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Introducao

Neste trabalho correlacionamos os estudos
fotoquimicos e fotofisicos com calculos
computacionais usando a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) para os estados singleto e tripleto
para a série de complexos cis-[Ru(L-L)2(4Apy)2]2+
(L-L=1,10-fenantrolina (phen) (I), 4,7'-difenil-phen
(Phyphen) (11), 2,2'-bipiridina (bpy) (lll) e 4,4-dimetil-
bpy (Me,bpy) (IV), 4Apy = 4-aminopiridina).

Os complexos foram caracterizados
experimentalmente por HPLC, RMN 'H, UV-vis e
luminescéncia. A geometria otimazada dos mesmos
foi obtida por DFT e o espectro de absorcdo foi
avaliado por TD/DFT. Os vinte primeiros estados
excitados tripleto foram obtidos pela geometria
otimizada dos complexos no estado singleto. Os
estados excitados de menor energia populados foram
conseguidos a partir do minimo da curva de energia
potencial, partindo-se otimizacdo dos complexos no
estado excitado tripleto.

Resultados e Discussao

Os complexos apresentaram absorcao (para |, Apax
= 480 nm, £ = 12500 mol™* L cm™) e emiss&o (para |,
Amax = 660 nm e Agc = 500 nm) intensas no visivel e
dois a trés estados emissivos (para Il, 1y = 108 , 1, =
11 e 13 = 665 ns) a temperatura ambiente em
acetonitrila. Os célculos computacionais TD/DFT
(singleto) confirmaram a atribuicdo da absorcéo
intensa como sendo de 'MLCT (transferéncia de
carga metal para ligante, Rudm—phen 7). A
irradiacdo com luz continua levou a dissociacdo do
ligante 4Apy formando o0s complexos mono-
acetonitrila (para I, Il e IV) e bis-acetonitrila (para ).
O rendimento quéantico de substituicdo (A;; = 420 nm)
foi alto para | (0,233 e 0,012), mas diminuiu para os
complexos IV (0,152), Il (0,145) e 1l (0,044). Os
rendimentos quanticos de emissdo foram 0,032 (I),
0,046 (1), 0,051 (llI) e 0,072 (IV).

Pra todos os complexos estudados, os calculos
computacionais mostraram que estados do tipo *MC
(centrado no metal, Ru dr—>Ru do*) e *MLCT (Ru
dri—(L-L)*) estdo proximos em energia. Assim,
podem ser facilmente alcancados por meio da
irrradiacdo de luz permitindo, assim, a populacéo
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competitiva de dois estados emissivos e dois estados
dissociativos (para o complexo [), dois emissivos e um
dissocitivo (para os complexos Il e IV), e trés
emissivos e um dissociativo (para o complexo II). A
presenca de um estado excitado do tipo
SMLCT/LLCT no complexo Il explica os trés tempos
de vida de emissdo (sendo um com tempo de vida
significativamente longo) e o baixo rendimento
guantico de fotossubstituicdo observados para este
complexo.

Intenzidade Relativa’ u. a

Figura 1 (A) Espectros de UV -vis em CH3CN
Fotoquimica do complexo IV em CH3;CN (UV-vis) (B)
e (C) Em|ssao
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Figura 2. Superficies de contorno dos complexos do
primeiro estado excitado tripleto obtido a partir do
estado singleto em CH3;CN (DFT/B3LYP/LanL2DZ).

Conclusdes |

Os resultados obtidos mostram a confiabilidade dos
calculos computacionais na identidficacdo dos
estados esxcitados reativos de cmetais de transicao.
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