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Introducao |

Compostos macrociclicos tetrapirrélicos, tais como

ftalocianinas e porfirinas, tém recebido especial
destaque por suas aplicagbes como sensores,
agentes na terapia fotodindmica do céancer,
catalisadores, dispositivos semicondutores, etc.
Além disso, ha um crescente interesse na formacgao
de arranjos mistos destes
complexos, visando ampliar
suas propriedades eletronicas e
de semiconducdo. Para tal, os
comportamentos eletroquimico
e eletrbnico de cada unidade
devem ser extensivamente
estudados.

Figura 1. [CoTPP].

Neste trabalho, serdo apresentados os resultados
eletroquimicos e eletrénicos de quatro compostos:
cobaltotetrafenilporfirina [CoTPP] (1) (Figura 1),
[CoTPP(pyz)]  (2),  [CoTPP(bipy)] (3) e
[CoTPP(bpac),] (4) (pyz = pirazina; bipy = 4,4-
bipiridina; bpac = 4,4’-bipiridilacetileno).

Resultados e Discussao |

A sintese dos adutos foi feita pelo método de
Hanack' e o bpac pelo método descrito por Tanner?.

Na tabela 1 sao apresentados os maximos de
absorcao e os coeficientes de extingdo molar para
cada complexo. Pode-se observar as bandas tipicas
do anel TPP, permitidas pelas regras de
selecao,referentes as transicbes n>n*.

Tabela 1. Maximos de absorcdo e coeficientes de
extingdo molar para as espécies 1, 2, 3 e 4.

A(nm)/¢

A(nm)/¢

A(nm)/¢

412 /2,5X10°

524 /1,1X10"

587 /1,5X10°

415/ 4,1x10°

520/ 1,4x10"

588/ 2,5x10°

414/ 4,9x10°

521/2,5x10*

588 /4,7x10°

A (WIN[F

417 /1,3x10°
434 /1,2x10°

515/7,5x10°
550/ 1,1x10*

587 / 5,3x10°

A coordenacdo com os ligantes axiais afeta de
modo distinto as transig¢des eletrénicas do anel TPP.
Os complexos 2 e 3 apresentam propriedades
semelhantes. Entretanto, o complexo 4 apresentou
deslocamento batocrdbmico de 5 nm e novas
absorgdes em 434 e 550 nm. Estas bandas podem
estar relacionadas ao desdobramento do nivel
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eletrénico e formacgdo do éxciton. Nao se observou
variacao significativa nos valores de e.

Na tabela 2 sao apresentados os pares redox dos
processos de oxidagcao/redugao dos complexos 1, 2,
3 e 4. Estes correspondem a 12 e 22 oxidagédo do
anel TPP (A e B) assim como o processo redox
Co**—Co* (C). O par 0,62/0,51 V (C’), observado
em 1, pode estar relacionado a oxidacao do cobalto,
em uma molécula de CoTPP ligada a CO, cuja
coordenacdo pode mudar o ambiente quimico do
centro metalico. O mesmo efeito pode ser
observado nos outros complexos.

Tabela 2. Potenciais de pico para a oxidagao/redugéo dos
complexos 1, 2, 3 e 4.

1 2 3 4
A 1,31/1,23 | 1,43/1,34 | 1,51/1,36 | 1,22/1,37
1,42/?
B 0,97/0,88 | 1,08/0,86 | 1,15/1,05 | 1,04/1,04
1,01/?
C 0,81/0,71 0,81/? 0,83/?
c 0,62/ 0,51 | 0,67/0,55 ?/0,29 ?/0,36
0,39/? ?/0,004
-0,15/0,11 | -0,06/0,02 | 0,09/-0,18

Os valores de Ep para o anel TPP séao
extremamente sensiveis a presenga de outros
ligantes. A formagdo dos adutos da CoTPP levou ao
deslocamento nos potenciais de pico enquanto
observou-se ainda, o desaparecimento de alguns
processos na faixa de potencial investigada.

Conclusodes

A formacdo dos adutos altera os niveis energéticos
do anel TPP e as modificagbes foram dependentes
do tamanho do ligante coordenado. Os processos
redox do complexo 1 foram mais afetados pela
coordenacao axial. Os ligantes pyz e bipy tornam os
processos redox do anel TPP mais energéticos,
enquanto que para o bpac observa-se a maior
facilidade de oxidacao/reducéo.
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