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Introducéao

Complexos de netais de transicdo que apresentam
estados excitados de transferéncia de carga metal
para ligante (MLCT) possuem grande importancia em
relacgio a quimica aplicada’. Neste trabalho,
complexos de Ru(ll) estdo sendo estudados devido
suas propriedades redox, fotoquimicas e
luminescentes: cis-[Ru(bpy)(4Apy).]** (A) em que bpy
= 2,2'-bipiridina e cis-[Ru(dmbpy),(4Apy),]** (B) em
que dmbpy = 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina. Eles serdo
sintetizados e caracterizados por diferentes
técnicas. Propriedades fotoquimicas e fotofisicas,
composi¢des dos orbitais moleculares (OM's) e
percentagens de ocupacdo de cada &tomo destes
complexos seréo investigadas. Para validar os dados
experimentais, calculos tedricos usando ométodo
da Teoria do Funcional da Densidade (DFT)? serdo
realizados verificando as estruturas eletrénicas e os
espectros  eletrbnicos dos  complexos em
acetonitrila.

Resultados e Discusséao |

O espectro eletrbnico UV-vis dos complexos em
solucdo de acetonitrila s&o caracterizados por
bandas de absorcdes intensas (€~ 10°mol™.L.cm’
Y a lmx= 337, 454 e 490 nm para o complexo A e
455 e 494 nm para B. Cromatogramas obtidos com
os estudos de HPLC revelaram a formacdo de
diastereoisdmeros para o complexo B. Ambos os
compostos sdo fotoativos (1,,=350 e 420 nm)
liberando o ligante 4Apy, formando o solvento
complexo (CHi;CN, H,0O) identificados por técnicas
espectroscopicas (UV-vis, RMN *H), eletroquimicas
(voltametria ciclica) e por comparacdo com oS
solvento complexos  sintetizados em nosso
laboratério. Com isto, confirma-se que o estado
dissociativo destes complexos é um estado excitado
centrado no metal (MC). Estes compostos sao
também luminescentes (I, = 650 nm). Os
deslocamentos de Stokes dos espectros de emissao
s&o de ~5400 cm™ e a emiss&o é imagem especular
do espectro de absorcdo. Os experimentos para se
determinar os tempos de vida de luminescéncia em
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CH;CN pela contagem de fotons mostraram 3
processos emissivos (456, 121 e 20 ns para A) que
sdo independentes da temperatura (7-37°C). O tempo
de vida mais curto é atribuido a uma fluorescéncia de
MLCT3 e o mais longo a uma fosforescéncia de
MLCT3. As geometrias dos complexos, as
composicOes orbitais e espectros eletrbnicos foram
calculados com o Gaussian 03 no \acuo, em CH;CN
(DFT) utilizando o funcional hibrido B3LYP com a
base LanL2DZ A Tabela 1 mostra acomposicdo de
alguns dos OM’s.

Tabela 1. Composicdo, cardter e energia dos orbitais

Complexo | Orbital Caréter do Energia | Contorno
orbital / eV
A HOMO | 80% Ru dzz,dXy 3%| -10,48
4Apy px p .&“
4% Ru d, e 96% L
LUMO | bpy’spy, p; p* 7,32 N\ 74
B HOMO | 85%Ru dyy, dy? | -10,12 “
12% 4Apy px p*?
.;.ﬁg'
LUMO | 3% Rud,, -6,94 !
96% dmbpy’s p, @'
p; p* ;

moleculares calculados por DFT.

Os calculos mostraram que a irradiagdo com luz leva
a remogdo de um elétron do HOMO o qual é
compartilhado entre os ligantes 4Apy e piridinico.

Conclusdes

Os resultados obtidos mostram a influéncia do
ligante “inocente” 4Apy na alteragdo das energias dos
estados excitados de MLCT e MC destes complexos
em relacdo ao complexo [Ru(bpy)s]*".
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