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Introducéao

Macromoleculares contendo complexos de metais
de transicdo podem gerar estados excitados
proprios para transporte de elétrons e energia'.
Certos complexos polipiridinicos de  Ru(ll)
apresentam propriedades luminescentes®. Assim,
tem-se como objetivo sintetizar e caracterizar
complexos polipiridinicos com 2,2'-bipiridina, 1,10"-
fenantrolina ou 5-Cl-1,10-fenantrolina inseridos em
estruturas com olefinas ciclicas de oxanorborneno
substituidas com 3-aminopiridina
(3amdpy,0xaNBE)?, resultando num
metalomonémeros que apresentem propriedades
luminescentes”’.

~__ Resultados e Discussdao

O monbdmero-ligante 3amdpy.oxaNBE apresenta
sitios ligantes N-piridinicos que se coordenam aos
complexos polipiridinicos, resultando em
metalomonémeros (Esquema 1).

Esquema 1

Cy
o
Mt

)

7y

[

Kot oty

N o NN
a

J
2

Assim como 47, os complexos novos 5 e 6 foram
caracterizados por espectroscopia UV-Vis, FTIR,
RMN (*H e '®C), andlise elementar (C,H,N) e
voltametria ciclica.

Os dados eletroquimicos e os espectros eletrdnicos
sdo caracteristicos de complexos polipiridinicos
(Tabela 1). Observa-se relacdo linear entre os
dados dos espectros eletrdnicos e de voltametria
(Figura 1). Experimentos fotofisicos com 4°, 5 e 6
apresentaram Ae, em 594, 580 e 581nm
respectivamente, quando excitados em 450 nm em
acetonitrila a TA. Os complexos ndo apresentaram
fotossubstituicdes mediante irradiacao por 2 h a TA
em varios comprimentos de onda. As intensidades
de emissdo diminuiram em presenca de
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supressores (ions metilviologénio ou [RUCI(NH3)s]*)

€ 0 Aemy NA0 foram alterados.

Tabela 1. Dados espectroscopicos e eletroquimicos
dos complexos 4, 5 e 6.

Complexos 47 5 6
£ (3.2%5”33)1 1 460; 451; 480;
10.247 15.094 12.249
Aem (NM) 594 580 581
Eu2 (V) 0,77 0,81 0,88
2,80
2,754 [Ru(bpy),
2,704 .
,65 | [Ru(2,10-phen) (3amnpy)] @ ooy Gy
%« :22- /[ (bpy).( )]

2,554
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Figura 1. Correlagdo de energia livre entre os
valores de potenciais redox (Ei,) € maximos de
absorcdes de MLCT de complexos polipiridinicos.

Conclusobes

A diminuicdo da flexibilidade nos complexos
imposta pela presenca da olefina biciclica
oxanorborneno leva ha um aumento da emissédo e
diminuicdo da reatividade fotoquimica. Os
complexos possuem caracteristicas similares ao ion
[Ru(bpy)g]2+ com a vantagem de poder gerar uma
poliolefina via metatese. A maior luminescéncia do
complexo 6 em relacdo a 4 e 5 ocorre porque o
ligante 5-Cl-phen possui um substituinte fortemente
eletronegativo, favorecendo a retrodoacao.
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