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Introducao |

Em um estudo anterior utilizando uma triade
formada por uma unidade central de Si(lV)-
ftalocianina e dois ligantes axiais 4’-nitro-4-oxi-
azobenzeno  verificamos a  existéncia de
propriedades  foto-swifch da  emissdo de
fluorescéncia da Si(lV)-ftalocianina em funcao do
estado de isomerizacdo dos ligantes axiais’. O
controle da emissdo de fluorescéncia através da
isomerizagdo dos ligantes axiais constitui um
sistema molecular do tipo on-off ou mais
especificamente um sistema de informacao quimica
binério. Nesta comunicagao, reportamos o estudo da
isomerizagao dos ligantes axiais de uma nova série
de triades, cuja estrutura € mostrada abaixo.
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Figura 1. Estrutura das triades investigadas e o
processo de isomerizagéo dos ligantes axiais.

Resultados e Discussao |

As novas triades apresentam um espectro de
absorcao eletrbnico caracteristico das ftalocianinas,
com uma banda na regido do UV, banda B, e um
conjunto de bandas Q na regido visivel do espectro.
As bandas de absorcdo dos ligantes axiais
encontram-se sobrepostas pelas bandas de
absorcdo da unidade de ftalocianina, entretanto
originam um alargamento e uma maior absortividade
molar na regido da banda B, devido a contribuigao
da banda n—m+ de maior intensidade do azobenzeno.
A irradiagdo das triades na regido da banda m-m*
(300-400 nm) causa um decréscimo na absorbancia
da banda B, enquanto que as bandas Q
permanecem inalteradas. Essa variagdo espectral
indica a fotoisomerizagdo dos azobenzenos
coordenados, indo da forma E a forma Z. O estado
inicial E pode ser recuperado termicamente ou
através de um processo de fotossensibilizagdo, pela
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irradiagdo da banda Q da unidade da ftalocianina. O
processo de isomerizagdo fotossensibilizada
provavelmente ocorre através de um mecanismo de
transferéncia de energia ndo-vertical.

A constante de velocidade de fotoisomerizacdo E—Z
nesta nova série de triades apresenta valores entre
52x10° s' e 86x10° s' que sdo
consideravelmente menores que a constante
observada para o derivado com substituinte —NO,
(k= 24,0x10° s™). As constantes de isomerizacdo
Z—E fotossensibilizada situam-se entre 6,0x10° s
e 142x10° s”, que sdo aproximadamente 100
vezes maiores que as constantes observadas para o
processo térmico Z—E (k= 5x10° s™).
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Figura 2 Comportamento cinético Z—E para os
processos fotossensibilizado e térmico.

Conclusoes |

As diferentes contribuicdes eletrbnicas e estéricas
dos substituintes 4’ presentes nos ligantes axiais
modulam a cinética de isomerizacdo E—Z e Z—E
nesta nova série de complexos. Como o estado de
isomerizacdo define a intensidade de emissao de
fluorescéncia da triade, tem-se um amplo controle
temporal dos sinais on-off constituindo estes
complexos em um dos primeiros exemplos de
temporizadores moleculares fotocontrolados
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