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The assembly of organized structures based on the association of molecular species is discussed. The
development of supermolecules using synthetic strategies of modern coordination chemistry is empha-
sized, including examples and applications at the supramolecular level.

INTRODUCAO

Nos tltimos anos o interesse nas 4reas de dispositivos ele-
tronicos, sensores e novos materiais vem suscitando verdadei-
ros projetos de engenharia molecular voltados para a cons-
trugdo de estruturas organizadas e eficientes do ponto de vista
funcional.

Esse direcionamento, ainda um tanto futuristico, tem sido
inspirado nos sistemas biolégicos, onde a maior parte das
transformagdes quimicas tem lugar em sitios organizados, do-
tados de capacidade de reconhecimento molecular. O acopla-
mento dos vArios sitios permite um encadeamento de trans-
formagdes, como no caso da cadeia respiratéria ¢ da cadeia
fotossintética, proporcionando maior rendimento e diminuin-
do a probabilidade de reagdes paralelas indesejdveis. Da mes-
ma forma que enzimas e outras biomoléculas dispostas ao lon-
go de uma membrana mitocondrial sustentam todo o processo
respiratério, podemos imaginar que uma cadeia apropriada de
catalisadores e transportadores seria capaz de proporcionar
um conjunto de transformagdes bem mais elaborado e eficien-
te, do que os sistemas nao organizados.

A extensdo dessas idéias nos leva aos dispositivos molecu-
lares e supramoleculares, formados por sistemas quimicos es-
truturalmente organizados e integrados do ponto de vista fun-
cional, com capacidade de efetuar reconhecimento molecular,
transformagio ¢ transporte quimico ou de sinais, possibilitan-
do, inclusive, o processamento de informagdes ao nivel mole-
cular.

Seguindo os passos da biologia, a evolugio da quimica deve
caminhar para o nivel supramolecular, passando necessaria-
mente pelas supermoléculas. Nessa concepgio tao bem traba-
thada por Lehn!, a quimica supramolecular € vista numa di-
mensio que extrapola os limites da molécula, em consequéncia
dos efeitos de associagiio e de organizagdo estrutural mantidas
através de forgas intermoleculares. As entidades supramole-
culares formadas pelo acoplamento de vdrias moléculas sdo
conhecidas como “‘supermoléculas”, termo origindrio de “‘u-
bermolekule” utilizado, com esse sentido, desde a década de
30. Quando se focalizam os sistemas biolégicos, 0s compo-
nentes das supermoléculas sdo geralmente considerados re-
ceptores e substratos, e incorporam naturalmente as idéias de
complementariedade e especificidade que tornam possfvel o
reconhecimento molecular. Num sentido mais amplo, as su-
permoléculas podem ser geradas da associagdo de espécies
moleculares com caracterfsticas diversas, porém acopladas do
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ponto de vista funcional. Esse acoplamento proporciona uma
combinagdo de efeitos de organizagdo ou de transformagio
em escala cooperativa, jd ao nfvel supramolecular.

Nos sistemas biolégicos as forgas intermoleculares de na-
tureza dipolar e as pontes de hidrogénio tém papel relevante
na manutengio das supermoléculas. Nos sistemas quimicos as
possibilidades se ampliam em fungdo dos recursos sintéticos
disponfveis para a interligagdo de espécies quimicas. Assim,
por exemplo, espécies macrociclicas podem ser interligadas
covalentemente para acomodar espécies em seu interior, e
ainda proporcionar algum tipo de interagdo ou transformagao
seletiva, Essa abordagem tem sido explorada extensivamente e
numerosos exemplos tem sido descritos na literatural-3,

Apesar do fenOmeno de associagdo ser uma caracteristica
inerente da qufmica de coordenagao, a extensio dos conceitos
envolvidos e a utilizagdo de complexos como ‘“building
blocks” ndo tem tido o devido impacto no desenvolvimento de
supermoléculas. Assim, nesta conferéncia o objetivo central
foi voltado para a apresentagio de idéias ¢ exemplos de ob-
tengdo de supermoléculas baseadas em metodologias da qui-
mica de coordenagdo moderna, bem como para a proposi¢ao
de alternativas que poderao se expandir nos préximos anos.

UNIDADES DE CONS:I‘RUC;\O E
AUTO-ORGANIZACAO ESTRUTURAL

O acoplamento de espécies moleculares pode ser planejadol
de infinitas maneiras; porém a mais interessante € a que ocorre,
de forma espontinea e que leva a auto-organizagao estrutural,
ou “self-assembly”’. Esse fenOmeno € bastante frequente na
quimica ¢ em sistemas biolégicos, ¢ tem seu exemplo mais
simples no processo de cristalizagdo. Em nivel dindmico, a au-
to-organizagio pode levar 3 auto-replicagdo das espécies mo-
leculares, como recentemente descrito na literatura®. Devida-
mente explorado, pode ser a alternativa ideal para a cons-
trugdo de dispositivos moleculares, visto que a estruturagio
espontfnea favorece mecanismos de auto-reparo, assegurando
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Figura 1 — Organizagéo espontinea de um ligante polidentado ao redor
de um fon metélico.
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maior sobrevida ao sistema.

O conceito de auto-organizagio estd implicito no processo
de formagdo de complexos. Por exemplo, uma molécula que-
lante colocada na presenga de um fon metélico tende a se or-
ganizar espontaneamente em fungio dos sitios de coordenagio
disponiveis (figura 1), direcionada pela interagdo metal-ligan-
te, sofrendo ainda influéncias de natureza entrépica e de efei-

tos estéricos ¢ conformacionais. L .
Nessa linha, tem sido observado que oligo-bipiridinas uni-

das por grupos 2-oxapropileno se organizam espontaneamen-
te> em hélices duplas quando coordenados a fons de Cu (D),

+ Od%

smmw = 2,2' bipiridila

O = Cu(l).

Figura 2 — Formagio de hélices duplas de oligo-bipiridinas, induzida
pela coordenagio”.

conforme mostrado na figura 2. Nesse processo existe forte
cooperatividade; a ligacdo de um jon metdlico acaba facilitan-
do a incorporagédo do préximo.

A auto-organizagdo nos complexos pode ser utilizadaS: 7
na sintese de moléculas com propriedades topol6gicas bastante
interessantes, como € o caso dos catenanos, que apresentam
anéis entrelagados e dos “knots” que formam lagos com pon-
tas unidas, como na figura 3. Nesses exemplos, utilizando a
disposigdo peculiar das fenantrolinas substituidas ao redor do
fon de Cu (1), é possivel fazer o fechamento dos anéis median-
te reagdo com um diiodo derivado do pentaetilenoglicol. De-

Figufa 3 — Formagio de anéis entrelagados via coordenagio7.

pois, com a remogio do ion metdlico se obtém um catenano
com dois an€is entrelagados.

A sintese template ilustra outro exemplo de auto-organi-
.zagdo estrutural. Esse processo utiliza o metal como molde € o
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efeito cinético intramolecular que ‘acelera o processo de fe-
chamento de anel. Apesar de envolver uma sequéncia de eta-
pas, a condensagio template geralmente € direta, tipo “single
flask reaction”, e tem sido extensamente utilizada na obtengio
de compostos macrociclicos e gaiolas, como exemplificado na
figura 4.

Figura 4 - Sintese “‘template’’ de porfirinas.

A formagado de ligagoes metal-metal também pode levar a
auto-estruturacio de fragmentos, dando origem a clusters ou
agregados metdlicos, como ilustrado na figura 5. As variagoes
desse processo sdo praticamente ilimitadas.
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Figura 5 ~ Auto-estruturagdo de um cluster trigonal de acetato de ru-
tnio.

No caso dos clusters trigonais de acetato de ruténio mos-
trados nessa figura, a cavidade central ¢ ocupada por um &to-
mo de oxigénio que participa das ligacdes w envolvendo os
orbitais 4d () parcialmente cheios do ruténio. Quando o clus-
ter € reduzido, os orbitais 4d (i) tornam-se completos impos-
sibilitando esse tipo de ligagdo. Dessa forma o oxigénio cen-
tral € eliminado, deixando a cavidade vazia. Reoxidando-se o
cluster, este manifesta capacidade de reconhecimento molecu-
lar,sil;corporando novamente o oxigénio na cavidade cen-
tral®. 7.

SUPERMOLECULAS COMPLEXAS - UM PASSO NA
DIRECAO DOS DISPOSITIVOS MOLECULARES

O acoplamento de porfirinas e quinonas tem sido utilizado
em estudos de fotossintese artificiall0, pela analogia com o
processo naturalll, 12, Por exemplo, Delaney et al.13 tem re-
latado um processo tipico de auto-estruturagio via formagio
de base de Schiff, onde uma porfirina tetrassubstituida com
grupos o-fenilamina na posigio meso reage cooperativamente
com uma quinona tetrassubstituida com grupos p-benzaldei-
dos terminais (figura 6).

O desenvolvimento desses sistemas € de grande interesse
também para dispositivos de registro ou memdorias 6ptico-ele-
trénicas!4, 15, No modelo proposto por Hopfield et all4, os
elementos de meméria sdo baseados em uma cadeia de 103
unidades repetitivas formadas de trés grupos transportadores
de elétrons, como na figura 7, sendo a primeira ligada a um
eletrodo.
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Figura 6 — Condensagao mpoquimica1
artificial.

A informagéo seria introduzida no estado fundamental, ou
0, através de transferéncia eletronica fotoinduzida em sitios
como metaloporfirinas e ruténio-polipiridinas inseridos na ca-
deia, levando ao estado excitado, ou 1. Nesse processo ocorre
separagdo de carga, gerando uma vacincia sobre o sitio metd-
lico ¢ um excesso sobre o croméforo orginico. Na presenga
de um outro grupo doador que também faz parte da cadeia, p.
ex. 4,4'bipiridila na forma reduzida, um elétron pode ser
transferido para o sitio metdlico, gerando outra vacincia que
por sua vez capta um elétron do croméforo organico vizinho.
Dessa forma ocorre um transporte de elétrons na diregao do
eletrodo, que pode ser registrado como uma passagem de 0
para 1, no sistema bindrio computacional, desde que a veloci-
dade de propagacao supere a do decaimento espontineo do
estado excitado. Pulsos peri6dicos de luz sdo utilizados para
gerar o sinal elétrico e para sincronizar o registro de sinal. Es-
sa proposta extrapolaria a microeletrOnica para a nanoeletré-
nica, onde a densidade de memoéria armazenada seria ampliada
de 100 a 1000 vezes em relagao aos sistemas atuais. '
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, via base de Schiff, formando uma porfirina encapuzada com grupo quinona, para estudos de fotossintesé
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Figura 7 —Dois exemplos sistemas pl'opostos14 como unidades de
memdria 6ptico-eletrbnica via transferéncia de elétrons fo-
toinduzida.

Figura 8 - Ilustsagio de processo de supermacrociclizagio utilizando poliazinas arométicas como moldel®, na presenga de CuCle

tetrametiletilenodiamina (TMEDA).
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A auto-estruturagdo de porfirinas e outros macrociclicos
também pode se dar sob influéncia de efeito template exercido
por ligantes de ponte, como as poliazinas aromdticas. Assim,
Anderson e Sanders!6 tem descrito um processo de superma-
crociclizagio (figura 8) de porfirinas, que na presenga de
4.4'bipiridila conduz a um dimero cofacial, e na presenga de
s-tri(4-piridil)triazina conduz a um trimero ciclico. A remogéo
dos ligantes gera cavidades que apresentam especificidade por
4,4’bipiridila ou s-tri(4-piridil)triazina, demonstrando portan-
to capacidade de reconhecimento molecular.

A auto-estruturagdo via ligantes de ponte representa a
forma mais simples de obtengdo de sistemas organizados.
Desde o aparecimento do complexo de Creutz e Taubel” em
1969, a pirazina e outros derivados N-heterociclicos!® vem
sendo sistematicamente utilizados para a elaboragao de siste-
mas polinucleares e polimeros lineares condutores!9: 20, como
ilustrado na figura 9.

Figura 9 — Representacédo esquemética de um polimero de pirazina com
anéis macrociclicos, representados pelos circulos.

Esse recurso pode ser ampliado com utilizagdo de clusters
como “building blocks” unidos por ligantes de ponte, ¢ as
possibilidades tornam-se praticamente ilimitadas. O uso de
clusters planares permite por outro lado a auto-estruturagio
de entidades bidimensionais2!> 22, ou lamelares, como na figu-
ra 10.

Esses sistemas vem sendo pesquisados pelo nosso grupo
e sao particularmente interessantes do ponto de vista eletro-
crdmico e para uso em dispositivos de armazenagem de sinais
formados, por bicamadas poliméricas?3. Isso se deve i
existéncia de grande néimero de estados de oxidacdo acessi-
veis24, cada qual com coloragiio caracteristica decorrente das

miltiplas transicOes de transferéncia de carga e intervaléncia
no sistema (figura 11).
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Figura 11 - Espectros eletrénicos do cluster trigonal de acetato de ruté-
nio com pirazina, mostrado na figura 5, obitdos por via es-
pectroeletroquimica na faixa de -2 a + 2 V de potencial,
para os virios estados de oxidagdo. O efeito da remogao do
oxigénio central pode ser visto em solugiio aquosa, para o
cluster totalmente reduzido
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Figura 10 — Auto-organizagio de clusters trigonais de ruténio.
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Outra alternativa interessante € a utilizagdo de tetrapiridil-
porfirinas como ligantes de ponte, coordenando outros sitios
metdlicos através dos nitrogénios aromdticos periféricos na
posigdo meso. Supermoléculas com propriedades cataliticas e
fotocataliticas intensificadas pelo acoplamento do centro me-
taloporfirinico a complexos periféricos, como [ Rw(EDTA) -,
[ Fe(CN)s 1, [ Ru(NH,)5 12* e [ Ru(bipy),C1]*, vem sendo
investigadas sistematicamente em nosso laborat6rio25-27,

A espécie derivada da meso-tetrapiridilporfirina de ferro
com grupos [ Ru(EDTA) ]~ periféricos foi inicialmente con-
cebida (figura 12) em analogia com um nanoeletrodo anel-dis-
co, onde um substrato apés sofrer a agdo do fon metdlico cen-
tral seria captado ou transformado pelos grupos metdlicos cir-
cundantes, num processo tipicamente supramolecular.

Figura 12 — Estrutura de uma supermolécula derivada da meso-tetrapi-
ridilporfirina de ferro, com quatro grupos Ru(EDTA) pe-
riféricos~~.

Esse sistema deveria funcionar bem na redugiio do oxigé-
nio molecular até a 4gua, como de fato foi constatado. O pro-
cesso, ilustrado na figura 13, pode ainda envolver um efeito
cooperativo entre os fons metdlicos no processo de redugao do
oxigénio molecular, como no caso da enzima citocromo-c oxi-
dase, que atua na parte terminal da cadeia respiratéria. Suva
eficiéncia sugere um caminho interessante a ser explorado no
desenvolvimento de células a combustivel.

A auto-estruturagdo em nivel tridimensional pode ser con-
seguida por meio de complexos ponte, como a tris(bipirazi-
na)ruténio (II), que apresenta seis nitrogénios coordenantes
nas trés direcdes do espago. A possibilitade de policomple-
xagdo j4 foi devidamente demonstrada em nosso grupo, con-
duzindo a supermoléculas com alta simetria28-30 (figura 14).
Nesse caso em particular, o interesse maior estd nas proprie-
dades fotocataliticas da tris(bipirazina)ruténio (II) principal-
mente na decomposigdo da dgua. Da mesma forma que os
complexos polipiridinicos de ruténio, a fotoexcitagdo conduz a
um estado de transferéncia de carga de tempo de vida relati-

vamente longo, apresentando formalmente Ru (III) e bipirazi-
na radicalar. A presenca de fons metdlicos periféricos com ni-
veis doadores ou receptores acessiveis pode levar a um pro-
cesso de transferéncia de elétrons intramolecular, suprimindo
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Figura 13 — Voltamogramas cfclicos da meso-tetrapiridilporfirina de
ferro na presenga de excesso de Ru(EDTA), mostrando o
efeito catalitico na redugéio do oxigénio molecular que leva
4 intensificagéio do primeiro pico catddico na curva traceja-

da.

a fluorescéncia do ‘estado excitado por via oxidativa ou redu-
tiva. O acoplamento desse processo, por exemplo, em nfvel de
eletrodo, poderia evitar a recombinagdo das cargas no proces-
so fotoquimico, permitindo que a energia fique armazenada ou
se converta em fotocorrente, como no dispositivo proposto
por Hopfield et all4, .

Em um nivel mais complexo, a estruturagio de espécies por
meio de mecanismos de polimerizagdo pode conduzir a filmes
e materiais poliméricos de grande interesse prético, principal-
mente em catélise e eletrocatdlise3!, em eletrodos modifica-
dos, em sistemas eletrocrémicos e em dispositivos da eletroni-
ca molecular23,

Essa € uma drea de pesquisa bastante ativa na atualidade.
Eletrodos modificados com espécies moleculares ou enzimas
constituem exemplos préticos de dispositivos supramolecula-
res, através dos quais os substratos podem ser reconhecidos
ou transformados quimicamente, precedendo a etapa eletro-
qufmica de monitoragio ou de regenaragio do processo32-35,

Os eletrodos modificados com filmes de azul da Prassia
constituem exemplos bastante interessantes. Na realidade esse
tipo de material pertence a uma classe mais ampla de cianome-.
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Figura 14 — Estrutura de uma supermolécula derivada da tris(bipirazi-
naruténio (IT) cogy seis grupos Fe (CN)5>- ligados nas po-
sigBes periféricas2S.

talatos poliméricos36-38, que podem ainda incorporar espécies

organicas no reticulo. A presenca de canais internos d4 origem

a um comportamento zeolitico, com pessibilidade de migragido

e troca idnica. Sua capacidade de discriminar diferentes ele-

trélitos em fungio de suas dimensdes vem sendo devidamente

explorada no desenvolvimento de sensores analfticos39. Além
da condutividade ifnica, os cianometalatos poliméricos apre-
sentam semicondutividade intrinseca, caracteristica de siste-

m% de valéncia mista, bem como atividade fotoeletroqufmi-

catl,

A figura 15 ilustra as curvas voltamétricas e as variagdes
espectroeletroquimicas associados a um filme de azul da Pnis-
sia onde um cianeto € trocado por uma molécula de isonicoti-
namidat!. As mudangas de coloragdo dos filmes de azul da
Prissia. vem sendo aproveitadas em dispositivos eletrocromi-
cos com bons resultados?2-44. Os eletrodos modificados
também tem sido aproveitados em processos eletrocataliticos,
como por exemplo, na reducéo de oxigénio e peréxido de hi-
drogénio a 4gua?3, oxidagdo do metanol45, ¢ na redugio do
mon6xido de carbono?’.

A modificagdo de eletrodos com filmes derivados de ciano-
ferratos ligados & tris(bipirazina)ruténio (II) ilustra outro
exemplo de utilizagdo das propriedades moleculares em siste-
mas fotoeletroquimicos#8. Os dispositivos de conversao de luz
em corrente elétrica utilizam normalmente semicondutores, ou
sistemas mistos de semicondutores com corantes. As super-
moléculas derivadas de cianoferratos e tris(bipirazina)ruté-
nio (I) podem ser excitadas fotoquimicamente, transferindo
um elétron entre o fon metdlico central e os sitios periféricos
que fazem conexdo com o eletrodo, e dessa forma produzem
fotocorrente sem uso de semicondutores. O processo & auto-
sustentado na presenga de oxigénio molecular, que consome o
dnion radial formado, regenerando a espécie original (figura
16).

Polimeros eletroativos que incorporam complexos metili-
cos podem proporcionar aplicacOes interessantes em eletroni-
ca molecular e macromolecular, desde o aproveitamente em
baterias, chaveamento, amplificacdo de corrente, dispositivos
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Figura 15 —Ilustragiio do comportamento eletroquimico ¢ espectroele--

troquimico de um filme de Fe(Fe(CN)s(isonicotinamida))

em KCl 0.1 M, mostrando a atividade redox dos centros

metfilicos (a) em vérias velocidades de varredura(b) ¢ as va-

riagdes eletrocrdmicas em fungfo do potencial aplicado (c).
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de leitura 6ptica, e transporte idnico. Intimeros exemplos jd
foram descritos na literatura, 23,31 com destaque para o
polimero de bis(bipiridina)osmio (II) com vinilpiridina. Uma
revisdo desse assunto extrapola os limites desta apresentagéo,
contudo, € certo que as pesquisas nesse campo deverio se ex-
pandir rapidamente nos préximos anos, em fungéio da desco-
berta de novos sistemas e do desenvolvimento da qufmica su-
pramolecular.

*
" 2+ 11 hy 111 2+ 1

nu(bpz)3 re(cn)s —  RU (hpz')3 - |=e(cn)5

R MY
Ru {bpz )3 ------- Fe(CN)s

1/2 uoz' ve
1 Lteo
Ru (bpz )3 Fe(cu)5

1/2 02

eletrodo

E=0V

Figura 16 — Mecanismo de fotoexcitaglio, transferéncia de elétrons, ¢
regeneragéo do complexo de pentacianoferrato e tris(bipira-
zina)ruténio (II) responsével pelo process fotoeletroquimi-
co observado na presenga de oxigénio molecular™°. .
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