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Introducao |

Complexos de Ru(ll) com ligantes polipiridinicos
tém sido alvo de estudos em nosso Grupo’,
considerando a combinacao da estabilidade quimica
e fotoquimica, reversibilidade redox e propriedades
fisicas desses compostos. O objetivo é obter
complexos que quando irradiados com luz na regido
do visivel produzam estados excitados que possam
ser usados para 0 transporte de elétrons e/ou
energia. Para essa finalidade, tem sido desenvolvido
mondmeros-ligantes bifuncionalizados derivados de
oxaNBE, contendo grupos olefinicos e N-
heterociclicos. Foram coordenados a complexos do
tipo [Ru(L)2(L™)4](PFe)2, onde L' é 2,2'-bipiridina ou
1,10'-fenantrolina.

Resultados e Discussao |

A obtencdo do monodmero-ligante do tipo acido
amico, 3-amnpyoxaNBE(OH) (L1), foi por reacdo de
substituicdo nucleofilica entre 3-aminopiridina e
biscarboxilco-7-oxanorborneno, formando 0
composto que possui fungdes acido carboxilico e
amida. Mediante recristalizacdo lenta, 3-
amnpyoxaNBE(OH) sofre reacdo de ciclizacéo,
transformando-se em imida, monémero-ligante
oxaNBE{(CO),imida-3-py} (L2) (Fig.1), caracterizado
por difratometria de raio-X.
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Figura 1: Esquema de sintese para obtengcdo dos novos
monémero ligante e complexos (C3 e C4).

Os dados de andlise elementar de CHN s&o
condizentes com as estruturas proposta. Os
espectros na regido do IV em pastilhas de KBr
apresentam bandas na regido de 1693 a 1709 cm™
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atribuidas aos grupamentos -CO-NH, -CO-N e -
COOH. A atribuicAo do sinal em 6,62 ppm no
espectro de RMN 'H é referente aos hidrogénios
olefinicos. O sinal referente aos carbonos olefinicos
no espectro RMN 3C esta em 136 ppm, regido
tipica de alquenos ciclicos.

A Fig. 2, mostra os espectros dos complexos C3 e
C4, que foram obtidos de reacdes entre cis-
[RuClz(L)2](PFe)2, e monbmeros-ligantes (L”). S&o
observadas bandas intensas na regidao do visivel
(e D104M'lcm'1) resultantes da transferéncia de
carga dos orbitais dmmt do Ru(ll) para orbitais ™ dos
ligantes L'. Absor¢cdes em A <300 nm sao atribuidas
a transicfes intraligante em L'. As bandas em ~348
nm séo atribuidas a transi¢des internas do ligante.
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Figura 2:
complexo C3 e C4, (B e C) espectros de deconvolucéo

Observou-se nos voltamogramas em metanol
processos redox para C3 (Ey» = 0,59 V) e para C4
(Ey2=10,61V), em Pt versus Ag/AgCI a25°C.

Os dois complexos foram emissivos quando 0 Agyc
foi 440 nm, com maximo de emissdo em 580 e 610
nm, respectivamente para C3 e C4.

Conclusdes |

Novos metalo-mondmeros derivados do
3imidaoxaNBE foram obtidos e apresentaram
caracteristica de complexos polipiridinicos de Ru(ll).
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(A) Espectros eletrbnicos de UV-Vis do



