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Introducéo

Polinitrilas conjugadas como o TCNQ (tetraciano
quinodimetano) e TCNE (tetracianoetileno), possuem
propriedades bastante interessantes. A interagéo do
grupo funcional C°N com ions metélicos, pode
apresentar diversas possibilidades de coordenacéo.
Os ligantes podem coordenar-se via ligagbes s entre
0 metal e as nitrilas do ligante, por ligacdo p via anel
quinonodide, no caso do TCNQ, ou via insaturacéo
C=C do TCNE, além de poder localizar-se fora da
esfera de coordenagdo como contra-ion, ou ainda sob
a forma de compostos de transferéncia de carga
receptor/doador via o sistema p de duas moléculas®.
Neste trabalho, reportamos a sintese, caracterizacéo
e propriedades de dois diferentes compostos: cis-
[Ru(bpy).CI(TCNE)]PFs (I) e  cis-[Ru(bpy)(SOs)
(TCNQ)INa (11).

Resultados e Discussao

As Sinteses dos complexos cis-[Ru(bpy).Cl
(TCNE)]Ps € cis-Ru(bpy),(SO3)(TCNQ)]JNa foram
realizadas em propor¢cdes estequiométricas dos
ligantes e ion metalico e sob atmosfera inerte. A
Tabela 1 apresenta os dados espectroscépicos dos
ligantes TCNQ e TCNE e de seus respectivos
compostos (1) e (). O decréscimo na freqgiiéncia do
estiramento nc.y sugere a coordenacgdo dos ligantes
polinitrilados, ao centro metdlico, na sua forma
reduzida.

Table 1. Dados espectroscopicos dos ligantes na forma livre e
dos complexos. n (cri'), | (nm), e (Lmol*cm®)] and Ep (MV vs.
Ag/AgCl)

Neon, CM™* [, nm
TCNQ 2220° 375; 394
TCNE 2255; 2210 297; 412
| 2106; 2202 241; 288
392; 454
[ 2153,7 240; 290
395: 470

O espectro eletrénico do complexo | mostrou duas
bandas de absorcdo em 241 e 288 nm atribuidas a
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transicdes intraligante p® p da bpy, una banda em
392 nm atribuida & transicdo intraligante p® p do
TCNQ e outra banda em 454 nm atribuida a uma
transicdo do tipo MLCT dp(Ru")® p(TCNQ). Para o
complexo Il, foram observadas duas bandas de
absorcdo em 240 e 290 nm atribuidas a transicGes
intraligante p® p da bpy e uma banda em 470 nm,
atribuida uma transicdo do tipo MLCT
dp (RU"® p(bpy). Experimentos de voltametria de
pulso diferencial (DPV) em KCI 1,0 mol.L'* mostraram
um processo anddico Ru'/Ru" para Il em 475 mV.
Esse potencial mais positivo, quando comparado com
0 composto de partida (100 mV), sugere que o centro
metélico encontra-se estabilizado na sua forma
reduzida. Outros dois potenciais sédo observados em
185 e -25 mV atribuidos aos processos: TCNQ?* e
TCNQ™, respectivamente. Esses valores sugerem
uma diminuicdo na barreira de transferéncia de
elétrons que indica um aumento na condutividade
eletrénica.
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Figure 1. Voltametria ciclica do complexo cis-

Ru(bpy)(SO3)(TCNQ)]Na em 0,10mol.L™" CF,CO,Na,
solugéo aquosa pH 3,28

Conclusoes |

Os complexos sintetizados neste trabalho sugerem
gue os ligantes TCNQ e TCNE estdo coordenados na
sua forma reduzida, e que o centro metélico encontra-
se estabilizado no seu estado de oxidagéo +2.
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