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Abstract

Mechanism study of the photoinduced hydrogen
abstraction catalyzed by the complex
[Ru(bpy)zdquX]2+ via DFT calculations. It was
proposed a PCET mechanism for the photoinduced
hydrogen abstraction catalyzed by the compound
[Ru(bpy)zdquX]2+ using DFT methods at the RI-
PBE/def2-TZVP/COSMO level.

Introducao

As reacgbes de transferéncia de elétron e proton
acoplados desempenham papel fundamental num
grande numero de processos de conversao de
energia, incluindo a fotossintese, reagdes
enzimaticas e a respiragdo. Estas reagbes sao
também a base de processos eletroquimicos, como
células de combustivel (Full cell). As reagbes PCET
referem-se a uma transferéncia de elétron e um
préton em um Unico passo sem uma estabilidade
intermediaria, ou seja, reagdes concertadas, por
meio de doadores/aceitadores de prétons e
elétrons, sendo assim um processo intramolecular.
Nesse contexto, o grupo de pesquisa do Laboratério
de Fotoquimica Molecular vem desenvolvendo
ligantes heterociclicos nitrogenados com carater
aceptor de elétrons.™ Um dos ligantes de destaque
é chamado de dpqQX e possui uma unidade
tetraaza que é um sitio apropriado para abstracao
de hidrogénio fotoinduzida.> Para aumentar a
capacidade de abstracdo esse ligante foi
complexado com a unidade Ru”(bpy)gClz que
forneceu o composto [Ru”(bpy)gdquX]T'.3

#  [Ru"(bpy),dpqQX]**

Resultados preliminares mostraram a capacidade
foto-oxidante deste composto frente a alcoois,
fendis e grupos CH de cicloalcanos e cicloalcenos,
como no caso do ciclohexeno. A fim de entender o
processo de abstracdo de hidrogénio fotoinduzido
foram calculados os estados de transigao através do
método RI-PBE/def2-TZVP/COSMO.

Resultados e Discussao

Um dos modelos empregados € baseado na
abstracdao de 1 atomo de hidrogénio do etanol,
proveniente do grupamento CHj;. Para simular o
complexo fotoativado o calculo foi realizado com
estado tripleto, em referéncia a formagao do estado
*MLCT. A geometria do estado de transi¢cao (Figura
1) mostra que a coordenagédo de reagdo composta
pelo nitrogénio do grupo tetraaza e a ligagdo C—H
do grupo CH; do etanol possui angulo muito
proximo de 180°, o que fortalece a hipotese do
mecanismo PCET.

Figura 1. Geometria do estado de transigdo com
indicagao da coordenada de reagao.

A anadlise da superficie dos orbitais de fronteira
(Figura 2) do estado de transigdo evidencia que a
por¢éo tetraaza do ligante dpgQX esta recebendo o
elétron (HOMO), enquanto que o LUMO mostra a
densidade eletrbnica sobre a coordenada da
reacdo, que se situa entre o nitrogénio mais
afastado da porgéo fenantrolinica e o grupo CH; do
etanol. Esses resultados indicam que o elétron e o
préton migram para sitios diferentes o que suporta o
mecanismo PCET.

i
Figura 2. (Direita) HOMO, (Esquerda) LUMO.

Conclusoes

O método RI-PBE/def2-TZVP/COSMO forneceu
evidéncias solidas para caracterizar o a abstragao

de hidrogénio fotoinduzida promovida
complexo [Ru”(bpy)zdquX]2+ como PCET.
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