O
mesmo comportamento € observado para o complexo binuclear contendo o

ligante pydpp, Figura 57B.

400 500 600 700 800
Comprimento de onda, nm

2.5

2.0

s A

1.0

Absorbancia

0.54

400 500 600 700 800
Comprimento de onda, nm

Figura 57. Mudancas espectrais observadas para os complexos (A) Ru-
pyterpy-Mn e (B) Ru-pydpp-Mn, durante fotdlise continua, 420 nm, em
CH;CN.
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O comportamento das carbonilas se manteve similar ao exibido por

complexos mononucleares triscarbonilicos de Mn(I), onde a banda em 2037 cm’

' é consumida até sua extincio e a banda em 1940 cm’ decresce mais
lentamente, Figura 58. Uma nova banda surge em 1880 cm™, a qual é sugerida

ser do produto gerado fotoquimicamente (Mn"phen’) .

2080 2040 2000 1960 1920 1880
Numero de onda, cm”

2040 2010 1980 1950 1920

-1
Numero de onda, cm

Figura 58. Fotdlise continua do complexo Ru-pyterpy-Mn (A) ¢ Ru-pydpp-
Mn (B), em CH;CN.
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Os espectros RMN de 'H obtidos durante a fotdlise confirmaram os
produtos formados apds a fotdlise. Inicialmente estdo presentes em solucao
todos os hidrogénios referentes ao complexo Ru-pyterpy-Mn. Apds 180 s de
irradiacdo, trés espécies estdo presentes em solucdo: o complexo binuclear
(29%), o mononuclear de Ru (57%) e o complexo fac-Mn(CO);(phen)(H,0O)
(14%), Figura 59 (espectro roxo). No final da fotdlise (ap6és 5 min de
irradiacdo) apenas o complexo Ru-pyterpy encontra-se presente na solucao,

devido a sua estabilidade quando exposto a um longo tempo de irradiacao.

tirradiacéo

ppm

Figura 59. RMN de 'H durante a fotélise do complexo Ru-terpy-Mn em
CD;CN, irradiagao em 420 nm.

O complexo Ru-pydpp-Mn exibiu comportamento fotoquimico
semelhante ao complexo Ru-pyterpy-Mn. Apés 5 min de irradiagdo em 420

nm apenas o complexo Ru-pydpp estava presente em solugdo, pois como
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descrito anteriormente, os complexos mononucleares de Ru nio apresentam

reagdo fotoquimica, Figura 60.

tirradiacéo

Figura 60. RMN de 'H durante a fotélise do complexo Ru-pydpp-Mn em
CD;CN, irradiagao em 420 nm.

4.2.6. Reacoes de transferéncia de elétrons intermoleculares

Os resultados obtidos motivaram o inicio dos estudos das reacdes
de TE fotoinduzidas. A proposta € obter um processo de TE ciclico. Para isso
MV (receptor de elétrons) e trietanolamina (TEOA - doador de elétrons)
foram adicionados a uma solu¢do do complexo binuclear apds este ter sido
fotolisado com luz de 420 nm. Com este experimento espera-se que o complexo
excitado transfira elétrons para o MV>" produzindo MV** sendo o complexo
oxidado regenerado termicamente pelo TEOA que por sua vez € regenerado
pelo MV*", como mostrado no Esquema 9. O complexo excitado determina

qual processo de reducao deve ser favorecido.
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TEOA TEOA*
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Esquema 9. Caminho oxidativo para a rea¢do de transferéncia de elétrons

—3
<

fotoinduzida usando um sistema com trés 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 irradiacdo com luz de 420 nm
por 1 min levou a formagdo do radical MV** (absor¢do intensa com méximos
em 605 e 390 nm)* e na sequéncia o consumo desta absor¢io e regeneracio do
complexo inicial (a reacdo térmica foi acompanhada por UV-vis). Foram
observados quatro ciclos completos com rendimento de 75% para formagao de
MV*", Figura 61.

Para o complexo Ru-pydpp-Mn a reducio do MV** para MV**
precisou de um periodo de indu¢do de 30 minutos no UV-vis com regeneracao

muito rapida e consumo significativo do complexo.
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Figura 61. Mudanca espectral acompanhando o consumo de (MV™), formado
ap6s reacio do MV>* [10” mol L] e do complexo (A) Ru-pyterpy-Mn ¢ (B)
Ru-pydpp-Mn [10™ mol L] com 10 min de irradiacdo em 420 nm, em H,O

(linha preta) antes da irradiacdo.

Os resultados experimentais corroborados pelos célculos
computacionais realizados até o momento evidenciam o potencial dos
complexos binucleares com as pontes pyterpy e pydpp para aplicacdo em
processos de transferéncia de elétrons rdpidos direcionados para a fotossintese

artificial.

4.3. Complexos polinucleares de Mn(I) e Ru(Il) 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(Ill) e Mn(I) cis,fac-
[(phen),Ru(LP)Mn(phen)(CO);(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)"”*"**. Os Esquemas 10 e 11 ilustram a rota

sintética utilizada.
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Esquema 10: Rota sintética para a obtencdao do complexo Ru-pz-Mn.
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Esquema 11: Rota sintética para a obten¢do do complexo Ru-4,4'bpy-Mn.
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As caracterizagcoes 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 metéalicos de Ru(Il), Rh(III), Os(VI) com maior
estabilidade sdo as obtidas pelos tridngulos (M-M-M) e quadrados (M-M-M-M)
moleculares”'” Estas formas estruturais em geral se interconvertem ou
dependendo das condi¢des conduzem a sistemas poliméricos'™. Infelizmente
todas as nossas tentativas para obter um bom cristal para identificagcdo estrutural
dos complexos obtidos por raio-X falharam. Por este motivo recorremos aos
célculos computacionais para auxiliar na determinacao 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 Secao 4.3.2.

Considerando a possibilidade de obterem-se complexos bi- ou
tetranucleares foram realizadas as otimizacoes das geometrias para estas duas
configuracoes. Os dados tedricos foram comparados com dados experimentais
de IV e UV-vis para uma melhor atribuicdo da geometria mais estavel. A
estrutura binuclear ndo € esperada uma vez que 4,4'bpy apresenta uma ligacao
simples C-C (sp°) entre os dois anéis aromdticos o que dificulta a flexibilidade
ao sistema na construcdo de sistemas binucleares usando duas pontes 4,4'bpy,

discutidos tedricamente a seguir.
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Tabela 18. CHN para os complexos de Ru(Il) e Mn(I) com os ligantes 4,4'-bpy

e pz.
Complexo Experimental (Teorico)
N(%) C(%) H(%)

Jac-[Mn(CO)(4,4'bpy)(im)[ 12,49 (12,57) 43,15(48,51) 3,11 (3,02)
cis-[Ru(phen)(pz).]** 12,47 (12,29) 42,12 (42,16) 2,87 (2,65)
cis,fac-[Ru(phen)(pz),Mn(CO);Br],** 9,01 (8,75) 31,23 (33,79) 1,81 (1,89)
cis-[Ru(phen),(4,4'-bpy),I"* 10,77 (10,53) 48,83 (49,67) 3,25 (3,03)
cis,fac-[Ru(phen),(4,4'-bpy),.Mn(CO)5(im)]," 9,90 (9,86) 45,20 (43,14) 2,89 (2,55)

4.3.1. Calculos tedricos para os complexos tetranucleares,

utilizando pz e 4,4'bpy como ligante ponte

Os resultados de DFT foram realizados para a coordenacgao cis das
duas moléculas de 4,4’bpy e facial para as carbonilas proximas a geometria
octaédrica, Tabela 19.

Os calculos computacionais para obtencdo da geometria do
complexo Ru-4,4'bpy-Mn resultaram na otimizacdo da estrutura binuclear,
Figura 62, com energia de E = -2.897,01 e otimizagdo da estrutura tetranuclear
com E=-5.794,85. Apesar das energias de formacao para a estrutura binuclear e
tetranuclear serem semelhantes, os angulos e comprimentos de ligacdo foram
distintos para as duas estruturas. Os angulos diedrais obtidos para a 4,4’bpy no
tetranuclear foram de 20-33° e s@o concordantes com os valores esperados para
a 4,4’ -bpy livre'”" a0 contrario do complexo binuclear, onde se observou elevada
distor¢ao entre os dois anéis aromaticos da 4,4'bpy, apresentando angulos

diedrais superiores a 40°.
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Figura 62. Estrutura otimizada usando o programa GO09 (DFT) para o
complexo Ru-4,4'bpy-Mn (A) tetranuclear e (B) binuclear.
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Tabela 19. Parametros estruturais selecionados obtidos das geometrias
otimizadas para o complexo binuclear e tetranuclear usando DFT-B3LYP,

(ndimero dos dtomos descritos na Figura 61)

Comprimento da ligacdo, A | Angulo de ligacdo (°) | Angulo 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-
- 22,66

Cl157

C99-C100-C113-

- 21,00

Cl11

Teodricamente apds a coordenacdo da unidade de Mn ao
mononuclear de Ru, ocorre uma redistribui¢do de densidade eletronica, Figura
63. O HOMO para os complexos Ru-4,4'bpy ¢ Ru-4,4'bpy-Mn é composto
pelos orbitais do Ru e dos ligantes 1,10’-fenantrolina e 4,4'-bipiridina.

E interessante notar que o ligante 4,4’bpy é quem define as
diferencas na populacio orbital também como as diferengas de energias entre os
dois complexos. A diferenca de energia entre 0 HOMO e o LUMO, AE, € igual
a 3,43 eV (para Ru-4,4'bpy) e 3,22 eV (para Ru-4,4'bpy-Mn) mostrando a
viabilidade da transferéncia 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(Il) é ligado a unidade [Mn(CO);(im)]. Esse decréscimo
significativo em energia € acompanhado da alteracdo na composi¢do do LUMO:
distribuido 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 eletronica do

fragmento contendo Mn e deslocamento da densidade eletronica da ponte

110



4,4’bpy no complexo tetranuclear, Figura 64. Esse deslocamento é também
comprovado pela andlise da variacdo de densidade de carga para cada orbital

determinada pelo cédlculo de NBO, Tabela 20.
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Figura 63. Composicdo 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 GO09. As
estruturas foram otimizadas pelo método DFT com aproximagdo no nivel
B3LYP/LanL.2DZ e usando a implementacdo do método PCM para avaliar o
solvente CH;CN, a superficie vermelha € o lado negativo da fun¢do de onda, e a

superficie verde € o lado positivo.

Tabela 20. NBO no estado fundamental para os complexos Ru-4,4'bpy e¢ Ru-
4,4'bpy-Mn, em CH;CN.

Distribuicao de carga - NBO

2 Ru 4 phen 444'-bpy 2 Mn 6 CO 2im
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. Ressonancia magnética nuclear

Os espectros de RMN de 'H para os compostos mononuclear de
Ru(I) e tetranuclear de Ru(Il) e Mn(I) com os ligantes ponte 4,4’-bipiridina e
pirazina em CD;CN sdo apresentados na Figura 65 e 66, sio coerentes com as
estruturas otimizadas obtidas nos cédlculos computacionais. As Tabelas 21 e 22
apresentam os valores dos deslocamentos quimicos atribuidos aos hidrogénios
dos complexos Ru-pz, Ru-pz-Mn, Ru-4,4'bpy e Ru-4,4'bpy-Mn.

Os deslocamentos quimicos dos hidrogénios caracteristicos do
ligante fenantrolina, 4,4’-bipiridina e pirazina sdo exibidos na regiao entre 7,5 a
9,5 ppm. Esses valores concordam com dados da literatura para complexos

polipiridinicos de ruténio(II)'"*

. O alargamento observado no espectro de
hidrogénio do complexo tetranuclear tendo a pirazina como ponte se da devido a
presenca do ion brometo, presente na estrutura, Figura 65.

Os hidrogénios referentes aos imidazéis 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 presenca de dois
imizadois com deslocamentos quimicos distintos confirmam a coordenacgdo das
duas unidades de Mn(I) no complexo tetranuclear. Os hidrogénios do grupo N-
H do anel imidazdlico € visto como um sinal largo com dois médximos em 10,8 e
11,0 ppm, Figura 67. A integracao dos sinais no complexo Ru-4,4'bpy-Mn
exclui a possibilidade de uma estrutura trinuclear, onde seriam esperados

propor¢oes distintas de phen e 4,4bpy, ao contrario da estrutura tetranuclear

que apresenta 4 ligantes phen e 4 ligantes 4,4'bpy em sua composi¢ao.
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Figure 65. Espectro de RMN de 'H para os complexos Ru-pz (A) ¢ Ru-pz-Mn
(B) em CDs;CN.

Figura 66. Estrutura numerada dos complexos Ru-pz ¢ Ru-pz-Mn utilizadas

nas atribuicdes de RMN de 'H.
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Tabela 21. Valores dos deslocamentos quimicos atribuidos para os complexos

Ru-pz e Ru-pz-Mn em solucdo de CD;CN.

H Ou (ppm)
[Ru(phen),(pz).]** [Ru(phen)(pz),Mn(CO);Br],**
J I 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)
55 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, 12’ 8,50 (4H) 8,50 (8H)
2a, 2a’ 8,45 (4H) 8,50 (8H)
| MULM

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 10 a8 8 T 6

ppm
Figura 67. RMN de 'H para os complexos Ru-4,4'bpy (A) ¢ Ru-4,4'bpy-Mn

(B) em CD;CN.
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Figura 68. Estruturas numeradas dos complexos Ru-4,4'bpy e Ru-4,4'bpy-Mn
para atribui¢io do RMN de 'H.

Tabela 22. Valores de deslocamentos quimicos para os complexos Ru-4,4'bpy

e Ru-4,4'bpy-Mn, em solu¢ao de CD;CN.

H OH (ppm)
[Ru(phen);(4,4'bpy).I>*  [Ru(phen);(4,4’bpy);Mn(CO);(imH)],**
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)
55 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, 12’ 8,45 (4H) 8,56 (4H)
2a, 2a’ 8,40 (4H) 7,53 (4H)
3, 3a’ 8,40 (4H) 7,53 (4H)
4%, 4a’ 8,44 (4H) 8,44 (4H)
o - 6,79 (1H)
B - 7,18 (1H)
Y - 7,68 (1H)
o' - 6,90 (1H)
B' - 7,17 (1H)
Y - 7,60 (1H)
H(N-H) 11,00
H'(N-H) 10,80
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4.3.3. Propriedades espectroscopicas

Na Tabela 23 estdo descritos os valores de numero de onda das
frequéncias de estiramento das carbonilas para a série de complexos de Ru(Il) e
Mn(I). Para os complexos mononucleares fac-pz e fac-4,4’bpy as bandas
referentes as carbonilas podem ser vistas em 2041, 1954, 1933 cm” e em 2031,
1948, 1913 cm’', respectivamente. A substitui¢io do ligante pz pelo ligante
4,4bpy provoca um deslocamento para menor energia, pois o ligante 4,4 bpy
deixa o centro metdlico de Mn(I) mais deficiente de elétrons, aumentando a
retrodoagcdao M-CO.

Nos complexos tetranucleares sdo 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 influéncia da coordenacdo da unidade de Ru(phen), ao
triscarbonil de Mn(I). Comportamento similar € observado para os complexos

triscarbonilicos de Mn(I) e Re(I)®.

A B

N VW
——

2200 2100 2000 1900 1800 2200 2100 2000 1900 1800

Numero de onda, cm’ Numero de onda. cm™

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 solugdo de
CH,ClL,.
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Tabela 23. Estiramento das carbonilas para a série de complexos mono e

tetranucleares de Ru(II) e Mn(I).

Complexo vCO, cm™

Mn(CO);(pz),Br 2041; 1954; 1933
Mn(CO);(4,4’-bpy),Br 2031, 1948, 1913
[Mn(CO);(4,4’-bpy).(CF3S05) 2048, 1948, 1912
[Mn(CO);(4,4’-bpy),(im)]* 2029, 1940, 1911
[Ru(phen)z(pz)z-Mn(CO)3Br]4+ 2032, 1950, 1930
[Ru(phen),(4,4’-bpy),-Mn(CO);Br]* 2029, 1940, 1907
[Ru(phen),(4,4’-bpy),-Mn(CO);CF3S0;]* 2063, 2036; 1938
[Ru(phen),(4,4’-bpy),-Mn(CO);(im)]** 2035, 1931

O espectro UV-vis do complexo Ru-4,4'bpy-Mn apresenta uma
banda de absorcdo larga com maximo em 405 nm (€ = 12.500 mol’ L cm™) e
um ombro em 442 nm (€.« = 10.600 mol ' L cm’l) atribuida a sobreposicao de
duas transi¢oes eletronicas de MLCT (Ru dp, — w* phen, 4,4’-bpy), as
transi¢Oes eletronicas esperadas para os ligantes phen, 4,4’-bpy aparecem na
regidao de 200-300 nm, Figura 70A. Os espectros eletronicos para a série de
compostos com o ligante pirazina sdo similares, apesar da banda de MLCT (Ru
dpe — m* phen, pz) aparecer menos alargada, Figura 70B.

Os comprimentos de onda maximos e absortividade molar para a
série de compostos de Ru(Il) e Mn(I) com o ligante 4,4'bpy sdo descritos na
Tabela 24. O espectro de absorcdo do complexo Ru-4,4'bpy-Mn ¢
caracterizado pela somatoria das absor¢des dos respectivos mononucleares, fac-
[Mn'(CO);(4,4>-bpy),]** (A = 357 nm, €=3900 mol’' L cm') e cis-
[Ru"(phen),(4,4°-bpy),]** (A = 405, € = 10500 mol' L cm™; A = 442 nm, € =
8600 mol' L cm™), Figura 70.
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Figura 70. Espectro de absor¢do dos complexos (A) fac-pz, Ru-pz e Ru-pz-
Mn, e (B) fac-4,4'bpy, Ru-4,4'bpy ¢ Ru-4,4'bpy-Mn em CH;CN.

Tabela 24. Valores de A ., € de € para a série de complexos de Ru(II) e Mn(]),

em CH;CN.

Composto A mix (nm) €(mol'L cm™)
[Ru(phen),(pz),]™* 394 (9100), 425 (8000)
[Ru(phen),(4,4’-bpy),]** 405 (10500), 442 (8600)
Mn(CO);(pz),Br 381 (2900)
[Mn(CO)3(4,4’-bpy),(im)]* 357 (3900)
[Ru(phen)z(pz)z-Mn(CO)3Br]24+ 394 (11500); 442 (10400)
[Ru(phen)y(4,4’-bpy),-Mn(CO)3(im)],** 405 (12500); 442 (10600)

O espectro de absorcdo eletronica tedrico (TD-DFT) € muito similar
ao obtido experimentalmente, assim como o espectro de IV (Figura 71). Por
exemplo, a banda larga na regido de 420 nm com intensidades muito similares as

observadas experimentalmente sdo subsidios para esta estrutura. Na Tabela 35
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estdo descritas as principais transicoes eletronicas encontradas para o complexo

Ru-pyterpy-Mn.

2.0
Ru-4,4'bpy
1.6 — Ru-4,4'bpy-Mn
o A Experimental
° B
.g 121 Calculado
©
£ 0.8-
o
pd
0.4
0.0 7 T T T 7 Pt
320 360 400 440 480 520 560 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Comprimento de onda, nm Numero de onda, cm™
2.0
Experimental
—— Calculado
15 C
o
©
N
5 1.0+
S
o
< 0.5

0-0 L} L} L} L}
300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda, nm

Figura 71. (A) comparacdo dos espectros eletronicos de UV-vis tedrico (obtido
por TD-DFT) para os complexos Ru-4,4'bpy ¢ Ru-4,4'bpy-Mn, em CH;CN;
(B) comparacgdo dos espectros de IV experimental e tedrico para o complexo
Ru-4,4'bpy-Mn e (C) comparacio dos espectros de UV-vis tedrico e
experimental para o complexo Ru-4,4'bpy-Mn, em CH;CN.
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Tabela 25. Energia da transi¢do eletronica, forca de oscilador (f), transicdo

eletronica dominante e atribui¢do da transicdo para o complexo Ru-4,4'bpy-

Mn.
Energia f Transicao dominante Atribuicao
(nm) (% de contribuicao)
475 0,0525 | H-1-L+0(+66%) Ru 4d (75%) — 4,4'bpy(69%)
457 0,100 | H-1-L+0(+21%), H- Ru 4d (70,7%) — 4,4dpy
S5—LA0(+17%) (49%), phen (26%)
442 0,213 H-2—L+1(+19%) H- Ru 4d (78%) — 4,4'bpy(46%)
3—-L+2(+17%)
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- Ru 4d(76%) — phen (50%)
3—-L+7(+19%)
378 0,022 | H-9—L+15 (15%), H- Mn (41%) — 4,4'bpy(35%)
9—L+16 (14%)
372 0,037 H-8—LUMO (14%), H- Mn (55%) — 4,4'bpy(53%)
7—LUMO (17%)
367 0,046 H-6—L+1 (19%), H- Mn (50%) — 4,4bpy(38%), CO
6—L+19 (16%) (12%)

O complexo Ru-44'bpy em solucdo de CH;CN apresenta

luminescéncia com méiximo de emissdo a 580 nm tipica de complexos

polipiridinicos de Ru

II 12

. Entretanto, o rendimento quantico de emissdo medido

em solucdo de CH3;CN a temperatura ambiente foi bastante baixo, 0,00015,

menor que o valor observado para o complexo [Ru(bpy)3]2+ e [Ru(phen)g]2+

indicando supressdo do estado excitado de "MLCT (Ru — phen) pelos ligantes
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4,4’bpy, Figura 72A. As propriedades Iluminescentes do complexo
mononuclear de Ru" 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 quantico de emissao continuarem

muito baixos, 0,00017.
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Figure 72. Espectro de emissdo do complexo Ru-4,4'bpy (A) e do complexo
Ru-4,4'bpy-Mn (B), em CH;CN, irradiado no comprimento de onda de 450

nm.
4.3.4. Comportamento eletroquimico

As investigacOes das intera¢des do tipo doador-receptor de elétrons

foram 1iniciadas pelos estudos eletroquimicos. Estes estudos permitem
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determinar os niveis 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 (i1) o complexo tetranuclear. Estes estudos foram realizados em
CH;CN super seca.

O voltamograma ciclico do complexo fac-pz € caracterizado por
uma oxidacdo irreversivel a + 0,95 V (Mn' —Mn") seguida por um processo
redox (Eox =+ 1,38 V, E.q =+ 0,7 V) atribuido ao par redox (MnH/ III). Para o
complexo fac-4,4'bpy apenas um processo € observado (Eox =+ 1,38 V, E..q =+
0,7 V), Figuras 73.

Os voltamogramas ciclicos dos complexos mononucleares de
Ru(Il), Ru-pz ¢ Ru-4,4'bpy, Figura 74, sdo caracterizados por um processo
reversivel Ru(II/II), para Ru-pz observa-se uma oxidacao reversivel com E;, =
+ 1,53 V e para o complexo Ru-4,4'bpy, E|, =+ 1,39 V(E;x = 1,45 Ve E, g =
1,32 vs Ag/AgCl). Os potenciais redox dos complexos mononucleares de Ru
(I) sd@ao levemente mais positivos do que o observado para o complexo
[RU(bPY)3]2+ 2" indicando uma maior estabilizacdo do HOMO dos complexos
Ru-pz e Ru-4,4'bpy. Isto ocorre devido as caracteristicas retiradoras de
elétrons destes ligantes, o que dificulta a oxidacdo do centro metdlico. As
caracteristicas retiradoras de elétrons da pz e 4,4’bpy em relacao ao ligante phen
sugerem também que estes ligantes sdo reduzidos primeiro na voltametria
ciclica redutiva. Desta maneira os picos de reducdo a -0,54 V e o pico quase
reversivel a -1,1V sdo atribuidos a reducdo dos ligante 4,4bpy e phen,
respectivamente.

O complexo Ru-pz-Mn apresenta uma oxidacdo a +0,95 V
atribuida ao processo Mn(I)>Mn(Il) e dois processos oxidativos sucessivos
correspondentes aos pares redox Mn"™ (1,09 V) e Ru™™ (1,55 V). A ordem dos
potenciais redox indica, pelo menos em termos termodinamicos, que a
transferéncia de elétrons intramolecular pode ocorrer do centro metalico de Mn

para a componente {(phen)Ru'" }* produzida via fotoquimica.
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Figura 73. Voltamograma ciclico dos complexos fac-pz (I) e fac-4,4bpy (1I)
(0.1 mol L), PFsTBA (0.1 mol L) vs. Ag/AgCl, velocidade 100 mV/s, 25° C,

in CH;CN.
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Figura 74. Voltamogramas ciclicos dos complexos [Ru(phen)z(pz)2]2+ (A) e

[Ru(phen),(pz),Mn(CO);Br]**

(B)

[Ru(phen),(4,4’-bpy),]**

C) e

[Ru(phen)2(4,4’-bpy)zMn(CO)3(Im)]3+ (D) em solucdo desaerada de CH;CN.
[Ru] =1 mmol L, e 0,1 mol L" de PF,TBA.
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Os experimentos espectroeletroquimicos com deteccao UV-vis
realizados para os complexos Ru-pz e Ru-pz-Mn (E,,; = +1,5 V) resultaram no
decréscimo continuo do mdximo de absor¢do da banda de MLCT em 420 nm
indicando que a oxidacdo no complexo é devido ao processo Ru™", Figura 75.
Nizo se observa a formagio da banda de LMCT (phen”— Ru™) sugerindo uma
possivel mistura de orbitais dos ligantes phen e pz no HOMO e/ou no LUMO.
Estas observacdes sdo condizentes com os estudos de absor¢io UV-vis

resolvido no tempo descritos na Sec¢ao 4.3.5.
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Figura 75. Espectroeletroquimica UV-vis para os complexos Ru-pz (A) e Ru-
pz-Mn (B) , 5 x10” mol L' em CH;CN; 0.1 mol L' PF¢TBA; E,pjicado = 1.5V
vs Ag/AgCl.

Os experimentos espectroeletroquimicos - UV-vis realizados com o
complexo Ru-4,4'bpy-Mn, Figura 76, resultaram no decréscimo continuo do
maximo de absorcdo 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 eletroquimico dos complexos mononucleares de
Mn com ligantes quelatos sdo bem descritos na literatura resultando, em geral,

~ . Ty 121V R -
na formacdo de dimeros de Mn /Mn " os quais sdo caracterizados por
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absorcoes a 560 e 780 nm '”*. No caso do complexo Ru-4,4'bpy-Mn, nio foram
observadas novas bandas, indicando apenas a formag¢do de Mn(Il) que

normalmente sdo incolores, ndo apresentando transi¢des eletronicas no UV-vis.
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Figura 76. Espectros de UV-vis para os complexos Ru-pz (A), fac-pz (B) e Ru-
pz-Mn (C) durante espectroeletroquimica, em CH3;CN na presenca de PF(TBA

(0,1 mol L), Eypiicado = 1.5V vs Ag/AgCl.

4.3.5. Espectros de absorc¢ao resolvidos no tempo

Na sequéncia foram avaliadas as interacdes do tipo “doador-
receptor”’ nos estados excitados, por medidas de luminescéncia. Como descrito

anteriormente os complexos Ru-4,4'bpy ¢ Ru-4,4'bpy-Mn apresentam
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absorcdes intensas na regido do visivel e emissoes largas em 590 nm. Quando

% o tempo de vida de

comparado ao complexo [Ru(phen);]*" (1, = 1us)
luminescéncia do complexo Ru-4,4'bpy foi reduzido significativamente
apresentando uma cinética de decaimento bi-exponencial (T, = 6,42 ns, %, =
445 e 1, = 0,99 ns, %um = 95,55) atribuida a populacdo 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 (T, = 1,25 ns, %, = 70,16, T, = 36,16 ns, %
= 29,84), Figura 77. E interessante notar que os clculos de DFT indicam um
orbital molecular ©* do ligante 4,4’bpy apresentando menor energia no
complexo tetranuclear em relacio ao complexo mononuclear de Ru", discutido

na Secao 4.3.1. Estes resultados sdo coerentes com os espectros de absorcdo

resolvidos no tempo descritos a seguir.
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Figura 77. Tempo de vida de emissdo para os complexos Ru-4,4'bpy (a) e Ru-
4,4'bpy-Mn (b) a 295 K em CH;CN (linha vermelha) e CH,Cl, (linha preta).
Aexe = 420 nm.

O espectro de absorcdo resolvido no tempo (pulso de 8 ns com
excitacdo a 355 nm) obtido para o complexo Ru-4,4'bpy € caracterizado por

uma abor¢ao negativa com maximo a 420 nm (diferenca entre a absor¢ao no
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estado fundamental e absor¢cdo no estado excitado = AAbs) indicando o
consumo do complexo de partida. Nao foi observada a formacao de absor¢des
na regido acima de 500 nm (atribuidas aos ligantes 4,4’bpy e phen reduzidos).
Provavelmente devido a rapida transferéncia de elétrons do ligante phen™ para a
4,4’bpy. Infelizmente devido a luminescéncia do complexo ndo foi possivel
analisar os decaimentos cinéticos destas absor¢Oes. Apesar disso, as
observacdes obtidas nos espectros de transiente estdo coerentes com OS
resultados espectoeletroquimicos de UV-vis mostrados na Sec¢ao 4.3.4.

O espectro de absor¢do resolvido no tempo obtido para o complexo
Ru-4,4'bpy-Mn foi completamente diferente do observado para o complexo
mononuclear de Ru". No espectro do complexo tetranuclear é observado o
desaparecimento da banda de MLCT em 420 nm e o surgimento de duas novas
absorcdes largas e bem definidas na regidao do visivel com méaximos a 500 e 640
nm. Estas absor¢des sdo caracteristicas das espécies radicalares phen” e

4,4 opy™' "%, 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 solucdo de CH3CN com excita¢do a 355

nm.
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Para o complexo Ru-4,4'bpy-Mn a transferéncia de elétrons
intramolecular do centro metilico de Mn para a componente {Ru"'(phen”)}*
(produzida na excitacdo com o laser) acontece pela ponte radicalar produzida
4,4’bpy” em uma etapa fotoredox subsequente ou ndo uma vez que o sistema
apresenta quatro ligantes 4,4’bpy passiveis de serem populados pela absorcao

de MLCT (Mn — 4,4’bpy).

4.3.6. Comportamento fotoquimico

Os complexos Ru-pz ¢ Ru-pz-Mn sdo estiveis em solucoes
desaeradas e na auséncia de luz. Quando o complexo Ru-pz € exposto a luz de
420 nm, as mudancas espectrais observadas sdo consistentes com a substitui¢ao

de uma pirazina por uma molécula de solvente (Figura 79A e Equacao 11).

cis-[Ru(phen),(pz),]** + CH;CN —> cis-[Ru(phen),(pz)(CH;CNI* + pz  (11)

Na Figura 79 C estdo ilustradas as mudancgas espectrais obtidas em
CH;CN durante a fotolise dos complexo Ru-pz-Mn (1,0 x 10 mol L'l), Ay =
420 nm, I, = 1,27 x 10 einstein s'. A absorcao em 420 nm é consumida
concomitante com a formagdo de dois ombros largos em 385 e 422 nm. O
mesmo comportamento observado para o complexo Ru-pz € observado para o
complexo Ru-pz-Mn, indicando a formacdo do mesmo produto

Ru(phen),(4,4bpy)(CH;CN) ap6s a fotdlise.
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Figura 79. Mudancas espectrais obtidas durante fotélise do complexo Ru-pz
(1,5 x10” mol L' em CH5CN, A i, = 420 nm) (A), complexo fac-pz (0.95x107
mol L™ in CH;CN, A, = 350 nm) (B) e complexo Ru-pz-Mn (1,5 x107 mol L
"in CH;CN, A i, = 420 nm) (C).

Os complexos Ru-4,4'bpy, fac-4,4'bpy e Ru-4,4'bpy-Mn também
sdo estdveis em solucdes desaeradas e na auséncia de luz, e apresentaram
comportamento semelhante aos complexos contendo o ligante pz como ponte. A
libercdo de uma 4,4'bpy concomitante com a coordenacdo de uma molécula de
solvente foi acompanhada por UV-vis e RMN de 'H e estdo descritas a seguir.

Uma solucdo do complexo Ru-4,4'bpy (1,0 x 10 mol L") foi
irradiada (A, = 420 nm, I, = 1.27 x 10°® einstein s™) a cada 10 segundos, Figura

80. O espectro mostra um consumo da absor¢do em 420 nm com a formacgdo de
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dois ombros largos em 425 e 380 nm. A fotdlise exaustiva leva a um espectro
final constante, indicando a formagdo de apenas um produto estiavel, com
coeficiente de extin¢do de 4,96 x 10* L mol' ¢cm. Bandas similares foram
observadas previamente para a fotSlise do complexo [Ru(bpy)a(4,4’-bpy),]**
formando o complexo [Ru(bpy),(4,4’-bpy)(CH;CN)]* '”7. E importante notar
que nenhuma reacgdo de volta € observada, na auséncia de luz. O mesmo produto
pode ser observado para o complexo Ru-4,4'bpy-Mn indicando o rompimento
de uma ligacdo 4,4'bpy para coordenacdo de moléculas de solvente ao centro

metalico Ru.
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Figura 80. Mudancas espectrais durante a fot6lise em 420 nm, dos complexos

Ru-pz (a) e Ru-pz-Mn (b) e ¢) fac-pz, em CH;CN.

A confirmagao do produto formado durante a fotdlise foi possivel

através dos experimentos de RMN. A irradiagdo dos complexos Ru-4,4'bpy e
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Ru-4,4'bpy-Mn levam a formagdo do composto [Ru(phen),(4,4’-
bpy)(CH5CN)]**, 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 mudanc¢a do
ligante doador-c 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 formag¢do do mesmo
produto apés fotélise. A ocupacio do estado MC é necessdria para que a

: — . 108
dissociacao fotoquimica ocorra .

A

t=60 min

10.0 9.5

t=60 min
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12 11

Figura 81. RMN de '"H NMR durante fotélise do complexo Ru-4'4bpy (A) e
Ru-4'4bpy-Mn (B) em CD;CN, com irradiacdo em 420 nm.
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4.3.7. Reacoes de transferéncia de elétrons intermoleculares

O processo de transferéncia de elétrons entre as componentes Ru'' e
Mn' pode ser interrompido pela adi¢io de um receptor de elétrons irreversivel
como por exemplo, metilviologéneo, MV*". Nos experimentos de UV-vis
resolvido no tempo, na presenca de MV>', observaram-se a formacdo das
absorc¢des caracteristicas do anion radicalar MV™ a 396 e 600 nm, Figura 82.

i 1l
para Ru” a

Foi possivel também acompanhar a cinética da rea¢ao de volta Ru
450 nm e MV™ para MV** a 610 nm, por UV-vis no estado estaciondrio, na
presenca de TEOA, Figura 83. Estes resultados indicam que a presenga de
receptores de elétrons externos dificultam a recombinag¢do do intermediario

" para Ru". Indicam também o potencial do complexo

foto-oxidado de Ru
tetranuclear em participar de reacOes de transferéncia de elétrons com
receptores de elétrons externos.
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Figura 82. Curva de absor¢cdo de transiente da solu¢do do complexo Ru-
4,4'bpy-Mn (7.0 X 10° mol L") em CH;CN na presenca de MV* (1.0x 10?
mol L'l) a temperatura ambiente, o pulso de laser foi de 15 ns, A, = 355 nm. O
aparecimento da absor¢ao do complexo de Ru(II) monitorado em 420 nm (a) e
(b) decaimento do MV** para MV*>* como medida do decréscimo na absorcio

em 610 nm.
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Figura 83. Mudanca espectral acompanhando o consume do (MV™), formado
ap6s reacdo do MV*" [10? mol L] para o complexo Ru-4,4'bpy-Mn, em

solugdo aquosa e na presenca de TEOA.

O mesmo experimento foi realizado em condi¢des de fotdlise
continua (Aj; = 350 nm), na auséncia de TEOA. Neste caso observa-se a
reducdo do MV** para MV"" somente para o complexo fac-4,4'bpy. Mesmo sob
condicdes de fotdlise exaustiva ndo se observa a reducdo do MV*" para o
complexo Ru-4,4'bpy ¢ Ru-4,4'bpy-Mn.

Para a série de complexos com o ligante pirazina, cis-
[Ru(phen)z(pz)2]2+, fac-Mn(CO);(pz),Br e o tetranuclear cis fac-
[Ru(phen),(pz),Mn(CO);Br],**, a reduciio do MV>" para MV™, sob condigdes
de luz continua, ocorreu apenas para o complexo mononuclear de Mn', Figura
84. Neste caso, o mais interessante foi observar que assim que o anion radicalar
MV™ Apax = a 394 € Apx = 605 nm) foi produzido ele foi consumido

rapidamente regenerando o MV>*.
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Figure 84. Mudancas espectrais da reagio térmica da volta do MV™* para MV>*,

formado ap6s irradiacao de 10s em 420 nm, em solu¢do aquosa para o complexo

fac-pz.

Estes resultados sdo muito importantes. Primeiro por revelarem
sucesso na excitacdo fotoinduzida levando a TE entre as duas unidades (Mn(I) e
Ru(II)) e mostrando a interacdo mutua entre elas. O segundo aspecto relevante
que se conclui destes resultados é que a TE fotoinduzida depende também de
um efeito termodindmico para que esta seja viabilizada na presenca de

2
receptores externos, como o MV ",

4.3.8. Clivagem da molécula de agua

A Figura 85 mostra os espectros de absorcdo eletronica obtidos
apos a fotdlise do complexo Ru-4,4'bpy-Mn por 1 min na presenca de
pirogalol. Observa-se a formacdo de uma absorcao intensa a 450 nm devido a
oxidac@o do pirogalol pelo oxigénio molecular. Como descrito na Secao 4.1.7

esta reacao € possivel devido a evolucdo de oxigénio molecular com a fotdlise

135



do complexo, indicando a viabilidade do complexo de clivar a molécula de dgua

quando incide luz no complexo.

N
1

Absorbancia

300 400 500 600 700
Comprimento de onda, nm

Figura 85. Espectro de absor¢do da solucdo de pirogalol, depois de irradiar o

complexo Ru-4,4'bpy-Mn, no comprimento de onda de 420 nm.

Observa-se a formacdo de grande quantidade de pirogalol oxidado
(marrom) com maximo a 450 nm apenas para o complexo Ru-4,4'bpy-Mn.
Para o complexo Ru-4,4'bpy ndo foi observado a formacido de bolhas na
solugdo e/ou formacgdo de uma absorcdo a 450 nm que justificassem a evolugao
de O..

Estes resultados sdo explicados pela necessidade do sistema
satisfazer primordialmente duas condi¢gdes essenciais para a produgdo de O):
primeiro a reacdo depende da presenca do centro metdlico de manganés e

segundo o sistema requer quatro elétrons para a libera¢dao do Oy).
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Comparando-se os resultados obtidos com os ligantes pontes

4,4bpy/pz e pyterpy/pydpp observa-se que:

1. A diferenca de acidez entre as pontes 4,4'bpy (pKa 4,2) e pz (pKa 0,7) levam
a uma diferenca significativa nas propriedades fotocataliticas desses sistemas. O
complexo Ru-pz-Mn nio apresentou TE para o MV>" e também néo foi capaz
de clivar a molécula de 4gua. O mesmo comportamento foi observado quando se
compara as pontes pydpp e pyterpy. A ponte pydpp, por ser mais dcida também

inibiu as propriedades fotocataliticas do complexo Ru-pydpp-Mn.

2. As propriedades fotofisicas dos ligantes coordenados definem a viabilidade
das reacoes de TE nos estados excitados. Para serem eficientes as propriedades
fotofisicas devem ser mantidas no complexo tetranuclear. Todos os compostos
obtidos mantiveram suas propriedades fotoquimicas e fotofisicas apds a
coordenacdo 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 € interessante para a eficiéncia das reacoes de TE, Figura 86.
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Figura 86. Cinética de decaimento para a reacdo de volta do MV~ para MV>"
para os complexos Ru-4,4'bpy-Mn (preto) e Ru-pyterpy-Mn (vermelho), apés

irradiacao de 30 segundos.
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5.Conclusoes

Estes estudos mostram que as propriedades no estado fundamental
e o comportamento fotoquimico do complexo fac-4meim siao afetados pelas
interacdes intra- e intermolecular do ligante 4-metil-imidazol e do solvente. As
ligacdes de hidrogénio formadas na presenca de 4gua, bem como a presenca de
sais facilitam as propriedades fotocataliticas do fac-4meim. Isto ocorre devido a
um aumento na densidade eletronica ao redor dos ligantes coordenados,
estabilizando maiores estados de oxidacdo Mn. Essa propriedade faz com que
este complexo de Mn(I) possua um comportamento espectroscopico, os estados
excitados e as dinamicas, distintos dos outros complexos de Mn estudados
anteriormente. As propriedades fotocataliticas do fac-4meim simulam o
processo natural que ocorre no FSII, onde um cluster de Mn (Mny4Ca) fornece os
4 eletrons necessarios para a ocorréncia da clivagem da molécula de dgua.

A formacdo de sistemas bi- e tetranucleares de Ru(II)-Mn(I)
usando como ligantes pontes os ligantes 4,4'bpy, pyterpy € pydpp permitiram
agregar as propriedades emissivas dos complexos de Ru(Il) 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 a fotodissocia¢ao do
ligante ponte apos irradiacdo. Novos compostos ji estdo sendo sintetizados a
fim de se obter compostos similares que nio apresentem fotodissociacdo e
possam assim apresentar maior efici€ncia na reacdo de clivagem da molécula de

agua.
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Tabela Al. Composi¢ao dos orbitais e energia em eV para o complexo fac-
4meim (isémero adjacente), solvente CH;CN

Composicao Orbital, % Energia, eV
Mn CO phen 4meim

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 =l 3%
LUMO+3 13,97 20,69 57,84 7,5 -1,43
LUMO+2 25,38 49,5 22,61 2,5 A5
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 1,22
HOMO -4 30,64 8,28 59,69 1,39 -147
HOMO -5 2,76 0,88 94,48 1,89 1,74
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. Composi¢ao dos orbitais e energia em eV para o complexo fac-
4meim (isOmero remoto), solvente CH;CN

Composicao Orbital, % Energia, eV
Mn CO phen 4meim

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 AT
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 -1,20
HOMO -4 28,22 7,73 62,41 1,64 1A
HOMO -5 1,53 0,46 96,14 1,87 1,71
HOMO -6 3,10 3,02 25,65 68,23 -8,03
HOMO -7 1,02 1,31 96,14 1,52 9,18

Tabela A3. Composicdo dos orbitais e energia em eV para o

pyterpy, solvente CH;CN

complexo Ru-

Composicao 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. Composi¢ao dos orbitais e energia em eV para o complexo Ru-
pydpp, solvente CH;CN

Composicao 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 AS. Composicdo dos orbitais e energia em eV para o complexo Ru-
pyterpy-Mn, solvente CH;CN

Composicao Orbital, % Energia, eV
Rusp Rudd 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 9826 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 4525 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 -1,56
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Tabela A6. Composi¢ao dos orbitais e energia em eV para o complexo Ru-
pydpp-Mn, solvente CH;CN

Composicao Orbital, % Energia, eV
Rusp Rud4d pydpp pydppMn Mn  phen CO
LUMO+7 | o 0 0,10 1,03 0,08 97,84 0,95 -2,66
LUMO+6 | o 0,01 47,20 52,65 0 013 0 -2,70
LUMO+S | 025 0,03 1,13 95,72 0,92 1,13 081 -2,83
LUMO+4 | ¢ 0 0 3,08 231 9149 3,12 -2,88
LUMO+3 | 0,01 580 6525 28,91 0,01 001 0 -3,24
LUMO+2 | 0,01 0,23 31,01 68,7 0,02 002 001 -3,36
LUMO+1 | 023 7,07 87091 4,79 0 0 0 -3,61
LUMO 0,19 7,68 489 86,75 023 0,13 0,3 -3,68
HOMO | 043 4638 13,38 18,23 1550 1,85 4,23 -6,97
HOMO-1 | 053 6032 21,55 17,53 0,05 001 001 -6,98
HOMO -2 | o 69,97 15,34 14,64 0,03 001 001 -7,10
HOMO -3 | 021 18,27 540 7,42 4823 727 13,20 -7,15
HOMO 4 | 0,05 0,01 6,28 44,65 36,56 12,45 -7,18
HOMO -5 | o 0 0 0,62 70,95 8,10 20,32 -1,39
HOMO -6 | 0,03 0,15 99,74 0,08 0 0 0 -7,51
HOMO -7 | o 0 0 3,03 36,52 50,62 9,82 -1,61

Tabela A7. Composi¢ao dos orbitais e energia em eV para o complexo Ru-
4,4'bpy, solvente CH;CN

Composicao 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. Composicdo dos orbitais e energia em eV para o complexo Ru-
4,4'bpy-Mn, solvente CH;CN

Composicao 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
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