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Introducéo

Complexos de metais de transicdo que apresentam
estados excitados de transferéncia de carga metal-
para-ligante sdo de interesse em quimica aplicada®.
Em particular os complexos polipiridinicos de Ru(ll)
sdo os mais estudados devido as suas propriedades
redox e luminescentes. Neste contexto, este trabalho

estdo sendo estudados as propriedades
espectroscopicas, eletroquimicas, fotoquimicas e
fotofisicas de complexos do tipo cis-[Ru(bpy-

X)(4Apy)]**, em que bpy = 2,2-bipiridina e X = H,
4,4’-dimetil) com a finalidade de investigar a liberacédo
seletiva e controlada do ligante 4Apy.

Resultados e Discussao

Os complexos foram obtidos em etanol através da
mistura de cis-[RuCly(bpy-H),].2H,O ou cis-
[RuClybpy-CHs),] .2H,O e o ligante 4Apy, na
propor¢do M:L 1:2 e caracterizados por andlise
elementar e suas propriedades de absor¢ao na regido
do infravermelho, ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN *H), voltametria ciclica voltametria
de pulso diferencial e cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) foram avaliadas. A figura 1
representa os referidos complexos.
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Figura 1. Represgntagéo dos complexos: a) cis-
[Ru(bpy-H),(4Apy)] e b) cis-  [Ru(bpy-
CHa)(4ApY)]”™.

O espectro de absorcéo eletrdnica dos complexos a
e b em CH; CN sdo caracterizados por duas
absorc¢Oes intensas na regido do visivel, | = 515 nm
(@) e 500 nm ), as quais podem ser atribuidas as
duas transicdes MLCT  dpRu()? bpy-X e
dpRu(ll)? 4Apy. As propriedades redox destes
complexos sdo dependentes do substituinte ligado a
bpy, para @) E;»= 0,66 V e para (b) 0,54 V. Fotdlise
continua com luz de 506 nm nos
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complexos a e b resultou no decaimento continuo
dos méaximos de absorcéo e na formacgéo de produtos
com absor¢do a 440 nm atribuidas a dissociagdo do
ligante 4Apy. A formag&o dos produtos cis-[Ru(bpy-
X(4APY)(CHCN)]* e cis-[Ru(bpy-X),(CHsCN);]*
foram detectadas por espectroscopia eletrénica UV-
vis, RMN de 'H e voltametria ciclica e de pulso
diferencial, por comparagdo com complexos
similares. Uma caracteristica interessante destes
complexos é a observacdo de luminescéncia
larga (| vex = 635 nm) atribuida a uma transi¢do de
MLCT dp Ru(ll)? bpy-X. Com estas informagdes,
experimentos de fotolise continua foram realizados
acompanhando simultaneamente por espectroscopia
UV-vis, luminescéncia, voltametria ciclica e de pulso
diferencial. Observou-se o decaimento continuo dos
maximos de absorcao, a supressao da luminescéncia
dos complexos estudados e a formagdo de um novo
par redox na voltametria. Os resultados sé&o
relevantes do ponto de vista da aplicacdo destes
complexos ndo apenas como agentes de entrega da
4Apy no organismo, mas também como agentes
diagnésticos.

Conclusodes |

Os resultados obtidos até o momento sdo relevantes
para aplicacbes destes complexos como dispositivo
moleculares.
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