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Introducao |

Os fulerenos Cgy tém uma grande habilidade de
acumular seis elétrons em sucessivas reducdes
numa faixa de potencial que vai de 0 a -2 V, e tém
atraido interesse como doadores-aceptores. Os
fulerenos podem, também, servir como modelos
moleculares para coordenac¢do e sensibilizacdo de
complexos metalicos, tépico importante em ciéncias
dos nanomateriais. Estudos recentes do par
Ru(bpy)s-Ceo tém mostrado que a separacao de
carga esta associada a uma transferéncia de
energia. A aplicacdo dessas estruturas em sistemas
fotossintéticos artificiais e suas reacdes sob
estimulos externos, tais como luz ou elétrons tém
sido descritas. Neste contexto, este trabalho
descreve a sintese e caracterizacdo do ligante
fulereno substituido por grupos nitro e de um
complexo deste ligante coordenado a Ru(ll).

Resultados e Discussao |

A nitracdo do Cg foi feita borbulhando NO,
(obtido pela reagcdo entre HNO; e Cu) em uma
solugdo lilas de Cg em tolueno. Foi obtido o
composto alaranjado Cgo(NO,)s ap6s adicdo do gas
NO, durante duas horas e o sistema mantido sob
agitacdo durante 120 h (rendimento de 80%).

O Cgo(NOy)s foi coordenado ao Ru(ll) através da
reacdo deste ligante com [Ru(p-cymeno)Cly],, em
atmosfera de argdnio e usando THF como solvente.
Através de CLAE e cromatografia de coluna de silica
foram identificadas e separadas trés fracbes de
compostos com coloragdes diferentes. A fracdo em
maior quantidade foi caracterizada através de
técnicas espectroscopicas e voltametria de pulso.

Analise elementar, %calcuIada(%experlmental)
para CsoNeO12 (996.7 g.mol’ ) C =72,30 (72,82); N

= 8,43 (8.30). O espectro eletrdbnico mostra uma
banda em 330 nm (¢ = 1,3 x 10%), atribuida a uma
transicdo TeT*. O espectro iv mostra duas bandas
intensas em 1572 e 1328 cm™, atribuidas a v,NO, e
vsNO, respectwamente Existe também uma banda
larga em 1045 cm™ e outra média em 807 cm™
correspondente a 8NO, A auséncia de estiramentos
na regido de 1600 a 1630 cm-1 excluem a
possibilidade da presenca de grupos (-ONO). Sinais
em 1100 e 1030 cm™ séo atribuidos ao estiramento
da ligagdo C=C no Cg.

O VPD desta molécula mostra quatro picos
catédicos (-0,70 V; -0,87 V; -1,08 V e -1,37 V),
associados as redugdes centradas no Cg. Na
presenca de agua esta molécula libera 6xido nitrico
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formando Cgo(OH)s conforme evidenciado através
do uso de um eletrodo seletivo de NO.

O espectro UV-vis do composto obtido na reacéo
entre Cg(NO,)s e [Ru(p-cymeno)Cly],, mostra
bandas em 280 nm (loge = 3,90), e 329 nm (loge =
3,78) atribuidas a transi¢des IL, também apresenta
bandas em 424 nm (loge = 3,10) e 510 nm (loge =
3,21) atribuida a TCML Ru-pcym e Ru-Cg. O
espectro iv mostra bandas em 1572 cm™ (VasNOy) e
1328 cm™ (vsNO,). Bandas em 1045 cm™ e 807 cm™
sdo associadas a ONO,. Sinais em 1152 1120 e
1100 cm™ s&o atribuidos a (vC=C). Sinais em 2980
e 2800 cm™ podem ser atribuidos ao ligante p-
cymeno que possivelmente continua coordenado ao
Ru. O voltamograma de pulso diferencial desta
molécula mostra quatro picos catddicos, associados
as redugdes centradas no Cg (-0,80 V; -0,96V; -1,54
V e -1,89 V) e um pico em -0,25 V atribuido ao
processo Ru“"*. Diversos experimentos de RMN H
e °C e estudos de cristalografia de raios x estdo em
andamento para elucidar a estrutura geométrica do
complexo obtido.

Conclusdes |

O método de nitracdo do Cgo apresentou um
6timo rendimento e o produto obtido com um
excelente grau de pureza Os dados de analise
elementar, espectroscépicos e eletroquimicos foram
consistentes com a formulacao proposta: Cgo(NO,).
Este ligante coordena-se ao Ru(ll) formando um
complexo nanoestruturado que pode ser aplicado na
area de nanotecnologia. Estudos preliminares da
estrutura eletrbnica dos sistemas investigados
através de calculos quanticos, a primeiros principios,
baseados na teoria do funcional da densidade (DFT)
indicam tratar-se de um material semicondutor
podendo potencialmente atuar como nanocapacitor.
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