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Introducao

Propriedades  espectroscopicas e  reatividade
fotoquimica de compostos do tipo [Ru(NHz)sL]* (L =
ligantes piridinicos) é extensivamente investigado™®,
Um exemplo é [Ru(NHs)s(pirazina)]** (I) que apresenta
espectro com banda de transferéncia de carga metal-
ligante (MLCT) (ma = 472 nm, log e = 4.04) e que
desaparece quando oxidado. Ambos complexos de
Ru(l) e Ru(ll) sao relativamente inertes
termicamente, porém apresentam foto-labilidade
quando o estado “LF é populado. O [Ru(NHg)sL]*
apresenta também foto-oxidacdo, cujo mecanismo
ainda ndo foi totalmente elucidado™® e que
exploramos neste trabalho. Relatamos aqui a
formacéo de 'DO,, por deteccéo direta, e formagédo do
radical superéxido para a fotdlise de (I). Medidas de
tempo de vida do estado excitado foi determinado e
mecanismo fotoquimico é proposto.

Resultados e Discussao

A fotolise continua em 436 nm do complexo
[Ru(NHs)s(pirazina)]** em meio de tampéo fosfato 0.01
M a 25.0 °C resulta em diminuicdo da banda MLCT
com um pequeno aumento de absorbancia de uma
banda ~ 300 nm correspondendo a LMCT. O
rendimento quéntico para o consumo da MLCT é
dependente da concentracdo de oxigénio (Figura 1).
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Figura 1: Grafico F4 vs [O,] de (I).
Sob reducdo com Zn/Hg a regeneracdo da banda
MLCT é observada o que possibilitou afirmar que o
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processo fotoquimico deve-se a foto-oxidagédo.
Quando o experimento de irradiagédo foi conduzido em
meio do composto TEMPO (capturador de radical)
houve acentuado diferenciagdo do sinal de EPR
provavelmente devido a reacdo com superoxido
formado durante a fotdlise de (I). O tempo de vida do
composto (I) no estado excitado é de 113 ps e
aumenta para 250 ps para [Ru(NDs)s(pirazina)]*. O
mecanismo fotoquimico deste sistema em meio de
oxigénio estd descrito no Esquema 1, cujos valores

das constantes de reatividade da ordem de 10° M’s
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Conclusodes |

O composto (I) reage com oxigénio originando
oxigénio singlete e superdxido. A reacdo ocorre na
ordem de difusdo das espécies.
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