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RESUMO

A coordenacéo de ligantes organicos a metais de transicao pode resultar em
complexos que absorvem em comprimentos de onda maiores, mais proximos do
visivel, permitindo, por exemplo, que a fotoisomerizacado ocorra em energias em que
o ligante livre ndo absorve. Além disso, em alguns casos, a coordenacao favorece a
populacdo do estado excitado responsavel pela fotoisomerizacao, devido a presenca
de um atomo pesado que aumenta a eficiéncia de cruzamento intersistema. Nesse
contexto, alguns complexos polipiridinicos de rénio(l) chamam bastante atencdo
devido a presenca de niveis de energia adequados para sensibilizar o estado excitado
responsavel pela fotoisomerizagdo. Devido ao contexto de pandemia, este trabalho
dividiu-se em um levantamento bibliografico acerca do tema e sua etapa pratica
associada de: 1. Sintese; 2. Caracterizacdo; e 3. Investigacdo da reacdo de
fotoisomerizacdo do ligante coordenado nos complexos di-nucleares de formula geral
fac-[Re(CO)z(NN)(trans-L)Re(NN)(CO)z]?**. Para tal, foram utlizados a 1,10-
fenantrolina (phen) e a 4,7-difenil-1,10-fenantrolina (phz2phen) como os ligantes
polipiridinicos (NN) e o trans-1,4-Bis[2-(4-piridil)etenil]-benzeno (trans-BPENB) como

o ligante fotoisomerizavel.



INTRODUCAO

A quimica de compostos de coordenacdo € uma area bastante ampla da
guimica inorganica que se preocupa em estudar as caracteristicas dos compostos
desta classe e suas propriedades fisico-quimicas. Por conta da ampla variedade de
centros metdlicos e de ligantes organicos e inorganicos, ambos com propriedades
fisico-quimicas bem distintas, torna-se dificil pleitear generalizacdes. Neste sentido,
diversos compostos de coordenacdo vém sendo estudados com o objetivo de
formalizar uma ciéncia de base, que mesmo embora tenha sido alvo de critica no
cenario atual, é de suma importancia para que se possa servir de ponto de partida,
abrindo portas para estudos mais aprofundados e com aplicacbes diretas na

sociedade.

Dentre as propriedades fisico-quimicas estudadas, aquelas referentes a
fotofisica e fotoquimica se apresentam como importantes campos de investigagao,
endossadas pelo fato de ja possuirem uma boa gama de aplicacéo prética reportada
ou em estudo nos ultimos anos. Como exemplo, tem-se o desenvolvimento de
sinalizadores e possiveis maquinas moleculares, além da aplicagdo em OLEDs (do
inglés Organic Light Emitting Diodes) e a fotoisomerizagao de ligantes coordenados

axialmente, podendo atuar, por exemplo, como portas l6gicas.'3

Esses complexos foto-responsivos devem ser capazes de absorver luz e, como
consequéncia, o ligante croméforo ou organico associado deve sofrer mudancas
estruturais, conferindo alteracdes funcionais na molécula. Entretanto, vale ressaltar
que o estudo destes sistemas € particularmente complexo por agregar uma forte
influéncia dos muitos niveis de energia associados a ele. A disposicdo destes niveis

de energia é determinante para a ocorréncia do processo desejado.*

Pensando nessa disposicao de niveis de energia e tendo como foco o estudo
de processos envolvendo fétons, trabalhar com complexos polipiridinicos (NN) de
rénio(l) é particularmente interessante por conta do favorecimento do cruzamento
intersistema, devido a mudanca de multiplicidade de spin de singlete para triplete em
estados excitados de transferéncia de carga do metal para o ligante (do inglés Metal
to Ligand Charge Transfer) 'MLCT — 3MLCT. Agregando-se a esta estrutura ligantes
isomerizaveis (L), estes complexos podem apresentar fotoisomerizacdo. Ja foram
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reportados na literatura 0 uso destes compostos como biossensores, sondas e
fotossensibilizadores do oxigénio, bem como aplicagcdo em sistemas de fotorredugéo
de CO2.>10

Um tipo especifico de complexos de rénio, com a presenca destas subunidades
supracitadas, pode ser representado pelas seguintes formulas gerais: fac-
[Re(CO)3(NN)(trans-L)]%* para complexos mononucleares e fac-[Re(CO)3(NN)(trans-
L)Re(NN)(CO)s]** para complexos di-nucleares. A sintese e caracterizacdo destes
complexos vem sendo realizada pelo grupo de pesquisa que fago parte, com o intuito
de avaliar suas propriedades fotofisicas e fotoquimicas, com énfase na
fotoisomerizacdo. Estes estudos focam na variacdo sistematica destes ligantes
polipiridinicos, bem como do ligante fotoisomerizavel, de forma a também verificar a
influéncia dos mesmos no sistema. A depender dos dados de fotoisomerizacéo destes
complexos, pode-se planejar aplicacdes praticas para 0s mesmos, COmo 0 USO COMO
portas logicas. A reacdo de fotoisomerizacdo pode ser representada como na

equacéo 1, a seguir.>

= ZN~
B B
N/ N/
Oc\é /N hv o OC\ I /N Eq. 1
e Re
/| ~ > AR >
oC co N oC éO N

NN = 1,10-fenantrolina e derivados substituidos



OBJETIVOS

E neste contexto que este trabalho esta inserido, propondo o levantamento
bibliografico, sintese, caracterizacdo e investigacdo da rea¢cdo de fotoisomerizacéo do
ligante coordenado nos complexos di-nucleares de férmula geral fac-
[Re(CO)3(NN)(trans-L)Re(NN)(CO)s]?*. Para tal, foram utilizados a 1,10-fenantrolina
(phen) e a 4,7-difenil-1,10-fenantrolina (phzphen) como os ligantes polipiridinicos (NN)
e o trans-1,4-Bis[2-(4-piridil)etenil]-benzeno (BPENB) como o ligante fotoisomerizavel.
Este ultimo foi sintetizado e cedido pelo grupo de pesquisa do Prof. Dr. Tiago Araujo
Matias, que foi professor visitante da Universidade Federal do ABC (CCNH-UFABC).

E importante ressaltar que devido ao contexto pandémico, a etapa experimental
deste trabalho foi afetada. Por tratar-se de um projeto formativo, bem como da
continuidade da linha de pesquisa proposta, adequou-se o trabalho de forma que
pudesse ser desenvolvido remotamente, dando énfase, portanto, em levantamento

bibliografico quando apropriado.

LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

Torna-se oportuno iniciar pelo levantamento bibliografico realizado, onde se
propde destrinchar e discutir melhor sobre as estruturas dos complexos aqui

estudados, entendendo o papel de cada uma delas no sistema.

A Importancia da subunidade polipiridinica (NN)

Os trabalhos de fotoisomerizacao, assistidos por compostos polipiridinicos de
rénio, sdo particularmente complexos por conta da quantidade de estados excitados
envolvidos nesses processos. As posicOes relativas destes estados excitados, de
acordo com suas energias, sdo de suma importancia para que a fotoisomerizacao
ocorra em detrimento dos outros processos de desativacdo, sejam eles radiativos ou
nao. Neste ponto é interessante trazer para a discusséo a importancia da subunidade

polipiridinica (NN) destes complexos.'?



O processo de fotoisomerizagdo dos ligantes livres ocorre através do estado
excitado intraligante (IL), seja ele o 'IL, de maior energia, ou o 3IL, e neste ponto que
se pode inserir o processo de sensibilizacdo dessa reacdo, encontrando meios de

popular estes estados excitados usando energias mais préximas ao visivel.?

Dentro do sistema aqui estudado, a subunidade NN dos complexos pode ser
usada justamente para cumprir este papel. Quando uma estrutura polipiridinica &
coordenada a um centro de rénio, surge, sob as condi¢cbes de excitacdo, uma
transferéncia de carga do metal para o ligante polipiridinico, que atua como aceptor
de elétrons. Esta transferéncia de carga € comumente chamada de MLCT. Quando
isso ocorre, dois novos estados excitados devem ser considerados no processo de
desativacdo, o MLCT, geralmente de mais baixa energia do que o 1L, e o SMLCT,

responsavel pela injecdo de elétrons no 3IL.%?

A posicao relativa dos estados excitados perante suas energias

A posicao relativa de cada um destes estados excitados varia de acordo com o
complexo estudado. Além disso, montar um diagrama simplificado destes estados
excitados, mesmo sem considerar 0s inimeros estados vibronicos existentes entre
eles, € um trabalho complexo de quebra-cabeca, em que cada informacao tem que
ser formulada de acordo com resultados de diferentes experimentos. Para
exemplificar este processo, o complexo fac-[Re(CO)s(Clphen)(trans-stpy)]* publicado
por Frin e 1ha'?, em que Clphen = 5-cloro-1,10-fenatrolina e stpy = 4-stirilpiridina, é

bastante didatico.

O primeiro dado experimental importante que pode ser obtido é o espectro
eletrbnico UV-Vis do complexo, junto dos espectros eletronicos dos ligantes NN e L
livres e do ligante L protonado, que mimetiza o efeito da coordenagcdo na nuvem

eletrbnica deste. Estes dados estdo sumarizados na tabela 1 a sequir.



Tabela 1 - Dados espectrais de complexos de rénio(l) e ligantes. Adaptado de Frin e
lha (2011).1?

Composto Amax (nm) (¢/10% L mol* cm™)
Clphen 198(1,8)?, 231(4,6), 265(3,4), 300(6,0)
trans-stpy 199(2,4), 222(1,3), 297(1,3), 318(1,6)
trans-stpy protonado 200(4,3), 236(1,2), 274(0,6), 341(2,7)

fac-[Re(CO)s(Clphen)(trans-stpy)]* 233(3,9)?, 281 (3,4), 330 (3,6)
a Ombro.

Comparando os dados dos ligantes livres e do complexo, é possivel fazer a
atribuicdo de cada uma das bandas do complexo. Portanto, a banda de Amax 233 nm
observada para o complexo fac-[Re(CO)s(Clphen)(trans-stpy)]* € provavelmente
proveniente das transi¢oes intraligante da subunidade NN, tILciphen € @ banda de Amax
281 nm por sua vez pode ser atribuida a transi¢ées IL do ligante L, ILstpy. Por fim, a
banda de Amax 330 nm é proveniente das transices MLCT do rénio para a subunidade
NN, IMLCTRre-sciphen, que conta ainda com uma contribuicdo da *ILsypy. Portanto, nessa
Gltima banda h& uma regido de sobreposicédo, com contribuigcdo tanto da *lLsypy quanto
da IMLCTRre-sClphen.1?

Desta forma, pode-se inferir que entre os estados excitados singlete o *ILstpy
€ mais energético do que 0 *MLCTRe-ciphen, j& qUe 0O primeiro se mostra presente em

comprimentos de onda menor.

O segundo dado importante que pode ser utilizado para a confeccdo do
diagrama simplificado de energia € o rendimento quantico de emissdo do complexo.
Em geral, os compostos fac-[Re(CO)3(CNN)(trans-L)]* ndo sédo emissivos, mas apos a
isomerizacdo do ligante coordenado, o complexo cis possui emissao. Para o fac-
[Re(CO)3(Clphen)(trans-stpy)]* foi reportado uma emissdo considerada residual'?, o
que pode indicar uma proximidade entre os estados excitados 3ILstpy € 3MLCTRe-sClphen,
mas ainda assim, o segundo é que possui maior nivel de energia, ja que € sabido que
0 processo de desativacdo radiativa responsavel pela emissdo do composto é

majoritariamente proveniente do 3MLCTRre-nn.2314

Adicionalmente, os altos valores de rendimento quantico da reacdo de
fotoisomerizacdo, ®s13m = 0,53 £ 0,02; P365 nm = 0,57 + 0,02; Psos nm = 0,41 + 0,05, *2

6



indicam que a populacdo do estado excitado 3lLspy estd sendo efetiva. Como dito

anteriormente, esta populacdo é realizada pela injecdo de elétrons partindo do

3|\/| LCTRe—>CIphen.

Mais do que isso, relacionando os dados de rendimento quantico de
isomerizacao e do espectro de UV-Vis do stpy livre, que mostra que 0 mesmo néo
absorve bem em 404 nm, é possivel inferir, tal qual fez as autoras do trabalho, que os
maiores valores de rendimento quantico obtidos com irradiacdo em 313 e 365 nm
podem ser explicados, possivelmente, pela presenca de mais de uma rota que leva a
fotoisomerizagdo. Todos estes dados em conjunto podem ser condensados na
representacdo simplificada dos niveis de energia deste sistema, disponivel na figura

1_12

1
\Ltrans-stpy —— e—— {3C-[Re(CO)s(Clphen)(cis-stpy)]”

1 isomerization
MLCTRe—bCiphen——ﬂ*—L\ 11
\“ \\ \\‘ 3
\\\ h. MLCTRe —P-Clphen
E| g % 2
c (- \ a
al 3 o\
o | < —
= -
= 3
™
41’ac-[R¢=.‘(CO}3(Clpher*1)(cfs-stpy)]+
-—L
Ground State

fac-[Re(CO);(Clphen)(trans-stpy)]"

Figura 1 - Simplificacdo do diagrama de energia para os estados excitados do fac-

[Re(CO)s3(Clphen)(trans-stpy)]*. Obtido de Frin e lha (2011)*2.

Modulagéo dos niveis energéticos envolvidos

Pensando ainda no diagrama, pode ser interessante fazer modificagbes
sistematicas nos ligantes L e NN, com o objetivo de modular os niveis energéticos das
7



transicdes IL e MLCT, para entéo verificar como isso afeta os valores de rendimento
quantico da foto-reacéo, além de possivelmente estudar outros provaveis caminhos
para a obtencao dos cis-compostos. O ponto mais estudado nesta linha € a modulacao
do gap de energia entre os estados 3ILL e 3MLCTre-snn. Os estudos de Frin e Iha'?
sugerem que quanto menor este gap, menor serdo os rendimentos quanticos de
fotoisomerizacdo obtidos. Isso se deve, provavelmente, ao fato de que com a
diminuicdo do nivel energético do *MLCTRre-nN, € CONSEQUENtE equiparacdo com o
3ILL, a ocorréncia de mais rotas de desativacdo, radiativas ou ndo, seja mais

pronunciada.'?

Assim sendo, como forma de modular este gap pode ser necesséario a mudanca
do ligante L, alterando o nivel da ILL ou entdo a adicdo de grupos doadores ou
retiradores de elétrons do ligante NN, o que ocasionaria respectivamente a
desestabilizacdo ou estabilizacdo da MLCT, aumentando ou diminuindo sua energia

relativa.l?

Sumarizacdo de parte dos trabalhos recentemente reportados de

fotoisomerizagdo em complexos de rénio(l)

A seguir, alguns dos dados de fotoisomerizacéo reportados recentemente de
complexos analogos aos aqui estudados sdo apresentados. Para fins de
esclarecimento, os dados estdo divididos em rendimento quéantico de

fotoisomerizacéo aparentes e reais.

Rendimentos quanticos de fotoisomerizacdo aparentes, Paparente, SA0 aqueles
obtidos quando a porcentagem de composto fotoisomerizado é calculada com base
na variacdo do espectro eletrénico do composto em funcado da irradiacéo, e uma vez
gue as espeécies trans e cis podem absorver na mesma regido, esses valores séo
considerados aparentes. Por outro lado, rendimentos quanticos de fotoisomerizacéo
reais, ®real, SA0 aqueles obtidos através de correcdo do rendimento aparente com
dados de 'H RMN, onde se pode dizer com mais precisdo a porcentagem de composto
fotoisomerizado, ja que os sinais do composto cis e trans podem ser diferenciados no
RMN.415



Tabela 2 - Dados de rendimento quantico de fotoisomerizagéo.

Rendimento

Rendimento
Quantico

Composto Quantico real Referéncia
. aparente trans-
trans-cis cis
Acetonitrila
[{(pthhen)b(CeO)])sRe}z(trans- ®ses = 0,57 + 0,06 i 11
P€)l+2 P05 = 0,63 + 0,05
Acetonitrila
[{(Clzphen)écg])sRe}z(trans- P65 = 0.45 + 0,05 i 11
P€)l+2 P05 = 0,40 + 0,04
N Acetonitrila
[Re(CO)s(bpy)(trans-NSP)] Do = 0,66 - 4
Acetonitrila Acetonitrila
[Re(CO)s(phen)(trans- ®313=0,81+0,07 | $313=0,41+0,02 15
bpe)]+ ®365 = 0,80 £ 0,07 | P3e5=0,39 +0,02
D405 = 0,77 £ 0,09 | Paos =0,38 +0,04
Acetonitrila Acetonitrila
[Re(CO)s(phen)(trans- ®313=0,59 + 0,05 | ®313=0,35+0,02 15
stpy)]+ ®365 = 0,60 £ 0,06 | P365 =0,31+0,02
D405 = 0,43 + 0,02 | Paos =0,29 + 0,03
[Re(CO)s(phen)(NSP)]* Acetonitrila i 4
D366 = 0,47
Acetonitrila
[Re(CO)s(Cl-phen)(trans- ) ®313=0,31 £ 0,02 5
bpe)]+ @334 =0,31+ 0,03
®365 = 0,30+ 0,02
Acetonitrila Acetonitrila
[Re(CO)z(phzphen)(trans- | ®313 = 0,43 £ 0,03 | P313 =0,21 + 0,02 11. 15
bpe)]+ ®365 = 0,44 £ 0,02 | P365=0,17 +0,01 '
D405 = 0,43 + 0,02 | Paos =0,19 +0,01
Acetonitrila Acetonitrila
[Re(CO)3(phzphen)(trans- | ®313 = 0,60 £ 0,05 | P313=0,30 £ 0,02 15

stpy)l+

365 = 0,64 £ 0,09
®P405 = 0,42 + 0,03

®365 = 0,32 £ 0,05
®405 = 0,20 + 0,02




Acetonitrila
[Re(CO);(der;]p+z)(trans- . ®313 = 0,15 + 0,03 5
i @365 = 0,12 + 0,02

[Re(CO)sCl(trans-L6)]+ Cloroférmio ] .
@365 = 0,49
Cloroférmio

[Re(CO)s(bpy)(trans-L7)]+ i ) .

[Re(CO)sCl(trans-L8)]+ Clorof6rmio ] .
@365 = 0,42

bpy = 2,2’-bipidirina; NSP = 4-(4-nitrostiril)piridina; dppz = Dipirido[3,2-a:2’,3’-c]fenazina; L6 = 4-(4-
octadeciloxistiril)piridina; L7 = 4-(4-(N-Octadecilamida)stiril)piridina; L8 = 4-Metil-4-(2-(4-
octadeciloxilfenil)vinil)-2,2-bipiridina.

A falta de dados sobre o processo cis-trans para alguns compostos pode ser
justificada pelo fato de que nestes complexos de rénio a posicdo relativa da
SMLCTresnn € da BILL do isbmero cis costuma ser invertida em comparacdo ao
isbmero trans, de forma que o 3MLCTrenn passa a ser o de menor energia. Esta
inversao dificulta, em muitos complexos, a ocorréncia da reacao de fotoisomerizacao,
pois os elétrons que populam o estado excitado 3IL. sdo transferidos para a
SMLCTre->nn Sem passar pelo processo de fotoisomerizacdo. Além disso, os artigos
gue reportam o0 processo cis-trans da isomeriza¢do do ligante coordenado utilizam
energias mais altas e o rendimento quantico para o processo € menor que os valores

obtidos para o processo trans-cis.17:18
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PARTE EXPERIMENTAL

AplOs essa discussdo mais aprofundada das estruturas aqui estudadas,
podemos seguir para a parte experimental deste trabalho. Os compostos foram
sintetizados a partir de ligantes comerciais ou sintetizados no laboratorio, segundo
procedimentos reportados na literatura*1%! ou com adaptacdes. A preparacdo do
ligante trans-1,4-Bis[2-(4-piridil)etenil]-benzeno (trans-BPENB) foi feita por meio da
interacdo ja estabelecida com o grupo do Prof. Dr. Tiago Araujo Matias, que foi
professor visitante na UFABC.

Sintese do trans-BPENB protonado

Adicionou-se, lentamente, acido perclérico (HCIO4) a uma solucdo de trans-
BPENB em diclorometano, produzindo um precipitado de perclorato [Hz-trans-
BPENB](CIO4)2.%2HCIO4 . Procedeu-se centrifugacdo da mistura para melhor retirada
do sobrenadante. O precipitado foi coletado apds duas etapas de lavagem com éter

etilico e centrifugacao, totalizando um rendimento de 71%.

Os resultados da andlise elementar do composto, isto €, C20H185N2010Cl2 s,
calculado e experimental foram, respectivamente, C(44,86%), H(3,48%), N(5,23%) e
C(43,97%), H(3,91%), N(5,05%).

Sintese dos compostos de rénio propostos

As sinteses foram monitoradas por meio do registro de espectros eletrénicos
em funcdo do tempo de sintese e por meio de cromatografia de camada delgada
(CCD).

fac-[Re(CO)s(phophen)(trans-BPENB)Re(CO)s(phophen)](PFs)2

Partindo-se de 0,98¢g (2,70 mmol — 1 eg.) de [ReCI(CO)s] e 1,08g (3,24 mmol —
1,2 eq.) de 4,7-difenil-1,10-fenantrolina (phzphen) obteve-se, apos refluxo de seis

horas em xileno, um precipitado amarelo vivo que foi devidamente coletado por
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filtracdo a vacuo a quente e lavado com xileno, resultando em 1,28g (2,00 mmol) de
[ReCI(CO)s(ph2phen)], que correspondem a um rendimento de 74%.

Apos, 1,289 (2,00 mmol — 1 eq.) de [ReCI(CO)s(phzphen)] e 3,00g (20,0 mmol
— 10 eq.) de acido trifluormetanosulfénico (CFsSOsH) em diclorometano foram
mantidas sob borbulhamento de arg6nio por uma hora. A solucdo resultante foi
transferida para um béquer, acrescida de 60 mL de éter etilico e mantida na geladeira
até ocorréncia de precipitacdo de um sélido amarelo vivo. Este foi devidamente filtrado
a vacuo, totalizando 1,17g (1,56 mmol) de [Re(tfms)(CO)s(phzphen)], que
correspondem a 78% de rendimento.

Entdo, 0,60g (0,80 mmol — 5 eq.) de [Re(tfms)(CO)s(phzphen)] e 0,04g
(0,216mmol — 1 eq.) de trans-BPENB foram mantidos sob refluxo em metanol, por sete
horas, com acompanhamento em UV-vis e CCD a cada hora para sintese do produto
alvo fac-[Re(CO)s(phzphen)(trans-BPENB)Re(CO)3(phzphen)]?*. Apds este periodo a
solucéo foi resfriada a temperatura ambiente e foram adicionados 0,069 (0,36 mmol —
2 eq.) de NH4PFs. O solido amarelo vivo gerado foi filtrado a vacuo, passando em
seguida por recristalizacao para melhor purificacdo. O rendimento da reacgéo foi de
48%.

Os resultados da analise elementar do composto, isto €, Re2C74H4s0sN6P2F 12,
calculado e experimental foram, respectivamente, C(49,95%), H(2,72%), N(4,72%) e
C(47,38%), H(2,43%), N(4,26%).

fac-[Re(CO)s(phen)(trans-BPENB)Re(CO)s(phen)](PFe)2

Para esta sintese foi possivel partir do complexo [Re(tfms)(CO)s(phen)],
disponivel no estoque do laboratério, proveniente de pesquisas anteriores realizadas
pelo grupo. Assim sendo, as etapas de introducéo do agrupamento NN e do ion triflato,
que seriam feitas de maneira semelhante ao que foi realizado para o primeiro

complexo, ndo foram necessarias.

Foi mantido sob refluxo em metanol por sete horas, 0,529 (0,88 mmol — 5 eq.)
de [Re(tfms)(CO)s(phen)] e 0,05g (0,18 mmol — 1 eq.) de trans-BPENB, com

acompanhamento via UV-vis e CCD a cada uma hora, para sintese do produto alvo

12



fac-[Re(CO)z(phen)(trans-BPENB)Re(CO)s(phen)]?*. Apds este periodo a solugéo foi
resfriada a temperatura ambiente e foram adicionados 0,06g (0,36 mmol — 2 eq.) de
NH4PFe.

Passados 15 minutos da adicdo de NH4PFe ndo se verificou precipitacao
guantitativa do composto desejado. Decidiu-se por solubilizar novamente todo o
produto e realizar uma coluna cromatografica com silica gel. O término da purificacao
deste composto, bem como as analises fotoquimicas e de caracterizacédo, foi

comprometido por conta da crise do novo coronavirus.

TECNICAS DE CARACTERIZACAO E EQUIPAMENTOS

Espectroscopia eletrénica naregiao do UV-Visivel

Os espectros eletrbnicos na regido do UV-visivel foram obtidos nos
espectrofotometros Agilent 8453 e Agilent 8454, com lampadas de deutério e
tungsténio que realizam varredura de 190 a 1100 nm. Os espectros foram obtidos em

cubetas de quartzo fundido de 1,000 cm ou 0,100 cm de caminho Optico.

Anéalise Elementar

A andlise elementar dos complexos foi realizada na Central Experimental
Multiusuario (CEM) da UFABC de Santo André, por meio do equipamento Analisador
Elementar Flash EA 1112 (Thermo Scientific) - CNHS que possui cromatégrafo a gas
com arraste de He capaz de analisar os seguintes gases: CO2, N2, H20 e H2SOs3,

apresentando erro experimental de até 5%.

Instrumentacdo Fotoquimica (Fotoisomerizagcdo/Fotolise)

As fotdlises estacionarias dos compostos foram realizadas em um sistema
fotoquimico da Oriel, constituido de uma lampada de mercurio/xenénio de 200 W

alimentada por uma fonte modelo 69907. A selecdo do comprimento de onda de
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fotolise foi feita por meio de filtros de interferéncia apropriados. Os experimentos foram
realizados numa cubeta retangular de 1,000 cm de caminho 6ptico acoplada a uma
de 0,100 cm de caminho éptico, na qual as leituras de absorbancia foram realizadas

diretamente. A solucéo foi homogeneizada por agitacdo magnética.

A intensidade luminosa do sistema lampada/filtro foi determinada pelo
actinbmetro quimico tris(oxalato)ferrato de potassio antes e depois de cada
experimento, seguindo o procedimento descrito na literatura para a técnica de

actinometria.1®

RESULTADOS E DISCUSSOES

Absortividade molar do ligante trans-BPENB

Com o objetivo de fazer uma primeira caracterizacdo do ligante estudado,
realizou-se a determinacédo da absortividade molar (¢) do mesmo e a atribuicdo de

suas bandas no espectro eletronico obtido em UV-vis (figura 2).
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Figura 2 - Absortividade molar por comprimento de onda do trans-BPENB.
14



Destaca-se a banda com absortividade maxima em 350 nm, com ¢ de 5,2x10*
que pode ser atribuida a uma transicdo T—1* do sistema 1 delocalizado conjulgado
em toda a molécula. A banda com absortividade maxima em 233 nm, por sua vez, €
referente a uma transicdo m— n*, onde se tem a transi¢do dos elétrons do sistema 1

do anel para orbitais ndo ligantes do heteroatomo de nitrogénio.

Fotoisomerizacao do ligante livre trans-BPENB

Definiu-se como primeiro passo um estudo com o ligante isomerizavel trans-
BPENB livre (ndo coordenado a centro metdlico). O objetivo foi verificar sua
fotoisomerizacdo em solucdo e caracterizd-la em relacdo ao rendimento quantico,

tendo um primeiro contato com as técnicas de fotolise e actinometria.

A actinometria com o padrdo tris(oxalato)ferrato possibilitou definir a
intensidade luminosa da lampada utilizada nas anélises em unidades de f6tons por
segundo (ou quanta por segundo), possibilitando verificar que a fonte luminosa néao
oscila consideravelmente durante o tempo de trabalho, além de gerar dados
importantes para as medicdes realizadas nas andlises. Este processo foi repetido
diversas vezes com o intuito de se familiarizar com a técnica, considerando que esta

€ realizada ao decorrer de toda a pesquisa deste trabalho.

Na actinometria, com a incidéncia de luz monocromética (365 ou 404 nm) em
uma solucao de tris(oxalato)ferrato, geraram-se ions ferro(ll) (equacédo 2a e 2b) que
sdo posteriormente quantificados em espectrofotometria UV-Vis através da reacéo
com o ligante 1,10-fenantrolina, produzindo o complexo [Fe(phen)z]?* (equacéo 3) que
possui intensa absorgdo na regido do vermelho (¢ ~10% L.molt.cm). Conhecendo-se
o valor reportado!® de rendimento quantico da reagdo, obtém-se a intensidade

luminosa da lampada pela equacéao 4.
Fe(C204)3%(ag) — Fe?*(aq) + C2047(ag) + 2 C204%(ag) (Equacéo 2a)
Fe(C204)3%(ag) + C204-(aq) — Fe?* (g + 2 CO2(g) + 3 C204%(@aq) (Equacéo 2b)

FeZ*aq) + 3 phen(g — [Fe(phen)s]?*@q (Equacéo 3)
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lo=Na/ (t*¢) (Equacgéo 4)

Sendo lo (Intensidade luminosa), Na (NUmero de ions Fe?" gerados), t (tempo de

irradiacdo da amostra) e ¢ (rendimento quantico da reacéo).

Com a quantificacdo da intensidade luminosa da lampada procedeu-se o
ensaio de fotoisomerizacao/fotdlise do trans-BPENB livre com irradiagdo em 365 nm

e acompanhamento por UV-vis, figura 3.

2,5

Absorbancia
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200 250 300 350 400
A (nm)

Figura 3 — Variacdes espectrais em funcéo do tempo de irradiagcdo a 365 nm da

solugéo 4,11x10° mol L* do ligante livre trans-BPENB em acetonitrila (At = 3s).

Evidencia-se que, conforme o tempo de irradiagdo aumenta, ocorre uma
diminuicdo de absorbéancia na regido do espectro UV-vis que compreende a faixa de
aproximadamente 325 a 380 nm. Este fenbmeno é atribuido a formacéo do composto

cis em comparagdo com o reportado na literatura para o ligante trans-1,2-bis(4-
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piridil)etileno (trans-bpe)>1°. Esse processo de fotoisomerizacdo dos ligantes livres
ocorre através do estado excitado intraligante (IL), seja ele o IL, de maior energia, ou
o0 3IL, que exige a ocorréncia de um cruzamento intersistema por conta da mudanca
de spin.'? O rendimento quantico (¢x) desta reacédo pode ser determinado tomando-se
como base um comprimento de onda fixo para a quantificacdo de espécies
isomerizadas, equacao 5. Os valores médios obtidos apds trés medidas estao
sumarizados na tabela 3. Como mencionado anteriormente, como aqui a
porcentagem de espécies isomerizadas foi obtida por espectro eletrénico, este

rendimento quéntico é dito aparente.

dx = (Nx * ta * ¢a) / (Na * tx) (Equacéao 5)

Sendo Nx (Namero de ions isomerizados), ta (Tempo de irradiacdo do actindbmetro), ¢a
(Rendimento quantico do actinémetro), Na (NUmero de ions Fe?* gerados) e tx (Tempo
de irradiacdo do trans-BPENB).
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Tabela 3- Rendimentos quanticos de fotoisomerizacdo do trans-BPENB em

acetonitrila sob irradiagdo a 365 nm.

)\exc/ nm )\acomp / nm cDaparente

% fotdlise aparente @D medio aparente

3652

355

365

375

0,20*
0,21
0,24
0,28

0,30%
0,26
0,26
0,26

0,218
0,25
0,22
0,24

0,35%
0,33
0,33
0,36

0,39%
0,33
0,34
0,33

0,32%3
0,33
0,34
0,35

0,423
0,39
0,39
0,42

0,494
0,42
0,41
0,40

0,43%
0,43
0,43
0,42

1,8
3,7
6,3
10,1

2,7
4,7
6,9
9,2

1,7
4,1
54
8,0

3,2
59
8,9
12,9

3,5
59
9,0
11,7

2,7
55
8,5
11,6

3,8
7,1
10,6
14,9

4,3
7,4
11,0
14,1

3,6
7,2
10,7
13,9

0,24

0,27

0,23

0,34

0,34

0,34

0,40

0,42

0,42

(@) lo = 2,27x10% quanta.s?, At = 3s; 3 = 4,08x10° mol.L, 32 = 4,11x10° mol.L%, 33 = 4,43x10° mol.L-
1.

1
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Diferentemente ao comportamento reportado para o trans-bpe livre,®® a
variacao que se observa de acordo com o comprimento de onda de acompanhamento
escolhido, se da pelo fato de que ndo se sabe exatamente em qual comprimento de
onda a influéncia do composto na forma cis & mais pronunciada frente ao trans. Essa
influéncia pode ser mais bem observada em casos extrapolados, onde o tempo de
irradiacdo da amostra ultrapassa trés minutos, como na figura 4, que evidencia o
aumento da absorbancia na banda em comprimentos de onda menores e 0

decréscimo diagonal da absorbancia na banda em comprimentos de onda maiores.

Absorbancia

T T T T
200 250 300 350 400

L (nm)

Figura 4 - VariagcOes espectrais em funcao do tempo de irradiacdo a 365 nm da

solucéo 5,68x10° mol L do ligante livre trans-BPENB em acetonitrila (At = 200s).

Para ajustar estes dados a reacéo de fotoisomerizacao do ligante livre deve ser
acompanhada por RMN de 'H, obtendo-se o rendimento quantico real. Relembrando,

essa técnica permite analisar e quantificar os sinais das espécies cis e trans
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separadamente, uma vez que devem possuir sinais distintos.'®> Dessa forma, estes
valores de rendimento quantico podem ser revisitados e ajustados, caso a influéncia
do fotoproduto seja significativa no processo de acompanhamento da
fotoisomerizacdo por UV-vis. Esta analise estava prevista para ser realizada na

segunda metade do trabalho, mas néo foi possivel de ser conduzida.
Fotoisomerizacéo do ligante livre trans-BPENB protonado

ApoOs os ensaios com o ligante trans-BPENB livre, optou-se por prosseguir 0s
estudos em um ambiente semelhante ao da complexagdo por centros metélicos.
Desta forma, € possivel verificar preliminarmente se o deslocamento da nuvem
eletrbnica, causado pela coordenacédo, pode alterar o padrdo de isomerizacdo do
composto. Uma maneira simples de gerar esse deslocamento de nuvem é através da

protonacdo do composto.

O deslocamento da nuvem eletrénica é claramente evidenciado através de
andlise de espectro eletronico UV-vis, onde verifica-se um deslocamento de banda
para comprimentos de onda maiores (menor energia), ou seja, um deslocamento

batocrémico, figura 5.
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Figura 5 - Comparativo de espectro UV-vis do trans-BPENB. — trans-BPENB —
trans-BPENB protonado.

Com este composto sintetizado procede-se novamente a rotina de
fotoisomerizagao, desta vez com a possibilidade de realizar a irradiagéo tanto em 365
nm quanto em 404 nm. O mesmo padrédo de acompanhamento por espectro eletrénico
reportado na figura 3 foi visualizado nos novos ensaios. Os valores calculados de

rendimento quantico aparente estdo sumarizados na tabela 4 a seguir.
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Tabela 4 - Rendimentos quanticos de fotoisomerizacdo do trans-BPENB protonado

em acetonitrila sob irradiagéo a 365 e 404 nm.

)\exc / )\acomp (Daparente % fOté|IS€ (D )\exc / )\acomp q)aparente % fOtéhSG q)
nm /nm aparente  medio nm /nm aparente  medio
aparente aparente
365 390 0,79% 5,9 0,50 404*> 390 0,62 7,2 0,47
0,58 8,7 0,47 10,9
0,51 11,3 0,43 14,6
0,49% 4,0 0,45 0,472 49 0,45
0,53 8,6 0,46 9,7
0,50 12,1 0,46 14,4
0,532 4,2 0,43 0,42 4,3 0,42
0,49 7,8 0,42 8,6
0,44 10,5 0,41 12,5
400 0,88% 6,6 0,59 400 0,71 8,2 0,54
0,67 10,0 0,53 12,8
0,60 13,4 0,48 17,5
0,59%2 4,8 0,53 0,572 6,0 0,52
0,62 10,0 0,53 11,7
0,59 14,2 0,53 17,3
0,623 5,0 0,51 0,50 51 0,48
0,56 9,0 0,49 10,5
0,51 12,5 0,47 15,1
410 1,00% 7,4 0,67 410 0,84M 9,7 0,62
0,77 11,5 0,61 14,9
0,68 15,2 0,55 20,0
0,68% 55 0,61 0,67 6,9 0,61
0,73 11,8 0,63 13,8
0,68 16,4 0,62 20,2
0,712 57 0,59 0,593 6,0 0,57
0,66 10,7 0,58 12,4
0,60 14,5 0,55 17,7

(@) lo = 3,47x10% quanta.s?, At = 3s; 3 = 7,67x10° mol.L'%, 32 = 7,05x10° mol.L*%, 33 = 7,12x10° mol.L-

L (b) lo = 3,30x10% quanta.s, At = 3s; 1 = 4,66x10-> mol.L1, b2 = 5,21x10° mol.L, ®3 = 5,32x10° mol.L-
1.

1

Novamente, a variagcao que se observa de acordo com o comprimento de onda
de acompanhamento escolhido se deve pelos mesmos fatores considerados

anteriormente. Além disso, neste caso verifica-se que o deslocamento da nuvem
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ocasionou um aumento do rendimento quéantico da reacdo, sugerindo que a
coordenacao deste ligante a um centro metdlico poderia favorecer a isomerizacdo do

composto.

Os proximos passos deste trabalho compreenderiam os estudos de fotdlise
com os complexos di-nucleares propriamente ditos. Estes estudos foram iniciados, no
entanto, foi neste momento que a crise do coronavirus estourou. Os experimentos
preliminares de fotoisomerizacdo destes complexos, ainda ndo completamente
purificados, mostravam variagoes espectrais semelhantes ao observado para o ligante
livre, e que dessa forma poderiam ser atribuidas ao processo de fotoisomerizacdo
trans-cis do ligante BPENB coordenado. No entanto, mais dados precisariam ser
gerados para discutir melhor esses ensaios. Aqui se abre uma possibilidade para uma

continuidade futura deste projeto.

CONCLUSAO

Complexos de rénio(l) com ligantes fotoisomerizaveis estdo sendo cada vez
mais pesquisados na quimica inorganica, e isso se deve muito pelo fato de que
recentes aplicacdes praticas destes compostos se mostram promissoras em varias
vertentes, até mesmo medicinais.

O trabalho aqui executado procurou contribuir com esta area de pesquisa tao
promissora. Infelizmente, o contexto no qual este estudo foi executado dificultou
bastante o desenvolvimento mais aprofundado e detalhado do mesmo. No entanto, o
que foi desenvolvido até aqui pode servir de base e alicerce para trabalhos futuros,
podendo ser revisitado e continuado.

Toda a dedicacdo com relacdo ao levantamento bibliografico e as bases
tedricas deste trabalho, juntamente com a parte experimental que pode ser conduzida,
foram muito Uteis para meu desenvolvimento pessoal, e como complemento da minha
graduacéo. Isso ja torna valido o trabalho aqui desenvolvido como trabalho de

conclusao de curso.
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