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Resumo

Complexos de rénio(l) com ligantes polipiridinicos, l‘ac—[Re(CO)g(NN)L]O’n+

, em que NN
= ligantes polipiridinicos e L = ClI, piridinas e derivados, entre outros, podem ser sintetizados
em laboratério, devido sua facilidade de sintese, estabilidade e caracteristicas de emisséo e
absorcdo. Devido a suas propriedades fotoquimicas e fotofisicas estes compostos podem ser
aplicados como sondas moleculares para células, ions, pequenas moléculas e biomoléculas,
como DNA. A grande limitacdo da aplicacdo deste tipo de complexo como sondas moleculares
€ a baixa solubilidade dos mesmos em meio aquoso, fato este que contribuiu para o
desenvolvimento da &rea.

O objetivo deste trabalho é a sintese, caracterizacdo e investigacdo fotofisica dos
complexos fac-[ReCI(CO);(dcbH,)] e fac-[ReCI(CO)s(bpy)], em que dcbH, = &cido 4,4'-
dicarboxilico-2,2"-bipiridina e bpy = 2,2'- bipiridina.

A sintese foi realizada por meio de refluxo em xileno a partir do sal comercial de rénio(l)
[ReCI(CO)s], ao qual serdo adicionados os ligantes dcbH, = acido 4,4'-dicarboxilico-2,2'-
bipiridina e bpy = 2,2'- bipiridina, até a formacao de um precipitado e mudanca da coloragéo do
meio para alaranjado, posteriormente foi efetuada a purificacdo dos mesmo através de
recristalizacdo em diferentes solventes. A caracterizacdo dos complexos escolhidos foi
efetuada por meio de técnicas de espectroscopia na regido do UV-VIS e a investigacdo
fotofisica com estudos de emissdo em meio fluido utilizando etanol como solvente.

Os dois complexos apresentaram bandas de absor¢éo na regido 300 nm atribuidas as
transi¢des intraligante (IL) caracteristicas das polipiridinas e bandas na regido 350 - 400 nm
atribuidas a transferéncia de carga metal para o ligante (MLCT). Os espectros de emissao
mostraram bandas largas ndo estruturadas associadas a desativacdo do estado excitado
3MLCT, caracteristico dos complexos polidiridinicos de rénio(l). Comparando os maximos de
emissdo dos compostos foi observado um deslocamento batocrdmico que pode esta associado
a estabilizagdo do estado MLCT pelos grupos &acidos carboxilico do composto fac-
[ReCI(CO)3(dcbH,)]. O rendimento quéntico obtido para os compostos foi baixo, evidenciando
gue a desativagdo do estado excitado € preferencialmente realizada pelo decaimento ndo

radiativo.
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1. Introducéo

Compostos de coordenacdo sdo estruturas quimicas constituidas por um atomo ou
fon central de metal de transicdo que por meio de ligagBes coordenadas ligam-se outras
estruturas ao seu redor [1], podendo ser outros ions (metalicos ou ndo) ou até mesmo
estruturas mais complexas (organicas ou inorganicas).

As estruturas que se ligam aos metais sdo chamadas de ligantes. As
propriedades de um composto de coordenacdo estdo intrinsecamente relacionadas aos
ligantes e ao metal que o comp8e. Cada ligante em um complexo tem pelo menos um par de
elétrons disponiveis com o qual ele se liga ao &tomo central interagem organizadamente, este
processo de ligacdo é conhecido como coordenacgéo. [1]

Os orbitais moleculares de um composto de coordenagcdo sdo formados pela
interacdo entre os orbitais do ligante e os orbitais do atomo central, segundo a teoria do orbital
molecular. Os elétrons sdo distribuidos no orbital molecular de acordo com as mesmas regras

utilizadas para orbitais atdbmicos, principio de exclusdo de Pauling e regra de Hund. [2]
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Figura 1:Esquema de composto coordenado, onde M = metal e L= ligante.

Dentre os metais passiveis de coordenacdo estdo o rénio e o ruténio, que vém sendo
utilizados como centro metalico para muitos complexos tendo como ligantes polipiridinas,
outros derivados piridinicos ou outras fungdes orgéanicas.

Os complexos de polipiridinicos de rénio(l) tém sido estudados devido suas
propriedades fotoluminescentes, propriedades fotocataliticas, reatividade do estado excitado e
facilidade de sintese. [3, 4] Suas propriedades fotoluminescentes estdo associadas as

transicdes de carga que ocorrem nos orbitais moleculares.



Para os compostos polipiridinicos de rénio(l) e tema desta monografia, se faz mais
importante a transferéncia de carga conhecida como MLCT (Metal Ligand Charge Transfer)
onde ocorre a migracdo do elétron entre os orbitais que sdo predominantes do metal para
orbitais predominantes do ligante. [5] A transicdo MLCT ¢é afetada por diversos fatores como o
tipo do ligante e nimero de oxidac¢éo do centro metdlico.

Os orbitais tipo 1 proveniente das bipiridinas interagem com os orbitais d do rénio,
formando novos orbitais (um orbital ligante com carater majoritariamente do metal e um
antiligante com carater majoritariamente do ligante) que devido sua diferenca energética
possibilitam ao elétron sofrer excitacdo MLCT quando expostos a comprimentos de onda na
regido do visivel. [6]

A absorgdo de fétons efetua a transicdo do elétron de um nivel menos energético
para um nivel mais energético, conforme a energia correspondente ao mesmo. J4 0 processo
de emissao ocorre da maneira inversa, onde o elétron parte de um estado excitado de mais
baixa energia para o fundamental, conforme a regra de Kasha, sofrendo um processo de

luminescéncia.
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Figura 2: Representacao esquematica simplificada do processo de emisséo e absorgéo.

Devido as suas propriedades fotoquimicas estes compostos podem ser aplicados
como sondas moleculares em meios bioldgicos, por exemplo. [6,7] Sondas moleculares sdo
moléculas que quando anexadas a outras moléculas ou estruturas celulares, desenvolvem
alguma caracteristica mensuravel, permitindo assim o estudo das propriedades destas

moléculas ou estruturas.



Compostos polipiridinicos de rénio(l) que apresentaram resultados satisfatérios de
emissdo em aplicagdo como sondas moleculares ja foram citados na literatura. [3] Por
exemplo, o complexo de rénio(l) fac-[Re(Ph,-phen)(CO3)(py-biotin-TU-Et)], em que py-biotin-
TU-Et = 3-etilenotioureia-5-((2-biotinamido)etil)aminocarbonil)piridina,mostrado na Figura 3,foi
sintetizado por Lo et al. Este complexo foi incubado juntamente com células HelLa a 37°C por
24 horas e forneceu excelentes resultados de emissdo quando investigado com microscopio de

fluorescéncia (Figura 4).

Figura 4:Micrografia de células HelLa incubadas por 24h a 37°C com o complexo fac-[Re(Ph,-phen)(CO)s(py-biotin-TU-
Et)] onde os pontos mais claros apresentam a emisséo devido ao composto de rénio dentro de células. [3]



2. Objetivos

Sintetizar os complexos fac-[Re(CO)sCl(dcbH,)] e fac-[Re(CO);Cl(bpy)], em que
dcbH, = &cido 4,4'-dicarboxilico-2,2'-bipiridina e bpy = 2,2'-bipiridina, Figura 5, a partir de sais
comerciais e ligantes sintetizados em laboratério devidamente purificados. Efetuar a purificagao
dos compostos sintetizados através de recristalizacdo em diferentes solventes.

Efetuar a caracterizacdo dos complexos escolhidos, por meio de técnicas de
espectroscopia na regido do UV-VIS, investigacao fotofisica com estudos de emissdo em meio
fluido utilizando etanol como solvente e determinacdo do rendimento quéntico de emisséo dos

compostos, efetuando posterior comparacao dos dados obtidos com a literatura existente.
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Figura 5: Estrutura molecular dos compostos estudados.



3. Metodologia

3.1. Aparelhagens experimentais

3.1.1. Espectros naregido do UV-Visivel (200-800nm)

Os espectros de absorbancia foram obtidos em espectrofotbmetro Agilent 8453 UV-
Vis diode-array. O equipamento realiza leituras de absorbancia e transmitancia na regido de
190 a 1100 nm. Os espectros foram obtidos em cubetas de quartzo fundido sempre precedidos
por medidas de um branco utilizando a mesma cubeta e solvente de trabalho.

Para realizar a caracterizacdo dos compostos fac-[Re(CO)sCl(dcbH,)] e fac-
[Re(CO)sCl(bpy)], pesou-se 5mg de cada composto e efetuou-se a solubilizagdo das massas
em baldo volumétrico de 25mL utilizando etanol (Quimex) como solvente, que foram
denominadas como solucéo-estoque. Foram efetuadas diluicdes subsequentes em bal6es de
10mL utilizando etanol como solvente, para cada um dos complexos,seguido de espectros
eletrdnicos até que a medi¢do da absorbancia do complexo apresentasse valores entre 0,4 e

1,5 UA.

3.1.2. Espectros de emisséao

Os espectros de emissdo foram obtidos em espectrofluorimetro Cary Eclipse da
Varian que utiliza uma lampada de Xendnio como fonte de radiacdo e realiza varreduras de
190 a 1100 nm para a excitacdo e a velocidade de varredura podem ser ajustadas. As fendas
desse equipamento podem ser variadas entre 1,5 a 20 nm e foi utilizada cubeta retangular de
guartzo com quatro faces lapidadas de caminho éptico igual a 1,000 cm.

As concentracdes adotadas para a determinacdo do rendimento quéantico foram
ajustadas para que apresentassem absorbancia entre 0,05 e 0,1 nos comprimentos de onda de
excitacdo. Todas as solu¢cdes foram previamente desaeradas com borbulhamento de argdnio
por 5 minutos e os espectros eletrénicos de absorbéncia foram registrados antes e depois de

cada série de experimentos para garantir a identidade da espécie.



3.2. Preparacao e purificacdo dos complexos

3.2.1. Sintese do complexo fac-[Re(CO)sCl(dcbH,)]

O complexo fac-[Re(CO);Cl(dcbHy)] foi sintetizado, seguindo procedimento descrito
na literatura para o complexo similar fac-[Re(CO);Cl(ph,phen)].[8]

Adicionou-se 0,749 (2,05mmol) de [ReCI(CO)s] (Aldrich) a 0,75g (3,07mmol) de acido
4,4'-dicarboxilico-2,2'-bipiridina (dcbH,), composto previamente sintetizado e purificado, sob
regime de refluxo por 7 horas, utilizando 30mL xileno como solvente. O fim da reacgdo foi
observado quando o meio em refluxo adquiriu coloracdo alaranjada e houve a formacdo de
precipitado. Apos o fim da reagéo, o precipitado foi separado por filtracdo a vacuo, seguida de

lavagens com pequenas aliquotas de xileno (Quimex).

3.2.2. Purificagcdo do complexo fac-[Re(CO);Cl(dcbH,)]

O precipitado amarelo obtido foi solubilizado em 40 mL de etanol (Quimex) e
centrifugado para a sedimentacdo do ligante remanescente por 5 minutos a 2000rpm. A fase
liquida foi retirada com o auxilio de uma pipeta e transferida para um bal@o de fundo chato e o
solvente foi rotaevaporado até a secura.

Ao éleo formado no baldo foi adicionado cerca de 20 mL de diclorometano (Quimex) e
o precipitado formado foi retirado através de filtracdo a vacuo, seguida de lavagens com

pequenas aliquotas de diclorometano.

3.2.3. Sintese do complexo fac-[Re(CO)s;Cl(bpy)]

O complexo fac-[Re(CO)sCl(bpy)] foi sintetizado, seguindo procedimento descrito na
literatura para o complexo similarfac-[Re(CQO)sCl(ph,phen)].[8]

Adicionou-se 0,75 g (2,07 mmol) de [ReCI(CO)s] (Aldrich) & 1,44 g (3,11 mmol) de
2,2'-bipiridina (bpy) (Aldrich), sob regime de refluxo por 6 horas, utilizando 30mL xileno como
solvente. O fim da reacdo foi observado quando o meio em refluxo adquiriu coloracdo
alaranjada e houve a formacéo de precipitado. Apos o fim da reacao, a mistura foi resfriada e o
precipitado foi separado por filtragdo a vacuo, seguida de lavagens com pequenas aliquotas

de xileno(Quimex).



3.2.4. Purificacdo do complexo fac-[Re(CO);Cl(bpy)]
O precipitado amarelo obtido foi solubilizado em 40 mL de diclorometano (Quimex) e
recristalizado com a adicdo de pequenas aliquotas de pentano (Quimex). O precipitado
formado foi retirado através de filtracdo a vacuo, seguidas de lavagens com pequenas

aliquotas de pentano.

3.3. Caracterizacdo dos complexos

3.3.1. Determinacéo do rendimento quantico de emissdo dos compostos
fac-[Re(CO);Cl(dchHy)]e fac-[Re(CO);Cl(bpy)]
Para a determinacdo do rendimento quéntico dos complexos estudados foram

utilizados os espectros obtidos nos itens 3.1.2e a Equacéo 1.

Equacdo 1: Féormula matemética do rendimento quéantico.

¢ =f1a°Ap.¢p
em flp'Aa em

Em que:
d) em= rendimento quantico de emissdo do complexo a ser descoberto;

/1, = &rea da banda de emiss&o da amostra;
A, = absorbéancia da solugéo do composto de referéncia;
(I, = area da banda de emiss&o do composto de referéncia;

A,= absorbancia da solu¢do da amostra;
gb Pem = rendimento quantico de emisséo do composto de referéncia.
Utilizou-se como referéncia para a determinagcdo do rendimento quantico do

] 2+ ) [Ru(bpy)1>*
composto fac-[Re(CO)sCl(bpy)] o complexo [Ru(bpy)s]” (dados: ¢em = 0,0609) [9]. Os

espectros de emissdo utilizados para a determinagcdo do rendimento quantico foram obtidos



sempre nas mesmas condicbes para as amostras e para 0 padrdo, ajustando-se as
concentragdes para que Aamestra™ Apadrio N0 cOMprimento de onda de excitagéo.

E para a determinagéo do rendimento quéntico do composto fac-[Re(CO);Cl(dcbH,)],
utilizou-se como referéncia o fac-[Re(CO)sCl(bpy)] em que os dados foram obtidos a partir do

calculo anterior.
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4. Resultados e discussao

4.1. Caracterizagdo por UV-vis

Os espectros de eletrénicos dos complexos foram obtidos utilizando como solvente

etanol e estdo apresentados na Figura 6.
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Figura 6: Espectros de absorbancia obtidos dos complexos fac-[Re(CO;3)Cl(dcbH,)] e fac-[Re(CO);Cl(bpy)] em etanol.

A Figura 6 nos fornece uma interpretacdo qualitativa da absor¢do do complexo, pois
se sabe que absorbancia é funcdo da concentragdo do composto, segundo a lei de Beer. Para
a obtencdo do gréfico quantitativamente comparavel, devemos utilizar a absortividade molar
das espécies mostradas na figura 7 e na Tabela 1, sdo indicados os parametros espectrais

para os compostos fac-[Re(CO);Cl(bpy)] e fac-[Re(CO)sCl(dcbH),].

11



2,5

—— [Re(CO),Cl(dcbH,)]
~~~~~~~~~~~ [Re(CO),Cl(bpy)]

N
o
T

P
[
T

0,5

Absortividade Molar (L.mol™.cm™.10%
[
o

250 300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm)

o
o

1

Figura 7: Absortividade molar dos compostosfac-[Re(CO);Cl(bpy)] e fac-[Re(CO)sCl(dcbH),] em etanol.

As bandas observadas na regido de mais alta energia (~ 300nm)podem ser atribuidas
as transi¢des intra-ligante (IL) caracteristicas das polipiridinas e as bandas de absorcéo na
regido de mais baixa energia (350-400nm) correspondem a transferéncia de carga do metal

para o ligante polipiridinico (MLCT — Metal to Ligand Charge Transfer). [4]

Tabela 1: Parametros espectrais para os compostos fac-[Re(CO);Cl(bpy)] e fac-[Re(CO);Cl(dcbH),].

Complexo Amax NM (€, L.10*.mol .cm™) Solvente

fac-[Re(CO);Cl(bpy)] 290(1,4), 372(0,4) [10] Acetonitrila

fac-[Re(CO);Cl(bpy)] 292 (2,3); 307* (2,9); 317* (1,3); 377 (0,54); Etanol

fac-[Re(CO)sCl(dcbH,)] 308 (0,87); 334* (0,55); 391 (0,25); Etanol
*Ombros.

Comparando os dados obtidos com os dados da literatura [10], observa-se uma
similaridade entre as bandas obtidas em etanol com as obtidas em acetonitrila, a diferenca dos

valores est4 associada a diferenca dos solventes.

4.2. Propriedades Fotofisicas

Os espectros de emissdo dos compostos foram obtidos em meio alcodlico (etanol).

Conforme ilustrado nas Figura 8 e Figura 9.
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Figura 8: Espectro de emisséo do complexo fac-[Re(CO)sCl(dcbH,)] (Aexe = 391 NnM, Fenda emisszo: 20, Fenda excitagzo: 20,
Velocidade Lenta).
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Figura 9: Espectro de emisséo do complexo fac-[Re(CO);Cl(bpy)](Aexc = 391 nm, Fenda emisszo: 20, Fenda excitacao: 20,
Velocidade Lenta).

Os espectros de emissdo destes compostos estdo associados a desativacdo do
estado excitado MLCT via decaimento do estado excitado (tripleto) de mais baixa energia para
o estado fundamental (singleto), caracteristico dos compostos de coordenacao de rénio(l) com
ligantes polipiridinicos.

Pode-se observar no espectro de emissdo do composto fac-[Re(CO);Cl(dcbH,)] (A =

620 nm) um deslocamento batocrémico no comprimento de onda associado ao maximo da
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banda de emisséo,Figura 10, ao se comparar com o composto fac-[Re(CO);Cl(bpy)] (» = 603
nm). Esse comportamento pode ser atribuido ao estado excitado 3MLCT de mais baixa energia
do fac-[Re(CO);Cl(dcbH;)] ser menos energético que o estado excitado do fac-
[Re(CO)sCl(bpy)]. A substituicdo dos hidrogénios pelos grupos &cido carboxilico nos carbonos
4-4’ da bipiridina provoca uma alteracdo na energia do estado excitado 3MLCT. Esta funcéo
organica apresenta caracteristicas de retiradora de elétrons nos anéis piridinicos que resulta

em uma maior estabilizagéo do estado excitado MLCT tripleto.

603

]
fac-[Re(CO),Cl(dcbH,)]
rrrrrrrrrrrrrrrr fac-[Re(CO),Cl(bpy)]

Intensidade de emissdo normalizada

0,0 - -
500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 10: Emissdo normalizada dos compostos fac-[Re(CO);Cl(dcbH,)] e fac-[Re(CO);Cl(bpy)] (kexc = 391 nm).

4.3. Rendimento quantico de emisséo

O rendimento quantico do composto fac-[Re(CO);Cl(bpy)] foi determinado utilizando
como padrédo o complexo [Ru(bpy)s]**, os dados foram obtidos dos espectros das figuras 11, 12
€13, utilizando Equacao 1 descrita no item 3.3.1.0 rendimento quantico obtido para 0 composto
fac-[Re(CO);Cl(bpy)] foidem = 0,028, 0 que mostra que o decaimento ndo radiativo deve ser o

principal canal de desativagao.
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Figura 11: Espectro de emisséo do composto fac-[Re(CO)sCl(bpy)] (hexc = 376 nm, Fenda emissao: 20, Fenda excitacao: 20,
Velocidade Média ).
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Figura 12:Espectro de emissdo do composto [Ru(bpy)g]z*(kexc =376 nm, Fenda emissao: 20, Fenda excitacao: 20, Velocidade
Média ).

O rendimento quéantico do composto fac-[Re(CO);Cl(dcbH,)] foi determinado utilizando
como padrdo fac-[Re(CO)sCl(bpy)], os dados foram obtidos dos espectros nas figura 6, 8 e 9,

utilizando Equacéo 1 descrita no item 3.3.1.0 rendimento quéntico obtido para o composto fac-

15



[Re(CO);Cl(dcbH,)] foi ¢em = 0,015. Assim como para o composto analogo com a bpy néo

substituida, o decaimento néo radiativo deve ser o principal canal de desativacéao.

0,25
— [Ru(bpy),J*
----------- fac-[Re(CO),Cl(bpy)]
0,20 -
<
> 0,15
@
o
o
«T
2 0,10
(o]
w
Q
<
0,05
0,00

250 300 350 400 450 500 550
Comprimento de Onda (nm)

Figura 13:Espectros de absorbancia dos complexos [Ru(bpy)s]*" e fac-[Re(CO)sCl(dcbH,)] em etanol para
determinagdo do rendimento quantico.

Podemos observar que ao compararmos os dois rendimentos quanticos, 0 composto
fac-[Re(CO)sCl(dcbH,)] possui um rendimento quéantico menor que 0 composto fac-
[Re(CO):Cl(bpy)], o que mostra a influéncia dos grupos carboxilicos no processo de
desativacdo do estado excitado. Este fato pode estar relacionado a maior estabilizacdo do

estado MLCT pelo ligante dcbH,, o que ocasiona um maior decaimento ndo radiativo.
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5. Conclusoes

Os compostos estudados fac-[Re(CO)sCl(dcbH,)] e fac-[Re(CO)sCl(bpy)], foram
obtidos e purificados, demonstrando a facilidade de manipulacéo e obtencdo dos mesmos.

Por meio da caracterizacdo dos mesmos, pode-se identificar as bandas de
absorbancia correspondentes a transi¢cdes de carga e suas respectivas absortividades molares,
tendo sido atribuidas as bandas na regido 350 a 400nm a transicdo MLCT, que é caracteristica
deste tipo de composto de coordenacao de rénio(l).

O espectro de emissdo obtido para cada complexo estudado demonstra que a
composicao do ligante, neste caso o grupo substituinte dos carbonos 4-4’ da bipiridina, possui
a propriedade de estabilizar o estado excitado de mais baixa energia SMLCT, por meio da
diminui¢do da disposicéo dos elétrons do anel bipiridinicos. Esta estabilizacéo é vista através
do deslocamento do maximo da banda de emissdo, para a regido menos energética
(comprimento de onda maior).

O rendimento quantico de emissdo nos fornece a informagdo a respeito do
decaimento radiativo do composto. Pode ser observado que os dois compostos exibem baixo
rendimento quéntico de emissdo bpy, o que nos diz que o decaimento ndo radiativo é o
principal mecanismo de desativacdo para ambos os compostos. O menor valor de rendimento
quantico determinado para o composto com o ligante dcbH, deve estar relacionado com a
maior estabilizacdo do estado excitado *MLCT.

Sendo assim apesar dos compostos apresentarem uma baixa emissdo poderiam ser
aplicados como sondas moleculares. Entretanto ainda existem muitas questdes a serem
estudadas a cerca destes dois compostos analisados para tal aplicacdo, como a solubilidade
dos mesmos em meio aquoso, se 0S mesmos serdo capazes de emitir em meio aquoso,

variagdo do comportamento fotofisico em diferentes pHs, por exemplo.
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