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Introducéao

As propriedades fotocataliticas dos
complexos polipiridinicos de Ru(ll) e Re(l) em direcéo
a reducdo do CO, vem sendo extensivamente
estudados’. Apesar da transferéncia de elétrons para
0s estados excitados destes complexos ser iniciada
por um composto doador de elétrons (TEA), a
fotocatalise direta ainda n&o foi bem explorada. Neste
projeto pretendemos obter compostos do tipo fac-
[MnCO4(L’-phen) L]*, L’-phen = Hphen, 5CHs-phen,
5,6-CHs-phen, 4,7-CsHs-phen e L = im, 2CHs-im que
possam atuar como fotosensibilizadores diretos para
a reducéo do CO,.

Neste trabalho estdo descritos os estudos
fotoquimicos (fotdlise continua e resolvida no tempo)
dos complexos fac-[Mn(CO)s(phen)im]*, fac-
[Mn(CO)5(5-CHz-phen)(CHs-im)]" e fac-[Mn(CO)s(5,6-
CHz-phen)(CHs-im)]" na presenca e auséncia de
atmosfera de CO, visando a reducédo do CO, para
CO.

Resultados e Discussao

Os espectros de absorcdo eletrbnica dos
complexos de Mn(l) estudados neste trabalho sao
caracterizados por uma absorcao intensa e larga na
regiao do visivel (| nax = 380-390 nm, e~3200) atribuida
a duas transicbes sobrepostas: MLCT dp(Mn()® L'-
phen) e LLCT p(im)® p (L-phen). A fotdlise continua
com luz de 350 nm resulta no decaimento continuo
dos maximos de absorcao no visivel e na formacéo de
produtos com absor¢do a 560 nm sugerindo a
isomerizacdo fac- para mer-. A fotblise continua
também foi acompanhada por infra vermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e por ressonancia
magnética de préton, RMN H. Estas duas técnicas
espectroscopicas juntamente com 0s &perimentos
de fotolise relampago com sistema de deteccao UV-
Vis indicaram a formacdo de uma espécie radicalar
de vida longa, mer-[Mn(CO); (phen™)(CHg-im™)].

Uma vez que os experimentos de fotdlise
relampago deram indicios da formacédo de um radical
com tempo de vida longo iniciamos estudos para
interceptar este radical também por técnicas

espectroscopica e de dindmica dos estados
excitados tem importantes implicacbes para a
aplicacdo deste composto como fotosensibilizador
para reacGes de transferéncia de elétrons.

A Figura 1 mostra os resultados preliminares
obtidos para o experimento de absorcédo de transiente
realizado em solugdo de diclorometano equilibrada
com CO,. Os resultados obtidos a 480 nm mostraram
uma cinética de decaimento monoexponencial com
tempo de 51 ns (100%) 1/3 do resultado obtido na
auséncia do supressor (154 ns, 80%), 5 ns (20%). O
decréscimo em tempo de vida sugere que parte da
densidade eletrdnica p € transferida do ligante phen?
via 0 metal para o sistema p do CO, contribuindo para
sua reducgédo para CO. A identificagdo dos compostos
produzidos (formato, hidreto, complexos
carbonilicosy e o significado destes resultados estio
sob investigacdo, mas estes resultados confirmam a
formagdo do radical estavel [Mn*(CO)s(phen”) im™)]
com absorcao a 480 nm.
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Figura 1 Alteragdes nos sinais do transiente a 480

nm sob fotélise relampago com irradiacdo a 355 nm
sob atmosfera de CO.,.

Conclusdes

Os resultados obtidos sdo relevantes para
aplicacOes destes compostos como fotocatalisadores
diretos em reagdes de conversdo do CO,para CO.

resolvidas no tempo usando para isso molécula Agradecimentos

receptora de elétrons (CO,). Estes experimentos
apesar de serem voltados para avaliacdo
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