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Introducao

A quimica de coordenagdo envolvendo o ligante
polinitrilado 7,7°,8,8'-tetracianoquinodimetano
(TCNQ) é interessante devido a sua capacidade de
se coordenar em diferentes estados de oxidacdo
(TCNQ®, TCNQ™ e TCNQ™®) e por possuir varios
sitios de coordenacg&o, podendo coordenar-se via
ligacbes & entre o metal e as nitrilas e gerar,
portanto, moléculas mono e até tetranucleares'. Os
complexos formados possuem caracteristicas
particulares como  propriedades condutoras,
magnéticas e Opticas, podendo ser utilizados em
sistemas de armazenamento de informagbes em
fibras Opticas ou em eletrdnica molecular. Neste
trabalho investigou-se as propriedades dos
compostos mono [Ru(bpy)(bpyH,)(TCNQ)CI], Ru-

TCNQ e tetranuclear [(bpy)(bpyH.)CIRu]a(t,n™*
TCNQ), RusTCNQ, onde bpy = 2,2’-bipiridina,
bpyH2 = 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina, através de

técnicas espectroscépicas e eletroquimica.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos através da andlise elementar
dos complexos sintetizados s&@o consistentes com
as formula¢gBes propostas: Ru-TCNQ: Calcd: %C
55,13, %N 15,13, %H 2,7. Experimental: %C 55,08,
%N 15,90, %H 2,80. Ru,TCNQ: Calcd: %C 40,6,
%N 9,4, %H 2,3. Experimental: %C 41,2, %N 10,1,
%H 3,0.

O espectro de UV-Vis obtido para o complexo Ru-
TCNQ apresentou as bandas intraligantes em 405,
750 e 850nm, exibindo um comportamento tipico do
ligante TCNQ na sua forma radicalar (TCNQ™). A
banda observada em 490nm foi atribuida a
transicdo MLCT  pr*(bpy)—dn(Ru"). Para o
complexo Ru,;TCNQ, observa-se quatro bandas de
MLCT, sendo duas do tipo pr*(bpy)<dn*(Ru") em
359 e 497nm e duas do tipo pr*(TCNQ)<drn*(Ru'")
em 821 e 987nm°. Os complexos exibem um
maximo de emissdo, em DMF, quando excitados em
500 e 350nm, para mono e tetranuclear,
respectivamente.

Os espectros de infravermelho apresentaram as
bandas referentes ao estiramento v(C=N) em 2197
e 2142 cm™ para o complexo Ru-TCNQ e em 2207,
2158 cm™ para o complexo Ru,TCNQ. O
aparecimento de um maior nimero de bandas para
o estiramento nitrila em relacdo ao ligante livre
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sugere que houve a formagédo dos complexos, bem
como o deslocamento para menor energia indica
gue este se encontra na forma reduzida (TCNQ‘l).
O grau de transferéncia de carga observado foi de
0,66 e 0,42 para Ru-TCNQ e RusTCNQ,
respectivamente. Esses valores mostram que, de
acordo com a literatura, estes compostos
apresentam condutividade eletrbnica, ocorrendo
uma forte interacdo entre doador e receptor nos
complexos formados.

Os voltamogramas ciclicos para os complexos Ru-
TCNQ e Ru,TCNQ em dimetilformamida (DMF)
contendo Bu,ClO, apresentaram trés potenciais de
reducédo, conforme descricdo na Tabela 1.

Tabela 1. Potenciais de reducdo (em V) dos
compostos TCNQ, Ru-TCNQ e Ru,TCNQ em DMF.

Composto | TCNX"T [ TCNXYZ | RU™
TCNQ 0,65 0,05
Ru-TCNQ 0,51 0,10 0,70
RusTCNQ 0,76 0,50 1,00
* 0,1 M BuyClOy4, E (V) vs ENH.
Os compostos sintetizados apresentaram

deslocamentos para valores mais positivos em
relacdo ao composto de partida (E= 0,61V vs ENH).
Este resultado indica a estabilizacdo do centro
metalico na sua forma reduzida. A constnate de
comproporcionamento (Kc) obtida foi de 10%° e 10**
para 0s compostos mono e tetranuclear,
respectivamente. Essa diferenga evidencia a
coordenacdo do ligante ao metal em ambos os
complexos, bem como uma maior interagao “n-back-
bonding” no complexo tetranuclear.

Conclusoes |

Os resultados obtidos indicam a formacdo dos
complexos mono e tetranuclear do ligante TCNQ
com bipiridinas de ruténio, sendo evidenciada
devido as diferencas espectrais apresentadas por
ambos 0s compostos.
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