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Introducéo

Complexos de Mn(l) do tipo fac-[Mn(CO3)(L-L)(L)]*
(fac-1) séo de grande interesse, devido a variacdo de
estados redox, a reatividade de seus compostos e
suas propriedades fotoquimicas e fotofisicas®

A presenca de transi¢Oes eletrbnicas de transferéncia
de carga MLCT (Mn? phen) e LLCT (L? L) induzidas
pela excitagdo com luz pode levar a formacdo de
espécies radicalares. A geracdo de radicais a partir
de complexos de Mn(l) é de interesse na medicina,
biologia e ciéncias de materiais®®. Pretende-se obter
complexos estaveis do tipo fac-1 que pela excitacédo
com luz ou via eletroquimica formem radicais
estaveis, que possam atuar em reacles de
transferéncia de elétrons inter- e intra-moleculares
com unidades receptoras de elétrons, desta forma
variou-se a acidez p dos ligantes axiais (L), buscando
modificar a estabilidade dos radicais formados, devido
a variacdo das energias relativas, onde L = imidazol
(1), 2-metil-imidazol (2), 4-NH.-piridina (3) e fenil-
imidazol (4).

Resultados e Discussao

O complexo fac-1 apresenta uma absor¢cdo em 378
nm @mx = 3200 mol*Lem™), atribuido as transigdes
LLCT (L? phen) e MLCT (Mn? phen). Quando
iradiado com luz continua 355nm, observa-se a
formacédo do isdbmero meridional (?. = 556 nm), mer-
1. O complexo intermediario mer-[Mn(CO);(phen”
YimH™)]*, foi identificado por RMN de 'H, o qual
mostrou uma espécie magnética de vida longa com
picos atribuidos ao anion phen, Figura 1. A fotélise
acompanhada por IV, mostrou o desdobramento das
bandas carbonila do isémero facial (945cm™) para
meridional (1964 e 1928 cm™), também o surgimento
de estiramentos do anion phen” (1300-1600cm™) e a
dissociacdo do proton do anel imidazol em 3219cm’
LA fotélise relampago mostrou a nova absorcdo em
610nm, caracteristica da phen”, e duas absor¢des a
480 e 510 nm atribuidas ao complexo mer- e ao
radical mer-1'. Os experimentos de fotdlise
relampago na presenca do receptor de elétrons MV*
levaram a uma alteracdo da cor da solucdo de
amarelo (complexo de Mn(l) para azul intenso
(formagdo do radical MV'*). A cor azul é mantida por
cerca de 10 min.Os tempos de vida medidos em
480nm s&o reduzidos de 1x10°s para 3x10°s.
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Figura 1. RMN "Hpara o] complexo
[Mn(CO)s(phen)imH]’, na regido dos picos da phen,
antes e ap6s 90 s de irradiacéo (350nm),em CH,Cl,.

Figura 2. Espectro da diferenca de absor¢do do
complexo fac-[Mn(CO)s(phen)(im)]* (10umol.L™"), em
CH.,Cl,, medidos 10ns apds excitagdo a 355nm.

Conclusdes

Com base nos dados obtidos de espectroscopia e

dindmica dos estados excitados para a
fotoisomerizagdo induzida fac-1 para mer-1, a
espécie gerada mer-[Mn(CO)s(phen™)L™] possui

tempo de vida longo, podendo atuar nas reacgdes de
transferéncia eletrdnica intramoleculares.
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