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Introducao

Os compostos do tipo Ru”-polipiridil estado entre os
mais estudados do ponto de vista fotoquimico
devido a combinagdo de estabilidade quimica,
propriedades  eletroquimicas, reatividade dos
estados excitados e Iluminescéncia com bons
rendimentos quanticos e tempos de vida longos, o
que possibilita processos redox reversiveis no
estado excitado (transferéncia de elétron, ET),
transferéncia de energia entre outras reagoes.
Novos ligantes baseados na 1,10-fenantrolina (phen)
tem sido relatados como protétipos em muitas
aplicagcbes baseados nas propriedades fotofisicas e
eletroquimcas dos ligantes e seus complexos
metalicos. O Laboratério de Fotoquimica Molecular
da UFF vem estudando o] complexo
[Ru”(bpy)zdquX]2+ que n&o possui a fluorescéncia
(estado brilhoso, bright state) caracteristica dessa
classe de compostos. No entanto, possui emissao
nao-radiativa (estado negro, dark state) na faixa de
milisegundos. Esse estado negro promove reacdes
de abstracdo de hidrogénio quando excitado
fotoquimicamente na presengca de doadores de
hidrogénio. As propriedades dos estados excitados
estdo associadas a energia dos orbitais
moleculares. Com o intuito de melhor entender as
propriedades redox do complexo
[Ru"(bpy).dpaQX]** (1) foi conduzido um estudo
sistematico comparando as caracteristicas
eletroquimicas do composto com os analogos

estruturais [Ru"(bpy).dppz]** (2) e
[Ru"(bpy).dppzNO,I** (3) (ver Figura 1).
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R = H - [Ru'(bpy).dppz)** = bpy
R = NO; - [Ru'l(bpy),dppzNO,2*

Figura 1. Complexos estudados.

Resultados e Discussao |

Os complexos sintetizados foram purificados
através de coluna cromatogréfica e caracterizados
por RMN 'H. O compostos [Ru”(bpy)zdppzNog]2+ e
[Ru"(bpy).dpqQX]** s@o inéditos na literatura
enquanto que o composto [Ru'(bpy).dppz]** tem

[Ru"(bpy),dpqQX>*
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sido largamente estudado o que garante um
excelente referencial para validacdo dos resultados.
A figura 2 mostra a comparagao dos voltamogramas
ciclicos dos compostos estudados. A analise foi
centrada no primeiro pico de redugéo do ligante (que
representa o LUMO), foram observadas as
seguintes diferenga: 570 mV entre os complexos 1 e
2; 171 entre 2 e 3; 400 mV entre 1 e 3.
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos a 100 mV.s” em
MeCN seca (0.1 M BuyNPFg).

Conclusoes

O estudo comprovou o forte carater aceptor de
elétrons do ligante dpgQX no complexo 1, a
introdugéo do grupo nitro sobre anel dppz ndo causa
um abaixamento na energia do LUMO comparavel.
Esse forte tendéncia em receber elétrons em 1
explica as propriedades fotoquimicas diferenciadas
desse composto.
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