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Abreviaturas e Férmulas

Nom Foérmula

Aqua(etilenodiaminotetraacetato)rutenato(lll) Ru(Hedta)(H20)

Pentaaminclororuténio(lll) [RUCI{NH,)s}**
Aminpentacianoferrato(ll) [Fe(CN)s(NH3)J*
Trans-tetraamindiclororuténio(lll) trans-[RuCl;(NHs)s]"
Cis-bis(2,2-bipiridina)diclororuténio(ll) cis-RuCl,(bpy);

Formula estrutural

Js nomes dos compostos de cnnrdenagio utilizados nesta tese foram baseados na nomenclatura de quimica inor~*~za da IUPAC (International Union of Pure

and Applied Chemistry) de 199 traduzidos para a lingua portuguesa conforme normas previamente estabelecida
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Abreviaturas e Férmulas

Nome

Aminopirazina

Benzoimidazol

Benzonitrila

1,2-Bis(4-piridil)etano

1,2-Bis(4-piridil)etileno

2,2’-Bipiridina

4,4 -Bipiridina

Benzotriazol (1H-1,2,3-benzotriazol)

Abreviatur:

ampz

bimH

bn

bpa

bpe

bpy

4,4’-bpy

btaH

Formula estrutura

O

NH,

ista lista encontra-se ordenada alfabeticamente pela abreviatura de compostos ou termos.

As férmulas estruturais foram representadas somente para alguns ligantes (hetero)ciclicos. As férmulas moleculares dos outros compostos estio disponiveis na

tabela de reagentes e materiais utilizados da segiio 2.2.
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Ciclopentadienil cp @

Dimetilacetamida dma
Dimetilformamida dmf
Dimetilsulfoxido dmso
Acido desoxirribonucléico DNA
4,4'-Dipiridilamina dpa N@— NH@N
Etanol etOH
Formamida fma
Acido acético Hac
Acido etilenodiaminotetraacético Hjedta
N

NH, O>

Histidina his o) N
H
OH
OH

Acido 3-hidroxipicolinico H,hpic O

N COOH

COOH

Acido 2-mercaptonicotinico H,mnic O

N SH
Acido trifluoroacético Htfa

N
Imidazol imH @>
N
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Abreviaturas e Fé6rmulas

Isonicotinamida (4-piridinacarboxamida)

Acetonitrila
Metanol
Nitrobenzeno

Nitrometano

2-(2-piridil)benzoimidazol

Propilenocarbonato
Acido 1,4-piperazinadietanossulfonico

p-Toluenossulfonato

Piridina

3-Cianopiridina

4-Cianopiridina

Pirimidina

2-Mercaptopiridina

isn

meCN
meOH
nb

nm

pbimH

pc
pipes

pts

Py

3-pyCN

4-pyCN

pym

pySH
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Abreviaturas ¢ Férmulas

Pirazina

4-terc-Butilpiridina

Tetraetilamonio

2,2".6',2"-Terpiridina

meso-Tetra(4-piridit)porfirina

1H-Tetrazol

1,2,4-Triazol

pz

tbpy

tea

terpy

tpyp

\—/
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Nome Abreviatura

Centro aceitador de elétron(s) em uma reagéo redox
Transferéncia de carga

Centro doador de elétron(s) em uma reag&o redox
Voltametria de pulso diferencial

Eletrodo de calomelano saturado

Eletrodo padrao de hidrogénio

Ressonancia paramagnética eletrénica

Equacéo

Equivalente quimic

Esquema

Transferéncia de elétrons

Figura

Espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier

Orbital molecular ocupado de maior energia
Infravermelho

Transferéncia de intervaléncia
Transferéncia de carga de intervaléncia
Ligante de ponte (ou ligante-ponte

Ligante ionizavel (ligante acido)

Transferéncia de carga ligante-metal

CT

DPV
ECS
EPH

EPR
Eq.
equiv
Esq.
ET
Fig.

FTIR

HOMO

IR

IVCT
Ly
LH

LMCT

Quantidade (em massa) de um composto que reage totalmente com outra substincia.
Na maioria dos casos, o ligante-ponte sera representado simplesmente por L.
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Abreviaturas e Férmulas

Orbital molecular ndo-ocupado de menor energia
Transferéncia de carga metal-ligante

Massa molar

Transferéncia de carga metal-metal

Orbital molecular (ou orbitais moleculares)
Infravermelho préximo

Estado do produto (ou simplesmente produto)

Transferéncia de elétrons préton-acoplada
(ou reagéo redox dependente do pH)

Por exemplo

Ponto de fuséo

Coordenadas nucleares ou de reagéo

Estado do reagente (ou simplesmente reagente)
Referéncia ou referéncias (literatura)

Ressonancia magnética nuclear

Espalhamento Raman intensificado pela superficie
Ombro

Orbital molecular semipreenchido
(ocupado por 1 elétron)

Microscopia de varredura por tunelamento
Ultravioleta

Vide (do latim videre: veje,

Voltametria ciclica (ou voltamograma ciclico)
Visivel

Valéncia mista

Versus (do latim vertere: contre ,

LUMO

MLCT

MMCT

MO

NIR

PCET

p. ex.

P.F.

ref.

RMN

SERS

sh

SOMO

STM

uv

vC

Vis

VM

VS.

Amercan Heritage Dictionary, 4* ed., Houghton Mifflin Co., 2000.
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Simbolos e Unidade:

Grandeza

Absorcéo dptica

Coeficiente de deslocalizagéo

Caminho 6ptico de uma amostra absorvente
Concentracao

Distancia geométrica metal-metal
Constante difusional da espécie oxidada
Constante difusional da espécie reduzida
Largura de meia-band

Potencial de redugdo padrao

Potencial redox ou de meia-onda
Potencial de onda anédica

Potencial de onda catédica

Energia de absorgéo 6ptica
Absortividade molar (em Amax)

Constante dielétrica optica

Constante dielétrica estatica

Constante de forga de ligag&o ou vibracional

Forga do oscilador

Energia de ressonancia ou de acoplamento eletrénico

indice de refracso
Corrente de pico anddico

Corrente de pico catédico

Simbol¢

A

Ic

Unidade

adimensional
adimensional

cm

mol dm™

angstrom / A (107° m)

cm?s™

cm’s™

cm™ (102 m™)

volt /' V

volt /' V

volt / V

volt/ vV

cm™ (102 m™)

mol™" dm®cm™ (0,1 m? mol™)
adimensional
adimensional

Nm™ (kgs™)
adimensional

cm™ (102 m™)
adimensional
microampére / uA (107° A)

microampére / pA (107° A)

ista lista encontra-se ordenada alfabeticamente pela simbologia das grandezas associadas.

7. defini¢do posterior no item Algumas Definigies.
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Simbolos e Unidades

Constante de equilibrio K der. a partirde C
Constante K para uma dissociagdo acida simples K, mol dm™
Constante K para a reagéo de comproporcionamento K. adimensional
Constante cinética k der.apartirde Cet
Constante cinética de dissociagéo kq der. apartirde Cet
Constante cinética de formagéo Ky der. apartirde Ceft
Energia de reorganizagdo A cm™
Energia reorganizacional de esfera interna Ai cm™
Energia reorganizacional de esfera externa Ao cm™
Comprimento de onda de absorg&o maxima Amax nm (10‘9 m)
Massa m mg (1072 g)
Momento de transicéo M Cm
Momento de dipolo elétrico u debye / D (3,34x10™° C m)
Quantidade de matéria n mmol (10~ mol)
Freqiiéncia v s” (hertz / Hz)
Numero de onda v cm™ (102 m'1)
Carga Q coulomb /C
Temperatura T kelvin / K
Tempo t ]
Velocidade de varredura de potencial v mvV s~
Volume v dm® (107° m®) ou cm® (10° m?)

Unidades. Todas as unidades de medida encontram-se padronizadas pelo Sistema International de pesos e medidas (SI).

Referéncias. A formatagio das citagdes e das correspondentes referéncias bibliograficas (listadas no final da tese) segue os
padres sugeridos pela Sociedade Brasileira de Quimica para o Journal of the Brazilian Chemical Society
A lista de abreviagdes para periddicos foi padronizada de acordo com o Webofscience (base de dados do ISI —
Institute for Scientific Information; servigo disponivel as institui¢8es brasileiras através da FAPESP

ul: http:/ /www.sbq.org.br/jbcs/authors.pdf (Instructions for Authors 2000, p 3).
1l http:/ /webofscience.fapesp.br



Reginaldo C. Rocha Constantes e Conversdes

Constante fundamenta Simbologia Unidad
Carga elementar e 1,60218x107"° C
Constante de Avogadro Na 6,02214x10% mol™
Constante de Boltzmann kg (= RINa) 1,38066x107= J K™
Constante de Faraday F (= eNp) 9,64853x10* C mol™
Constante de Planck h 6,62608x10* J s
h(= hi2x) 1,05457x10 J s
Constante dos gases R (= kgN) 8,3145 J mol™ K™

8,20578x1072 dm® atm K" mol™

Permissividade do vacuo & 8,85419x107'% J' 2 m™
ang 1,11265x10"° J' ¢2 m™
Unidade de massa atomic u 1,66054x107% kg

1 eV = 96,4851 kJ mol™' = 23,0605 kcal mol™ = 8065,51 cm™
RT = 2,4790 kJ mol
RT/F = 25,693 mV
2,3026xRT/F = 59,160

T(K)=T(°C) +273,15

7. conversores de energia abaixo.
Js valnres de massa atémica usados neste trabalho foram obtidos da Tabela de Massas Atdmicas dos Elementos (1989) da Comissdo de Massas Atomicas da
TUPAC s unidades de massa sfo normalizadas em relagio 4 massa atémica do isétopo mais comum do carbono: 4,(12C) = 12.
= joule; cal = caloria; eV = elétron-volt (1 eV = 1 V para um processo monoeletrénico).
['=298,15 K.
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Largura de meia-banda A largura de meia-banda (que sera designada pelo simbolo AV 4,)
sera tomada pela largura da banda no ponto equivalente a metade
da absor¢do maxima da amostra. Isto é, AV em A = Ansd2.

Ombro Entende-se por “ombro” (que sera designado pela abreviatura sh),
uma banda de absor¢&o ou uma onda voltamétrica ndo-resolvidas.
Isto é, em seu correspondente espectro ou voltamograma, ela
aparece recoberta/sobreposta por uma similar de maior ou mesma
intensidade, tornando dificil uma avalia¢@o precisa de suas
caracteristicas.

Par de ondas reversivel A reversibilidade eletroquimica sera assumida, neste trabalho,
quando o VC do sistema em estudo a baixas velocidades de
varredura (< 50 mV s™') satisfizer as seguintes condigdes:
AE=E,—E,~60mV e ifis~1.

Par de ondas quase-reversivel A quase-reversibilidade sera assumida, neste trabalho, quando o
VC do sistema em estudo satisfizer as condi¢des (v < 50 mV s‘1):
80 mV < AE, <200 mV e idfic~ 1.

Potencial redox ou de meia-ond Calculado pela média dos potenciais de ondas anddica e catédica
(para um processo reversivel): Ey» = 2 (E; + E).

Potencial de redugéo Aproximado por E;;; (para um sistema reversivel).

Potencial de onda anédica E, = potencial correspondente ao valor maximo de corrente
(corrente de pico anddico, iy) para o processo envolvendo a
oxidagao do sistema.

Potencial de onda catédica E. = potencial correspondente ao valor minimo de corrente
(corrente de pico catddico, i;) para o processo envolvendo a
reducéo do sistema.

Nesta definigio, assume-se que Doz = Diea. Para fins priticos essa aproximagio é verdadeira na grande maiora dos ions complexo
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Resumo

Neste trabalho, estudou-se a quimica de uma série de
complexos binucleares de ruténio(III/IT) e ferro(I1I/IT) com
ligantes  N-heterociclicos.  Particularmente,  foram
empregados os ions [Ru™(edta)]”?, [Ru™"(NH,)s]**",
Ru™Cl(bpy)]*"" e [Fe"™(CN)s*? como unidades
metalicas terminais e benzotriazol ou benzoimidazol e seus
derivados anidnicos como ligantes do tipo ponte. Sistemas
simétricos, M,-L-M,, e assimétricos, M,~L-M,, foram
sintetizados e caracterizados em solugSes aquosa ou
orginica por meio de técnicas convencionais de
espectroscopia eletrdnica e eletroquimica. Enfase especial
foi dada a investigagdo das propriedades de intervaléncia
metalica associadas aos complexos de valéncia mista. Além
disso, a aplicagdo de modelos tedricos como ferramenta de
interpretagdo de processos de transferéncia eletrénica
intramolecular fotoinduzidos (transferéncia de carga de
intervaléncia), ou de interagdes eletrdnicas do tipo metal-
metal, foi largamente explorada tanto para sistemas de
valéncia localizada como para sistemas com cargas
parcialmente deslocalizadas.

Com o objetivo de compreender melhor as propriedades
dos complexos binucleares, uma investigagao detalhada da
reatividade e da quimica redox das espécies mononucleares

de partida também foi desenvolvida. Nesse caso, destacam-
se dois assuntos investigados em maior profundidade: a
ocorréncia de isomeria de ligagdo (no caso particular dos
derivados de benzotriazol) e a presenga de transferéncia de
elétrons préton-acoplada em solugdo aquosa.

O conhecimento quimico das entidades moleculares
mais discretas permitiu dirigir o estudo para o planejamento
de estruturas estendidas do tipo “fios moleculares”, pela
utilizagdo dos mesmos espagadores das espécies bimetalicas
em complexos trinucleares do tipo M-L-My-L-M,, com
notavel comunicagdo eletronica entre os sitios metalicos
através do ligante-ponte condutor. Avangos no estudo da
influéncia do pH sobre as propriedades eletronicas de
sistemas de valéncia mista também revelaram a existéncia
de um pronunciado efeito do tipo “liga/desliga” (induzido
por préton) na comunicagdo eletronica intermetalica destas
espécies. Tal exemplo de dispositivo do tipo “chave
molecular” proporciona um excelente modelo na busca por
materiais com potencial emprego em nanotecnologia e/ou
eletrénica molecular, cuja idéia se insere na concepgdo de
desenvolvimento de estruturas supermoleculares, no ambito
das diversas linhas de pesquisa do laboratorio onde o
projeto foi desenvolvido.
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Abstract

The chemistry of a series of binuclear ruthenium(III/IT) and
iron(ITI/II) complexes with N-heterocyclic ligands was
studied. The [Ru™%(edta)]?*, [Ru™"(NH,)P"*,
[Ru™ Cl(bpy),*"** and [Fe™(CN)s]** metal ions were
specifically employed as the terminal moieties, and
benzotriazole or benzimidazole and their anionic derivatives
as the bridging ligands. Symmetric, M,-L-M,, and
asymmetric, M,—L-M,, systems were synthesized and
characterized in aqueous or organic solutions by means of
conventional spectroscopy and electrochemical techniques.
Special emphasis was devoted to the intervalence properties
associated with the mixed-valence complexes. In addition,
the application of ET theoretical models was largely
stressed as useful tools to explain the photoinduced
intramolecular ET processes (i.e., intervalence transfer) in
valence-trapped and partially or fully delocalized systems.
In order to rationalize the properties of the binuclear
complexes, a detailed investigation of the starting
mononuclear complexes was carried out from the point of
view of their reactivity and redox chemistry. In this case,
two issues of major interest were deeply taken into account:
linkage isomerism (in the particular examples involving the

benzotriazole derivatives) and proton-coupled electron
transfer reactions in aqueous solutions.

Knowledge acquired from the characterization of the
monomer metal units made the study of larger molecules
possible. In this way, extended structures like “molecular
wires” were designed by using the same N-heterocyclic
spacers and metal moieties, resulting in trinuclear species of
the type M,-L-My-L-M,, which displayed remarkable
electronic communication between the metal units through
the conductor bridge.

Advances were also reached following the pH effects on
electronic interactions of mixed-valent species. Protonation/
deprotonation of the bridging ligand, for instance, revealed
a pronounced proton-induced “on/off” molecular switching
on the metal-metal coupling and electron delocalization of
such species. This example of molecular devices provided
an outstanding model within the search for compounds
with potential usefulness in molecular electronics and/
or nanotechnology, whose conception embraces the
development of supramolecular systems, an approach that
has long been pursued within the research scopes in the
laboratory where the current work was developed.
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1. Introducio

As reagdes envolvendo transferéncia de elétrons (ET) sdo
onipresentes em sistemas biologicos, fisicos e quimicos
(sejam inorginicos ou orgénicos). Na natureza, a ocorréncia
dessas reagdes esta intimamente relacionada aos processos
de transferéncia de energia, a exemplo do que se da no
centro de reagdo fotossintética, na fosforilagio oxidativa, e
em muitos outros eventos com multiplas etapas de ET
acopladas, tal como ocorre na cadeia respiratoria.

Em ultima analise, o fendmeno de ET se manifesta nos
principais processos responsaveis pela manutengdo da vida.
A compreensdo das interagdes desse tipo €, portanto, crucial
no entendimento de mecanismos de reagdes fundamentais, o
que explica porque esta constitui uma das areas de pesquisa
mais ampl=c ¢ ativas no ambito das ciéncias moleculares
modernas

As reagBes de ET podem variar desde muito simples até
bastante complexas. No caso mais simples (como aguele
representado na Eq. 1. um elétron é transferido em uma
reagio de troca (self-exchange) entre dois ions possuindo a
mesma constituigdo molecular mas com diferentes estados
de oxidagHo. Nesse caso, ndo existe mudanga quimica no
sistema.

[Ru™(bpy)s]** + [Ru'(bpy)s]**

1[, (k= 10° mol™* dm® s7)

[Ru"(bpy)s** + [Ru™(bpy)s]** (1)

Em contraste, a reagfo total da Eq. 2 é bastante complexa e
envolve varias etapas de ET, bem como outras etapas de
reagdes intermediarias

FeCl; + 7PhLi — [FePh,]*(Li"); + 3/2 Ph-Ph +3 LiCl (2)

No comego dos anos 50, Taub
essencial entre duas classes de reagSes de ET: as que

aropds uma distingdo

ocorrem segundo um mecanismo de esfera externa, sem
quebra ou formagio intermediaria de ligagdo quimica; e
aquelas que se processam de acordo com um mecanismo de
esfera interna, onde um ligante do tipo ponte conecta os
grupos doador e aceitador em um complexo binuclear
intermediario durante a transferéncia de elétrons.

Jenry Taube, 1915 (Stanford University, CA, USA). Laureado com o
Prémio Nobel de Quimica de 1983 pela sua contdbui¢io em mecanismos
de reagdes de ET, especialmente em complexos metalicos.

Exemplos classicos de reagdes de ET de esfera externa sdo

dados pelas Eqs. =
[F(CN)e]* + [I'VCl]™
1[, (k=4,1x10° mol™ dm®s™)
e(CN)6]*™ + [Ir"'Cle]™ )]

Um exemplo bem conhecido de reagdo de esfera interna €
aquele que se da entre Cr" e Co™. O ion Cr", sendo bastante
14bil, troca rapidamente um ligante agua pelo ligante cloreto
(que atuara como ponte) do ion inerte Co™ (Eq. 4). Apés a
etapa de ET no intermediario binuclear (Eq. 5), a labilidade
é invertida. O fon Co" & labil e, portanto, perde o ligante
cloreto, que permanece coordenado ao ion inerte Cr'™ (Eq.
6).
) [CAE,0)6]"" + [Co™CINH)sT*

2
[(H,0)sCr"«C1-Co™ (NH;)s]* @)

1
[(H,0)sCr™-Cl>Co"(NH;)s]* (5)

{
[CrCI(H,0)sT" + [Co"(HO)NH:)s]  (6)

! H',H,0

SNH," + [Co"(H,0)s]* ™

Entretanto, os modelos mais simples para reagGes de RT de
esfera interna sdo os complexos de valéncia mist  :ujo
exemplo pioneiro é representado pelo dimero p-pirazina-
bis{pentaaminruténio}(5+), [(NH;)sRu(pz)Rn(NH,)s]>*, que
Esq. 1).

NHs NHs 5+
\ ‘ NHs

;“\Nkb
H3N————Ru—— N———Ru—NH3
W T

NH3

ficou conhecido como ion de Creutz-Taub

Em um complexo desse tipo, a assimetria redox introduz
uma perturbagdo eletrdnica no sistema molecular, através da
qual a oscilagdo continua de cargas ¢ promovida. A Eq. 8
ilustra o processo para o andlogo do ion de Creutz-Taube
contendo 4,4’-bpy como ligante-ponte

['épico a ser explorado adiante na segdo 1.2.
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1. Introdugio

5+

(NH3)sRU"—N Q Q N—Ru"(NHz)s
1

(NHg)sRu"—N Q Q N—Ru'(NHz)s

5+

®)

A teoria cinética de Marcu para reagdes de ET de
esfera externa e a teoria perturbacional de Hus para
complexos de valéncia mista sdo ferramentas extremamente
uteis na compreensio do comportamento destes sistema:

Um aspecto da maior importincia nesse tipo de reagdo é
a relagio entre a velocidade de transferéncia de elétrons e a
exergonicidade, AG® (driving force  Juando uma reagio é
bastante exergdnica (AG® << 0), pode-se assegurar que a ET
ocorre com uma alta constante de velocidade; enquanto, em
uma reagio endergdnica (AG® >> 0), pode-se eliminar a
possibilidade de ET. Entretanto, a situagdo entre esses dois
extremos € quase sempre de muito interesse. Nota-se ainda
que reagdes moderadamente endergdnicas podem ocorrer se
elas forem dirigidas por métodos externos, p. ex. Optica ou
eletroquimicamente. Nos casos isoergdnicos (onde AG® =
0), tais como nas Eqs. 1 e 8, a barreira cinética (AG¥) néo ¢
zero e sua determinagdo experimental é bastante relevante
dentro dos modelos de Marcus e Hust

Reagdes de ET de esfera interna sfio mais dificeis de se
analisar do ponto de vista quintico, mas seus mecanismos
moleculares complexos tém sido monitorados em muitos
casos, e particularmente anrafundadoe em alguns estudog
realizados por Taube Sutir e Hai e
colaboradore:

Na quimica de oreanometalicos, Koct  em empregado
ateoria de Mullike  para associar as energias livres de ET
térmica e fotoinduzida, com especial énfase sobre o trabalho
eletrostatico requerido na aproximagio e afastamento dos
reagentes e produtos durante o processo de ET.

Reagdes de transferéncia de elétrons fotoinduzide
podem ser altamente endergdnicas, o que permite estudar
processos que seriam termodinamicamente proibidos, bem
como a cinética a eles associada.

udolf A. Marcus, 1923 (California Institute of Technology, CA, USA);
Laureado com o Prémio Nobel de Quimica de 1992 pela sua contribuigio 4
teoria de reagSes de ET em sistemas quimicos.

\ diferenga de energia livre padrio de Gibbs, AG®, para uma reagio de ET
¢ expressa pela equagio de Rehm-Weller, onde os termos mais importantes
sio relacionados ao potencial de ionizagio do doador (EoP), a afinidade
eletrbnica do aceitador (Erq®) € o fator eletrostitico em fungio dn =nlvente

(fungdo trabalho envolvida na aproximagio das espécies reagentes

A

(4G° < 0)

B

(AG® = D)

aGe

c

(AG° > 0)

ReagBes de ET sio usual e convenienternente representadas por meio de
curvas parabdlicas de variagio de energia potencial (sistemas discretos e/ou
em fase gasosa) ou energia livre (maioria dos sistemas complexos em fase
condensada) ao longo da reagio em fungdo das coordenadas nucleares Ane
sisternas (posi¢des, odentagdes, distincias e 4ngulos de ligagio, etc
Essa representagio bidimensional simplificada é, na verdade, o perfil da
interseio entre as duas superficies multidimensionasis de energia dos
estados reagente e produto na diregio da reagio. As duas curvas se cruzam
em um ponto de nio-equilibdo, no qual ocorre a ET térmica quando o
elétron move-se¢ do doador para o aceitador (isto €, ocorre a passagem do
reagente ao produto).
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1. Introdugio

O estudo de transferéncia eletrdnica biologica a longas
distincias tem sido especialmente desafiador na ltima
década, tanto do ponto de vista tedric como do
experimenta Tunelamento eletrénico e reconhecimento
molecular sdo alguns dos conceitos essenciais que tém sido
estabelecidos por meio de técnicas experimentais poderosas
€ precisas, tais como medidas de velocidade de reagdes de
ET dependente da temperatura e engenharia de proteing

¢ fragmentos de DN, nodificados por incorporagdo de
complexos inorgénicos.

enfatizando

aspectos inorgénicos, organicos, fisicos e teodricos, um

Atualmente, além de varios livrc

grande numero de artigos de revisdo e enciclopédias sobre
varios aspectos de reagdes de ET encontram-se disponiveit

A transferéncia de intervaléncia (IT) é um caso particular de
transferéncia de elétrons intramolecular que se manifesta
em sistemas moleculares contendo centros redox em
diferentes estados de oxidagdo. Por isso é que, quando um
elétron ¢é transferido de um sitio doador (p. ex. menor estado
de oxidagdo; redutor) para outro aceitador (p. ex. maior
estado de oxidagdo; oxidante), diz-se que houve uma
transicdo com mudan¢a “entre valéncias”, dai o termo
intervaléncia. Interagdes dessa natureza também sdo
chamadas de transferéncia de carga de intervaléncia (IVCT)
ou transferéncia de carga metal-metal (MMCT). Em
quimica inorginica, esse fendmeno tem sido estudado
principalmente em complexos bi- ou polinucleares de
valéncia mist: e constitui um tema que sera largamente
enfatizado nesta tese.

7. ref. citadas a0 longo desta introdugio.
7. exposigio adiante nos tépicos da segio 1.2 deste mesmo capitulo.

Uma transi¢do de IT é um processo induzido por luz que,
normalmente, pode ser monitorado através de uma banda de
absor¢io de baixa energia, na regido do infravermelho
proximo (NIR). Essas bandas comumente apresentam uma
estrutura vibracional bastante complexa, com dependéncia
de esfera interna e do solvente.

A partir da anilise desses processos (principalmente
atravée do formalismo perturbacional classico de Mulliken-
Hust embora modelos de acoplamento vibrdnico
mais recentes tenham sido empregados
fisicos tém aprendido muito acerca da natureza dos

quimicos e

fendmenos de ET oOptica ou fotoinduzida e dos mecanismos
de acoplamento eletrénico e deslocalizagdo em sistemas do
tipo doador-aceitador. Isso € particularmente verdadeiro
para sistemas de interagio fraca (cargas localizadas) e de
acoplamento forte (cargas deslocalizadas

Contudo, um tema que permanece t&0 interessante como
importante neste campo, € a transicio de comportamento
localizado-deslocalizado em alguns tipos de sistemas.
Diferentemente do que ocorre nos casos tipicamente
localizados ou deslocalizados, as ferramentas teoricas
disponiveis ndo explicam adequadamente as propriedades
intrincadas e originais desse tipo de sistemas. Com o avango
dos métodos de sintese e das técnicas fisico-quimicas, os
resultados de estudos recentes tém revelado que tais
sistemas sdo bem mais complexos do que se imaginava.
Esse aspecto da quimica de valéncia mista tem sido
reconhecido como um dos mais importantes atualmente no
contexto dos processos de transferéncia eletronica.

Apesar de virios mndelne com énfase nas propriedades de esfera interna

terem sido descrito > tratamento vibrénico de Piepho, Krausz e

Schatz (que é conhecido por modelo PK
Embora esse formalismo seja quanticamente mais rgoroso, apenas os
modos vibracionais internos e simétricos sio levados em conta, por meio
de freqiiéncias médias concernentes s ligagSes metal-ligante. Isso tem
limitado a sua aplicagdo a alguns poucos sistemas deslocalizados, j que em
sistemnas de perturbagio moderada os modos do solvente (efeitos do meio)
se tomnam bastante relevantes. Nesse aspecto, 0 modelo cldssico de Hush
apresenta vantagens. Além disso, o ltimo é mais comumente utilizado pela
pouca complexidade tedrica e por sua parametrizagio espectroscépica,
tomando mais viivel a tarefa de se comparar dados com sédes de sistemas
weportados em literatura.

V. classificagio dos tipos de interagio mais adiante no item 1.2.1.

em recebido maior atengio.
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Além disso, os complexos inorginicos de valéncia mista
apresentam propriedades originais que podem ser usadas em
varios tipos de aplicagGes: conversio de energia, novos
materiais, catalise e eletrdnica molecular, entre outros

Na segfio 1.1 foi descrito que, para uma reagfio de ET ser
exergbnica (AG®° < 0; termodinamicamente favoravel) ou
endergdnica (AG® > 0; termodinamicamente desfavoravel),
o sistema deve ser assimétrico. Isto é, as espécies doadora e
aceitadora de elétrons que o compdem devem ser quimica
e/ou eletronicamente distintas. Isso porque, em ambos os
casos, os estados eletrénicos dos reagentes ¢ dos produtos
devem ser diferentes para que ocorra variagdo de energia
durante o processo de ET.

No caso especifico de um complexo binuclear assimétrico
de valéncia mista, este pode conter dois ions metalicos de
elementos diferentes (sisterma assimétrico heteronuclear) ou
dois ions metalicos do mesmo elemento em diferentes
ambientes quimicos (sistema assimétrico homonuclear).
Exemplos desses sistemas sdo dados pelas Eqs. 9 e 10,
respectivamente.

[CL(bpy),0s"-L-Ru™(bpy),C1]"

©9)
[Cl(bpy),0s™-L-Ru"(bpy),Cl]"

[(NHa)sRu"-L-Ru™"Cl(bpy),]*"*
(10)
[(NH3)sRu™-L-Ru"Cl(bpy),]"""

(onde n =3 se L for neutro)

Uma reac8io isoergdnica, por sua vez, quase sempre envolve
um sistema simétrico homonuclear; isto €, um sistema
molecular contendo duas unidades terminais idénticas, a
exemplo do ion de Creutz-Taube (Esq. 1) e do dimero do tipo
(u-L)bis{bis(2,2’-bipiridina)clororuténio }(ILII), conforme

representado na Eq. 11.

[Cl(bpy).Ru"-L-Ru™(bpy),C1]"*?

(11)
[Cl(bpy),Ru™-L-Ru"(bpy),CI]"*

Os complexos de valéncia mista sfo classificados de acordo
com a intensidade da interagdo eletrdnica entre 0s centros
metélicos doador e aceitador. Robin e Da  propuseram

trés categorias de sistemas de valéncia mista:

Este tema serd melhor apresentado por meio de exemplos acerca de alguns
aspectos envolvendo dispositivos e sistemas supramoleculares (itens 1.3.x).

Classe 1. A interag3o entre os centros redox € tdo fraca que
o sistema de valéncia mista exibe somente as propriedades
individuais de cada um seus componentes redox isolados
(similar a soma das unidades mondmeras de partida). Essa
classe ¢ representada principalmente por sistemas contendo
moléculas de ponte isolantes (p. ex. cadeias saturadas) e/ou
longas distincias entre os sitios doador e aceitador (p. ex.
proteinas quimicamente modificadas pela coordenagdo de
complexos de metais de transi¢do em residuos neriféricos,
onde dyr ¢ tipicamente maior que 12-15 A Nesses
casos, a reacdo € ndo-adiabatica (k <1 o0 mecanismo de
ET se da essencialmente por tunelamento eletronic

(Fig. 2A).

Classe II. Ha um acoplamento eletronico fraco, de tal forma
a perturbar as caracteristicas originais dos centros redox. O
sistema de valéncia mista normalmente passa a apresentar
novas propriedades ndo associadas as espécies de partida
isoladamente. Essa classe corresponde a maioria das
moléenlas de interesse no contexto da quimica de valéncia
mist: Nela, a magnitude da comunicagdo entre os
centros doador-aceitador € grande o suficiente para tornar o
sistema adiabatico (com k = 1) mas as cargas permanecem
essencialmente localizadas (Fig. 2B

Classe III. A interago eletrOnica entre os centros € bastante
forte e o sistema de valéncia média passa a exibir novas
propriedades, que sdo totalmente diferentes daquelas de
suas unidades componentes. Diferentemente dos sistemas
de classe II, onde as caracteristicas particulares dos
mondmeros isolados sdo apenas ligeiramente modificadas,
aqui elas desaparecem por completo. Os sistemas que se
incluem nessa classe sio totalmente adiabaticos (k = 1) e
apresentam deslocalizaggo total de cargas (p. ex. complexos

3 fator de adiabaticidade k é o coeficiente de transmissio eletrénica que da
a probabilidade de um elétron passar do estado inicial do reagente para o
estado final do produto no ponto de intersegio de suas superficies em uma
reagio térmica (2 = 0,0; onde as configuragdes nucleares de ambos devem
ser idénticas para que se processe a ET). Por sua vez, essa probabilidade
dependerd do grau de mistura eletronica entre os dois estados, que é
representada pela energia de ressonfncia, | = Hre = Ha. A constante de
velocidade de BT dada pela equagio de Eyring (£ = kva exp(-AG'/RT))
contém um termo pré-exponencial representado pelo produto do fator de
freqiiéncia nuclear, va (cujo valor médio em solugdo é assumido como
6X10% s71) e da constante de adiabaticidade definida acima. Assim, Marcus
tem chamado de adiabiticas (k = 1) as reagSes em que o desdobramento de
2 Hz, em @ = 0,0 é grande o suficiente para nio limitar a velocidade de ET.
Quanto menor for Hu, menos adiabitica e, conseqiientemente, mais lenta
se tomara a re~~3~, Quando 0 < k < 1, entdo a reagdo é nio-adiabitica.
Newton e Suti rropuseram o valor de Hy = 0,025 eV como critério de
distingio entre ET adiabética e nio-adiabitica. Em uma situacio limite, a
estabilizagio por ressonincia é tio grande que apenas um minimo de
energja correspondendo a0 estado fundamental do sistema (deslocalizado) é
observado. A teoria de Marcus s se aplica corretamente para as reagSes de
ET adiabaticas, que é o caso mais freqiiente.

Zm sistemas de classe II a teoria de Marcus-Hush se aplica (v. itens 1.2.3.x).
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do tipo M™-L-M™). Como conseqiiéncia, os estados
eletrénicos simétricos definidos pelas espécies reagente e
produto deixam de existir para dar lugar a uma nova
entidade onde a transferéncia de elétrons se manifesta, na
verdade, como uma transferéncia de carga interna do tipo
n->* (Fig. 2C

A

K=1
Hape < 0,1 A

k=1
Hep =05 A
AGt=0

im sistemas de classe I1I a teoria de Marcus-Hush nio se aplica (v. 1.2.3.x).
“ada um destes parimetros serd melhor definido nos itens a seguir.

Os critérios experimentais para se distinguir particularmente
sistemas de classe IT e III, serdo explorados mais adiante
dentro dos itens 1.2.3.x, conjuntamente com a analise dos
fatores de esferas interna e externa que influenciam a
energia da transi¢do de IT segundo o modelo de Hush.

A manifestagio mais direta da comunicagfio eletrénica em
complexos de valéncia mista é a separagdo de potenciais
redox para os centros metilicos em ambientes quimicos
aparentemente idénticos

Esse tipo de interagdo deve propagar-se através do
ligante e uma ligagio direta metal-metal ndo € necessaria.
Isso porque os elétrons 4 do ion metalico estio em orbitais
dn que podem efetivamente se recobrir com aqueles do
ligante aceitador-n, tornando-os deslocalizados de uma
certa extensdo entre ambos os centros metalicos através do
ligante. Assim, a redugiio de um centro metalico resulta em
uma mudanga da densidade eletronica que ¢ imediatamente
comunicada ao outro sitio através da ponte, tornando mais
dificil uma segunda etapa de reducio.

Visto que a separagéo redox pode ser grande em casos
onde a comunicagio eletrdnica ¢ forte, entdo a espécie de
valéncia mista (O,R) pode ser obtida em uma variedade de
condi¢Bes e também devera ser estavel com respeito ao
seu desproporcionamento aos estados iniciais isovalentes
oxidado (0,0) e reduzido (R,R). Normalmente, a espécie de
valéncia mista é gerada eletroquimicamente por aplicagdo
de potencial no dominio intermediario para os pares redox
dos dois sitios metalicos (Fig. 3).

®

Corrente

A=MUMY (0,0)
B =M"M" (OR)
c=MM" RR)

Potencial
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Assim, a estabilidade de um complexo de valéncia mista
hipotético, representado por M™L-M" em relagio aos
seus estados isovalentes M'—L-M" ¢ M™L-M"" & expressa
pela constante de comproporcionamento, K. (Eq. 13), que €
a constante de equilibrio da reagéc

ML-MT) + MP-L-MT] = 2 MEL-MT] (1)

[MH MIII ]2

= MM MM ] (13)

[

O valor de K, pode variar de 4 (valor estatistico minimo),
em sistemas fracamente acoplados de clasee 11, a >10" em
sistemas fortemente acoplados de classe IL

Se a interagfo for fraca ou moderada (AF;,; < 100 mV),
todas as trés espécies (0,0, O,R e RR) sdo observadas em
solugfio, e o valor de K deve ser obtido através de medidas
espectroscopicas Sutton e Taube tém descrito um
método baseado na titulagio do complexo com um agente
redox nde a concentragio maxima da espécie de valéncia
mista é obtida indiretamente, por meio da relagdo de
absorbiancia em fungdo do nimero de equivalentes da
espécie titulante

No entanto, se a interagio € forte o suficiente para
promover um deslocamento total do equilibrio da Eq. 12 no
sentido favoravel a reagdo de comproporcionamento, para
fins praticos somente a espécie de valéncia mista podera ser
monitorada e a constante de comproporcionamento, K,
poderd ser estimadg diretamente através dos dados
4 que AG® = —RT(InK,) = —-mm,F(AE)
(onde AE = |E| — F,|, E, e E, s3o os potenciais associados

eletroquimicos

aos pares redox representados nas Eqs. 14 e 15, e n; e m; sdo
os nimeros de elétrons correspondentes a cada uma dessas
etapas, respectivamente).

[0,07 + me = [ROP™  (E) (14)
[ROP™ + me <= [RRP™™ (&)  (19)

Para uma reagiio genérica do tino representado acima, a
expressdo geral de K, ¢ dada por

(El - E2)7(1n1n2 )F] (16)

K, = exp( R

ividentemente, se o sistema se tratar de um complexo de valéncia mista
(ou mais rigorosamente, de valéncia média) de classe III, entio as cargas
serdo deslocalizadas (p. ex. M™~L-M%) e a reagdo de comproporciona-
mento fica: [MI-L-M1] + [MU-L-MT <= 2 [MI4]-MP4.

Entretanto, para uma reagiio simples envolvendo 1 elétron
(n, = mp, = 1), conforme esquematizado nas Eqs. 17 e 18
(que € o caso normalmente estudado em complexos de
valéncia mista com metais de transicdo de configuragio
&I de baixo spin), a equagio acima pode ser simplificada
para resultar a Eq. 19.

ML-M"T"+ e = M-L-MTY (E) @17)

[MH_L_MIII]X: +e& = [MII_L—MII]in ( E2) (18)

AE
K, =expl| —Y2__| (I'=298K 19
¢ p(25,69 mv ( ) (19)

Na equagio acima, a separagdo AE), deve ser dada em mV.

A energia livre de comproporcionamento associada a
constante de equilibrio K, € composta de uma soma de, no
minimo, quatro termos:

AG. = AGey + AGy + AG; +AGy, (20)

onde AG,, é um fator entropico que reflete a distribuigdo
estatistica da Eq. 12 (avaliado como %:RT In%); AG, é um
fator eletrostatico oriundo da repulsio dos dois centros
metalicos carregados conectados pela ponte (este termo é
negligenciavel em sistemas de interagio moderada ou forte;
em sistemas de classe I fracamente acoplados com X < 30,
seu valor é tipicamente < 0,15 kcal mol™. o que equivale 4
contribui¢io mediocre de ~6,5 mV. . AG; é um fator
sinergistico, oriundo da estabilizagio por transferéncia de
carga e efeitos aceitador-doador de esfera externa (na
maioria dos sistemas de classe II simétricos, este termo ¢
responsavel pela maior parcela na estabilizagdo da espécie
de valéncia mista); e o quarto termo, AGy (fator de
deslocalizagio ou ressondncia), €, na verdade, o Unico
componente da energia de estabilizagdo com origem na
deslocalizagdo eletronica (este é o termo dominante em
sistemas de classe III).

Para sistemas fracamente acoplados, a magnitude de
AG4 (Eq. 21, pode ser estimada a partir da energia de
Franck-Condon, A, e da energia de ressondncia, Hu, que
pode ser extraida dos parimetros da banda de IT (v. item
1.2.3.1). AG4 é comumente de ~1% do valor de H,, (< 20
mV) para a maioria dos sistemas de cargas localizadas
reportados na literatur:

2
Hab

AGy = 1)

Em sistemas totalmente deslocalizados, AG € estimado por:

AGd ~ F'AEI/Z ~ Ha = VZEOP (22)
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A natureza do ligante-ponte desempenha um papel bastante
importante na intensidade da comunicagio eletrdnica,
especialmente através de intera¢des de CT combinadas do
tipo m(ligante)—>d, (metal) e do tipo dy(metal)—>m*(ligante).
Ligantes de pequena dimensdo molecular sio mais
eficientes que os maiores ¢, para um dado ligante-ponte, a
natureza eletrdnica do ion metalico e dos coligantes também
pode exercer uma influéncia dramatica sobre a magnitude
do acoplamento eletrdnico, cuja determinagdo € o assunto
da proximo item.

O exemplo mais simples de molécula de valéncia mista
talvez seja o cation de hidrogénio molecular, H,". Nesse
caso, a interagdo entre as espécies se da por meio de
recobrimento orbital direto, promovendo a deslocalizago
da carga que, nesse exemplo em particular, sera responsavel
pela ligagdio quimica.

Entretanto, na maioria dos complexos de valéncia mista
inorganicos, os centros metalicos encontram-se separados
por uma espécie conectora intermedidria (chamada de ponte
ou ligante-ponte) a uma distdncia suficientemente grande
para promover uma perturbagio fraca ou moderada com
localizagdo de cargas. Nesse caso, o recobrimento orbital
entre os centros doador e aceitador é desprezivel e¢ a
interagdo eletrénica se propaga através do ligante-ponte,
principalmente por meio de conjugagio orbital do tipo 7

Se existem estados redox localizados, o elétron impar se
comporta como uma carga em oscilagiio continua através do
ligante-ponte:

ME_ L e
(23)

A medida direta da constante de velocidade de troca
eletronica intermetalica (Eq. 24) pode ser muito dificil.
Contudo, o analogo optico (transferéncia induzida por luz;
Eq. 25) normalmente pode ser observado tanto em sistemas
simétricos (M, = My; AG® = 0) como em assimétricos (M, =
My; AG® = 0).

k,
MM, th M, LM, 24

MAL-MTE Y o MM (25)

Istudos com ligantes saturados e/ou espiralados de varias extensdes tém
demonstrado que hiperconjugagio-¢ também pode promover uma
ressondncia doador-aceitador bastante significativa, cuja magnitude nio
pode ser justificada exclusivament: ase em efeitos de tunelamento
através da rede de ligagSes do tipo ¢

Em complexos de interagio muito forte (classe I de acordo
com a classificagdo de Robin e Day ) elétron impar do
estado de valéncia mista estd completamente deslocalizado
entre os metais, ¢ uma descricio como [II'2,I1Y%2] é mais
apropriada que [ILIII] para ambos os estados de oxidagHo.
Nesse caso, a promoggo do elétron no estado fundamental
para um estado de maior energia (processo radiativo) sera

efetivamente uma transi¢io n—n* (Eq. 26).
M LM s MM (26)

Entretanto, em complexos onde a interag@o entre os metais é
moderada (classe II), as valéncias sio localizadas ¢ uma
descrigdo [ILII] se aplica e existe a possibilidade de um
elétron ser transferido do metal de menor estado de
oxida¢do para o outro sitio metalico de maior estado de
oxidagdo (Eq. 25).

Esse tipo especial de transferéncia de carga
intramolecular foi chamada de transferéncia de intervaléncia
(IT) por Hush, mas ¢ comum encontrar na literatura
atribui¢do do mesmo fendmeno a transferéncia de carga
metal-metal (MMCT).

O objetivo deste topice 4 F~mecer uma visdo geral da teoria
perturbacional de Hus
equagdes e relagdes a serem empregadas nesta tese. No caso

s introduzir as suas principais

de interesse em uma abordagem mais aprofundada do
formalismo envolvido, o leitor podera consultar o apéndice
6.1, onde se encontra um resumo do desenvolvimento do
modelo, que € baseado no formalismo de Mullike;

Em um complexo de valéncia mista do tipo M*™L-M™"
(com cargas localizadas), a interagdo eletrdnica entre o
doador (M") e o aceitador @®u™) de elétrons através do
ligante-ponte mistura os carateres eletrdnicos e induz a
transferéncia de elétrons. Essa comunicagio também cria
uma base eletrdnica para indugdo de transferéncia Optica
dipolo-permitida, com a magnitude da perturbagdo
refletindo sobre a intensidade da banda de transferéncia de
carga metal-metal. Para uma banda com formato Gaussiano
em um sistema de dois niveis, a energia de ressonincia
(Hy) originada pelo acoplamento eletronico e o respectivo
grau de deslocalizag3o eletronica (o) podem ser calculados
a partir das Eqs. 27 e 28, respectivamente.

Robert S. Mulliken, 1896-1986 (University of Chicago, IL, USA). Laureado
com o Prémio Nobel de Quimica de 1966 pela seu trabalho fundamental
sobre ligagSes quimicas e estrutura eletrdnica de moléculas pelo método
dos orbitais moleculares.
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Emix Vi AV )
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onde os pardmetros envolvidos s80 Vi = Eop, @ energia da
absor¢do maxima; gns, 0 coeficiente de extingdo molar;
AVyp, a largura da banda & metade de sua altura, obtidos
diretamente a partir da banda associada a IT (v. banda de
absorgdio ilustrativa na Fig. 4); e d, a distincia de
transferéncia eletrGnica (que ¢ usualmente assumida como
sendo equivalente & separagdo metal-metal,
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Numero de onda / cm™ (IV-préximo)

O Esq. 3 ilustra as relagdes energéticas em transferéncia de
intervaléncia. Nessas curvas sdo utilizadas coordenadas
generalizadas que incluem as vibragSes e as oscilagGes
acopladas do solvente , que sdo tratadas classicamente como
um conjunto de osciladores harménicos.

O pardmetro 4 no denominador da Eq. 27 se refere, na verdade, 2 distincia
de ET “real” (isto 6, Aﬁ/ e), e nio 3 separagio geométrica metal-metal.

Estudos recentes de espectroscopia Star ém demonstrado que ey é
normalmente menor que a distincia de separagio entre os centros metilicos
doador e aceitador, dyn. No entanto, valores de der mem sempre sio
acessiveis, j4 que a sua determinagio envolve o uso técnicas nio-
convencionais e pouco disponiveis. Por isso é que a grande maioria dos
dados reportados na literatura atualmente envolvem dvum e nio et
Contudo, é importante reconhecer que as magnitudes da energia de
acoplamento eletrénico e da deslocalizagio determinadas dessa forma sio
intrinsecamente subestimadas.

Algumas relagGes importantes entre transferéncia eletronica
térmica e Optica nodem ser derivadas diretamente por meio
A energia de ET optica (Viax ou Eyp), por
exemplo, ¢ ditada pela energia de reorganizagio do sistema

dessas curva;

(AL jue, por sua vez, ¢ uma fun¢fo de suas componentes
de esferas interna (A;) e externa (A,,). Para os casos simétrico
¢ assimétrico, tal relagiio é expressa pelas Eqs. 29 e 30,
respectivamente.

Vméx =K=7Li +Ko (29)
Viax = AG°+A =AG°+A; +A, 30)

onde A, e A, sdo dadas pelas Eqs. 31 e 32 a seguir.

Conforme deve ter sido notado, os diagramas de energia em fungio da
configuragio nuclear foram representados por energia livre de Gibbs,
enquanto muitos outros autores utilizam curvas de energia prten~ial. Por
isso é importante comentar que, de acordo com Marcus e Sutir nergias
de transigdo Sptica (tais como Erm) estdo relacionadas A vadagio de energia
livre, e nio de entalpia ou de energia interna.

Jma diferenga conceitual bastante jmportante entre ET Sptica e térmica €
que, no processo induzido por calor, deve haver um rearranjo estrutural
que precede a etapa de ET propriamente dita. Isto é, o sistema deve atingir
a configuragio representada no ponto de intersegdo entre as curvas de
energia do reagente e do produto, onde as coordenadas nucleares de ambos
os estados sdo idénticas. Em decorréncia do principio de Franck-Condon,
no processo induzido por luz a transi¢io entre os estados ocorre
verticalmente, sem rearranjo nuclear precedendo a etapa de ET. Portanto,
imediatamente apés a transferéncia do elétron, o produto se encontrard na
configuragio nuclear de equilibrio do reagente. Posteriormente, o sistema
vibracionalmente excitado relaxa (dentro da escala de tempo vibracional)
para resultar o produto em seu e~~~ &+1damental de equilibrio.

D principio de Franck-Condo implica que, durante uma etapa
elementar de ET (térmica ou fotoinduzida), as posigSes dos 4tomos (esferas
interna ou externa) permanecem inalteradas. Ou seja, como as freqiiéncias
de deslocamento vibracional (10%?-10" s-), orentagio dos dipolos do
solvente (101'-10%2 s-Y) e difusional (10°~10'! s-!) séo muito menores que a
eletrénica (~10% s7), o processo de ET € praticamente instartineo em
relagiio s etapas de rearranjo nuclear ame o precedem/suceder.

Equivale 4 energia de Franck-Condo

m sistemas simétricos.
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2/ /p 2
A =S| L/RIP _ 31
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2n 2r 7, € €
D A DA op s

onde £ e fp sdo as constantes de forga para o n-ésimo modo
vibracional das ligagSes metal-ligante no reagente € no
produto; (¢qr — ¢p) € a variagdo de distdncia e dngulo de
ligagio que acompanha a transformagio do reagente em
produto; 7, e r sdo os raios i6nicos dos reagentes doador e
aceitador; rpy € a distdncia de contato rp, + 74; € €p € € 530
as constantes dielétricas optica (correspondente a polarizagéio
eletrdnica do meio; &, = M°) e estatica (permissividade
relativa correspondente ao dipolo do solvente).

O modelo acima assume uma coordenagio esférica onde
cada um dos sitios (D e A) é representado pelo centro de sua
esfera idnica. Além desse. um modelo elipsoidal também foi
proposto por Cannor
representem melhor o formato/volume molecular do sistema
doador-aceitador. Ambos os modelos sio fundamentados na
aproximagdo do continuo dielétrico; isto €, assumem uma

»nde se acredita que os elipsoides

dependéncia homogénea das propriedades fisico-quimicas
do solvente (g, —&;

Embora muitas analises de constantes de velocidade de
ET tenham demonstrado uma correlagiio evidente com a
variagio de pardmetros estruturais de esfera interna (tal
como distdncia de ligagio metal-ligante ~ A; s6 se torna
bastante relevante quando ocorrem mudangas geométricas
drasticas, como mudanga de simetria molecular ou de
nimero de coordenagio com a transferéncia de elétrons, ou
entdo quando a reagiio se da em solventes apolares (nos
quais a contribuigdo de A, € aproximadamente nula). Em
solventes polares, A, ¢ tipicamente da ordem de 1,0~1,5 eV,
dominando totalmente a componente A;, cujo valor tipico
em complexos de valéncia mista de configuragio @/d® de
spin baixo se insere na faixa de 0,1-0,3 eV.

Evidentemente, a localizagio/deslocalizagio de cargas
sobre o sistema de valéncia mista também exerce um papel
determinante na contribui¢io de cada um dos termos A; e A,
Esse aspecto, porém, sera enfatizado junto com os critérios
para se distinguir sistemas de classe II ou III (item 1.2.4).

p) importante mencionar que, devido 3 aproximagio do continuo dielétrico,
o modelo sé se aplica adequadamente para sistemas relativamente
hidrofébicos na auséncia de interagées especificas do tipo solu*~ -~znte
(p- ex. em complexos polipirdil-derivados) e/ou simétrico Em
commlevne  accimétricos contendn  solvatagio preferencial (p. ex.
1o hé correlagio definida entre
Eop e (Bop? — &Y. Ness= ~acn, & recomendaivel a utilizagio dos parimetros
DN ou AN de Gutmany

amir ciano-dernivados

As expressdes dadas nas Eqgs. 29 e 30 para V;, estio
relacionadas as correspondentes energias de ativagdo para
um processo de ET térmica (AG*) por

AGH = Ymix M
4 4

(AG® = 0) (33)

AGHo— Oma)® (A +4G°)?

S TCETe R (AG°£0)  (34)

E a constante de velocidade da reagdo de ET resultante é

(A +AG®)?
kpr = — 35
&1 = Va exp[ T (35)
Nesses sistemas, a largura de meia-banda ¢ dada por
(AV,)2 ) =16(Vyay — AG®)kpTIn2 (36a)
U
AV, =(16AkpTIn2)""? (36b)

Essas relagdes permitem a utilizagéo de medidas simples de
espectros na determinag@o de barreiras de energia na ET.
Mudangas de frequéncia nas vibragdes acopladas e nas
oscilagdes do solvente (hw = hw’) estdo incluidas em AG®
como uma contribuigo para a diferenca entrépica entre
estados (se Aw = |w— @’| << 0,@"

A aproximagdo classica funciona razoavelmente bem
para vibragdes de baixa freqiiéncia, tal como o estiramento
metal-ligante na temperatura ambiente (ou no caso em que
hw ~ kgT). Entretanto, na presenga de modos que sdo
correspondentes a anéis aromaticos ou vibragdes CO e CN,
nos quais iiw >> kgT, deve-se incluir esta contribuigio
explicitamente na barreira vibracional, uma vez que, neste
caso, a aproximacio classica ndo se aplica.

Em complexos de valéncia mista simétricos, as bandas
de IT sdo tipicamente encontradas na regido infravermelha
proxima (de 1000 a 2000 nm, ou de 5000 a 10000 cm™).
Elas podem aparecer em energias maiores para complexos
assimétricos, ja que V,,;; depende de AG®. Além disso, essas
bandas normalmente sdo largas e dependentes do solvente,
com absortividade variando de 10 a 10* mol™ dm® cm™,
dependendo do ligante-ponte. Ligantes pequenos com niveis
7 ou m* acessiveis, tais como moléculas diatdmicas (p. ex.
0%, N,, CN") e anéis heterociclicos simples conjugados (p.
ex. pirazina), promovem acoplamento eletrdnico mais forte
por mistura do carater ligante nos orbitais dn do metal.
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Basicamente, existem dois critérios praticos para se “tentar”
distinguir entre sistemas de classes II ¢ III: (a) anélise da
largura de meia-banda associada a banda de IT, e (b)
investigagio da dependéncia deV ;. com o solvente.

O primeiro critério (a) foi proposto por Hush e decorre
diretamente das premissas do seu modelo perturbacional: se
o sistema possui cargas localizadas (perturbagfio fraca, de
primeira ordem) ent3o a largura de meia-banda te6rica pode
ser estimada através da Eq. 36, que, a 7'= 298 K, resulta
as Eqgs. 37 e 38 para sistemas simétrico e assimétrico,
respectivamente.

AVI/2 :(2310'Vméx)l/2 (37)
AVy)5 = [2310- (Ve — AG)| V2 (38)

De acordo com essa proposi¢io, o valor obtido dessa forma
estaria no limite da transigfo carga localizada/deslocalizada.
Assim, se o valor obtido experimentalmente for superior ou
igual ao previsto pelas Eqs. 37 e 38, entfio o sistema ¢ de
classe II e a teoria de Hush se aplica. Se, por outro lado,
AV, (experimental) < AV, (calculado), entdio o sistema se
enquadra melhor na classe III de Robin-Day, com descrigdo
de cargas deslocalizadas. Nesse caso, o modelo de Hush nfo
se aplica adequadamente; todavia, ainda assim é empregado
freqiientemente para fins comparativos.

O segundo critério (b) deriva do fato de que, sendo um
sistema de cargas deslocalizadas (classe III), ndo havera
uma dependéncia entre energia de ET Optica (Vs € energias
de reorganizagio (A; € A,), conforme indicado nas relagGes
de Hush-Marcus. Nesse caso, tanto as variagdes de esfera
interna como a reorientagdo de dipolo do solvente ao redor
dos centros redox deixam de ser importantes na escala de
tempo das transformag¢des nucleares, uma vez que todos os
modos se tornam médios/simétricos (M,—L, = My-L,) e A,
ndo € afetado. Da mesma forma, assumindo deslocalizagio
eletrénica completa, ndo havera variagio liquida de carga
entre M, ¢ M, de tal forma que a reorganizacgdo do
solvente se torna irrelevante/constante.

As idéias acima podem ser muito bem ilustradas através
da Fig. 2C, onde os estados reagente e produto se encontram
verticalmente alinhados devido a grande estabilizagdo por
ressondncia (no limite onde £, = 2H,,). Isso significa que a
transferéncia de carga nio requer rearranjo nuclear.

Uma comparago nritica é dada pelos dimeros andlaone

[{(NH;)sRu}2(pz)}’ e [{(NH;)sRu},(4,4"-bpy)”

enquanto o primeiro € de classe III (K, = 4x10% H,, = 3300
om Y, Vay = 6400 cm™'; e = 5000 mol ™ dm® em™; AV, =
1200 cm™; ed =68 A : Eop praticamente independe do
solvente, o segundo ¢ tipicamente de classe Il (pardmetros
obtidos em D,0: K, = 20, H,, =390 cm™; Ve = 9700 cm™’;
Erte = 920 mol™ dm® ecm™; AV, = 5200 cm™; e d = 11,3
A ;¢ solvatocrémico conforme o esperado pela Eq. 32.

Embora essa distingdo pareca simples e inequivocada (e
realmente o € em sistemas tipicos de cargas localizadas), ela
pode se tornar uma tarefa bastante ardua quando se trata de
sistemas com comportamento no limiar/ambiguo de classes
IT e ITI (na maioria das vezes classificado como sistemas no
borderline das classes II/IIT), ou mesmo quando se trata de
um sistema com caracteristicas de classe II

Desde que esta tese reporta sistemas que vdo de cargas
tipicamente localizadas a deslocalizadas, passando pelo tal
comportamento intermediario de classes II/III, este é um
assunto que serd exaustivamente explorado.

Esta se¢do tem o objetivo de oferecer um rapido comentario
acerca de cada um dos topicos abordados anteriormente,
inseridos em um contexto pratico de problemas pertinentes
a quimica inorginica de valéncia mista moderna.

Transi¢des de intervaléncia tém sido bastante Uteis na
exploragdo dos efeitos estruturais e de solvente em reagles
de transferéncia de elétrons. Por exemplo, nos complexos
simétricos [Cl(bpy).Ru™(L)Ru"(bpy),CI** (L = pz, 4,4’
bpy, bpe), d aumenta de 6,8 para 13,8 A através da série.
Nela, observou-se £y, (IT) varia com 1/, — 1/ & de acordo
com as Eqs. 29 a 32 em uma série de snlventes orginicos
polares e aumenta com 1/d em CD;C? ¥, aumenta de
7700 a 10800 cm™ e H,, diminui de 400 a ~150 cm™, no
mesmo sentido). Ambos os efeitos siio preditos pelo
continuo dielétrico resultante, cujo modelo assume duas
esferas sem interpenetragdo. Melhor concardéncia foi obtida
com um modelo de cavidade elipsoida

A teoria do continuo dielétrico deve funcionar bem em
algune cacne mas ela falha se existirem ligantes tais como
NH igaces/pontes de hidrogénio podem
oco onde a doagdo de um par eletrénico
resulta em interagGes doador-aceitador. Esses ligantes
possuem interagdes especificas com moléculas individuais
do solvente, podendo, portanto, dar origem a uma série de

Somente para o complexo de Creutz-Taube, por exemplo, existe mais de
uma centena de artigos dedicados especificamente a esse problema.



Regmaldo C. Rocha

1. Introdugio

fendmenos Yor exemplo, a unidade metalica contendo o
sitio oxidado (Ru™) em [(NH;)sRu™(4,4’-bpy)Ru”(NH;)s]**
¢ seletivamente solvatada por dimetilsulfoxido em mistura
de dimetilsulfoxido:acetonitrila. Isso maximiza a ligacdo de
hidrogénio sobre o fon Ru™, que é o mais &cidc Em
[Cl(bpy),0s"(4,4’-bpy)Ru’{(NH;)s]*, os potenciais redox
para Os""" ¢ Ru™ sdo muito proximos devido a diferente
natureza dos ligantes presentes em cada centro. Troca do
solvente por mistura de acetonitrila:propileno provoca a
transferéncia de elétrons dirigida Ru"—0s™, por otimizagio
das interagBes do solvente com {—Rum(NH3)5}3+

Uma complicagdo que nem sempre tem sido apreciada ¢
a existéncia de multiplas transi¢des IT no espectro de baixa
energia em alguns sistemas particulares. Moléculas de baixa
simetria e acoplamento spin-6rbita desdobram seus orbitais
dn, provocando transigdes sobrepostas de cada um dos
orbitais cheios do fon M" para o orbital semipreenchido do
fon M™: dn)?, dny?, dn'(MY) - di' (M), Somente a
transigio de menor energia dn’(M,) — ' Mp™) ¢
relevante para a transferéncia de elétron(s) térmica, desde
que as outras possiveis transigdes geram estados excitados
interconfiguracionais em M™. Dessa forma, o processo
an (MM - drs' (M deve resultar em dny® dny* drs' em
vez de dn,’ dn,? dny’

Uma das razdes do grande interesse na quimica dos
complexos de valéncia mista € o possivel uso de medidas
espectrais para calcular kg7 através dos pardmetros da banda
de intervaléncia. AG* e A s3o obtidos (usando o modelo
spin-boson) do maximo da banda e da largura de meia-
banda. H,, € calculado da intensidade de banda integrada.
Isso permite comparagio entre constantes de velocidade de
transferéncia de elétrons tedrica e experimental, um assunto
de fundamental importincia que vem se destacando em
varias areas da quimica

Um tema bastante explorado e longe de estar esgotado
em quimica de valéncia mista € o desenvolvimento de
modelos adequados para se elucidar a transigdo entre o que
se classifica como sistemas de comportamento localizado e
deslocalizado. Conforme mencionado anteriormente, no
complexo simétrico [(NH;)sRu"(4,4’-bpy)Ru(NH,)s1>*, os
dois centros metalicos encontram-se fracamente acoplados
eletronicamente., Diferentemente, no caso do complexo
[(NH;)s0s™4(pz)Os™(NH;)s]°*, o ligante compacto e a
maior extensdo radial dos orbitais 54 do dsmio conferem
uma forte interagfio intermetalica e, como conseaiiéncia, a
completa deslocalizagdo eletronica do sistem: O ion
[(NH3)sRu(pz)Ru(NHz)s]>*, por sua vez, também parece

¢

possuir comportamento deslocalizado (classe III), mas é

freqiientemente dado como um sistema de comportamento
intermediario, na situago limite classe Il/classe III. A sua
classificacio tem sido um tema de muita controvérsia na
literatur:

Alguns dos topicos expostos acima e sua conexdo com
processos de decaimento radiativo de estados excitados e
transferéncia de elétrons invertida constituem areas de
desafio tanto para teéricos quanto para experimentalistas.
Em alguns desses exemplos a aproximagio de Condon e a
separagio de coordenadas nucleares e eletrdnicas num
modelo de dois centros podem ser inadequado:

Uma analise nfo-Condon tem sido aplicada para o ion
de Creutz-Taube, mas ndo esta esclarecido se os efeitos de
simetria, escala de tempo e acoplamento spin-6rbita tém
sido apropriadamente introduzidos no modelc Para os
experimentalistas, o desafio € sintetizar novos complexos de
valéncia mista onde as dividas sobre a transi¢do de estados
localizado/deslocalizado possam ser explorados de maneira
sistematica.

Do ponto de vista sintético, a maioria dos estudos de ET
intramolecular tem utilizado principalmente oligdbmeros de
fragmentos contendo ions Ru(Il) e Ru(Ill), que sdo mais
conhecidos devido a algumas de suas propriedades muito
favoraveis como: facilidade de preparagdo, conversiio redox
3+/2+ totalmente reversivel em potenciais acessiveis, €
inércia quimica em ambos os estados de oxidagfo. As séries
mais investigadas desses complexos de rténio sdo aquelas
constituidas de Aderivados polipirid
de pentaaminas Isso porque, no estado de oxidagdo
formal (+II), o fragmento [Ru"(NHz)s]** é um forte doador-
T que interage eficientemente com ligantes aceitadores-=.

Embora as transigdes de intervaléncia (ou MMCT)
consistam essencialmente num processo de transferéncia de

e, principalmente,

elétrons intramolecular, conhecimento de seus mecanismos
envolvidos em processos adiabaticos e ndo-adiabaticos pode
ser util no estudo de reagdes de ET intermolecular. Isso nos
leva a principal razdo de se estudar complexos binucleares
de valéncia mista. Reagdes de ET a longa distincia sdo de
consideravel importincia em muitas areas de quimica,
variando desde quimica bioinorginica até dispositivos
eletrdnicos moleculares artificiais. Em muitos casos, a
transferéncia de elétrons entre moléculas é dependente de
uma série de fatores que nfo podem ser conhecidos
detalhadamente, tais como a separagdo entre 0s centros
redox no ponto de transferéncia e a conformagdo molecular,
entre outros. Entretanto, em complexos binucleares de
valéncia mista a transferéncia de elétron(s) ocorre dentro da
molécula, para a qual a distancia entre os metais, bem como
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a estrutura eletrénica e conformagio molecular do ligante-
ponte sio bem conhecidos. Sendo assim, um processo de IT
em uma molécula de valéncia mista é um modelo natural
para uma reagio de transferéncia eletrGnica intra ou
intermolecular, e a informagdo a respeito do processo de IT
¢ bastante relevante para outros processos de ET. Além
disso, anélise da interagio eletrdnica nesses complexos
permite comparar a habilidade de determinados ligantes de
atuarem como fios moleculares (dependendo da capacidade
condutora destes materiais) para um potencial emprego em
dispositivos eletrdnicos.

Este campo de pesquisa emergiu em duas diregdes
basicas. Primeiro, os principios delineados acima tém sido
estendidos a uma ampla variedade de unidades metalicas
terminais conectadas por ligantes-ponte dos mais variados
tipos. Isso proporcionou uma melhor compreensdo da
dependéncia da interagio eletrdnica com a natureza de
diferentes ligantes e espécies metalicas. Segundo, tentativas
estdo sendo realizadas no sentido de se controlar essas
interagSes a longa distincia por métodos de manipulagio
externa, tais como mudanga da conformagio do lieante por
rotagdo em torno do eixo princinal de ligagi >u por
controle externo do potenci
ligante for eletroquimicamente ativo), por mecanismos de

(em sistemas onde o
isomerizagio fotoquimics ou ainda por ajuste da
interagdo metal-metal por meio do pF

Além disso, transicdes de carga de intervaléncia
(envolvendo transferéncia eletrénica vetorial em complexos
de valéncia mista) sio solvatocrdmicas, pois o grau de
reorganizagdo da esfera de coordenagdo (que inclui
solvatagdo) requerida nos dois sitios durante a transferéncia
de carga é dependente do solvente. Dessa forma, uma outra

forma natural de se controlar interarRac matal_metal é feita
Isso constitui
alguns exemplos de protétipos de chaves ou interruptores

sobre os efeitos de ambientc

moleculares, que é o primeiro passo na construgdo de
dispositivos eletronicos moleculares.

Paralelamente aos estudos de transferéncia eletrdnica
Optica, um outro assunto de fundamental importincia no
desenvolvimento da eletrénica molecular corresponde aos
processos fotoquimicos. Processos de ET fotoquimicamente
induzidos sdo diferentes do andlogo dptico porque ocorrem
em duas etapas: a absorgio inicial de um foéton por um
cromoéforo produz um estado eletronicamente excitado, que
pode ser seguida de uma transferéncia de elétron nara outro
grupo que suprime o estado excitado inicia Visto que
o cromoéforo e o supressor estdo diretamente ligados por um
ligante-ponte, a transferéncia do(s) elétron(s) entre eles é
dependente das propriedades da ponte exatamente da
mesma maneira que os exemplos de transferéncia eletronica
Optica dados anteriormente.

Alternativamente, transferéncia de energia pode ocorrer
no caso da absorgio de luz por um cromoforo ser seguida
pela emissdo de luz de um outro, possibilitando, assim, a
constru¢do de fios moleculares fotdnicos em adigdo aos
eletrénicos Exemplos interessantes de transferéncia de
energia entre unidades met4licas conectadas por cadeias
longas tém sido reportados Esse tipo de comunicagio a
longa distdncia entre cromoforo e supressor esta também
sujeito a algum tipo de controle. Na verdade, em muitos
casos, as propriedades luminescentes de tais complexos
podem ser modificadas externa e reversivelmente de algum

modc
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Durante algum tempo (principalmente na década de 80), a
importancia dos compostos de valéncia mista esteve ligada
a busca por materiais semicondutores e supercondutores. Os
tdo celebrados Oxidos cerdmicos supercondutores em altas
temperaturas sdo, na verdade, materiais de valéncia mista.
Além disso, esse fendmeno foi crucial para a compreenséo
de muitos processos biologicos, incluindo os mecanismos
de ET em metaloenzimas com miultiplos centros e da
ligagio de oxigénio molecular a enzimas.

Nos anos 90, a comunidade cientifica tem demonstrado
um interesse crescente nos compostos de valéncia mista e,
com o surgimento de novas facilidades (métodos e técnicas
de investigagdo modernos), este interesse deverd aumentar
progressivamente no século 21. Isso porque a presenga de
valéncia mista, em alguns tipos de sistemas, pode levar ao
estabelecimento de um cédigo binario de comutagfo, cujo
controle desempenha um importante papel na procura de
materiais eletrénicos e/ou opto-eletronicos moleculares. O
mesmo ¢é valido para os dispositivos de armazenamento de
energia (v. itens 1.3.x).

Atualmente, os campos de pesquisa de compostos de
valéncia mista envolvem as disciplinas de quimica, fisica e
biologia. A énfase teérica envolve desde dimeros simples a
oligdbmeros mais complicados e até solidos estendidos.
Sinteses laboriosas estdo concentradas no controle fino
da transigdo de comportamento localizado/deslocalizado.
Técnicas espectroscopicas opticas, magnéticas e de néutrons
tém sido particularmente bem-sucedidas no estudo de
valéncia mista, as quais permitiram o mapeamento e a
modulagfio de estados vibracionais e magnéticos de baixa
energia, bem como a exploragdo de caracteristicas especiais
de novos estados excitados, pelo emprego de espectroscopia
e fotoeletroquimica ultra-rapidas.

O impacto do controle sobre os processos de ET (bem
como sobre os magneto-Opticos) estende-se desde as areas
tradicionais de eletrdnica do estado sélido, transporte de
elétrons em semicondutores e estudo de metaloenzimas com
multiplos centros redox até a mimetizagdo de sistemas
biologicos (p. ex. fotossintese artificial), dispositivos de
armazenamento de energia, sensores moleculares, e a area
recente de eletrdnica molecular e nanotecnologia.
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Muito do atual conhecimento sobre condugfio eletrénica em
fios moleculares € baseado nas informagdes acumuladas nos
ultimos 40 anos de trabalho sobre transferéncia eletronica
em moléculas do tipo doador-aceitador. Dessa forma, €
conhecido que o acoplamento eletrénico através de uma
cadeia ligando um doador e um aceitador eletrdnico pode
controlar a velocidade de transferéncia de elétrons entre os
fragmentos terminais da molécule Esse mesmo tipo de
interagdo eletrdnica mediada por ponte ¢ reconhecida como
um fator critico no controle de transferéncia de elétrons a

longas distincias em muitas estruturas biologicas (n ex.
proteinas redo:
acidos nucléicc

ros de reagles fotossintética e
1a conducio eletrdnica por meio de
camadas moleculares em STM do de elétrons em
certas classes de emissores de ¢ 'm transferéncia de
elétrons em sistemas eletroquim .ainda na condugéo
eletronica através de fios moleculares.

Portanto, os oligbmeros polimetalicos de valéncia mista
também exercem um papel de fundamental importancia

neste campc

Este tema é de relevincia no estudo do sistema do item 3.1.3.2 desta tese.
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envolvem multiplos processos de transferéncia de elétrons e
proton: ) diagrama de pH-potencial para um processo
redox monoeletrdnico envolvendo um complexo hipotético
M'LH contendo um tnico proton ionizavel é mostrado na
Fig. 5 (neste tratamento assumiu-se que o par centrado no
metal envolve os estados de oxidagio M) e M(ID);
nfo obstante, este tratamento pode ser generalizado para
qualquer par M ™ /M™),

E* 4. . MULH*

[ —

. M
E1IZP ] - 7

Potencial

M'LH
Ep® -

ML

b e SRR

0 P Kam p a|| 14
pH

No diagrama, a linha horizontal na regido 4cida representa o
processo redox independente do pH, no qual ambas as
espécies oxidada e reduzida estdo protonadas (Eq. 43).

MYLH" + ¢ = M'LH (43)

A linha horizontal na regidio basica representa o processo
redox independente do pH, no qual ambas as espécies
oxidada e reduzida estdo desprotonadas (Eq. 44).

ML + ¢ «— ML (44)

A linha diagonal corresponde ao processo redox dependente
do pH onde a redugio/oxidagio do centro metilico é
acoplada a protonagio/desprotonagdo do ligante (Eq. 39).
De acordo com a Eq. 42, a inclinagdo dessa reta para um par
envolvendo 1 elétron e 1 proton é de 59 mV/unidade de pH.

A linha vertical na regifio acida representa o equilibrio
acido/base para o complexo oxidado (Eq. 45),

M'LH «—= ML + H (45)
para a qual a constante de dissociag@o acida € dada por:

g _ MULIH"]

= T o

A linha horizontal na regido acida corresponde ao potencial
no qual [MIIILPF] = [MHLH], e a linha diagonal, por sua
vez, corresponde ao potencial no qual [M™L] = [M"LH].
No ponto de intersecgio, [MULH'] = [M"LH] = [M"L] e a
Eq. 46 se reduz a K, = [H']. Por conseqiiéncia, pK,™ = pH
na linha vertical na regido acida.

Com um argumento similar, a linha vertical na regido
basica representa o equilibrio acido/base para o complexo
reduzido (Egs. 47 e 48), e pK," = pH.

M'LH «—= ML+ H' 47)

g1 - ML JH]

a [MYLH] (48)

Finalmente, é importante notar que essas correlagbes sio
consistentes com a Eq. 41, a qual prediz: (a) uma linha
horizontal para uma reagdo redox que nfo envolve a
transferéncia de prétons (m = 0); (b) uma linha vertical para
um equilibrio acido/base que ndo envolve reagio redox
(n = 0), e (c) uma inclinagdo de 59 mV/unidade de pH para
um processo envolvendo 1 elétron e 1 proton (n=1; m =1).

Os conceitos acima serdo bastante uteis na discussdo do
item 3.1.1.4 desta tese.
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Nesse sentido, um dos estudos pioneiros centrados no
esclarecimento dos mecanismos envolvidos em isomeria de
ligagdo em complexos foi aquele realizado por Armor e
Taubx 0s quais usaram nitrogénio marcado (°N) para
acompanhar a isomerizagdo no complexo [Ru”(N,)(NH;)s1,
através de espectroscopia vibracional no IR. Nesse trabalho,
ficou evidenciado que o processo de interconversdo entre
[Ru("N=N)(NH,)s"* e [(“N=N)Ru(NH;)s** segue um

mecanismo intramolecular envolvendo um intermediario

com modo de coordenagdo fluxional (onde a interagdo que
caracteriza um estado © se da através da nuvem eletrénica
deslocalizada entre os atomos N e °N).

Dois sistemas muito importantes por terem possibilitado
isolar os dois isémeros neles envolvidos sdo os comnlexne
pentaamincobalto(IIl) com 5-metil e 5-feniltetrazolat
nos quais as espécies kN/ e kN2 coexistem em solucgio
aquosa. Estudos de RMN também demonstraram a
existéncia de equilibrio entre os isdbmeros kNI e ¥N2 em
complexos de tetrazolato com fons Pt(L, 2 Pd(IT

Uma vez que o campo relacionado a isomeria de ligagdo é
um dos mais amplos no contexto da quimica inorginica
classicc  1lém dos trabalhos iniciais ja comentados acima, a
introdugio a seguir se limitars a uma breve revisio de
alguns trabalhos com énfase em cinética e mecanismo de
isomeria de ligagio, em especial aqueles desenvolvidos pelo
grupo onde o presente trabalho também foi desenvolvido.
Os primeiros trabalhos nesta area realizados por Toma er
al. envolvem o estudo de isémeros de ligagdo produzidos
através de reagdes de substituicdo dissociativas, nas quais o
complexo [Fe"(CN)s(X)|* se transforma em uma espécie
intermediéria coordenativamente insaturada na presenga de
ligantes ambidentados. Através do uso de um grande
nimero de técnicas e condigdes experimentais, verificou-se
que a velocidade de substituigdo do ligante X nesses
complexos apresenta um comportamento de se*=~~%~ ~9m
respeito & concentragdo do ligante de entrada Y, :m
concordincia com o mecanismo descrito pelas Eqs. 49-51.

[Fe(CN)s(X)]*” = [Fe(CN)s]" +X (ko kx)  (49)
[Fe(CN)s]* + HL,O == [Fe(CN)s(H,0)I* (50)
Fe(CN)sT +Y = [Fe(CN)s(V)I* (kv ky)  (51)

Por causa do mecanismo dissociativo envolvido, a formaggo
da espécie intermediaria [Fe"(CN)s]*~ foi convenientemente
explorada na obtengio de isdmeros de ligagio na presenga

Im revisio bibliogrifica recente, foram encontrados mais de mil artigos
catalogados apenas nos tdltimos 50 anos. Somente aqueles sobre cianeto,
nitro/nitrito, tiocianato/isotiocianato e seus derivados somam algo a0
redor da metade desse total.

de ligantes ambhidentados tais como aminoacidc : 2-
aminopirazin: Nesses casos, uma estratégia importante
usada na avaliagdo das constantes cinéticas envolvidas no
esquema de isomerizagio foi a introdugio do ligante
dimetilsulféxido como um ligante competitivo, uma vez que
ele forma um complexo bastante estivel e inerte com
[Fe™(CN)sT*". Esse caminho foi empregado com sucess
na obtengdo de pardmetros cinéticos relacionados a isomeria
de ligagdo em complexos de pentacianoferrato(II) com
alguns aminodcidos' em narticular, histidine netionina e
metioninassulfoxidc

A histidina, particularmente, é um aminoacido essencial
que exibe o0 equilibrio tautomeérico N(1)-his = N(3)-his.

Nesse ligante, ambos os atomos de nitrogénio N(1) e
N(3) do anel imidazol estdo susceptiveis & coordenagio,
sendo que o tautdmero N(3) deverd produzir um complexo
menos estavel devido a efeitos estéricos. Contudo, as
medidas cinéticas mostraram que o isémero N(3) é formado
preferencialmente. Apesar de ambos os isémeros N(1) e
N(3) apresentarem espectros eletronicos bastante similares,
eles foram distinguidos cineticamente, devido a suas
reatividades contrastantes na presenga de dimetilsulfoxido.
Todas as constantes associadas a esse sistema foram obtidas
resolvendo-se uma cinética de duas etapas. A constante do
equilibrio tautomérico N(1)-his = N(3)-his foi calculada
como K = 9, o que explica a predominancia inicial do
isémero [FeH(CN)5(KN3{his})]4” no sistema. Na auséncia de
dimetilsulfoxido, esse isdmero se converte rapidamente no
seu analogo mais estavel [Fe™(CN)s(kN1{hic))]*

Os estudos de Batista e Tom
também a presenga de isdmeros de ligagdo nos cianoferrato-

demonstraram

complexos com metionina e metioninassulféxido. Na forma
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aniénica, esses aminoacidos podem se coordenar ao ion
pentacianoferrato(IT) através dos sitios disponiveis S e NH,.
A cinética realizada na presenga do ligante dimetilsulfoxido
permitiu diferenciar os isdmeros kS e xNH,. Esse estudo
revelou que, apesar de os grupos tioéter e sulfoxido se
coordenarem preferencialmente a metais moles (como,
por exemplo, o ion pentacianoferrato(IT)), em condi¢des
dindmicas (nfio equilibrio), ambos os isémeros kS e kNH,
s80 produzidos.

Métodos similares de cinética competitiva também
foram empregados no estudo de isémeros envolvendo
ligantes poliaza-heterociclicos. Pode-se citar como exemplo
a 2-aminopirazing cuja estrutura contém trés atomos
potencialmente coordenantes representados pelo grupo NH,
e pelos atomos aromaticos N(1) e N(4). Experimentos de
cinética rapida indicaram a formagdo inicial de ambos os
isdmeros: kNH, e kN(4). O isdmero kNH, é mais 1abil e
menos estavel, sofrendo uma conversdo lenta e completa na
forma analoga xN(4).

Além de utilizar o dimetilsulfoxido como ligante de
ataque em cinéticas competitivas, Toma ef al. analisaram o
efeito da natureza e das caracteristicas eletronicas de ions
metalicos sobre as propriedades coordenantes deste ligantc
Devido as propriedades contrastantes dos atomos S e O, o
dimetilsulfoxido pode formar isdmeros de ligagdo kS e kO,
dependendo da natureza do ion metalico de transigdo.
Assim, o grupo sulfinil proporciona um bom sitio aceitador
para espécies doadoras-m, como ions ferro(Il) e ruténio(Il)
de spin baixo; enquanto o 4tomo de oxigénio € o sitio
preferido por metais duros, como os cations trivalentes 3d,
AP’ ¢ lantanideos.

Dessa forma, enquanto a maioria dos complexos de Ru"!
exibem uma grande afinidade por ligantes sulfurados, a
preferéncia demonstrada pelo correspondente Ru™ ¢é quase
sempre invertida, favorecendo a sua ligagio com sitios O-
doadores. Os exemplos classicos ilustrando esse efeito sdo
baseados em sistemas do tipo [Ru(NH;)s(L-SO)]™
onde L-SO ¢ um sulfoxido-derivado.

No complexo [Ru'(edta)(dmso)] em particular, o
dimetilsulfoxido se coordena ao metal através do atomo de
enxofre, resultando [Ru(edta}(xS{dmso})]". Contudo, a
constante de equilibrio dessa espécie ¢ bastante pequena
X =18 dm’ mol“l), devendo ser usado um grande excesso
do ligante dimetilsulfoxido em relagio ao ion metalico de

No final da década de 70, estudos de reatividade, cinética e mecanismos de
transferénri» A~ elétrons envolvendo o ion pentaamin(dimetilsulfézido)-

cobalto(IT:
foram largamente explorados por de Oliveira ¢f <

outras espécies substituidas de ~~~*~cianoferrato também

partida, [Ru(edta)(H,0)]". Diferentemente dessa espécie
oxidada, o complexo reduzido, [Ru"(edta)(xkS{dmso})]*, é
extraordinariamente estavel (K = 7,7x10° dm* mol™).

Um exemplo interessante de controle eletroquimico da
isomeria de ligagdo em espécies contendo dimetilsulfoxidn
ocorre no sistema cis, cis,cis-[RuCly(xS{dmso })»(tbpy),
Verificou-se que o metal na forma reduzida favorece a
formagdo do isdbmero kS, enquanto na forma oxidada ambos
os isdmeros sdo observados. As constantes de velocidade
(kmo_,s e kms_,o) associadas a isomerizagio sdo pelo menos
cinco ordens de grandeza maiores que as velocidades de
substitui¢do tipicas observadas nesse tipo de complexo,
sustentando um mecanismo de isomerizagdo intramolecular.

Reagdes de isomerizagdo de ligagdo controladas por
métodos eletroquimicos também foram obserr2das no
complexo trinuclear [RusO(ac)s(py).(dmso)] Dados
espectroscOpicos vibracionais € de RMN mostram que,
quando os ions de ruténio apresentam estado de oxidagdo
formal +III, o ligante dimetilsulfoxido esta coordenado ao
ion metalico através do atomo de oxigé€nio, gerando o
isdmero Ru™Ru™Ru™(xO{dmso}). Diferentemente, dados
de voltametria ciclica indicam que, quando o complexo ¢
reduzido, ambos os isdmeros kS e kO coexistem em
equilibrio, onde a forma predominante € o isdmero «S. As
constantes de velocidade de isomerizagio associadas aos
clusters trigonais de acetato de ruténio nas formas reduzida
e oxidada sdo muito maiores que as velocidades usualmente
observadas em reagdes de substitui¢@o, o que evidencia um
mecanismo do tipo intramolecular.

Além das reagBes de isomerizag@o eletroquimicamente
controladas, Rein e Tom
pH no complexo formado pela interagio de ruténio(Ill)-edta
com o ligante 3-hidroxipicolinico. Os autores verificaram
que o complexo [Ru™(edta)(xN,0{Hhpic})]*" predomina
em meio 4cido. Em pH > 9, a desprotonagio do grupo

nvestigaram a influéncia do

fenolico promove a isomerizagio de ligago intramolecular,
gerando a espécie [Ru'(edta)(xO,0{hpic})]>” (Esq. 4). As
cinéticas de isomerizagio indicam apenas uma pequena
dependéncia com a concentragio do ligante totalmente
desprotonado (hpic®), confirmando um mecanismo de
rearranjo intramolecular. Deve-se destacar que ambos os
isdmeros podem ser eletroquimicamente reduzidos, mas séo
convertidos na espécie [Ru(edta)(xN,0{Hhpic})]*, que ¢
altamente estabilizada por interagdes de transferéncia de
carga to tipo ruténio—piridinacarboxilato.
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Nessa L . que o
ruténio-edta reage com o 4cido 2-mercaptonicotinico em
solugdo aquosa produzindo um produto vermelho (A = 530
nm), cuja coordenagdo ocorre através do dtomo de enxofre
do ligante. Essa espécie sofre desprotonagdo com um pK,
aparente igual a 3,80, gerando um complexo azul no qual o
ligante se coordena de modo bidentado (S,N). Na presenga
de excesso de ruténio-edta, é formada uma espécie binuclear
envolvendo os modos de coordenagdo bidentados (N,S) e
(8,0) do ligante-ponte.

Ainda no contexto da quimica de complexos metalicos
com ligantes acidos polifuncionais (particularmente aqueles
contendo enxofre), um dos primeiros trabalhos a respeito de
isomeria de ligagio envolvendo ruténin-edta foi publicado
por Toma e al. ha mais de dez anos. s quais estudaram
o sistema [Ru'(edta)(HSpy)]" do ponto de vista cinético,
eletroquimico e espectroscopico. A reagdo entre Ru(edta)
e 2-mercaptopiridina, em meio acido, gera um complexo
vermelho (Aps = 550 nm), cuja coordenagdo se da através
do 4tomo de enxofre. Em meio basico, um outro produto de
cor verde (Apax = 630 nm) foi atribuido a uma espécie
coordenada bidentadamente através dos atomos de
nitrogénio e enxofre. O valor do pK, associado ao equilibrio
entre os isdbmeros foi estimado em 4,35 e a conversdo
kS—kN,S ocorre com uma constante cinética de 0,31 s
Medidas de espectroscopia eletrdnica ¢ Raman ressonante
deram resultados consistentes com uma interagio metal-
ligante via S no complexo vermelho, e ligagdo quelato N,S
na espécie verde.

Outros trabalhos de isomeria de ligagio desenvolvidos
Do grupo se sucederam a esses, mas serdo discutidos dentro
do contexto dos sistemas descritos nesta tese.

Outro caso interessante de isomeria de ligagdo estudado por
Toma ef al. <50 o< complexos de ferro e ruténio envolvendo
benzotriazo O benzotriazol ¢ um ligante aromatico
que apresenta trés atomos de nitrogénio vicinais disponiveis
a coordenag#o, particularmente na forma anionica.

O ion pentacianoferrato(Il) forma

dois isémeros de ligagdo com

benzotriazol, denominados k¥N(3) e

KMN(2). Essas duas espécies foram

detectadas por espectroscopia RMN

de 'H e °C, e através de métodos

eletroquimicos os quais demonstraram que 0s
voltamogramas ciclicos sdo dependentes da velocidade de
varredura de potenciais, sugerindo que o sistema pode
ser tratado como um processo eletroquimico reversivel
precedido por uma reagdo quimica reversivel (neste caso, a
isomeriza¢do). Com base nesses resultados e usando-se as
equagtes de Shain e Nicholsor . s constantes cinéticas de
isomerizagdo foram determinadas. As constantes de
dissociagfio foram obtidas através de cinética competitiva
realizada na presenga de dimetilsulfoxido, sendo duas
ordens de magnitude menores que as de isomerizag@o.
Através desses resultados, concluiu-se que o mecanismo de
isomerizagdo operante no complexo de benzotriazol ¢é
essencialmente intramolecular.

No caso do complexo com pentaaminruténio(Il
[Ru"(NH;)s(btaH)]**, medidas de RMN e de voltametria
ciclica indicaram que o isdmero «AN(2) predomina em
solugdo. Contudo, em pH ao redor de 9, o benzotriazol sofre
desprotonagfo, e seu comportamento eletroquimico se torna
dependente da velocidade e do sentido de varredura do
potencial, revelando um processo dindmico muito similar ao
observado no analogo com pentacianoferrato(Il).

Esses sistemas serfio melhor explorados nesta tese mais
adiante (v. item 3.1.1.2), uma vez que parte do trabalho a
ser descrito aqui € complementar aquela série ja estudada.
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No entanto, pouens <istemas daquele tipo foram estudados
para imidazolatc e, até onde se conhece, nenhum

utiliza o ligante benzoimidazol em particular. Essa foi uma

das motivagdes de parte do trabalho que se apresentara
nesta tese.

Os comnlavac matilicng dos ions de ruténi e
de ferr nas configuragdes d’/d® sio muito
convenientes no estudo de compostos de coordenagdo, por
causa de sua quimica redox abundante e versatil. Além
disso, eles normalmente também apresentam propriedades
cinéticas favoraveis e sdo termodinamicamente estaveis. Por
isso os complexos mono e binucleares baseados nos pares
Ru"/Ru" e Fe/Fe" desempenham um papel central em
quimica de coordenarjo.

Recentemente ‘oi realizada uma revisdo bibliografica
bastante extensiva e atualizada a respeito da quimica dos
complexos derivados de ruténio(1I/II1)-edta.

Da mesma forma, uma descrigio bastante completa acerca
da quimica dos complexos deriv~4~s dos cianoferratos
havia sido compilada anteriormentt

Em particular, uma quantidade apreciavel de artigos
de revisdo sobre a quimica e as propriedadec Anticag
eletroquimicas e fotoarimicas das amin: €
polipiridinas de ruténi encontra-se disponivel.
Por isso, optou-se por nfo reproduzir aqui uma exaustiva
descrigiio geral desses compostos, devido & amplitude que
assume tal assunto. Em vez disso, as propriedades dos
complexos de partida neste estudo serfo introduzidos em
carater especifico dentro dos topicos relacionados, no
desenvolvimento do texto.
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Visto que os complexos polinucleares desempenham uma
importante fungio na modelagem experimental e tedrica de
processos de transferéncia de elétrons e na elucidagdo dos
mecanismos destas reagdes, a quimica de valéncia mista de
oligbmeros polimetalicos é devotada & compreensio da
natureza das interagdes eletronicas presentes nesta classe de
compostos, em fun¢do das caracteristicas estruturais e
eletronicas dos fragmentos orginicos e unidades metélicas
que os constituem. Inseridos nesta perspectiva, alguns
aspectos de grande relevdncia sfo a natureza dos estados
redox dos centros que atuam como doador e aceitador
eletronicos e a natureza quimica dos seus componentes
individuais, tais como os ligantes terminais ou coligantes e,
principalmente, o espagador que intermedia a comunicagio
eletronica doador-aceitador.

Assim, com o propésito de compreender e racionalizar
alguns fatores de interesse no controle e na modulagio de
processos de transferéncia de elétrons em sistemas discretos
¢ seus derivados supramoleculares, este trabalho visa o
planejamento, preparagdo e investigagio de uma série de
complexos binucleares de valéncia mista (Ma“—L—Mb“”)
simétricos (M, = My) e assimétricos (M, # M), onde M, siio
ions metélicos de transi¢do com configuragSes 4d°/3d° ou
44’13 de spin baixo, que atuardo como centros doadores
(redutor) e aceitadores (oxidante) de elétrons, e L € um
ligante espagador (situado entre os sitios metalicos) que
intermedia as interagdes metal-metal com transferéncia de
elétrons. Como o ion M se tratara, na verdade, de um
complexo pentacoordenado do tipo —-MX;, entdo, somado as
caracteristicas intrinsecas do elemento metalico, pretende-se
variar a natureza dos coligantes periféricos X de tal forma a
gerar uma classe abrangente de propriedades acido-base no
universo das interagdes ¢ € T.

Dentro dessa concepgdo, os estudos desta tese serdo
dirigidos especificamente para os oligdmeros metalicos
contendo unidades terminais de ruténio e ferro derivadas de
poliaminas  ([Ru™"(NH;),***"), poliaminocarboxilatos
((Ru™(edta)] "), polipiridinas ([Ru™ICI(bpy).]*""), e
ciano-complexos ([Fe™(CN)s]***). Quando combinados
entre si em entidades metalorginicas, esses fragmentos
permitem a geragio de uma ampla classe de espécies
aceitadoras e (retro)doadoras-x.

Como ligantes de ponte com habilidade condutora de
carater doador-o/n serdo empregados ligantes orginicos
N-heterociclicos ionizaveis, particularmente o benzotriazol
€ 0 benzoimidazol. A motivagio dessa escolha recai sobre a

influéncia do préton (protonacgio/desprotonagdo) sobre as
propriedades redox de seus derivados. Além disso, a grande
maioria dos trabalhos neste campo se utiliza de espécies -
aceitadoras do tipo pirazina, de tal maneira que o seu papel
em quimica de valéncia mista é bastante conhecido. Ao
contrario, os ligantes basicos de carater doador-o,x foram
menos explorados em estudos dessa natureza, embora eles
constituam uma ampla classe de modelos para reagdes de
transferéncia de elétrons acopladas, tais como as reagdes
redox dependentes do pH. Dai que este assunto também sera
abordado nesta tese.

No caso particular do benzotriazol, a razdo principal de
seu uso inédito como ligante de ponte neste trabalho deve-
se as suas propriedades fluxionais, cujo conhecimento vem
de estudos anteriores de isomeria de ligagdo intramolecular
em seus complexos (um assunto que também devera ser
aprofundado na presente contribui¢do). Assim, a partir das
espécies onde a forma anidnica benzotriazolato atua como
ponte, iniciativas serfo encaminhadas no entendimento de
sistemas doador-aceitador onde ambos os fatores eletrdnico
e estrutural se manifestam sinergisticamente para exercer
influéncia sobre a modulagio dos fendmenos baseados no
acoplamento intermetalico (p. ex. transferéncia de elétrons).

Ainda do ponto de vista fenomenolégico, uma énfase
especial sera destinada ao problema da classificagio de
compostos de valéncia mista com base na extensio/grau de
deslocalizagdo eletronica; bem como a determinagfio de
pardmetros termodindnicos para reagdes de transferéncia de
elétrons intramolecular em sistemas assimétricos.

Para isso, a compreensdo dos modelos teoricos para
processos de ftransferéncia eletronica intramolecular
induzidos por luz (transferéncia de intervaléncia) sera
largamente explorada como ferramenta interpretativa. Em
particular, o formalismo de Hush-Mulliken deverd ser
exaustivamente aplicado, e cujos limites serdo averiguados
por meio do planejamento adequado e conveniente de uma
série de sistemas de valéncia mista com natureza de cargas
redox variando de tipicamente localizadas a deslocalizadas.

Assim, a abordagem de investiga¢io experimental serj
direcionada principalmente para os processos fotoinduzidos/
opticos, e a caracterizagdo dos sistemas € 0 monitoramento
dos fendmenos de intervaléncia e de transferéncia de cargas
serdo realizados por meio da associagio de técnicas
convencionais de eletroquimica e espectroscopia, entre as
quais destacam-se os métodos espectroeletroquimicos nas
regides visivel e infravermelho préximo. Quando se fizerem
elucidativos, métodos de analise tedrica através de modelos
quanticos de orbitais moleculares poderdo ser empregados.
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As sinteses dne complexos Ru(HedtaWH,O'
[Ru™'CI(NH)s]C Na[Fe'((CN)s/NH;)_ trans-
[Ru™CL(NH;),]C - cis-Ru"Cly(bpy’ foram baseadas
em procedimentos classicos descritos na literatura. A
composi¢io elementar dos produtos solidos foi verificada
através de microanalise de carbono, hidrogénio e nitrogénio.
O grau de pureza dos compostos também foi avaliado por
meio de métodos eletroquimicos e/ou espectroscopicos.

Os ligantes 1H-benzotriazo! (btaH) e benzoimidazol (bimH)
empregados neste trabalho foram obtidos comercialmente
da Aldrich Chem. e recristalizados a partir de solugdes
saturadas em mistura etanol/agua. Os seus correspondentes
sais de litio, benzotriazolato [Li(bta)] € benzoimidazolato
[Li(bim)] de litio, foram preparados pela adigdo de
quantidades equimolares do ligante (LH) e de hidroxido de
litio monohidratado (LiOH-H,0), apos a qual a mistura foi
submetida & evaporagfo lenta, em temperatura ambiente, até
a completa cristalizagdo do sal.
Os valores de nK), para os ligantes livres benzotriazc

¢ benzoimidazc yem como os espectros eletrdnicos na
regifio do UV para as suas formas neutras e monoanidnicas
encontram-se descritos no apéndice 6.4.2.

Os complexos derivados de Ru(edta) foram obtidos pela
mistura de 480,4 mg de [Ru(Hedta)(H,0)]-4H,0 (1,0
mmol) e 238,2 mg de benzotriazol ou 2362 mg de
benzoimidazol (2,0 mmol) em 20 cm’ de agua/etanol 3:1,
sob atmosfera de argbnio. Apds 15 min de reagdio, o
solvente da mistura de cor amarelo-palida foi evaporado sob
pressdo reduzida, por meio de um evaporador rotatdrio, até
restar um volume de ~5 cm®, ao qual se adicionaram 15 cm®
de acetona resfriada.

O precipitado amarelo foi coletado por filtragdo, lavado
com uma mistura acetona/etanol 2:1 para remover o excesso
de ligante e mantido em vacuo por dois dias na presenga de
tendimento: 85-90%.

Andlise elementar:

Calculado para [Ru(C;¢H;3N>03)(CsHsN3)]-3H,O (LH =
btaH; MM = 563,5): C 34,11%, H 4,29%, N 12,43%;
obtido: C 34,22%, H 4,41%, N 12,52%.

Calculado para [Ru(C;oH;3N,0)(C;HgN2)]-3H,0 (LH =
bimH; MM = 562,5). C 36,30%, H 4,48%, N 9,96%,
obtido: C 36,29%, H 4,63%, N 9,92%.

agente secante

[Ru"(NH;)s(LH)|(PF,),. Na preparagdo dos derivados de
pentaaminruténio(Il), 58,6 mg do complexo de partida
[RuCI(NH;);]Cl, (0,2 mmol) foram dissolvidos em 5 c¢m’
de agua desaerada, sob argdnio, contendo algumas pastilhas
de zinco amalgamado. Apos reagir por 30 min, a solugfo
amarela resultante foi anaerobicamente transferida para um
recipiente contendo 238,2 mg de benzotriazol ou 236,2 mg
de benzoimidazol (2,0 mmol) e deixada, sob atmosfera
inerte, por mais cerca de 30 min (no caso particular do
benzoimidazol, 5% em volume de etanol foi previamente
adicionado para se facilitar a dissolugdo do ligante). Entio,
5 ¢m® de uma solugiio concentrada de hexafluorofosfato de
aménio (NH,4PF) foram gotejados sobre a mistura reacional
de colorag@io alaranjada/castanha, quando imediatamente
houve formagdio de um precipitado amarelo. O produto
solido foi filtrado, lavado com um pequeno volume de
solugdo concentrada de hexafluorofosfato de aménio em
mistura etanol/agua resfriada, € seco em vacuo na presenga
de agente secante. Rendimento: 80-90%.

Andlise elementar:

Calculado para [Ru(NH;)s(CsHsN3)](PFs)-2H,0 (LH =
btaH; MM = 631,3): C 11,42%, H 3,83%, N 17,75%,
obtido: C 11,33%, H 4,01%, N 17,88%.

Calculado para [Ru(NH;)s(C/HgN;)](PF¢),-2H,O (LH =
bimH; MM = 630,3): C 13,34%, H 4,00%, N 15,56%;
obtido: C 13,43%, H 4,14%, N 15,44%.

7. item 2.1.11 para informagdes adicionais sobre os dessecantes utilizados
neste trabalho.
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No caso do complexo com benzoimidazol, em particular, o
solido amarelo se torna vermelho rapidamente na presenca
de ar, indicando a sua conversdo na espécie oxidada, Ru'

O mesmo também foi verificado para o benzotriazol-
complexo. Contudo, o processo € bem mais lento no ultimo
(a oxidagdo completa do sélido pode levar meses). Assim,
por conveniéncia, ambos os compostos também foram
isolados na forma oxidada, conforme segue.
[Rum(NH3)5(LH)](PF5)3. Os produtos da sintese anterior,
[RuH(NH3)5(LI-I)](PF5)2, foram redissolvidos em agua e
completamente oxidados pela passagem de um fluxo de
oxigénio através da solugdo. O solido vermelho foi isolado
por meio de evaporagio lenta da solugdo concentrada
contendo excesso de hexafluorofosfato de aménio. O
rendimento final da sintese diminuiu para 75-80%.

Andlise elementar:

Calculado para [Ru(NH,)s(CsHsN;)1(PFs):-3H,0 (LH =
btaH; MM = 794,3): C 9,07%, H 3,30%, N 14,11%,; obtido:
C9,33%, H 3,41%, N 14,02%.

Calculado para [Ru(NH;)s(C7HgN,)(PFs);:3H0 (LH =
bimH; MM = 793,3): C 10,60%, H 3,43%, N 12,36%:;
obtido: C 10,66%, H 3,55%, N 12,35%.

Na;[Fe'(CN)s(LH)}. Os cianoferrato(II)-complexos foram
obtidos pela adi¢do de 326,0 mg do complexo de partida
Na;[Fe(CN)s(NH;5)]-3H,0 (1,0 mmol) a 20 cm® de uma
mistura desoxigenada de agua/etanol 3:1 contendo 178,7 mg
de benzotriazol ou 177,2 mg de benzoimidazol (1,5 mmol).
Apos 20 min, a mistura amarela foi levada 4 evaporagio sob
vicuo até restar um volume de 3-5 cm’. Posteriormente,
15 cm® de acetona resfriada a 0 °C foram adicionados
lentamente a solugdo. O precipitado formado foi coletado
por filtragdo, lavado com uma mistura acetona/etanol 2:1 e,
finalmente, seco em vacuo na presenca de agente secante.
Rendimento: 80-85%.

Andlise elementar:

Calculado para Naz[Fe(CN)s(CcHsN3)]-3H,O0 (LH =
btaH; MM = 4281): C 30,86%, H 2,59%, N 26,18%;
obtido: C 30,93%, H 2,66%, N 26,13%.

Calculado para Nas[Fe(CN)s(C/HgN,)]-4H,O (LH =
bimH;, MM = 445,1): C 32,38%, H 3,17%, N 22,03%;
obtido: C 32,44%, H 3,23%, N 21,96%.

Nay[Fe™(CN)s(LH)]. Os complexos de ferro(Ill) foram
preparados através da oxidagio (com peroxidissulfato de

dbservagio similar foi re!-*- - >ara virios complexos de pentaaminruténio
com derivados de imidaz(

sodio como oxidante) do complexo Nas[Fe'(CN)s(LH)] em -
solugdo aquosa. O produto de cor alaranjada/avermelhada
(benzotriazol) ou vermelha (benzoimidazol) foi isolado de
maneira similar 4 descrita acima para o complexo reduzido.
Andlise elementar:

Calculado para Nay[Fe(CN)s(CsHsN;)]-2H,0 (LH =
btaH; MM = 387,1): C 34,13%, H 2,34%, N 28,95%;
obtido: C 34,31%, H 2,42%, N 28,93%.

Calculado para Nay[Fe(CN)s(C/HgN,)]-2H,0 (LH =
bimH; MM = 386,1): C 32,38%, H 2,61%, N 25,40%;
obtido: C 32,33%, H 2,65%, N 25,44%.

O complexo mononuclear de partida para a formagdo do
complexo trinuclear (item 2.1.6) foi preparado em solugéo
aquosa de forma semelhante Anmela realizada anteriormente
para complexos analogo: Jissolveram-se 55,1 mg de
trans-[RuCl,(NH;3)4]Cl (0,20 mmol) em 5 cm® de 4gua e
misturou-se a solugfio, sob atmosfera de argdnio, algumas
pastilhas de zinco amalgamado. Apds 30 min de reagdo, a
solugdo de coloragdo fortemente amarela foi transferida
anaerobicamente para um baldo contendo 59,6 mg de
benzotriazol (0,50 mmol) em atmosfera inerte. A mistura
assumiu rapidamente cor mais escura (alaranjada). Apos 60
min, adicionaram-se & mistura reacional 5 cm® de solugdo
concentrada de hexafluorofosfato de amoénio, apds a qual
ocorreu prontamente a formag@o de um precipitado amarelo.
O solido foi filtrado, lavado com pequeno volume de etanol
€ seco em vacuo na presenga de agente secante.

A anilise elementar do sal complexo recém-obtido
forneceu resultados coerentes com os esperados para a
formula [Ru(NH;)a(CsHsN3)J(PFe)> HO (MM = 715.4).
Experimental: C 20,21%, H 3,49%, N 19,53%. Calculado:
C 20,15%, H 3,38%, N 19,58%.

Os compostos foram sintetizados pela adigio de 260,0 mg
de cis-RuCly(bpy), (0,5 mmol) e 71,5 mg de benzotriazol ou
71,0 de benzoimidazol (0,6 mmol) a 15 cm® de etanol/agua
(2:1). A mistura foi aquecida sob refluxo por 30 min. Ap6s
resfriamento, a solugdo marrom (btaH) ou vermelho escuro
(bimH) foi filtrada e o solvente removido por evaporagio
sob vacuo em um sistema rotatério. O soélido foi dissolvido
em 3 cm’ de 4gua e misturado a 3 ecm® de solugdo ~1 mol
dm™ de hexafluorofosfato de aménio. O precipitado foi
filtrado e lavado com 4agua fria. O produto castanho (btaH)
ou vermelho (bimH) foi seco em um dessecador sob vacuo
na presenca de agente secante.
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Procedeu-se a purificagio dos compostos por cromatografia
em coluna utilizando-se alumina neutra (6xido de aluminio)
como material de coluna e uma mistura acetonitrila:etanol
na proporg¢io 10:1 como eluente.
Andlise elementar:

Calculado para [Ru(CoHgN2)2(C¢HsN3)CIJPFs-H,O (LH
= btaH; MM = 731,0): C 42,72%, H 3,17%, N 13,41%;
obtido: C 42,65%; H 3,22%; N 13,45%.

Calculado para [Ru(CoHgN2)2(C7HgN,)CIJPFs-H,O (LH
= bimH; MM = 730,0): C 44,42%, H 3,31%, N 11,51%,
obtido: C 44,45%, H 3,34%, N 11,47%.

Dissolveram-se 260,0 mg de RuCly(bpy), (0,5 mmol) e
131,0 mg de benzotriazol ou 129,9 mg de benzoimidazol
(1,1 mmol) em 20 cm’® de etanol/agua (1:1). A mistura foi
aquecida ao refluxo sob atmosfera de argdnio por 30 min.
Adicionaram-se, entio, 169,9 mg de nitrato de prata
(AgNO;; 1,0 mmol) 4 solugio em agitagio e deu-se
continuidade ao aquecimento por mais 30 min. Apos
Tesfriamento 4 temperatura ambiente, o solido branco
(cloreto de prata; AgCl) foi removido por filtragio em
amianto e o filtrado foi seco em um evaporador rotatério. O
sélido de coloragio alaranjada foi dissolvido em ~4 ¢cm’ de
dgua e, i solucdo final, adicionaram-se 3 cm® de solugio 1
mol dm™ de hexafluorofosfato de aménio. O precipitado foi
filtrado, lavado com agua fria e seco em vacuo por 48 h em
um dessecador contendo agente secante.

Apos purificagio em coluna cromatografica utilizando-
s¢ alumina neutra como material de coluna e acetonitrila
como eluente, o composto foi recristalizado em mistura de
acetona/agua.

Andlise elementar:

Calculado para [Ru(CoHgN;)(CeHsN3),](PFg), (LH =
btaH, MM = 941,7): C 40,82%, H 2,78%, N 14,88%;
obtido: C 40,98%; H 2,82%; N 14,85%.

Calculado para [Ru(CyoHgN,)(CsHgN,),](PFs), (LH =
bimH; MM = 939,7): C 43,46%, H 3,00%, N 11,93%;
obtido: C 43,54%, H 3,05%, N 11,96%.

A 20 cm® de uma mistura etanol/agua na propor¢do 3:1 (em
volume) adicionaram-se 346,0 mg do complexo
[RuCl(bpy),(py)]PFs-Hyt (0,5 mmol) e 71,5 mg de

B complexo precursor eas-[RuCl(bp=~~"TPE; foi preparado de acordo
com método reportado previament: D composto castanho escuro

foi purificado em coluna cromatogranica utiizando-se alumina neutra como

benzotriazol ou 70,9 de benzoimidazol (0,6 mmol). A
mistura foi aquecida sob atmosfera de argdnio em condi¢Ges
de refluxo por 30 min. Adicionaram-se a solugio reagente
85 mg de nitrato de prata e aqueceu-se a mistura final por
mais ~30 min. Apds resfriamento, eliminou-se o solido
branco formado (cloreto de prata) por filtragio em amianto
e removeu-se o solvente por evaporagio sob vacuo. O
solido foi dissolvido em 3 cm® de etanol e, em seguida,
juntaram-se 5 cm® de solugio concentrada (1 mol dm™) de
hexafluorofosfato de amoénio. O precipitado amarelo escuro
foi filtrado e lavado com agua fria. O produto foi seco em
dessecador sob vacuo na presenca de agente secante por
cerca de 48 h.

Os compostos foram purificados por cromatografia em
coluna utilizando-se alumina neutra e acetonitrila/etanol.
Purificagdo posterior foi realizada por recristalizagdo em
acetona/agua.

Andlise elementar:

Calculado para [Ru(C;oHgN;)o(CsHsN)(CsHsN3)](PFe),
(LH = btaH; MM = 902,1): C 41,24%, H 2,90%, N
12,42%; obtido: C 41,39%, H 2,88%, N 12,38%.

Calculado para [Ru(C;oHsN;)(CsHsNYC,HgN,)](PFe),
(LH = bimH; MM = 902,0): C 42,62%, H 3,02%, N
10,88%; obtido: C 42,77%, H2,99%, N 10,98%.

Os complexos binucleares de Ru(edta) foram preparados
pela mistura de 960 mg de [Ru(Hedta)(H,0)}-3H,0 (2,0
mmol) com 119 mg de benzotriazol ou benzoimidazol (1,0
mmol) em 15 cm’ de uma solugio dgua/etanol (2:1)
contendo 3,0 mmol de LiOH-H,0. Apds agitar a mistura
reacional por cerca 30 min, sob atmosfera de argdnio, a
solugio fortemente colorida (violeta intenso) foi
concentrada sob vacuo até ~3 cm’ e adicionada lentamente a
15 cm’ de acetona resfriada a 0 °C. O composto precipitado
(roxo) foi filtrado e seco em vacuo na presenga de
dessecante. Rendimento: ~90%.
Andlise elementar:

Calculado para Lis[{Ru(Ci0H;2N,0g)}2(CsHyN3)]-3H,0
(L = bta”, MM = 971,6): C 32,14%, H 3,53%, N 10,09%;
obtido: C 32,03%, H 3,64%, N 10,20%.

material de coluna e acetonitrila como eluente. A analise elementar do
produto final forneceu resultados coerentes com os esperados para a
férmula [RuCl(CioHaN2)2(CsHsN)|[PEeHO (MM = 691,0). Experimental:
C 43,53%, H 3,30%, N 10,17%. Calculado: C 43,41%, H 3,35%, N 10,13%.



Reginaldo C. Rocha

2. Parte Experimental

Calculado para Li3[{Ru(cloleNzog)}2(O7H5N2)]'3H20
(L = bim™; MM = 970,6): C 33,41%, H 3,63%, N 8,66%;
obtido: C 33,34%, H 3,83%, N 8,69%.

As tentativas de obtengio dos complexos simétricos do tipo
(u-L)bis(pentaaminruténio)(I) foram persegnidas através
do método publicado por Creutz ¢ Taube que &, na
verdade, 0 mesmo procedimento adotado na preparagio da
maioria dos compostos analogos descritos na literatura.
Uma caracterizagio por meio de métodos eletroquimicos
€ espectroscopicos, porém, nfo indicou a formagio do
complexo binuclear. Em vez disso, apenas a mistura das
espécies de partida foi verificada. As possiveis razdes para
isso serdo comentadas na comparagio geral com os outros

complexos binucleares estudados com sucesso neste
trabalho.

As tentativas de sintese das espécies binucleares simétricas
(u-L)bis(pentacianoferrato)(IN foram realizadas através do
procedimento de Felix e Lud
discutido adiante nesta tese, nenhum produto novo pdde

Entretanto, conforme sera

ser evidenciado ou caracterizado por meio de técnicas
eletroquimicas e espectroscopicas. Dai se concluiu que os
complexos binucleares ndo foram formados.

Os compostos foram sintetizados pela adigdo de 520,0 mg
de RuCly(bpy), (1,0 mmol) e 53,6 mg de benzotriazol ou
53,1 mg de benzoimidazol (0,45 mmol) a 15 cm® de
etanol/agua (2:1). A mistura foi aquecida sob refluxo por 30
min, apods os quais 0,5 mmol de LiOH foi adicionado ao
meio reacional. O refluxo (com borbulhamento de gas
argbnio) prosseguiu por mais ~3 h. Apos resfriamento, a
solugdio violeta foi filtrada e o solvente removido por
évaporagiio sob vacuo num sistema rotatério. O sélido foi
dissolvido em 3 cm® de 4gua e misturado a 5 cm’ de solugdo
1 mol dm™ de hexafluorofosfato de aménio. O precipitado
foi filtrado e lavado com agua fria. O produto foi seco num
dessecador sob vacuo na presenca de dessecante.

Procedeu-se & purificagio do composto por meio de
cromatografia em coluna utilizando-se alumina neutra
(6xido de aluminio) como material de coluna e acetonitrila
(ou uma mistura acetonitrila[excesso]:alcool[etOH;meOH]
em diversas propor¢des) como eluente.

Andlise elementar:

Calculado para [{Ru(C;oHgN;),Cl},(CsHN;)]PF,-3H,0
(L = bta’; MM = 1214,9): C 45,48%, H 3,48%, N 12,68%:;
obtido: C 45,34%, H 3,60%, N 12,74%.

Calculado para [{Ru(C;oHgN;).Cl}2(C7HsN,)PFs-2H,0
(L = bim; MM = 1195,9): C 47,20%, H 3,46%, N 11,71%;
obtido: C 46,97%, H 3,58%, N 11,62%.

Observacdo: Enquanto as sinteses dos complexos
mononucleares apresentaram rendimento superior a 80 %,
nas sinteses dos complexos binucleares, o rendimento ndo
atingiu 50%. Essa perda decorreu das sucessivas etapas de
purificagdo por cromatografia ou recristalizagio, que foram
mais exaustivas para os complexos binucleares.

Os complexos binucleares assimétricos neutros foram
obtidos pela adi¢do de 96,0 mg de [Ru(Hedta)(H,0)}-4H,0
(0,20 mmol) a 5 cm® de uma solugdo aquosa desoxigenada
contendo 126,3 (LH = btaH) ou 126,1 mg (LH = bimH) de
[Ru(NH;)s(LH)](PF¢),-2H,0 (0,20 mmol). Apés adicionar 1
equiv de LiOH, sob atmosfera de argbnio, a mistura inicial
amarelo palido se tornou rapidamente marrom. Depois de
aguardar ~30 min de reagfo, 15 cm’® de acetona resfriada e
desaerada foram adicionados & solugdio. O precipitado foi
filtrado, lavado com mistura etanol/acetona 1:3, € seco em
vacuo na presenga de dessecante. Rendimento: ~85%.
Andlise elementar:

Calculado para Ru(NH;)s(CsN3Hy)Ru(C,oN,H;,0¢)-4H,0
(L = bta”; MM = 7657): C 25,10%, H 5,13%, N 18,29%;
obtido: C 25,17%, H 5,05%, N 18,33%.

Calculado para Ru(INHj;)s(C;N,Hs)Ru(C,oN,H;,0¢)-5H,0
(L = bim™; MM = 782,7): C 26,09%, H 5,41%, N 16,11%;
obtido: C 26,14%, H 5,57%, N 15,98%.
[Ru™(NH3)s(L)Ru™(edta)]PFs. O procedimento de
sintese do complexo totalmente oxidado (violaceo) foi
baseado naquele acima para a espécie de valéncia mista.
Contudo, 158,9 (LH = btaH) ou 158,7 mg (LH = bimH) de
[Ru(NH;)s(LH)}(PF¢);-3H,0 (0,20  mmol) foram
empregados na preparagio. Rendimento: 80-90%.

Andlise elementar:

Calc. para [Ru(NH;)s(CsN;Hy)Ru(C1oN,H,,05)]PF-4H,0
(L = bta”; MM = 910,7): C 21,10%, H 4,32%, N 15,38%;
obtido: C 21,02%, H 4,48%, N 15,35%.

Calc. para [Ru(NH3)s(C;N,Hs)Ru(C1oN,H,,05)1PF4-3H,0
(L = bim™; MM = 891,7): C 22,90%, H 4,30%, N 14,14%;
obtido: C 22,92%, H 4,43%, N 13,88%.
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Complexos heterobinucleares de valéncia mista desse tipo
poderiam, em principio, ser sintetizados de maneira analoga
aquela descrita por Das e Baja
a espécie mononuclear de ruténio, [RuIH(edta)(L)]z‘ eo
aquacomplexo de ferro, [Fe''(CN)s(H,0)]>". Entretanto, no
caso particular do derivado de benzotriazol, esse método
ndo se aplica pelo fato de o complexo binuclear simétrico
[{Ru"(edta)}(u-L)]* se formar parcialmente mesmo
quando a relagdo molar metal:ligante se aproxima de 1:'

mde a reagdo se da entre

Uma opgiio obvia para se evitar esse problema seria a
possibilidade de reagdo entre a espécie [FeH(CN)5(L)]‘F eo
complexo [Ru(edta)(H,0)]". Contudo, sabe-se que esse
procedimento nfo deveria ser levado em conta devido a
forte tendéncia desses complexne interagirem por meio de
ponte através dos grupos cian 0 que ndo resultaria o
produto desejado. De fato, tentou-se utilizar esse caminho
de sintese para o derivado de benzotriazolato, mas o produto
final foi caracterizado como sendo equivalente & espécie

Nas[(bta)(CN),Fe"(u-CN)Ru"(edta)].

O complexo heterobinuclear em sua forma totalmente
reduzida foi preparado pela adigdo de 65,6 mg de
Na[Fe(CN)s(NH3)]-3H,0 (0,20 mmol) a 5 cm’ de uma
solugdo aquosa neutra (saturada de argdnio) contendo 126,3
mg de [Ru(NH;)s(btaH)(PFs),-2H,O (0,20 mmol). Apds
adicionar 1 equiv de base (LiOH), a mistura amarela
adquiriu colora¢do alaranjada. Depois de ~30 min, 20 cm’
de uma mistura resfriada e desaerada de etanol/acetona 1:3
foram adicionados a4 mistura reacional. O precipitado
amarelo escuro foi filtrado e lavado com a mesma mistura
resfriada de solventes. O produto sélido foi seco em vacuo
na presenca de dessecante. Rendimento: 80-90%.

Os resultados da andlise elementar foram coerentes com
a formula Nay[Ru(NH;)s(CsN3H,)Fe(CN)s]-4H,0 (MM =
608,3). Calculado: C 21,72%, H 4,47%, N 29,93%; obtido:
C 21,65%, H 4,64%, N 29,96%.

Embora o composto fosse estavel a oxidagio por um
periodo de tempo de semanas (ou mesmo meses quando
armazenado em condi¢Ges anaerdbicas), o complexo de
valéncia mista também foi preparado de acordo com os
procedimentos a seguir.

\ excepcional estabilidade deste complexo sera bastante discutida nos
capftulos que se seguem.

Na[(NH;)sRu"(bta)Fe"(CN)s]-5H,0.
valéncia mista foi preparado por meio de dois métodos
diferentes: (a) pela mistura de quantidades equimolares
(0,20 mmol) em solugio de Nas[Fe'(CN)s(NH3)]-3H,0 e
[Ru™(NH3)s(btaH)](PFs);-3H,0 (com posterior adigio de 1
equiv de LiOH), sob atmosfera de argbnio; (b) pelo
tratamento de uma solugdo aquosa do complexo reduzido
Naz[(NH3)5RuH(bta)FeH(CN)5]-nHZO com 1 equiv de um
oxidante quimico (especificamente, peroxidissulfato de
sodio, Na,S;03). Em ambos os casos, o restante do
procedimento para isolar o solido castanho foi similar ao do
complexo totalmente reduzido. Rendimento: (a) 85-90%;
(b) ~75%.

Os resultados da analise elementar foram coerentes com
a formula Na[Ru(NH;)s(CsN;3;H,)Fe(CN)s]-SH,O (MM =
603,3). Calculado: C 21,90%, H 4,84%, N 30,18%; obtido:
C 21,99%, H 5,02%, N 30,20%.

O complexo de

Esse complexo binuclear assimétrico foi preparado e
caracterizado em solugdo aquosa. Para as medidas
eletroquimicas, a solugio foi obtida pela adi¢do de 17,9 mg
de frans-[Ru(NHz)4(btaH),J(PFs), (0,025 mmol) em 5 cm’
de solugdo tampdo pipes 0,05 mol dm™ (pH 7,0)
previamente desaerada e contendo 12,0 mg do complexo
{Ru(Hedta)(H,0)] (0,025 mmol). De imediato, a mistura
inicialmente amarela adquiriu coloragdo castanha/marrom
escuro. Em seguida, o pH da solugo final foi ajustado para
9,0 pela adigdo de hidroxido de sodio 3,0 mol dm™. A cor
da solugdo final é intensamente vermelha.

Nas medidas espectroeletroquimicas, o complexo foi
preparado de acordo com o procedimento descrito acima.
No entanto, utilizaram-se 35,8 mg do complexo de partida
trans-[Ru(NH; )4(btaH), J(PFs), (0,05 mmol) e 24,0 mg de
[Ru(Hedta)(H,0)] (0,05 mmol).

Para fins de comparagdo, o complexo binuclear também
foi isolado e caracterizado na forma sélida. O procedimento
¢ semelhante aquele realizado anteriorment para o
derivado de pirazina, e consistiu da adi¢do de quantidades
estequiométricas dos complexos em solugdo aquosa em pH
superior a 8,5 e posterior precipitagdo com acetona.

Os resultados da analise elementar foram coerentes com
a formula: Na[Ru(NH3)4(C¢HyN3),Ru(C,oH;,N,05)]-3H,0
(MM = 871,8). Experimental: C 30,34%, H 4,45%, N
19,33%. Esperado: C 30,31%, H 4,39%, N 19,28%.
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O complexo trinuclear foi preparado e caracterizado em
solugdo. Nas medidas eletroquimicas a solugdo foi obtida
pela adigdo de 17,9 mg de [Ru(NH;)(btaH),(PFs), (0,025
mmol) a 5 cm® de solugdo tampdo pipes 0,05 mol dm™
(pPH 7,0) previamente desaerada e contendo 24,0 mg de
[Ru(Hedta)(H,0)] (0,050 mmol). Imediatamente, a mistura
inicialmente vermelha adquiriu coloragdo escura (castanho/
avermelhado escuro). Em seguida, o pH da solug@o final foi
ajustado a 9,0 pela adigiio controlada de hidroxido de sédio
3,0 mol dm™. A cor da soluggo final é purpura.

Nas medidas espectroeletroquimicas, o complexo foi
preparado conforme método descrito acima. Entretanto,
utilizaram-se 35,8 mg de [Ru(NH;)4(btaH),](PFs), (0,05
mmol) e 48,0 mg de [Ru(Hedta)(H,0)] (0,10 mmol).

Para fins de comparagio, o complexo trinuclear também
foi isolado e caracterizado na forma solida. O procedimento
¢ semelhante aquele realizado para a espécie binuclear,
consistindo da adi¢io de quantidades estequiométricas dos
complexos em solugdo aquosa em pH superior a 9 e
posterior precipitagdo com acetona.

Os dados da anilise_elementar foram coerentes com a
formula: Na,[Ru(NHz)4{(CsN3Hg)Ru(C10H;2N20s) }2]-4H,0
(MM 1302,0). Experimental: C 29,49%, H 4,15%, N
15,11%; Esperado: C 29,52%, H 4,03%, N 15,06%.

O sal Na(tfa), que foi usado como eletrolito-suporte nas
medidas eletroquimicas em solugdo aquosa, foi preparado
pela titulagio acido-base, até a neutralidade, de solugSes de
acido trifluoroacético (Htfa). Utilizou-se solugdo de
hidréxido de sodio 3,0 mol dm™, para resultar solugdes de
Na(tfa) em concentragdes de 0,10 ou 0,25 mol dm™.

A preparagio do sal (tea)ClO,, que foi usado como
eletrolito-suporte nas medidas eletroquimicas em soluco
orgénica, foi baseada em procedimento de literature

A uma solugio contendo 132,5 g de brometo de
tetractilamonio em ~200 c¢m’ de 4gua desionizada,
adicionaram-se 52,5 cm® de HCIO,, lentamente. A soluggo
foi resfriada num banho de gelo, filtrada & vacuo e o solido
obtido foi lavado com 4gua gelada. A seguir, dissolveu-se o

sal bruto no menor volume possivel de agua quente (~500
cm’) e deixou-se em repouso por uma noite. O solido obtido
foi filtrado, lavado com agua gelada e seco a 100 °C em
estufa & vacuo. Obteve-se um sélido branco na forma de
agulhas brancas (P.F. = 351-353 °C com decomposigio). O
rendimento da sintese foi de aproximadamente 75%.

Nas medidas fisico-quimicas, (a) as solugdes dos complexos
em solvente orgdnico foram preparadas pela dissolugio
direta dos compostos sélidos, sintetizados de acordo com os
procedimentos acima, em acetonitrila ou dimetilformamida;
(b) as solugdes aquosas dos complexos foram preparadas in
situ, pela mistura direta (em agua, no pH de interesse) das
espécies reagentes, conforme descrigio abaixc

Voltametria ciclica. Nas medidas eletroquimicas, as
solucBes dos complexos foram obtidas pela adigdo de 0,025
mmol do aquaco~-'exo de partida a 5,0 cm’ de uma
solugdo tamponad  (previamente desaerada com argdnio)
contendo (a) 1 equiv ou excesso do ligante LH (= 0,025
mmol), no caso dos complexos mononucleares; (b) 1 equiv
do complexo monossubstituido do tipo MX;LH (0,025
mmol), no caso dos complexos binucleares. Entdo, o pH das
misturas foi ajustado cuidadosa e convenientemente pela
adi¢do controlada (com a utilizagdo de seringas micro-
volumétricas de alta precisdo) de acido cloridrico ou
hidréxido de sodio, ambos na concentragdo 3,0 mol dm™.
Como eletrélito-suporte foi empregado trifluoroacetato de
s6dio 0,10 mol dm™.

Espectroeletroquimica. As medidas espectroeletroquimicas
foram realizadas a partir de amostras dos complexos em
solugBes preparadas de acordo com o procedimento acima.
A Unica diferenga, especificamente nos casos envolvendo as
espécies binucleares, é que 0,050 mmol dos complexos foi
empregado em vez de 0,025 mmol Além disso, nas
medidas espectroeletroquimicas na regido do IR-préximo,
D,0 foi utilizado como solvente na preparagdo das
solu¢Bes. Esse procedimento tem como objetivo evitar (ou
minimizar) a absor¢do Optica da agua naquela regido do
espectro. Nitrato de potassio ou trifluoroacetato de sodio
0,25 mol dm™ foram utilizados como eletrélito-suporte.

As solugSes recém-preparadas dos complexos orundos tanto dos sélidos
previamente isolados (método A) como da mistura direta dos materiais de
partida em solugio (método B), apresentaram espectros eletronicos e
woltamogramas ciclicos idénticos.

Js tampdes utilizados foram: acetato (pH 4,7; C = 0,05 mol dm™3), pipes
©eH 7.0; C = 0,05 mol dm-%), ou mistura de Britton-Robinson (pH 2-12;
C = 0,10 mol dmr?; veja mais detalhes adiante).
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Medidas cinéticas. Nas medidas cinéticas, todos os
complexos foram preparados in situ, pela dissolugio ou da
quantidade apropriada do complexo metalico de partida
(isto ¢, Ru(Hedta)(H,0), [RuCI(NH;)]Cl,, ou
Na;[Fe(CN)sNH;]) (nas reagBes de formagdo), ou do
correspondente complexo contendo o ligante coordenado
(nas reagdes de dissociagio) em solugdo aquosa
desoxigenada e tamponada (Hac/ac™ ou pipes), resultando
solugdes de concentragdes 1-5x10™ mol dm™. Quando
necessario, os complexos foram reduzidos com amalgama
de zinco, sob atmosfera inerte de argdnio. As solugdes dos
ligantes (benzotriazol e benzoimidazol, nas reagdes de
formacdio; dimetilsulfoxido, isonicotinamida, piridina, ou
mercaptopiridina, nas reag¢Ses de dissociagdo) também
foram recém-preparadas para resultar concentrages na
faixa de 5x10~ a 5x107% mol dm™. Todas as medidas foram
realizadas empregando-se solugdes do metal e do ligante
totalmente desaeradas.

Precaucdes: Todas as medidas foram realizadas com
solugdes sob atmosfera inerte (argbnio). Esse procedimento
evita, por exemplo, oxidagdo de complexos no estado de
oxidaggo M" (aminruténio(II) ou cianoferrato(IT) derivados)
ou, no caso de solugdes de ruténio(JI-edta acima de pH
6,5, processos de oxidagio posteriores Além disso,
todas as transferéncias entre frascos/recipientes de solugdes
susceptiveis ao oxigénio atmosférico, foram realizadas por
meio de técnicas de seringas ou tubulagio de Teflon®.
Durante todos os procedimentos envolvendo a manipulagio
de derivados fotossensiveis de [Fe(CN)s]*™", evitou-se a
exposigio prolongada do composto a luz, a fim de se
minimizar processos fotoquimicos indesejaveis (p. ex.,
substitui¢do dos ligantes cianeto).

Nas medidas fisico-quimicas de solu¢des com pH variavel,
bem como na determinagio dos pK, dos complexos
reportados (titulagdo acido-base), utilizaram-se trés tipos de
tampdo: (a) acido acético/acetato (para solugdes com pH
restrito a4 faixa de pH 4-6), (b) pipes (solugdes com pH
restrito 4 faixa de pH 6-8); (¢) solugdo tampdo de Britton-
Robinsc modificada (onde a variagio em uma ampla
faixa de pH foi requerida; pH 2-12). Este Gltimo foi
preparado pela mistura dos 4cidos acético (0,03 mol dm™),
pipes (0,04 mol dm™) e borico (0,03 mol dm™) em agua. O
PH das solugdes foi ajustado pela adigdo controlada d

microvolumes de acido cloridrico ou hidroxido de sodio 3,0
mol dm™.

A preparagio das solu¢Bes tampio simples de acetato
(pH 4,7) e pipes (pH 7,0) foi realizada pela titulagio basica
dos correspondentes acidos até atingir o pH desejado.
Nesses casos, a concentragdo final das solug¢Ses foi de 0,05
mol dm™.

Quando necessario, os complexos soluveis em agua foram
purificados por meio de recristalizagdo a partir de solugéo
aquosa (ou mistura alcodlica, conforme conveniéncia). Na
maioria dos casos, o produto foi transferido para um frasco
erlenmeyer, selado com um septo de borracha e, onde
requerido, desoxigenado por saturagdo da atmosfera com
gas argbnio. Entfo, agua fervente foi adicionada ao frasco
através de seringa até se observar a dissolugdo total do
solido. A solugdo quente foi resfriada lentamente, dando
agulhas cristalinas. O material recristalizado foi filtrado,
seco em vacuo por um dia ou mais e, entio, estocado sobre
cloreto de calcio em temperatura ambiente.

Todos os complexos derivados de ruténio-bipiridina
foram purificados por meio de coluna cromatografica
utilizando alumina neutra como material de preenchimento
e acetonitrila, e/ou diclorometano, e/ou 4lcoois como
solventes/eluentes.

Conforme descri¢io nos topicos acima, todos os compostos
isolados no estado sélido foram secos em vacuo (ou, mais
rigorosamente, em pressdo reduzida) em um dessecador
contendo dessecante. A escolha de tal agente e do tempo de
atuagfo dele se deram em fungdo do grau de umidade inicial
do produto e do grau de secagem requerido para cada tipo
de amostra e do estudo relacionado. Basicamente, foram
trés os dessecantes utilizados: cloreto de calcio granulado

(CaCly . silica-gel azul (SiO, imnregnado com indicador
de umidade - cloreto de cobalto » pentdxido de fosforo
anidro (P205

Secagem preliminar; contetido de Amia atmosférica em equilibrio (igua
residual) = 0,14-0,25 mg cm? (25 °C

“ables for the Laboratory, Mexck; 1998, p 65.

ecagem média; 4gua residual = 0,002 mg cm (25 °C

ecagem fina; dgua residual < 0,000025 mg cm> (25
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Composto Férmula Procedéncia

Acetato de sodio CH3;COONa Merck
Acetona HPLC CH;COCH; Mallinckrodt
Acetonitrila HPLC CH;CN Mallinckrodt
Acido acético glacial CH;COOH Merck
Acido bérico H;BO; Qeel
Acido cloridrico 7 HCI Merck
Acido etilenodiaminotetraacético C1oH6N,Og Carlo Erba
Acido perclérico , HCIO, Merck
Acido 1,4-piperazinadietanossulfénico C,HgN,(CH,CH,SO;H) SIGMA
Acido trifluoroacético CF;COOH Aldrich
Argdnio Ar White Martins
Benzoimidazol C7HgN, Aldrich
Benzonitrila CsH;CN Aldrich
Benzotriazol CHsN; Aldrich
2,2’-Bipiridina CioHoN, Aldrich
Borato de sédio Na;BO; Merck
Brometo de potéssio KBr Merck
Brometo de tetraetilamdnio (C,Hs);NBr Aldrich
Cloreto de amonio NH,CI Ecibra
Cloreto de calcio anidro CaCl, Nuclear
Cloreto de litio LiCl Carlo Erba
Cloreto de mercurio(IT) HgCl, Riedel-de-Haén
Diclorometano HPLC CH,Cl, Matlinckrodt
N,N-Dimetilacetamida (CH;),NCOCH; Carlo Erba
N, N-Dimetilformamida (CH;3),NCHO Carlo Erba
Dimetilsulfoxido (CH;3),S0 Aldrich
Etanol C,HsOH Merck
Eter dietilico HPLC C,H;0C,H; Cinética
Formamida _ H,NCO Carlo Erba
Hexafluorofosfato de amdnio NH,PF¢ Aldrich
Hidroxido de litio LiOH Fischer
Hidréxido de sodio NaOH Merck
Todeto de sodio Nal Carlo Erba
Isonicotinamida CsHgN,O Aldrich
Metanol CH;0H Merck
2-Mercaptopiridina CsHsNS Aldrich
.Nitrato de potassio KNO; Merck
Nitrato de prata ~ AgNO; Carlo Erba
Nitrobenzeno CcHsNO, Merck
Nitrometano CH;NO, Merck
Nitroprussiato de sodio Na,[Fe(CN)sNO] J.T Baker
Oxido de aluminio neutro (alumina) AlLO, Carlo Erba
Oxido de deutério (4gua deuterada) D,0O Aldrich




Reginaldo C. Rocha

2. Parte Experimental

Air Liquid
Aldrich
Preparado conforme item 2.1.7.2
SIGMA
Aldrich
Merck
Merck
Riedel-de-Haén
Johnson Matthey (recrist.)
Inco Europe Ltd.
Preparado conforme item 2.1.7.1
Aldrich

Oxigénio ' : 0,
Péntéxido‘ de fosforo anidro P,0s
Perclorato de tetraetilam6nio {CH,CH,),NClO,
Peroxidissulfato de sodio ' NayS,0g
Piridina HPLC - : CsHsN
Propilenocarbonato : C,Hs03
Silica-gel s (5i0y),
Sulfato de cério(IV) e ambnio (NH,),Ce(804)4-2H,0
Tricloreto de hexaaminruténio(II) [Ru(NH;)s]Cls

Tricloréto de ruténio hidratado RuCl;-nH,0
Trifluoroacetato de sédio CF;COONa
Zinco metalico (pastilhas) Zn

Todos os reagentes e solventes obtidos comercialmente sio
de grau analitico e foram empregados nas sinteses sem
purificagdo prévia.

Agua desionizada foi utilizada na preparagio de todas as
solugBes aquosas. A desionizagio € realizada pela passagem
de agua destilada através de um sistema de ultrapurificagio
da NanopureTM — Barnstead.

Os espectros eletrdnicos das solugdes aquosas dos
complexos estudados, na regido de 190 a 1100 nm, foram
obtidos utilizando-se um espectrofotdmetro de varredura
rapida da Hewlett-Packard modelo 8453, acoplado a um
microcomputador.

Nas medidas simples, foi empregada uma cela de quartzo
convencional com caminho 6ptico de 1 cm; em medidas de
titulagdo acido-base espectrofotométrica, usou-se uma cela
especialmente projetada para este fim, que também ¢
construida de quartzo e possui caminho éptico de 1 cm, mas
tem capacidade para um volume de ~25 cm’. Foram
utilizadas solugdes com concentragdes na faixa de 5,0x107™*
21,0x107% mol dm™>.

O estudo cinético foi desenvolvido através de técnica de
cinética répida (stopped-flow) por meio de um equipamento
da Applied Photophysics acoplado a um microcomputador.
A aquisi¢fio e o processamento dos dados foram realizados
pelo uso dos programas residentes fornecidos pela Applied
Photophysics.

Utilizaram-se solu¢des dos complexos em concentragdes na
faixa de 1,0x107* a 1,0x107 mol dm™, e dos ligantes em
concentragdes pelo menos dez vezes superior em relagio ao
metal. As solugdes foram preparadas em tampdo de acetato
(pH 4,7) ou pipes (pH 7,0) 0,05 mol dm™, com for¢a idnica
1= 0,10 mol dm™ ajustada com trifluoroacetato de sodio.
Todos os dados foram coletados a 2531 °C.

Em todas as medidas cinéticas, portanto, empregaram-se
condi¢des de reagdes de pseudo-primeira orden

Como na maioria dos métodos stopped-flow, a evolugio
das reagbes foi seguida espectrofotometricamente pela
absor¢do Optica monocromatica em um comprimento de
onda apropriado, escolhido a partir dos espectros eletronicos
dos reagentes e dos produtos.

As medidas de voltametria ciclica ou voltametria de pulso
diferencial foram realizadas por meio de um potenciostato/
galvanostato modelo 283 da EG&G Instruments — Princeton
Applied Research (PAR).

Um dos reagentes encontra-se em excesso suficientemente grande para se
assumir que a sua quantidade permanece invaridvel durante a --~~%>. Assim,

a sua concentragio pode ser aproximada como uma constants
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A célula eletroquimica utilizada é constituida de um
recipiente de vidr  em cuja tampa sio fixados um capilar
para a entrada de argdnio, o eletrodo de referéncia [solugdo
aquosa: Ag/AgCl em KCI 1,0 mol dm™ (E° = +0,222 V vs.
EPH olugdio orginica (acetonitrila ou dimetilformamida):
Ag/Ag"; AgNO; 0,01 mol dm™ (E° = +0,503 V vs. EPH
(tea)Cl04 0,10 mol dm™], o eletrodo de trabalho [solicsio
aquosa; carbono vitreo; solugdo orgdnica: platina. e
eletrodo auxiliar (fio espiralado de platina).

Os voltamogramas ciclicos de solugdes aquosas foram
obtidos a partir de amostras em concentragdes de 5,0x107
ou 1,010 mol dm>, em tampdo acido acético/acetato,
pipes, ou mistura de Britton-Robinson 0,05 mol dm™.
Como eletrolito-suporte foi utilizado Na(tfa) 0,10 ou 0,25
mol dm™, ou KNO; 0,25 mol dm>. Os voltamogramas
ciclicos de solugdes orginicas foram obtidos a partir de
amostras em concentragdes de 5,O><10"3 ou 1,0x107 mol
dm™, em acetonitrila ou dimetilformamida. Como eletrélito-
suporte foi utilizado (tea)C104 0,10 ou 0,25 mol dm™.

Todas as solugbes foram cuidadosamente desaeradas
Previamente aos experimentos, ¢ o mesmo procedimento foi
repetido antes de cada medida realizada, fazendo-se passar
um fluxo de gés inerte (argbnio) através das amostras.
Assumin-se como negligencidveis os potenciais de
Jung le tal forma que os valores de potenciais de
redugdo (E,,) obtidos ndo foram corrigido:

Os espectros eletrdnicos na regido do UV-Vis obtidos sob
aplicagdo de potenciais foram registrados com o auxilio de
um espectrofotometro da Hewlett-Packard modelo 8453,
acoplado a um microcomputador. A aplicagdo de potenciais
foi realizada ou através de um potenciostato modelo 173 ou
com um bipotenciostato modelo 366 (ambos da PAR),
usados em paralelo com o espectrofotdmetro diode-array.
Utilizou-se uma cela espectrofotométrica retangular de
caminho Optico interno igual a 0,025 cm, possuindo um
minigrid de ouro como eletrodo de trabalho transparente e
minieletrodos de referéncia [solugdo aquosa: Ag/AgCl em
KCl 1,0 mol dm™ (E° = +0,222 V vs. EPH); solugdo

“apacidade para até 5 cm?, embora normalmente seja utilizado um volume
‘e amostra ao redor de 1 cm?.

) polimento da superficie dos eletrodos de trabalho foi realizado com
pasta de alumina (carbono vitreo) ou lixa fina de carbeto de silicio (platina),
ambos procedentes da Struers.

[odos os dados eletroquimicos e/ou espectroeletroquimicos reportados
nesta tese referem-se a valores de potenciais zersus EPH (eletrodo padrio de
hidrogénio). Em casos excepcionais (p. ex. comparagio com dados de
literatura), o eletrodo de referéncia serd informado explicitamente.

orgdnica (acetonitrila ou dimetilformamida): Ag/Ag’;
AgNO; 0,01 mol dm™ (E° = +0,503 V vs. EPH); (tea)ClO,
0,10 mol dm™] e auxiliar (espiral de platina). A célula é
localizada diretamente dentro do espectrofotémetro, e a
varia¢do da absorgdo € monitorada durante a eletrélise.

Em meio aquoso, as medidas foram efetuadas a partir de
solugdes 5,0x10™ mol dm™, em tampdo acetato ou pipes
0,05 mol dm™. Como eletrolito-suporte usou-se Na(tfa) 0,10
mol dm™. Em meio organico, usaram-se solugdes 2,0x107
mol dm™ em acetonitrila contendo (tea)C104 0,10 mol dm™.

As medidas espectroeletroquimicas na regido do NIR
foram realizadas por meio de um espectrofotdmetro guiado
por fibra optica modelo 260 da Guided Wave, acoplado a um
bipotenciostato PAR modelo 366. Utilizou-se um arranjo de
trés eletrodos semelhante ao da voltametria, substituindo-se
o eletrodo de carbono vitreo por um eletrodo de disco de
platina polida. A sonda de fibra Optica é disposta proxima e
perpendicularmente & base da célula eletroquimica, de tal
forma que os espectros da fina camada de solugio entre a
superficie polida do eletrodo e a janela inferior da cela
eletroquimica de quartzo sdo obtidos usando a propria
superficie espelhada do eletrodo de platina como uma
superficie refletor:

Os espectros vibracionais na regido do IR foram obtidos
para amostras em pastilhas de brometo de potassio, através
de um espectrofotometro FTIR modelo 8300 da Shimadzu.

As medidas de pH foram registradas com um medidor de
pH digital modelo MD21 da Digimed Ltda. A calibragio do
aparelho foi realizada usando-se solu¢Ses tampéo padrio
comerciais nos seguintes pH: 4,00, 7,00 e 10,00. Todas as
medidas foram conduzidas em temperatura ambiente.

Os dados de microanalise foram obtidos através da Central
Analitica do Instituto de Quimica, Universidade de S#o
Paulo.

V. ref. 238 e 307 para informagiio complementar sobre o aparato utilizado
(esquemas e descrigdo adicionais).
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Calculos quanticos moleculares em nivel semi-empiri

foram realizados através do método ZINDC
Utilizou-se, para tanto, ou o programa ZINDO (em ambiente
de trabalho Cerius®* na versio 3.5 para IRIX; 1997) da
Molecular Simulation Inc. (San Diego, CA, USA), ou o
programa HyperChem® nas versdes 4.5 para SGI/UNIX
(1996) ou 5.1 para PC/Windows® (1998), fornecido pela
Hypercube Inc. (Gainesville, FL, USA).

Nos célculos de otimizagiio geométrica envolvendo os
ligantes organicos livres e os complexos metalicos, o
método INDO/1 foi empregado, mantendo-se os seus
pardmetros-padrio  residentes.
moleculares e simulagdo espectral, tanto para os complexos

Calculos de orbitais

como para os ligantes livres, foram realizados pelo uso da
implementagiio  espectroscopica do método ZINDO
(INDOY/S), utilizando-se parametrizagio atdmica modificada
para complexos octaédricos de ruténio e ferro com
configuracdes 4d° e 4d° de spin baixo. Os fatores universais
de interagio sigma e pi foram mantidos como padrio (isto ¢,
Jos=1,267 € fo., = 0,585).

ZINDO (Zemer’s version of INDO — Intermediate Neglect of Differential
Overdap). Método proposto por M. C. Zemer e colaboradores; Quantum
Theory Project, University of Florida, USA.

Orbitais moleculares SCF (Self-Consistent Field) foram
obtidos nos niveis RHF (Restricted Hortre=-Fnrl-y ¢ ROHF
(Restricted open-shell Hartree-Fock para as
espécies de camada fechada (M") e camada aberta (M™) no
estado fundamental, que comrespondem as configura¢Ges
eletrdnicas normais (tzg)G e (tzg)5 , respectivamente.

As geometrias moleculares de partida foram otimizadas
por meio de calculos de mecédnica molecular atravée do
moddulo MM+, uma modificagio do método MM e
disponivel no programa HyperChem®. Nesse caso, um
gradiente de 1x10° kcal A™ mol™ foi utilizado como
critério de convergéncia em um algoritmo de gradiente
conjugado. As cargas atdmicas empregadas nos calculos de
modelagem molecular foram extraidas de calculos quinticos
semi-empiricos (ZINDO) single point. Os calculos foram
processados ou em uma estagio de trabalho da SGI modelo
Indigo® com processador R10000 ou em um PC Windows®
com microprocessador Pentium® IIT.
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Durante o periodo referente ao doutorado foram estudados
véarios tipos de sistemas, que compreendem complexos
mono-, bi-, ou trinucleares estudados em solugdes aquosa
(espécies derivadas de etilenodiaminotetraacetatorutenato,
pentaaminruténio, ou pentacianoferrato) ou orgénica (que
inclui os derivados de bis(2,2’-bipiridina)ruténio). Uma
vez que a motivagdo de estudo para cada uma dessas séries
€ inerente ao conjunto de suas propriedades, optou-se nesta
tese por apresentar e discutir separadamente os resultados
associados a cada uma dessas classes.

Além disso, o estudo das espécies mononucleares ¢ de
fundamental importincia na compreensdo das espécies
polimetalicas delas derivadas, de tal maneira que, neste
capitulo, os sistemas serdo agrupados em duas se¢des com
respeito ao meio em que foram investigados: 3.1. Sistemas
em meio aquoso, e 3.2. Sistemas em meio orginico. Essas
segBes, por sua vez, serdo subdivididas em itens/subitens
na seguinte ordem: complexos mononucleares (item 3.x.1.),
binucleares (item 3.x.2.) e, quando houver, outros sistemas
(item 3.x.3.).

Como os sistemas mononucleares nfio representam o foco
principal desta tese, as suas principais caracteristicas, tais
como reatividade, quimica redox, propriedades acido-base
ou peculiaridades do sistema (tal como isomerizagio), serdo
abordadas de forma breve. Alguns dos dados obtidos serfio

apresentados com a finalidade principal de comparagio com

outros membros da série e uso/referéncia posterior quando
as espécies polinucleares derivadas forem introduzidas.

A reatividade dos complexos mononucleares derivados de
benzotriazol com pentacianaferrato e pentaaminruténio foi
estudada previamente enquanto os complexos de
Ru(edta) com benzotriazol/benzotriazolato, bem como todas
as espécies contendo benzoimidazol, estdo sendo reportadas
pela primeira vez. Dessa forma, na discussdo que se segue,
os dados daqueles primeiros serfio apenas mencionados (e
coletados em formato de tabela) para fins de comparagio
com todos os outros analogos envolvidos na série, enquanto
todos os demais compostos posteriormente investigados
serdo descritos com mais detalhes.

O complexo aqua(etilenodinitrilotetraacetato)rutenato(IIT),
Rum(Hedta)a-IZO), sofre dois processos de desprotonagio,
com constantes de equilibrio acido-base correspondendo a
pK. " =2,37 e pK,® = 7,6(

Ka(l)

[Ru(Hedta)(H,0)] [Ru(edta)(H20)" + H

Ka(2)

[Ru(edta)(H20)] [Ru(edta)(OH)]* + H' (52,53)

O aquacomplexo [Ru(edta)(H,0)], gerado por dissolugio
de Ru™(Hedta)(H,0) em solugio aquosa (em pH > 3), exibe
uma labilidade nfo-usual e elevada reatividade com muitos
lieantes, cuja cinética apresenta um pH 6timo ao redor de
z Essa condigio coincide com a maxima formagdo da
espécie desprotonada [Ru™(edta)(H,0)], que é favorecida
nessa regifio média que fica compreendida entre os dois pK,
do aquacomplexo (Egs. 52 e 53).

jti|

k
[Ru"(edta)(H,0)]” + LH ——2
%

[Ru"(edta) L) +H,0  (54)

A elevada velocidade de substituigio (via um mecanismo
associativo) observada em reagdes envolvendo complexos
de [Ru™(edta)]” é atribuida & formagio de uma ponte de
hidrogénio entre o oxigénio do grupo carboxilato livre € o
hidrogénio da 4gua no complexo de partida, o que provoca
uma distor¢do geométrica € o aparecimento de uma regifio
estericamente desimpedida. Essa hipotese tem sido nronosta
inicialmente por Creutz e Matsubara ha uma décad:

Mais recentementa resultados de modelagem molecular
obtidos por Rei através de calculos quéinticos semi-

empirico e de mecédnica molecula dara as diversas
conformac¢des geométricas possiveis do aquacomplexo

[Ru(edta)(H,0)]” concordam com aquela proposi¢do, como
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pode se depreender da estrutura molecular otimizada (isto é,
de menor energia) ilustrada na Fig. 6.
Estudos por cristalografia de raios-3 nostraram que o
grupo carboxilico ndo-coordenado do ligante Hedta® se
encontra afastado da molécula de 4gua coordenada. No
entanto, é importante perceber que a estrutura determinada
se refere ao complexo Ru(Hedta)(H,0), isto é, contendo o
grupo carboxilico livre protonado (-COOH). Ainda assim,
no estado sélido cristalino também foi observada uma
aproximagdo intermolecular entre o grupo carboxilico livre

do ligante quelato Hedta® e um 4tomo de hidrogénio da

A

E

molécula de dgua coordenada, perfazendo uma disténcia
tipica de pontes de hidrogénio. Convém ressaltar que os
calculos realizados para a molécula do complexo protonado
Ru(Hedta)(H,0) também forneceram resultados coerentes
com aqueles obtidos experimentalmente por meio de
cristalografia de raios-X, assegurando maior confiabilidade
nos dados obtidos. Além disso, os valores de distincias e
angulos de ligagfio determinados teoricamente séio bastante
proximos daqueles obtidos experimentalmente por raios-X
(desvios de correlagdo < 5%).

No caso dos ligantes benzotriazol e benzoimidazol, a reago
(em pH 4,7 e 7,0, respectivamente) levou a formagdo de
complexos bastante estaveis, exibindo bandas de absorgio
dependentes do pH ao redor de 500 nm. A reagéio de
formagdo é bastante rapida, cuja cinética seguiu uma lei de
velocidade de primeira ordem por pelo menos trés tempos
de meia-vida. As constantes de velocidade observadas sdo
proporcionais a concentragdo do ligante, na faixa de 20 a
100 vezes de excesso do ligante (1 a 5 mmol dm™) em
relagio ao metal, resultando as seguintes constantes de
velocidade especificas: k™ = 7,6(x 0,2)x10° mol™ dm* s e
5,0(20,1)x10*> mol™ dm® s, para LH = btaH e bimH,
respectivamente.

A dissociagdo dos complexos com respeito ao ligante N-
heterociclico (benzotriazol ou benzoimidazol) foi monitorada
espectrofotometricamente em 600 nm, na presenga de 2-
mercaptopiridina como ligante de ataque. Esse ligante ¢é
conhecido por formar um complexo bastante estavel (K¢ =

3,1x10° mol”! dm’ :om [Ru™(edta)]  xibindo bandas
de transferéncia de carga na regidio do visivel. Na presenca
de excesso de pySH (10-50 mmol dm™) em relagio ao
complexo [Ru™(edta)(H,0)]™ (0,25 mmol dm™), a reagfo se
procedeu por completo em poucos minutos, a 25 °C, de
acordo com uma cinética tipica de primeira-ordem. As
constantes observadas foram independentes da concentragéo
do ligante de ataque, seguindo um comportamento de
saturagio, com kg™ = 2,1(i0,1)><10'2 s e 1,38(0,05)x107
s™, para LH = btaH e bimH, respectivamente. A partir das
constantes de formagfio e dissociagdo, as constantes de
equilibrio foram calculadas ( = kfIII/kdIH) como sendo
iguais a 3,6(x0,1)x10* mol™ dm?, para ambos os complexos
[Ru™(edta)(LH)]” (LH = btaH e bimH).

No caso do complexo reduzido, a reagéo de formagéo,
partindo dos reagentes [Ru"(edta)(H,O)}*" e LH, procedeu-
se muito rapidamente, resultando o produto de cor amarela
[Ru”(edta)(LH)]>™ (Amax ~ 400 nm). Entretanto, conforme

ista constante se refere 4 espécie [Rull(edta)(kS{pySH})]~
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reportado previamente na literatur:  as medidas sdo
prejudicadas pela presenga de quantidades cataliticas da
espécie 14abil [Ru™(edta)(H,0)], levando a uma cinética de
ordem zero. Por outro lado, a dissocia¢io do ligante btaH do
complexo reduzido n#o foi influenciada por esse tipo de
interferéncia, de tal forma que curvas cinéticas de primeira-
ordem bem comportadas e reprodutiveis foram obtidas na
presenga do ligante de ataque (dimetilsulfoxido  As
constantes de velocidade da dissociagdo se mostraram
independentes da concentragio do ligante de ataque (> 50
mmol dm™) e as correspondentes curvas cinéticas exibiram
um comportamento tipico de saturagfo. As constantes de
dissociagdo calculadas foram &g = 1,52(+ 0,05)x107° s ¢
4,2(x0,1)x107 5™, para os complexos com benzotriazol e
benzoimidazol, respectivamente.

Devido as dificuldades mencionadas para se medir as
constantes de formagio (&) para o complexo reduzido, um
procedimento alternativo para se avaliar a constante de
equilibrio K" foi baseado no ciclo termodinimico quadrado
envolvendo estas quatro espécies: [Ru™(edta)(H,0)]* e
[Ru™(edta)(LH)] ™.

Desde que K™ é conhecido e os potenciais redox podem
ser avaliados das medidas eletroquimicas (apresentadas logo
a seguir no item 3.1.1.4), o referido ciclo pode ser resolvido
de acordo com procedimento descrito no apéndice 6.3.

Os valores de K™ para LH = btaH e bimH sio 1,8x10°
mol™ dm® e 7,6x10° mol™ dm’®, respectivamente, a partir
dos quais (Eq. 55) os valores de k" foram estimados em 32

mol™? dm® s € 27 mol™ dm® s

K=k x KR (55)

Considerando os valores relativos de K™ e X, pode-se
perceber que o benzotriazol neutro se comporta como um
ligante aceitador-m moderado, conduzindo a estabilizagio
preferencial do complexo reduzido, Ru™. Por outro lado, o
benzoimidazol parece se comportar essencialmente como
um ligante tipico doador-o/x, levando a uma estabilizago
preferencial do complexo oxidado, Ru™.

Em solugio aquosa, o complexo de partida [RuCI(NH;)s]",
pentaaminclororuténio(Il), reage prontamente para formar o
aquapentaaminruténio(II), [Ru(H,0)(NH;)s]*". Este, por sua
vez, € labil e substitui a agua facilmente na presenga de
ligantes N-heterociclicos

Rul{edta) (kS {dmso})]- — Ke = 7,710 mol-! dm

[RuCI(NH3)s]" +H,0 = [Ru(H,O)NH;)s]** +CI”  (56)

. k[I
[Ru(B;O)NHy)s|" + LH 7—=

d

[Ru(NH;)s(LH)I* +H,0  (57)

A formaggo de [Ru(NH;)s(bimH)]** seguiu uma cinética de
primeira-ordem por pelo menos trés periodos de meia-vida.
As constantes de velocidade observadas se demonstraram
proporcionais 4 concentragio do ligante, com uma constante
de velocidade de segunda-ordem (k") de 0,33+0,01 dm’
mol™ s, Esse resultado é comparéavel aqueles para alguns
analogos de literatur: particularmente o complexo com
benzotriazol, [Ru(NH;)s(btaH)]**, cujo valor da constante
de formagéo, k" €0,3240,01 dm® mol™ s~

Analogamente ao benzotriazol-comple: 180 se teve
sucesso nas tentativas de se substituir o benzoimidazol por
um ligante tal como piridina ou isonicotinamida na espécie
[Ru(NH3)s(bimH)]**. Na verdade, as reages se procederam
muito lentamente e levaram a substitui¢io preferencial dos
ligantes NH;3 em vez do N-heterociclico.

Em solug¢io aquosa neutra ou levemente acida, o ion
aminpentacianoferrato(Il), [Fe(CN)s(NHs)]>, pode soffer
substituigdo da amdnia para resultar o correspondente
aquacomplexo, [Fe(CN)s(HzO)]3'
prontamente com ligantes N-heterociclicos

Jue, nor fua vezZ, reage

[Fe(CN)s(NH3)*~ + H,O = [Fe(CN)s(H,0)I* + NH; (58)
[Fe(CN)s(H,0)] + LH im

[Fe(CN)s(LH)]" + H,O  (59)

A cinética de formagio do benzoimidazol-complexo
também foi investigada por técnica de cinética rapida
(stopped-flow) em condi¢des de pseudo-primeira ordem
([metal] = 0,5 mmol dm™; [ligante] > 10 mmol dm™). Uma
dependéncia linear das constantes de velocidade observadas
com respeito a concentragio do ligante benzoimidazol foi
encontrada, o que também € consistente com a cinética de
substitui¢io previamente descrita na literatura para o ion
[Fe(CN)s(H0)T*~.

A constante de velocidade especifica calculada, K=
1,740,1x10%> mol™! dm® s, é relativamente menor que
aquela determinada para o comnlexo [Fe(CN)s(btaH)]*
(k" = 3,310,1x10* mol ™ dm® s~
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Tentativas de se obter a constante de dissocia¢do (de) do
complexo [Fe(CN)s(bimH)]*~ por meio de um método de
competigio usando uma variedade de ligantes de entrada
(dimetilsulfoxidc . por exemplo) tém demonstrado que a
cinética de substituigio é praticamente independente da
natureza do ligante de ataque, o que esta de acordn com um
mecanismo dissociativo do tipo D (ou D-IP Como
conseqiiéncia, a constante de velocidade de dissociag@o, kd
¢ igual a k", a constante de formacgo.

A molécula de benzotriazol possui trés atomos coordenantes
de nitrogénio vicinais (v. ilustragdo no Esq. 5), que podem
formar uma grande variedade de complexos com ions
metalicos de transigio, conforme exposto no item 1.6.1.
Além disso, a presenga de multiplos pontos de coordenagio
possibilita a existéncia de isémeros de ligagdo, podendo o
metal interagir através do sitio N3 (ou, equivalentemente,
N1 se o ligante estiver desprotonado), ou através do atomo
intermediario N2 (Esq. 5). A afinidade por um desses sitios,
dependera da natureza do ion metalico, conforme se vera
adiante.

O estudo da isomeria de ligagdo no benzotriazol foi iniciada
no grupo ha mais de uma década, para os complexos de
pentacianoferrato(TL)/(II] e pentaaminruténio(IT)/(TIT
Nesta parte do trabalho, objetivou-se estender tal estudo ao
complexo com ruténio-edta, que serd abordado neste item.
Posteriormente, sera delineada uma comparagéo geral dessa
série, no que se refere a suas propriedades de isomeria de
ligagio com o benzotriazol.

Conforme pode ser observado nos voltamogramas ciclicos
da Fig. 7, iniciando-se a varredura de potenciais em 0,622
V, no sentido de potenciais mais negativos (Fig. 7A), o
complexo [Ru™(edta)(btaH)]™ é reduzido reversivelmente a
[Ru'(edta)(btaH)]>, com E;, = 0,090 V. Ao se inverter o

Fel(CN)s(icS {dmso})]* —> K = 3,2X10¢ mol-t dm®.

sentido de varredura, o complexo inicial [Rum(edta)(btaH)]‘
é regenerado quantitativamente a velocidade de 200 mV s™".
Entretanto, 4 medida que a velocidade de varredura ¢é
diminuida, uma segunda onda anddica se torna proeminente
em ~0,20 V (Fig. 7A).

A presenca da segunda espécie se torna mais evidente
nos voltamogramas obtidos pela varredura na diregéo
inversa, comegando em potenciais negativos (Fig. 7B). Esse
tipo de comportamento se mostra bastante consistente com
uma reagao reversivel envolvendo duas espécies eletroativas
precedendo a etapa eletroquimica.

L
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Potencial / V vs. EPH

Um comportamento similar foi observado para o complexo
[Fe"(CN)s(btaH) > e atribuido a reagdo de isomeria de
ligagdo envolvendo os sitios de coordenagdo N3 e N2 do
benzotriazol (Esq. 6), baseado em espectroscopia RMN He
medidas espectroeletroquimicas.
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Conforme mencionado, o estudo da isomeria de lisagio

dados estdo coletados na Tab. 1 juntamente com os obtidos

desses complexos foi reportado anteriorments e os neste trabalho para o derivado de Ru(edta).
Complexo kp/st ky/st® Knama KYyg™ b
[Ru™(edta)(btaH)] - - 4,6x107°
72
[Ru'(edta)(btaH)}* 1,4x1073 43x1072 0,33
[Ru'™(NH;)s(btaH)** 0,22 0,16 1,4
11 2+ _2 4 59
[Ru'(NH;)s(btaH)] 3,9x10 5,0x10 83
[Fe'™(CN)s(btaH)}* 4,0x107° 0,44 9,1x107°
46
[Fe(CN)s(btaH))> - 0,65 1,55 0,42

¢ Determinado eletroquimicamente, por meio de voltametria ciclica,

b K = K32 para a espécie reduzida MPX,LH, e K™ = Ky;_y, para a espécie oxidada MUX,LH; reflete a

importancia das interagdes do tipo m-retrodoadoras na estabilizagdo dos jons no estado reduzido, M™.

Uma analise dos dados da Tab. 1 nos permite concluir que,
na auséncia de retroligagdo-m, tanto as espécies reduzidas,
MH, como as oxidadas, M™ deveriam se coordenar
preferencialmente pelo atomo N3 por causa de sua
nucleofilicidade muito maior, e a relagio entre as constantes
de isomerizagio K3, K3,™ seria proxima da unidade.

Sendo assim, os valores dessa relagdo determinados
experimentalmente (> 40) podem ser entendidos como uma
medida direta da importincia da interagdo de retroligagdo-n
na estabilizagio das espécies XsM'—«N2{btaH} em relago
aquelas XsM"—«N2{btaH}, sendo coerente com resultados
obtidos da analise tedrica de densidade molecular de cargas.

Os voltamogramas ciclicos do complexo [Ru(edta)(H;0)]
sdo tipicamente reversiveis, com F;, =-0,010 V (este valor
concorda com o de literatura Na presenga do ligante, a
onda original é substituida por outra onda reversivel com
Eyp =0,090 V (btal; pH 4,7) e ~0,015 V (bimH; pH 7,0),
atribuida ao par redox [Runm(edta)(LH)]"z*.

A reagio resultante de [Ru'(edta)(H,0)] com o ligante
benzotriazol ou benzoimidazol em solugdo aquosa produz
um complexo amarelo palido em meio acido (ou neutro, no
caso do bimH), que se torna vermelho em meio basico. Essa
mudanga € atribuida a um equilibrio acido-base envolvendo
o ligante coordenado, o que também pode ser observado
através de um deslocamento sistematico dos voltamogramas

em fungdo do pH, indicando que o equilibrio acido-base ¢
acoplado ao processo eletroquimico (este ultimo ponto serd
explorado no item 3.1.1.4).

K,
Ruf(eda)LH)] =—= [Ru"(ed)L)I" + H" (g0)

Os valores de pK, relacionados a Ea 60 foram obtidos por
meio de titulagio espectrofotométric:

A partir desse procedimento, os valores de pK," das
espécies oxidadas [Ru""(edta)(btaH)]™ e [Ru""(edta)(bimH)]"
foram determinados em 6,6 e 8,8, respectivamente, que
correspondem as constantes de equilibrio K, = 1,5><104 mol
dm™ (benzotriazol) e 1,6x10” mol dm™ (benzoimidazol).

V. apéndice 6.2 para maiores detalhes do método e da derivagio das
equag('ies empnegadas.

Jm procedimento opcional baseia-se na titulagio eletroquimica do
complexo em solugdo aquosa. Esse método também foi utilizado e
encontra-se descrito no préximo tépico desta tese (item 3.1.1.4).
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Devido ao equilibrio acido-base envolvendo as espécies
redox (Eq. 60), os potenciais exibidos pelos voltamogramas
ciclicos também se mostraram sensiveis ao pH. Os valores
de E;, para as espécies benzotriazolato e benzoimidazolato,
se deslocam para —0,080 V (pH 10,0) e ao redor de -0,20 V
(pH 12,5), respectivamente. Esse aspecto particular desses
sistemas sera explorado com muito mais énfase no item
3.1.1.4.

Conhecendo-se as constantes K, e os valores de Ey
para ambas as espécies protonada, [Ru(edta)LH)]", e
desprotonada, [Ru™(edta)(L)]*", os valores de K," para as
espécies reduzidas foram calculados por meio do ciclo
termodinimico do tipo ilustrado no apéndice 6.3.

Dessa forma, os valores de K," para [Ru"(edta)(btaH)]*
e [Ru"(edta)(bimH)]>~ foram estimados em 3,2x107"° mol
dm™ e 1,3><10‘12 mol dm™, que equivalem aos pKaII 95 ¢
11,9, respectivamente.

Esses valores de pK, também foram determinados
eletroquimicamente, a partir da dependéncia de E, em
funcio do pH (item 3.1.1.4). Pode-se antecipar que hd uma
correlagdo bastante consistente entre os resultados obtidos
por ambos os métodos.

E interessante notar que os valores de oK, para os
ligantes livres btaH e bimH sio 8,3 2 12,7 25°C;I=
0,0), respectivamente. Portanto, essa diferenga entre os
valores das constantes de dissociagio acida dos complexos
oxidados, K, e aquelas dos ligantes livres benzotriazol e
benzoimidazol (ao redor de 10° vezes, favorecendo o ligante
coordenado) reflete a estabilizagdo do ligante coordenado
a0 metal, como uma conseqiiéncia de seus carateres doador-
T combinado com o caréter aceitador-n da unidade de Ru™
(devido a configuragdo eletronica 44° de spin baixo — tzgS),
Evidentemente, pela simples analise desses valores, pode-se
inferir que a capacidade N/doadora-o/n do benzoimidazol é
bastante superior 4 do benzotriazol.

Embora o ion metalico coordenante seja, por definiggo,
um 4cido de Lewis, é bem conhecido que o efeito de
retrodoagio-n se torna bastante relevante em espécies do
tipo Ru"/Fe" (aquelas com configuragio eletrnica 4d° de
spin baixo ~ tzg6). Conseqiientemente, seu carater aceitador
¢ muito menos pronunciado em comparag¢do ao das espécies
Ru"/Fe™. Na verdade, passam a ter natureza doadora em
alguns casos (a exemplo do complexo com benzotriazol,
observado indiretamente pelo fato de o valor de pKaII ser
mais elevado que aquele do ligante livre); em outros, onde o
ligante ja possui um carater basico bastante pronunciado
(bimH), pK," é bem superior ao pK,™ mas ainda é inferior
a0 do ligante livre,

Medidas espectroeletroquimicas para o complexo derivado
de benzotriazol mostraram que, em pH 4,7, a espécie
protonada [Ru"(edta)(btaH)]*~ exibe uma banda de absorgio
intensa do tipo transferéncia de carga metal-ligante (MLCT)
em 400 nm (g = 6500 mol ! dm’ cm™), atribuida a transigdo
Ru"d,—p,*(btaH). As medidas espectroeletroquimicas se
comportam com um padrdo tipicamente Nernstiano, com
um potencial redox de 0,090 V (em pH 4,7). O complexo
oxidado exibe somente uma banda de absorgdo fraca ao
redor de 350 nm, atribuida a transi¢des internas na unidade
[Ru™(edta)]". Quando desprotonado (pH > 7,0), o complexo
[Ru™(edta)(bta)]* apresenta uma banda caracteristica de
transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) em 510 nm
(e = 1540 mol™" dm* cm™), que origina de uma transigdo do
tipo (bta )p—d(Ru™). A correspondente espécie reduzida,
[Ru"(edta)(bta)]*, apresenta uma banda MLCT em 395 nm
(e = 6000 mol™ dm® cm™).

O estudo espectroeletroquimico para os complexos com
benzoimidazol mostrou que a espécie [Ru™(edta)(bimH)|
apresenta uma banda LMCT em 360 nm (¢ = 1280 mol™
dm® cm™), atribuida & transigio (bimH)p,—d(Ru™); e que
a espécie reduzida protonada, [Ru"(edta)(bimH)]*, possui
uma banda MLCT em 330 nm (¢ = 3280 mol™ dm® cm™),
que foi associada 4 transigio (Ru”)d,—p,*(bimH).

Os espectros do ion complexo oxidado desprotonado,
[Ru™(edta)(bim)]*", mostraram uma banda LMCT de baixa
intensidade em 520 nm (g = 350 mol™ dm® cm™), devido a
transigio eletrdnica (bim )p,—>d(Ru’™"), e uma banda
MLCT intensa em 325 nm (g = 3060 mol™ dm® cm™) para a
espécie reduzida, referente a transi¢do (Ru)d,—p,*(bim").

Algumas das observagdes, tais como o deslocamento
batocrdmico da banda LMCT durante a desprotonagio do
complexo e a ocorréncia das respectivas bandas MLCT em
regides de maior energia (com A de absor¢do maxima muito
préximo para ambas as espécies protonada e desprotonada),
corroboram mais uma vez o poder N/doador-o/n do ligante
bimH, bem como a importéncia da retroligagdo-m no caso
dos complexos reduzidos.

Mais adiante, as propriedades individuais de cada uma
dessas espécies serfio muito importantes no planejamento
dos complexos binucleares e na descri¢io das propriedades
envolvendo interagdo eletronica metal-metal, no caso das
espécies de valéncia mista.
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As propriedades eletronicas e eletroquimicas do complexo
[Ru(NH3)s(btaH)]™", que ja foram relatadas previamentc
serdo comparadas com as do benzoimidazol-derivado mais
adiante, no item 3.1.1.4.

A reagio entre [Ru(NH,)s(H,0)]*" e benzoimidazol
produz, em solugdo aquosa neutra, um complexo amarelo,
cyjo potencial de redugdo ¢ 0,115 V (em pH 7,0). Quando o
produto substituido ¢ oxidado a [Ru™(NH,)s(bimH)]**, ele
assume coloragio vermelha. Entretanto, em meio levemente
acido (pH 5,5), a solug@o apresenta mudanga de cor para
amarelo/alaranjado, e seu espectro eletronico apresenta uma
banda de absor¢io (LMCT) em 445 nm (g = 1050 mol™ dm’
cm™), envolvendo uma transi¢do (bimH)p,:—»d,:(Rum). (0]
espectro da espécie reduzida mostra uma banda MLCT em
360 nm (¢ = 1300 mol™ dm® cm™), atribuida a transi¢do
eletrénica (Ru")d,—p,*(bimH).

Em pH mais elevados, a coloragdo da solugdo muda de
laranja/vermelho claro (em meio neutro) para vermelho
escuro/violeta (em pH superior a 8). Essa mudanga ocorre
devido a desprotonagdo do ligante coordenado, cujo
equilibrio acido-base pode ser representado na Eq. 61:

K.
[Ru(NHa)s(bimH)** === [Ru(NHy)s(bim)>" + H' (g
(61)

O pK, do processo foi obtido por meio de titulagdo
espectrofotométrica (v. apéndice 6.2), resultando um valor
de 7,7, que corresponde a uma constante de equilibrio de
5,4x10 mol dm™. Novamente, é importante notar que o
pK, do ligante livre é 12,78 (25 °C; I = 0.0
diferenca de pK, entre o complexo e o ligante nio-

Assim, essa

coordenado (superior a 10° vezes), indica a estabilizagio do
ligante desprotonado ligado ao metal, que é devido a
interagdo entre um doador-n forte (bim~ > bimH) e um
acido de Lewis (Ru™ —aceitador-r).

O potencial redox do complexo, cujos voltamogramas
ciclicos apresentam um tunico par de ondas reversiveis,
também se mostrou sensivel ao pH. O valor de E,; varia,
por exemplo, de 0,125 V em pH 5,5 (benzoimidazol-
complexo) a ~ —0,12 V em pH 12,0 (benzoimidazolato-
complexo). Esse aspecto particular desses sistemas sera
explorado com muito mais énfase no item 3.1.1.4.

Partindo dos processos redox envolvidos nas medidas
eletroquimicas de ambas as espécies, desprotonada e
protonada, foi possivel calcular a constante de equilibrio
acido-base para a espécie reduzida (K" = 2,5x10™? mol
dm™; pK, = 11,6) através do ciclo termodindmico associado
(segdo 6.3).

Medidas espectroeletroquimicas do complexo desprotonado
(em pH 12; baseado nos potenciais obtidos através de
voltametria ciclica) mostraram que, enquanto a espécie
oxidada [Ru(NH;)s(bim)]*" apresenta uma banda tipica
LMCT em 500 nm (g = 1170 mol" dm™ cm™), atribuida a
transigio (bim )p,—d,(Ru™), no estado reduzido, a banda
MLCT se da ao redor de 350 nm (g ~ 1000 mol™ dm™ cm™)
e caracteriza uma transigéo do tipo (Ru')d,—p,*(bim").

Dos resultados acima, as informagdes para o complexo
pentaamin(L)ruténio(II/III) (L = bimH, bim™) podem ser
sumarizadas como segue: quando o bimH-complexo sofre
desprotonag@o, seu potencial redox diminui em 250 mV e
sua banda LMCT se desloca batocromicamente mais de 50
nm; por outro lado, tanto a energia como a intensidade da
banda MLCT praticamente ndo se alteram com o processo;,
a constante de dissociagdo acida do complexo oxidado é
aproximadamente 10" vezes maior que aquela associada ao
seu analogo reduzido.

As propriedades eletronicas e eletroquimicas do comnlexo
[Fe™™{(CN)s(btaH)]"" ja foram reportadas previamentc e
serdo comparadas com as do benzoimidazol-derivado mais
adiante, no item 3.1.1.4.

A reagdo de substituigio de aquapentacianoferrato(Il)
com benzoimidazol em solug¢io aquosa, em pH ao redor de
6, resulta um composto amarelo, que se torna vermelho em
meios neutro ou levemente basico e, em pH superior a 9,
azul-esverdeado. Tal mudanga ocorre devido ao equilibrio
acido-base envolvendo o ligante bimH coordenado, para o
qual o pK, foi obtido por titulagio espectrofotométrica
(apéndice 6.2) em 12,3, correspondendo a uma constante de
equilibrio KM= 5,0x107 mol dm™.

Os voltamogramas ciclicos de ambos os complexos
[Fe"(CN)s(bimH)]*", em pH 6,5, e [Fe"(CN)s(bim)]*, em
pH 12,0, apresentam um par simples de ondas reversiveis
com £y, em 0,305 V e ~ 0,16 V, respectivamente. A partir
desses valores e de pK,", o valor de K, foi estimado pelo
correspondente ciclo termodinamico, e equivale a 1,3x107*
mol dm™ , com pKaIII =00,

Uma comparag¢do entre os potenciais do complexo com
benzoimidaznl ram aqueles para os derivados de piridina e
pirazin; az evidente o carater eletrdnico doador do
ligante imidazolico.
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Por meio de medidas espectroeletroquimicas em pH 6,5, foi
mostrado que a espécie reduzida, Fe", possui uma banda
MLCT em 322 nm (g = 1650 mol”" dm® cm™), atribuida a
transigio (Fe")d,—p,*(bimH). A espécie oxidada reciproca
exibe uma banda LMCT tipica em 505 nm (g = 1800 mol™
dm’ cm™), que foi atribuida a transigio (bimH)p,—d,(Fe'™).

A espectroeletroquimica do complexo desprotonado foi
realizada em pH 11,0. O espectro da espécie reduzida
apresenta uma banda tipica MLCT em 320 nm (¢ = 1500
mol™ dm® em™), devido ao processo (Fe'')d,—p,*(bim’);
enquanto no estado oxidado ela apresenta uma banda
LMCT em 610 nm (g = 1900 mol™" dm® cm™), relacionada a
transigo eletrénica (bim )p,—>d (Fe™).

LMCT: - MLCT
Complexo )
. om (mol” dm’¢m™)  nm.(mol” dm® em™)
[Ru(edta)(btaH)[™ 350 (sh) @ 400 (6500)
[Ru(edta)(bta)]™ 510 (1540) 395 (6000)
[Ru(edta)(bimH)|™ 360 (1280) 330 (3280)
[Ru(edta)(bim) ™ 520 (350) 325 (3060)
[Ru(NH)s(btaF)]™  327;2 448 © (660; 360) 410 (11310)
Ru(NHy)s(bta)]™  325;" 467 © (3650; 2060) 389 (7760)
[Ru(NH;)s(bimH)]™ 445 (1050) 360 (1300)
[Ru(NH;)s(bim))™ 500 (1170) 350 (1000; sh)
’  o 365 (1170) ¢
Fe(CN)g(btatD)] 396, 487 © (875; 1020) 388 (4440)
Fe(C ) 365 (990) ¢
[ e( N)S(b 2 392;5 582 ¢ (840; 2180) 330 2100)
[Fe(CN)s(bimH)|™ 505 (1800) 322 (1650)
[Fe(CN)s(bim)]“' 610 (1900) 320 (1500)

a

R transi¢iio Ru (d—d) (ref. 313);
transi¢fo (L)m;—dx(M™); onde 7, & o nivel & ocupado matis externo de L;
¢ transigio (L) my—>d,(M™);

transigio (CN )m—>d,(Fe'™) (ref. 317).

O conjunto de resultados obtidos para todos os complexos
mononucleares estudados em solugdo aquosa foi coletado
na Tab. 2 para fins comparativos.

A partir das energias envolvidas nas transigtes de
transferéncia de carga (metal—ligante e ligante—>metal)
entre os niveis redox do metal (HOMO/SOMO - dr) e de
fronteira (r e n*) do ligante, pode-se inferir os carateres
eletronicos doador tipico e aceitador-n fraco dos ligantes

benzoimidazol e benzotriazol e doador-o,m dos ligantes
benzoimidazolato (carater mais intenso) e benzotriazolato,
diferentemente dos derivados de piridina e pirazina, onde o
forte carater aceitador-m € bastante marcante.

Essas caracteristicas dos complexos/ligantes podem ser
mais facilmente deduzidas a partir do diagrama de energia
do Esq. 7, que exibe tanto as energias absolutas aproximadas
dos niveis redox mais externos do metal (Eyopmo - 453) COMO
as energias relativas experimentais dos niveic eletrénicos &
Nele, pode-se
perceber que (i) o potencial de ionizagdo varia de acordo

e n* do ligante (calculadas a partir das Ect

com o esperado para a série espectroquimica, considerando
a natureza do metal (p. ex. 3d [ferro] ou 4d [ruténio]) e
aceitadora/doadora dos coligantes. Assim, Ey, para os niveis
centrados no metal segue a ordem: {Ru(edta)} > {Ru(NH;)s}
> {Fe(CN)s}; (i) a segunda e talvez mais importante
informagdo obtida desta analise refere-se aos gradientes A; e
A, (associados as diferengas de energia eletronica 7ty <>dmy
e dmy>T*, respectivamente). enquanto o primeiro ¢é
maior para a espécie benzotriazolato (Aj(bta’) > A;(bim"))
em toda a série, 0 segundo aparece sempre maior para o
derivado benzoimidazolato (Ay(bim™) > Ay(bta)). Além
disso, A; > A; em todos os casos (independentemente do
ligante).

Somados ao fato de o ligante benzotriazolato promover
uma maior estabilizagdo dos niveis © do ion metalico para
toda a série, o conjunto de observagBes acima indica mais
uma vez que: (a) na forma desprotonada, ambos os ligantes
agem como bons doadores-o/; (b) o carater doador é mais
pronunciado no benzoimidazolato; (c) na série investigada,
o grau de covaléncia metal-ligante parece seguir a ordem:
{(CN)sFe-L} > {(edta)Ru-L} > {(NH;)sRu-L}.

Essas caracteristicas so muito importantes como ponto
de partida no design de sistemas supramoleculares € no
controle de intera¢Bes eletrOnicas intermetalicas através de
moléculas N-heterociclicas baseadas em ligantes de ponte
mistos, conforme se observara nas se¢des posteriores.

Js diagramas foram construidos apenas para os ligantes monoanibnicos
desprotonados por pura conveniéncia, j4 que eles serdo empregados como
ligantes de ponte no estudo dos complexos binucleares. Contudo, baseados
nos resultados da Tab. 2, pode-se afirmar que as conclusSes obtidas nesse
caso podem ser estendidas sem restri¢Ses as espécies contendo os ligantes
—eutros.

Nos diagramas do Esq. 7, os valores de energia dos orbitais redox do metal
(escala da esquerda) referem-se aos potenciais de ionizagio determinados
experimentalmente; os valores de energia relativa dos niveis = e * dos
ligantes basicos (escala da direita) foram estimados indiretamente através
das energias das transicdes de CT, onde Ey ¢ Ey foram aproximados por
IPy — Erver e IPu + Eaccr, respectivamente.
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Como a reatividade, a caracterizagio e as propriedades

espectrais e eletroquimicas dos complexos mononucleares

do tipo M™-LH (onde M = Ru(edta), Ru(NH;)s ou Fe(CN)s;

LH = btaH ou bimH; e x = II ou IIT) ja foram discutidas nos

itens anteriores, somente as suas propriedades relacionadas

as reagdes do tipo PCET (v. segdo 1.4) serdo abordadas
neste topico.

Antes de se avangar na discussdo dos resultados, alguns
comentarios prévios importantes acerca do comportamento
eletroquimico de todos os sistemas se faz necessario:

() os voltamogramas dos derivados de benzoimidazol
apresentam, conforme esperado, um unico par de ondas,
que sdo reversiveis em toda a faixa de pH investigada
(3-13);

(ii) os voltamogramas das espécies com benzotriazol, por
sua vez, apresentam uma onda anodica adicional de
menor intensidade e positivamente deslocada de cerca
de 100 mV. Conforme tem sido discutido em 3.1.1.2,
esse processo € atribuido a isomerizagdo parcial dos
complexos formulados como [M—N3-btaH] (espécies
kN3) para aqueles formulados como [M—N2-btaH]
(isdmeros kN2) (Esq. 6);

(iii) desde que esse processo quimico (isomeria) segue uma

etapa eletroquimica (redugio) ¢ a espécie [M—N2-btaH]
praticamente ndo existe na forma oxidada (Tab. 1),
entdo, nesta parte do trabalho, somente os potenciais
redox associados as ondas reversiveis (referentes aos
pares M™_«N3{btaH}) serfio considerados para os
propositos envolvendo as reagbes redox dependentes de
proton. Isso possibilita também a comparagdo dos
resultados com o analogo benzoimidazol, onde n#o
existe um modo de coordenagio equivalente aquele em
M—xN2{btalH};

(iv) em todos os exemplos estudados, as rea¢des de eletrodo
resultantes dos pares redox M"/M" envolvem 1 elétron
e sdo essencialmente eletroquimicamente reversiveis. A
reversibilidade pode ser observada através da diferenga
entre os potenciais dos picos anddico e catddico obtidos
através do< evnerimentos de voltametria ciclica (AE, =
60-70 mV
pares de redugdo apresentam uma dependéncia raiz-
quadratica em fungio das velocidades de varredura
correspondentes, o que caracteriza um comportamento

\lém disso, os valores de corrente dos

tipico de um processo controlado por difusic
Nesse tipo de reagdo, o nimero de elétrons envolvidos
no processo (1) pode ser estimado a partir da separagéo
tedrica entre os picos, que é de 59 mV/x
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Todos os complexos do tipo M™MI_LH]" (e suas bases
associadas [M™LT") aqui descritos, foram caracterizados
espectroscopicamente em solugio aquosa, conforme dados
apresentados em 3.1.1.3 e resumidos na Tab. 2.

A partir das Tabs. 2 e 3, pode-se inferir que os derivados
triazolato e imidazolato comportam-se essencialmente como
doadores-o/7 . evando a uma estabilizagdo preferencial dos
complexos M™—LH" ou M"-L (ao contrario dos derivados
de piridina e pirazina, onde normalmente prevalece o
carater aceitador-mt. 'sso justifica o fato de os potenciais
de redugdo desses complexos serem relativamente menores
(mais negativos) que outros complexos similares envolvendo
ligantes N-heterociclicos.

Em alguns dos complexos envolvendo o benzoimidazol
(particularmente no caso do Ru(edta) e Fe(CN)s), seus pK,
para as espécies reduzidas (denominados aqui como pK,")
sdo tdo elevados aue eles nio podem ser determinados
eletroquimicament¢ uma vez que acima de pH 12 a
resposta da voltametria ciclica é muito prejudicada e a
estabilidade dos complexos é afetada. Apesar de os pK,"
desses exemplos ndo terem sido determinados precisamente,
seus limites superiores (pH maximo; acima dos quais os
potenciais ndo puderam ser medidos com sucesso) sdo
indicados na Tab. 3.

A andlise dos resultados espectroscopicos relacionados
com as transi¢gdes LMCT e MLCT desses complexos (Tab.
2) sugere que o benzoimidazol e sua base conjugada,
benzoimidazolato, sio ambos doadores eletrénicos mais
fortes que seus analogos benzotriazol e benzotriazolato.
Assim, o primeiro derivado possui um carater mais basico
que o ultimo, que pode ser claramente observado através da
série de pardmetros acido/base e eletroquimico envolvidos
em suas rea¢des de ET proton-acopladas (Tab. 3).

Uma vez que a acidez do ligante aumenta quando este
se encontra coordenado a um metal contendo orbitais dn
parcialmente vazios (como no caso dos ions drn’), a
capacidade doadora-m dos ligantes pode ser avaliada pela
analise da diminui¢io dos valores do pK, quando ele se
coordena a complexos oxidados do tipo MPX1LH ou
M™X -1~ (esta variagio é chamada de efeito m). Nesse
sentido, enquanto o ApK, do ligante benzoimidazol ndo-

Embora o ligante benzotriazol neutro, em particular, possa apresentar
comportamento intermedidtio doador/aceitador-T, como se depreenderi
4o conjunto de resultados apresentados nesta tese.

Na verdade, estes valores foram determinados por meio de titulagio
espectrofotométrica, cujos valores obtidos sdo coerentes com a observagio
eletroquimica.

ApK? = pKy(LH) ~ pK.(M-LH).

coordenado (cujo pK, € 12,78+0,04  )ara os complexos
[Ru" (NHy)s(LED™, [Ru"(edta)LED]™ e [Fe"'(CN)s(LED]*
€ 4,96; 3,96, 2,90, respectivamente, a variagio na série
analoga para o benzotriazol (cujo pK, na forma livre ¢é
8,38+0,03  :bem menor: ApK,’ =4,06; 2,07; 2,04.

A maior estabilizagfo relativa das espécies envolvendo
benzoimidazol coordenado em relagdo aquelas contendo
benzotriazol reflete o maior carater doador-n deste ligante;
isto é, a coordenagio promove um maior aumento na sua
acidez que na acidez do benzotriazol, apesar de o ultimo ser
um acido melhor quando analisado em termos de valor
absoluto de pK,, tanto dos ligantes livres quanto em seus
correspondentes complexos.

A variagio de AEy, (Einf — Ein°) segue a mesma
tendéncia de ApK,’, indicando que a acidez do ligante
coordenado aumenta com a polarizabilidade e com a eletro-
negatividade do metal, com ambos os fatores levando a um
aumento na covaléncia da ligagdo M—L..

A fim de entender a importéncia dos fatores envolvidos
nas unidades MX;, nesta comparagfo, deve-se destacar a
natureza quimica de seus coligantes. Dessa forma, pode-se
correlacionar os maiores gradientes (ApK, e AE»)
apresentados pelos derivados de {Ru(NH;)s} com a menor
capacidade doadora-c do NH; quando comparada com a
dos outros coligantes (edta ou CN).

A Tab. 3 também mostra a maior estabilizagdo do ion
metalico oxidado quando se encontra coordenado ao ligante
desprotonado, o qual é mais basico (doador). De fato, em
todos os casos E;,° encontra-se deslocado em ~ 200 mV
para potenciais menores que E,,°. Além disso, as espécies
reduzidas, M'-LH, tém valores de pK, cerca de 3,5
unidades de pH maiores que as oxidadas, M'-LH". Isso
poderia ser esperado devido ao ion M"—@n® ser capaz de
promover uma grande estabilizagdo do complexo através de
retrodoagdo-n em dire¢io do ligante protonado (mais
acido/aceitador-rt). Por outro lado, o ion oxidado, Mg’
(acido de Lewis), sera estabilizado melhor através de
interagdes doadoras o,n do ligante desprotonado anibnico.
Essas correlagdes também se refletem nas energias das
transigdes LMCT e MLCT (Tab. 2).

Finalmente, uma prova muito importante de que esses
pares redox envolvendo 1 elétron s@io dependentes de
apenas 1 proton, isto ¢, M-L + ¢~ — M"-LH, provém do
valor da inclinagdo de seus diagramas pH-potencial (v. item
1.4.1). Nesse caso, todos eles estdo bem proximos do valor
esperado de —59 mV/pH (Tab. 3), sendo consistente com a
equagio de Nernst simplificada (Eq. 42) para um processo
eletroquimico envolvendo 1 elétron e 1 proton.
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Os complexos aqui estudados constituem modelos simples e
eficientes no estudo e exploragio de reagdes redox proton-
acopladas. Apesar de que qualquer reagdio redox com troca
rapida de préton pode, em principio, ocasionar um processo
redox dependente do pH, os sistemas aqui descritos
satisfazem um namero de fatores adicionais e critérios
relacionados a este fendmenc Suas caracteristicas mais
relevantes sdo:

(i) os pares redox envolvendo 1 elétron e 1 préton sdo
observados dentro da faixa de trabalho do solvente,
enquanto muitos exemplos da literatura envolvem
complexos que apresentam multiplos processos
eletrébnicos ou que envolvem etapas sucessivas de
protonagdo/desprotonagio, gerando espécies que nido
podem ser estudadas dentro das condigdes de trabalho
(faixas de potencial e pH);

(#7) faixas amplas de pH e potencial onde ocorre a PCET,
nos casos estudados, ApK, (pK," — pK.™) é tipicamente
maior que 3 unidades de pH (alcangando o valor de 4
unidades de pH em alguns casos), € ALy, (EI/ZP - EmD)
fica ao redor de 200 mV ou mais; tais parametros néo
s6 definem completamente a regido de comportamento
dependente do pH como também descrevem o ciclo
termodinidmico relacionado;

(iii) estavel e inerte 4 substituigdo em ambos os estados de
oxidagio, tornando o par quimicamente reversivel; além
disso, a esfera de coordenagido em todos os exemplos €
saturada, evitando dependéncias de pH secundarias
devido a entrada de ligantes aqua,

(iv) cinética rapida de transferéncia eletronica heterogénea
entre a superficie do eletrodo e a interface do reagente
quimico, tornando o par eletroquimicamente reversivel,
conforme indicado pela pequena separagio entre os
picos anddico e catédico (AE, ~ 60 mV em todos os
exemplos) e iguais relagdes de correntes de pico nos
voltamogramas ciclicos;

(v) altamente soliveis em agua em toda a faixa de pH, em
ambos os estados de oxidagio; enquanto a maioria dos
exemplos da literatura envolve sistemas que sdo pouco
soliveis ou insoliiveis em agua, tornando necessario o
uso de mistura de solventes do tipo 4gua x : y orginico
(onde geralmente x << y).

Assim, o melhor modelo nessa série de sistemas seria o
representado pelo complexo [Ru(NH;)s(btaH)]**, apesar de
todos os outros complexos com benzotriazol apresentarem
uma regido de PCET larga e acessivel. Os derivados de
imidazol apresentam uma pequena desvantagem em relagdo
aos analogos envolvendo triazol devido a alta basicidade
intrinseca ao ligante, que usualmente resulta nos altos
valores de pK, de seus complexos.

Como observagio final, a comparagdo das propriedades
de PCET em complexos da mesma familia (isto é, aqueles
contendo o mesmo ligante substituinte; p. ex. M-btaH ou
M-bimH) pode ser entendida puramente em termos da
natureza eletronica da unidade metalica de partida (M) e
efeitos de ligagdo .

A consideragio de efeitos indutivos sigma (through
bond) e de campo (through space) nédo ¢ relevante, uma vez
que eles sdo proporcionais a Z/r; isto €, a carga do ion e seu
raio idnico, o qual € muito similar em todos os complexos
de ruténio e ferro estudados. Além disso, a distdncia do
centro do ion ao préton ionizavel € praticamente idéntica
em toda a série.
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A constante de comproporcionamento para o sistema
benzoimidazolato foi estimada em K, = 2,3x10% indicando
uma significante estabilizagdo do complexo de valéncia
mista, mas dez vezes menor que aquela determinada para o
sistema benzotriazolato.

O comportamento espectroeletroquimico desses dois
sistemas binucleares pode ser acompanhado nas Figs. 12 e
14 (L =bta") e nas Figs. 13 e 15 (L =bim").
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O complexo binuclear oxidado Rum(bta)RuIlI apresenta uma
banda de absorgio em 540 nm (g = 480 mol™ dm® cm™),
atribuida a transi¢do de transferéncia de carga ligante-metal
n(bta ) —d,(Ru™), enquanto a espécie totalmente reduzida é
caracterizada por uma banda intensa em 430 nm (g = 2200
mol™ dm® cm™) associada & transigio de transferéncia de
carga metal-ligante d(Ru")—n*(bta").

Na regido de 0,010 V a —0,200 V, que corresponde a
faixa de potenciais sob os quais a espécie de valéncia mista,
Ru"(bta)Ru", pode ser gerada por eletrolise, os espectros
eletronicos sdo dominados por uma intensa banda de
absorgdo na regido do infravermelho proximo (Amse = 1450
nm). Essa banda apresenta seu maximo de intensidade ao
redor de —0,080 V (cujo valor se situa no ponto médio entre

os dois pares redox (E; e E,), e pode ser atribuida a uma
transferéncia de intervaléncia (IT) ou transferéncia de carga
metal-metal (MMCT) de acordo com o processo da Eq. 65.

R  baR —¥5 R baR (65)
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As variagBes espectrais na regido do visivel (Fig. 14)
seguem um comportamento reversivel em fungio do
potencial aplicado. A ocorréncia de trés bandas em 430, 500
e 530 nm parece refletir uma substancial perturbagio com
mistura dos niveis eletrdnicos na espécie de valéncia mista.
O espectro da espécie de valéncia mista nas regides do
Vis-NIR pode ser observado melhor na Fig. 16A. E
interessante notar que a banda de intervaléncia é bastante
estreita (AV, = 2850 cm‘l) e intensa (g3, = 2200 mol™ dm?
cm™). Além disso, no estado de valéncia mista as bandas de
absorgdo na regido do visivel afastam-se do perfil esperado
considerando as duas bandas de transferéncia de carga em
500 MLCT) e 530 nm (LMCT) associadas aos fragmentos
terminais {(edta)Ru"(bta)-} e {~(bta)Ru™(edta)} (3.1.1.3).
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No caso do complexo binuclear contendo benzoimidazolato
como ligante-ponte, a espécie oxidada Ru™(bim)Ru™ exibe
uma banda caracteristica em 510 nm (g = 2350 mol™ dm®
cm™) atribuida 4 transigio LMCT m(bim™)—>d,(Ru™) (Figs.
13 e 15). Essa banda também foi observada no complexo
mononuclear desprotonado, [Rum(edta)(bim)]%, em 510 nm
(e = 3500 mol™ dm® em™) (Tab. 2). A espécie isovalente
reduzida, Ru™(bim)Ru", ndo apresenta bandas de absor¢do
intensas na regido do visivel; mas, assim como no complexo
mononuclear, um ombro pode ser observado em 350 nm,
que corresponde a transigdo MLCT d(Ru™ —1*(bim).

A espécie de valéncia mista, Ru™(bim)Ru™, por sua vez,
apresenta uma banda de intervaléncia larga e relativamente
intensa em 1500 nm (gmay = 1500 mol™ dm® cm™), a qual
alcanga seu maximo de intensidade na regido média entre os
dois potenciais redox E; e E,, conforme mostrado nas Figs.
13 e 16B. Na regido do visivel, o espectro apresenta
essencialmente a transferéncia de carga 7(bim )—dRu™)
em 510 nm para o centro oxidado, a qual decai quando o
~otencial aplicado diminui. Isso € seguido pelo surgimento

a banda MLCT para o centro reduzido, d(Ru™) —7*(bim),
a regido do UV (350 nm).
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Diferentemente do sistema envolvendo benzotriazolato, no
complexo [(edta)Ru™(pu-bim)Ru'(edta)]~ o espectro de
absorgfo na regifio UV-Vis pode ser descrito em termos da
contribuig@o dos dois grupos terminais, {(edta)Ru(bim)-}
e {~(bim)Ru"(edta)}, sem evidéncias de uma nova banda ou
forte perturbacdo eletronica nos niveis de energia dos
centros de ruténio oxidado e reduzido.

A estrutura molecular teérica para o complexo binuclear
[(edta)Ru™(pu-bim)Ru™(edta)]>~ encontra-se ilustrada na
Fig. 17 e foi baseada em célculos de otimizag&io geométrica
em nivel de mecénica molecular (método MM+). Nela, os
dois ions metélicos e o ligante-ponte estdio localizados no
mesmo plano, exibindo uma distincia metal-metal igual a
59A.

59A

No caso do benzotriazolato-complexo, Ru"(bta)Ru™, a
simulagio da geometria depende da proposi¢do dos modos
de ligagdo para os ions de ruténio. Assumindo-se uma
coordenacgdo simétrica N1,N3, a geometria final resultante é
bastante proxima aquela calculada para o andlogo com
benzoimidazolato, com uma distincia metal-metal igual a
5,7 A. No entanto, para a espécic de valéncia mista,
Ru™(bta)Ru”, o envolvimento do atomo N2 nio pode ser
negligenciado, por causa das contribui¢es esperadas de
interagdes de retrodoagio do centro Ru(ll). Teoricamente, a
coordenagdio através dos atomos vicinais N1 e N2 deveria
levar a uma grande distor¢8o da geometria planar, devido ao
impedimento estérico, mas uma coordena¢io intermediaria
parece ser bastante plausivel, considerando as propriedades
fluxionais previamente observadas nesse sistema (item
3.1.1.2). Portanto, pode-se esperar algum deslocamento da
configuragfio regular N1,N3 proposta aqui para o complexo
com benzoimidazolato (Esq. 8A), para uma configura¢do
intermediaria (Esq. 8B) onde a participacdo do sitio N2
torna-se relevante. Nesse caso, a distdncia metal-metal
poderia ser diminuida para até 4,4 A, sem uma distorggo
apreciavel da geometria planar. Essa distdncia seria um
valor limite para propdsitos de comparag@io e modelagem.
Infelizmente, calculos eletronicos especificos ndo puderam
ser implementados nos métodos de mecanica molecular
disponiveis, excluindo a avaliagio da estabilidade relativa
do complexo em sua configuragfo limite.

Ru(edta) — |+

N
(A) ©©> 59 A
N

\

Ru(edta) —X—

e 1

(®) @[C):N “45A
N™

“Ru(edta) —Y—

A largura de meia-banda para uma banda de intervaléncia
de um sistema simétrico pode ser expressa em termos do
formalismo de Hush de acordo com a Eq. 37.
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Essa estimativa corresponde ao valor limite para um
complexo de valéncia mista de classe I Js valores
experimentais abaixo desse valor determinado teoricamente
sdo tipicos de sistemas exibindo substancial acoplamento
eletrénico entre os centros metalicos, a exemplo daqueles
para complexos de valéncia deslocalizada (v. item 1.2.4).

No caso do complexo Ru™(bim)Ru”, AV, (tedrico) é
3900 cm™, e o valor experimental de 5500 cm™' confirma a
sua descrigdo em termos de um sistema de valéncia mista
de classe II. Para esse tipo de sistema, a energia de
acoplamento eletronico (H,,) € o fator de deslocalizagio
(o*) podem ser expressos pelas propriedades da banda de
intervaléncia de acordo com as Eqs. 27 e 28 (item 1.2.3.1).

Os valores calculados para o complexo Ru™(bim)Ru",
Hy = 820 cm™ e o = 0,015, indicam que a interag#o
eletrdnica ¢ significante, mas consistente com o sistema de
carga localizadas.

Em contraste, ¢ interessante que para o complexo
RubtaRu", o valor experimental da largura de meia-banda
(AVy, = 2850 cm”’ & bem inferior ao valor calculado, que
corresponde a 4000 cm™. De acordo com o formalismo
tedrico, o sistema nfo pode ser descrito apropriadamente em
termos de um modelo de valéncia mista localizado (classe
II). A forte interagiio eletrdnica observada € tipica de um
sistema de classe III. Isso também se reflete no elevado
coeficiente de extingdo molar para o complexo, bem como
em sua constante de comproporcionamento, que sdo
superiores, por exemplo, aqueles relatados nara o complexo
binuclear analogo de ruténio(edta)-pirazine

Apesar das consideragBes acima, uma tentativa de
célculo baseada nas Eqs. 27 e 28 (para sistemas de classe
), levaram aos valores H,, = 1000 em e = 0,022 para o
benzotriazolato-complexo de valéncia mista, assumindo
uma distdncia intermetilica de 4,4 A. Embora seja
conhecido que essas equagdes nfio sio validas para o
sistema de classe III, elas podem oferecer uma estimativa no
limite inferior dos pardmetros de intervaléncia. Na verdade,
os resultados sdo bastante atipicos para esse tipo de
complexo, aproximando-se daqueles previamente reportados
para complexos de classe III.

Como pode ser observado nos espectros NIR, a leitura do equipamento é
timitada 4 faixa de trabalho de 400 a 1700 nm. Embora essa regido nio seja
suficientemente ampla para incluir a banda IT na extremidade de menor
energja, a maior parte envolvendo a absorgiio méxima pode ser claramente
definida. Além disso, pode-se verficar que o perfil da banda ¢é
aproximadamente simétrico e pode ser ajustado assumindo um formato de
Guaussiana simétrica. Dessa forma, o cilculo de AVi/2 (exp) para a banda
completa foi tomado pela projegdo de sua metade de maior energia e entio,

medindo-se AVis; diretamente do espectro total em unidades de energia
(cm), em A = A/ 2.

De acordo com calculos ZINDO, a aproximagio dos centros
metalicos a uma distancia de 4,4 A permite uma interagio
expressiva com o sitio N2, levando a um forte acoplamento
eletrénico por meio do ligante-ponte. Orbitais moleculares
de fronteira ocupados para o benzotriazolato-complexo,
gerados por calculos ZINDO, revelam um recobrimento G e
7 significativo entre os orbitais Ru d (de ambos os tipos, 7,
ou e,) e o orbital p (do tipo sp” contendo um par eletrdnico/
condutor — lone pair) do atomo N2 do ligante-ponte (além
da combinagio esperada com os sitios N1 e N2). Uma
representacdo simplificada da interagdo intermetalica, de
acordo com o modelo proposto, € ilustrada no Esq. 9.

Em adi¢do a esse modelo, deve-se considerar também a
possibilidade da interagio metal-metal através do ligante
benzotriazolato ser maior que aquela através da ponte de
benzoimidazolato devido ao fato de a energia dos orbitais 7
relevantes do ligante-ponte terem sua energia diminuida
pela presenca do atomo eletronegativo adicional de
nitrogénio. Entretanto, de acordo com os calculos quénticos
para os dois sistemas, a diferenca de energia entre os
orbitais ©* de menor energia para os ligantes-ponte € de
apenas 0,280 eV (2260 cm™), e dificilmente pode explicar
esses resultados.

Uma comparagdo mais ilustrativa é fornecida pelo
sistema similar contendo a pirazina como ligante-ponte, que
exibe um valor muito menor de energia para o nivel LUMO
(AE = 4,142 eV). Apesar disso, a diferenga nfio é refletida
em suas propriedades da transferéncia de intervaléncia (H,,
o, AV, e K.), cujos valores sdo bem modestos e tipicos de
complexos de valéncia mista de classe I

Como conclusio preliminar, pode-se inferir que o estudo
comparativo das propriedades opticas e eletroquimicas dos
complexos binucleares de valéncia mista do tipo [(edta)Ru-
p-L-Ru(edta)]* (L = bta™ e bim") revelam comportamento
contrastante, evidenciando a ocorréncia de um acoplamento
eletrdnico mais intenso para o primeiro, promovido pelo
ligante-ponte fluxional. Os calculos tedricos indicam que a
capacidade do ligante intensificar o acoplamento metal-
metal é um fator bastante importante, além da interacdo
convencional por meio da propaga¢io da conjugacdo  em
exemplos cléssicos.
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Apesar de a exploragdo dos efeitos solvatocrdmicos sobre as
propriedades de valéncia mista desses complexos ter sido
bastante dificultada devido a baixa solubilidade deles em
solventes organico: nedidas de espectros eletrénicos sob
aplicagdo de potencial na regido do NIR para solugdes super-
diluidas da espécie [{Ru(edta)},(u-bta)]*, em alguns poucos
solventes (dmf, dmso e meOH) nos quais se observou
absorg¢iio mensuravel, confirmaram a natureza deslocalizada
em grande extens3o das cargas dos sitios metéalicos sobre o
complexo. Isto €, nenhuma obediéncia ou correlagdo de Vs,
com os parimetros fisico-quimicos (N~ — &) do solvente
(Eq. 32) pode ser detectada (Tab. 4).

Solvente  v_. AVin €op  —8 DN
(cm l) (cm'l)

D,O 6900 2850 0,546 18,0

meOD 7000 3200 0,534 19,0

dmf 6700 2800 0,473 26,6

dmso 6700 2700 0,435 29,9

Além de nfo apresentar solvatocromismo de acordo com o
modelo do continuo dielétrico, pode-se observar na Tab. 4
que a variagio total de V., na série ndio passa de 300 cm™,
enquanto em complexos de cargas localizadas (classe II)
este gradiente pode ser superior a 2000 cm™. No complexo
[{(NHas)sRu};(1-4,4"-bpy)I"", por exemplo, F.. varia de
9550 cm™ em H,O/D,0 a 8100 cm™ em dmsc

Alternativamente, construiram-se curvas deV, .. e AV .
em fungdo do namero de doador do solvente, DN nas
nenhuma correlagéo foi igualmente observada.

Portanto, esse critério para avaliar o grau de localizagio
de cargas em uma espécie de valéncia mista corrobora as
atribuiges desse complexo como um sistema de classe III
ou, pelo menos, intermediario de classes I/III com elevado
grau de deslocalizagas

No caso especifico do benzoimidazolato-complexo, a solubilidade é ainda
mais prejudicada. Além disso, o complexo parece ser mais instivel e se
Aesproporciona na maioria dos solventes testados.

Acetona (17,0), bn (11,9), dmso (29,9), dma (27,8), dmf (26,6), fm (24,0),
meCN (14,1), meOH (19,0), nb (4,4), nm (2,7) e pc (15,1). (Os valores entre
parénteses referem-se a0 parimetro DN = niimero de doador).

Como comparagio, vale mencionar que no complexo de valéncia mista de
ruténio-polipiridina com benzotriazolato (v. item 3.2.3) a dependéncia do
solvente é coerente com os dados espectroscépicos (que o caracterizam
como um sistema localizado) e é consistente com a Eq. 32 para classe II.

Um comentario final sobre a discussio e as conclusbes
extraidas desta contribui¢do se faz necessario: a decisdo de
onde delinear o limite entre as classes de valéncia mista I e
IIT € uma tarefa muito dificil. O ion de Creutz-Taub ‘em
sofrido uma caracterizagio fisica extremamente rigorosa por
praticamente todos os métodos conhecidos O mesmo
grau de examinag3o deveria ser aplicado para os complexos
estudados aqui (simétricos ou assimétricos  »ara justificar
totalmente a atribuigdo deles em termos de classe I1I e/ou no
limiar das classes II/TIL

A mistura de [Ru(NH;)s(btaH)]** e [Ru(edta)(H,0)]” (1:1)
em solugdo aquosa (pH > 5,5) resulta uma espécie marrom
idéntica a isolada na forma solida. Os voltamogramas
ciclicos exibem duas ondas reversiveis (Fig. 18A), de
intensidades idénticas, apresentando resposta linear com
respeito a raiz quadratica das velocidades de varredura.
Similarmente, os correspondentes voltamogramas de pulso
diferencial (Fig. 18B) apresentam dois picos bem definidos
em potenciais redox £, =0,175 Ve £, =-0,110 V,

Por comparagio com os potenciais de redugiio do par
redox Ru™/Ru” nos complexos de partida e nas espécies
mononucleares (item 3.1.1.4; Tab. 3), a formagdo do novo
complexo binuclear assimétrico (NH;)sRu"(bta)Ru™(edta)
foi evidenciado eletroquimicamente. Outra indicagdo
importante de sua existéncia é a presenga de uma forte
banda de absorgio eletrOnica na regido do infravermelho
proximo. Medidas espectroeletroquimicas nas regides do
visivel e do infravermelho proximo confirmaram que a nova
banda em 1475 nm ocorre somente quando o sistema é
submetido a potenciais entre 0,2 e —0,1 V (Fig. 19), cuja
intensidade de absorgdo maxima (¢ = 2300 mol™ dm’ cm™)
¢ atingida quando o potencial aplicado se aproxima de 0,05
V, o ponto médio entre os dois pares de ondas reversiveis
observadas nos voltamogramas ciclicos (Fig. 18). Sob
potenciais acima ou abaixo dessa regido, a absortividade
diminui gradualmente até o desaparecimento completo da
banda nos extremos positivo (~0,4 V) e negativo (~ -0,5 V)
da faixa de potenciais (Fig. 19).

) comentério vale para o complexo assimétrico (edta)Ru(y-bta)Ru(NHs)s a
ser apresentado no préximo item (3.1.2.2).
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Portanto, baseado nos valores de E,; das unidades metélicas
individuais (v. item 3.1.1.4; Tab. 3), os dois pares redox
podem ser atribuidos como segue:

[(NH3)sR bta—R adta)]*
i
E1=0,175V

(NH3)sR  bta-R :dta)

E=-0,110V

]

[(NH3)sR  bta-R  :dta)]” (66,67)

O primeiro processo de redugio centrado sobre o fragmento
terminal pentaaminruténio(IIT) é esperado ser menor que o
potencial para o correspondente par na espécie mononuclear
de origem [Ru™™(NH;)s(btaH)>*?* (0,230 V). De fato, isso
realmente ocorre (£, = 0,175 V) e é consistente com a
capacidade do ion etilenodinitrilotetraacetatorutenato(III)
em retirar elétrons ser menor que a de um préton em um

complexo do tipo “dimero” genérico [Ru(NHj)s—Ly—M]"
(onde, neste caso, M = H" ou Ru(edta)). Na analise do
potencial bem mais negativo da segunda etapa de redugio
centrada na unidade de Ru™(edta), as consideracdes acerca
dos efeitos de comunicagio eletrbnica na espécie de
valéncia mista sdo, por sua vez, mais relevantes. Além
disso, no estado Ru™-L,—Ru", 0 ion Ru™
acido, desempenhando uma fungdo estabilizante do grupo
Ru''(NH;)sLs, pela remogdo parcial da densidade de carga
negativa do ligante-ponte, que origina devido & retroligagio
do fon Ru"(NHs)s, (Ru™)dn—>n*(Ly). Isso justifica porque
o potencial para a reagio Ru"Ru™ + e~ — Ru"Ru” ¢
diminuida por 200 mV quando comparada ao par redox
[Ru™(edta)(btaH)] >~ (Tab. 3), embora a carga seja mais
positiva sobre o dimero.

age como centro
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A banda em 1475 nm origina-se de uma transferéncia de
intervaléncia, ou transferéncia de carga metal-metal, do sitio
doador {(NH;);Ru™-} para o sitio aceitador {~-Ru(edta)},
conforme representado na Eq. 68, na qual dns é o nivel de
energia dn de maior energia entre os trés orbitais Ru(tys)
quase degenerados.
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ressonancia), € na verdade o unico componente da energia
de estabilizagdo com origem na deslocalizagdo eletronica.
Para sistemas fracamente acoplados, a sua magnitude pode
ser estimada por AGy = Hy/A (item 1.2.3), a partir da
energia de Franck-Condon, A, e da energia de ressonancia,

No sistema assimétrico de benzotriazolato, o valor de AGy4
assim calculado é superior a 128 cm™. Considerado que
AG4 € geralmente ~ 1% (< 20 mV) de H,, na maioria dos
o valor obtido (> 15%)
reflete uma deslocalizagdo bastante significativa nesse

casos reportados de classe I,

Hy, que pode ser extraida dos pardmetros da banda de IT. complexo.
Complexo®  Eiy(1)  Ein@)  AEy, K, AG.  AEgwy  AG)  AG,
W) ) (mV) (cm™) @V)  (m?) (em?)
1 0,020 -0,180 200 2,4x10° 1610 - - <3450°
2 0,175 -0,110 285 6,6x10" 2300 115 1370 >128
3 0,090  -0,230 140 2,3x10% 1130 - - 103
4 0,035 -0,175 210 3,6x10° 1695 ~100 885 117

“Onde: 1 = [(edta)Ru-bta-Ru(edta)]*; 2 = (NH;)sRu-bta—Ru(edta);
3 = [(edta)Ru-bim—Ru(edta)]*"; 4 = (NHs)sRu—bim-Ru(edta);

b Para sistemas de classe I, AG4 deve ser expresso pelo seu limite maximo onde AGy = Yol

Medidas espectroeletroquimicas na regido do Vis também
foram realizadas e as mudangas espectrais mostradas na Fig.
20 podem ser sumarizadas como segue: em potenciais
aplicados com formagao da espécie completamente oxidada,
uma banda é observada em 520 nm (¢ = 1550 mol™ dm®
cm™), atribuida a transicdes LMCT sobrepostas, isto é
(bta )ps—>dn{Ru"(NHy)s} e (bta)ps—>da{Ru'" (edta)}, por
analogia as transi¢bes LMCT nas correspondentes espécies
mononucleares (Tab. 2). Por outro lado, em potenciais
aplicados correspondendo & formagdo da espécie isovalente
reduzida, uma forte banda de absorgdo € observada em 410
6650 mol™ dm® cm™), associada as transi¢des
MLCT recobertas envolvendo ambas as unidades metalicas,
{(edta)Ru"}d—p,*(bta") e {(NHy)sRu"}d—p,*(bta).

Em potenciais intermediarios, correspondendo a geragéo

nm (g =

do estado de valéncia mista, duas bandas de transferéncia de
carga podem ser vistas: uma em 410 nm e outra em 520 nm,
que é na verdade constituida de dois ombros estreitos e bem
definidos em 500 e 530 nm. Uma vez que a separagdo deles
equivale a uma energia de 1130 cm™, entdo eles foram
atribuidos como sendo duas transi¢des componentes de uma
separagdo vibronica da transferéncia de carga ligante-metal.
Dessa forma, em uma primeira aproximagfo, essas duas

bandas poderiam ser atribuidas as transigdes MLCT e
LMCT nos croméforos assimétricos, por exemplo
{(NH3)5RuH(bta)} e {(bta)Ru”(edta)}, respectivamente.
Particularmente complicado (e inconsistente com fatores
simplesmente eletrostaticos) é o fato de que ambas as
transi¢des LMCT e MLCT para a espécie neutra de valéncia
mista ocorrem aproximadamente na mesma energia que
seus semelhantes diruténio(IIT) (cation; +1) e diruténio(IT)
(anion, -1). Apesar da coincidéncia de energia, uma
mudanga dramatica nos perfis de absor¢do tem sido
observada para as bandas de transferéncia de carga no
complexo de valéncia mista, quando comparado com as
espécies isovalentes (Fig. 20). Comportamento similar foi
previamente encontrado no complexo binuclear simétrico
[{Ru(edta)},(bta)]*, indicando uma perturbagio forte nos
niveis eletronicos dos dois cromoforos, no estado de
intervaléncia.

De acordo com estudos de literatur: IS caracteristicas
espectroscopicas na regido do UV-Vis para os complexos
binucleares ligados por ponte sio de interesse na analise das
propriedades de valéncia mista, uma vez que elas devem
refletir o efeito das interagGes entre os ions metalicos. Se a
interagdo eletrOnica entre os centros metalicos doador e
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aceitador for fraca, as transi¢des devem ser essencialmente
localizadas em um dos dois ions metalicos do dimero.
Entretanto, no presente exemplo, o espectro do complexo
binuclear nio ¢ simplesmente a soma daqueles dos ions
mononucleares. Isso origina da perturbagio dos niveis
metalicos, e é melhor visualizado na comparagdo com o
complexo benzoimidazolato no item seguinte.

0,7 T v T ' T T 7 1 77
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A mistura de [Ru(NH;3)s(bimH)]** e [Ru(edta)(H,0)]” em
solugdo aquosa (pH maior que 7,0) produz um composto
vermelho. Similarmente a4 espécie benzotriazolato, a
presenga do novo complexo binuclear assimétrico
[(NH;3)sRu™(bim)Ru™(edta)]" foi detectada por voltametria
ciclica, pelo surgimento de dois pares de ondas reversiveis
em E = 0,035 V e E, = -0,175 V (Fig. 21A), em
comparagio com as ondas caracteristicas das espécies
mononucleares em —0,100 ¢ ~ -0,20 V, respectivamente
(Tab. 3). Da mesma forma, os voltamogramas de pulso
diferencial (Fig. 21B) apresentam dois picos bem definidos
representando aqueles potenciais redox. As duas ondas
predominam a medida que a relagiio [Ru(NH;)s(bimH)]*" :
[Ru(edta)(H,0O)]" se aproxima de 1:1, conforme mostrado

na Fig. 21A. Esse tipo de comportamento eletroquimico é
coerente com a formagio de um complexo binuclear, onde
o par de ondas corresponde aos dois pares redox formais

i, . My M- i Iy . My 0 n
Ru -bim-Ru /Ru" -bim-Ru" ¢ Ru™ -bim-Ru /Ru"-bim-Ru",

separados por AE;, =210 mV.

[(NH3)sR bim-Ri  :dta)]”
[
E =0035V

(NH3)sR  bim-R wdta)

Ey=-0,175V

r

[(NH3)sR  bim-R  dta)]” (71,72)

A constante de comproporcionamento para o sistema com
benzoimidazolato foi calculada pela Eq. 19 em 3,55x10°
(AG. = 4,84 kcal mol™ ou 1695 cm™). Pela subtragio de
AEmonoy ~ 100 mV do valor observado de AE,,, a influéncia
adicional dos efeitos eletrdnicos sobre a espécie de valéncia
mista pode ser estimado em 110 mV (da qual a contribuigéo
efetiva 3 AG, é AG,” = 885 cm™); isto &, muito menor que
aquela para o caso do benzotriazolato (Tab. 5).

Outra forte indicagdo da presenga da espécie binuclear
vem de uma intensa banda de absorg@o eletronica na regido
do NIR para o complexo de valéncia mista, cujo
comportamento espectroeletroquimico pode ser visto na
Fig. 22. Comegando pelo complexo completamente oxidado
[(NHs)sRu™(bim)Ru(edta)]” (~0,7 V) e gradualmente
diminuindo o potencial aplicado, uma banda bastante
intensa e larga origina em 1430 nm para potenciais abaixo
de 0,1 V (Fig. 22), devido a formag¢do da espécie de
valéncia mista (NH;)sRu"(bim)Ru™(edta). A intensidade de
absor¢io méxima (¢ = 1500 mol™ dm® cm™) ¢ atingida
quando o potencial aplicado aproxima-se de —0,07 V, que é
o ponto médio entre os dois pares de ondas reversiveis
mostrados na Fig. 21. Aplicando-se potenciais mais
negativos, a intensidade da banda se torma gradualmente
menor conforme a espécie completamente reduzida
[(NHs)sRu"(bim)Ru"(edta)]” ¢ gerada, até seu completo
desaparecimento no extremo negativo (~ —0,4 V) da faixa
de trabalho (Fig. 22). Assim, a banda no NIR pode ser
atribuida a uma transigio de IT, conforme ilustrado abaixo:

(NHz)sR I H)-bim—(dn, )R :dta)
l hv
(NH3)sR 7, ')-bim—(dn,)R  dta)

(73)
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A contribuigdo do fator de deslocalizagdo eletronica (AGy)
para a energia de comproporcionamento foi calculada (a
partir dos pardmetros de acoplamento eletronico; v. proximo
item) em 117 cm™ (Tab. 5).

Somadas a banda IT na regido NIR, mudangas espectrais
na regido do Vis também tém sido monitoradas, como
podem ser observadas na Fig. 23 e resumidas como segue:
se o potencial aplicado corresponde a espécie isovalente
oxidada, entdo uma banda em 570 nm (¢ = 1680 mol™ dm’
cm™) ¢ um ombro préximo de 475 nm (g < 1000 mol™* dm®
cm™) sdo observados; a banda ¢ atribuida as transigSes
LMCT associadas com os cromoforos {Ru"(edta)(bim)} e
{Ru™(NH;)s(bim)}, respectivamente, em analogia com as
espécies mononucleares (Tab. 2). Em contraste, para as
espécies completamente reduzidas, ndo foram observadas
bandas de absor¢do na regido do visivel, as bandas de
absor¢io correspondentes as transigdes MLCT ocorrem na
regido do UV, ao redor de 330 nm.

No caso da espécie de valéncia mista, as bandas LMCT
em 475 nm praticamente desaparecem, enquanto uma banda
de absor¢dio se torna evidente ao redor de 300 nm,
correspondendo a transi¢do do tipo MLCT da unidade

{Ru"(NH,)5(bim)}. Portanio, o comportamento das bandas
eletrnicas na regido do visivel para o complexo de valéncia
mista (NH;);Ru"(bim)Ru™(edta) pode ser explicado pela
soma das contribuigdes dos dois fragmentos metalicos de
partida, em contraste com o analogo benzotriazolato. Essa
descrigde 4 caracteristica de um sistema fracamente
acopladc
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Resumindo, no sistema benzoimidazolato, todos os dados
eletroquimicos e espectroscopicos sdo consistentes com um
modelo de complexo binuclear em que as interagGes entre
os ions de ruténio sdo relativamente fracas. Ademais, onde
perturbagles significativas ocorrem (o que € revelado pela
pequena diferenga entre os espectros dos mondmeros e do
dimero em todos os estados redox), elas parecem originar
dos efeitos de coordenagdo de uma unidade de ruténio
adicional na extremidade remota, podendo ser interpretado
separadamente pela influéncia do carater acido ou das
interagdes retrodoadoras-n no caso das unidades Ru™ e Ru”,
respectivamente.

A estrutura molecular simulada do complexo binuclear
neutro (NH;)sRu(bim)Ru™(edta), baseada em célculos de
otimizagdo geométrica em nivel de mecélnica molecular
(método MM+), mostra que os dois ions metilicos € o
ligante-ponte estfio localizados no mesmo plano, exibindo
uma distdncia metal-metal de 5,79 A.

No caso do complexo [(NH;)5Rum(bta)Rum(edta)]+, a
simulagfo estrutural depende da proposi¢do dos modos de
ligagdo para os ions de ruténio. Assumindo-se uma
coordenagfio simétrica com os ions de ruténio ligados aos
dtomos N1 e N3, a geometria final ¢ muito similar & do
analogo benzoimidazolato, com uma distdncia metal-metal
de 5,68 A. Entretanto, para a espécie de valéncia mista,
(NH;)sRu"(bta)Ru"(edta), algum envolvimento do &tomo
N2 mais acido/aceitador-n nfio pode ser ignorado devido a
contribui¢do esperada das interagles retrodoadoras-n do
centro de Ru". Teoricamente, em uma situagiio extrema a
coordenaglio via atomos vicinais N1 e N2 levaria a uma
grande distorgfio da geometria planar, devido ao elevado
impedimento estérico resultante. Todavia, uma configuragéo
intermediéria parece ser bastante plausivel, considerando-se
as propriedades fluxionais previamente observadas nesse
sistema. Assim, pode-se esperar algum deslocamento da
configuragdo regular NI1,N3, proposta aqui para o
benzoimidazolato-derivado, para uma outra configuragéo
intermedidria onde a participago do sitio N2 é relevante
(v. representag@o no Esq. 11).

Ru(NHz)s —1— R
N U
@) 58A @@ N <57,
N “Ru(edta) —Y—
Ru(edta) ——
(NH3)sRu(bim)Ru(edta) (NH3)sRu(bta)Ru(edta)

De acordo com observagdes tedricas anteriores para o
complexo de valéncia mista simétrico de ruténio-edta, uma
aproximagio intermetilica de até 4,5 A seria plausivel,
conduzindo a uma grande intensificagdo do acoplamento
eletronico, conforme observado experimentalmente. Nesse
caso especifico do complexo assimétrico, célculos hibridos
(usando-se métodos em diferentes niveis; particularmente,
MM+/ZINDQO) forneceram alguma indicagio de que a
distdncia metal-metal pode ser diminuida até cerca de 5,0 A,
sem distorgfio apreciavel da geometria planar. Essa distincia
seria um valor limite para os propésitos de modelagem e
comparagdo.
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Os espectros dos complexos de valéncia mista sio melhor
observados na Fig. 25. E interessante notar que a banda IT
no bta-complexo ¢ mais estreita (A, = 3700 cm ™) e intensa
(e = 2300 mol! dm® cm™) que a observada no bim-
complexo (AVy, = 5500 cm™; & = 1500 mol™ dm’ cm™).
Essas diferengas ndo sdo refletidas diretamente na forga do
oscilador (fs. = 0,039 e 0,038) e no momento de dipolo da
transicio (M = 0,732 e 0,710 para os complexos com
benzotriazolato e benzoimidazolato), devido a compensagéo
largura versus intensidade em ambos os sistemas

2500
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Conforme discussdo anterior, trés classes de sistemas de
VM podem ser distinguidas dependendo da magnitude da
interagdo entre os sitios doador e aceitador (item 1.2.1).
Usando o formalismo de Mulliken, Hush demonstrou que o
elemento de matriz do acoplamento eletronico e a extensdo
da deslocalizagio eletronica na espécie de valéncia mista
podem ser estimados dos parimetros da banda de IT (item
1.2.3.1), onde se assume um sistema de classe II, onde a
interagdo eletrénica € fraca ou moderadamente forte para ser
tratada como uma perturbag@o discreta.

As equagdes para o cilculo de fosc ¢ M encontram-se dadas no apéndice 6.1.

Entfo, um critério para avaliar ou classificar o grau de
acoplamento eletrdnico é dado pelo proprio modelo de Hush
(item 1.2.4), através do calculo da largura de meia-banda
espectral AV}, para a banda relacionada a transferéncia de
intervaléncia, que, em um sistema assimétrico, € expressa
pela Eq. 38. Assim, o valor calculado por essa equagdo
corresponde ao valor limite minimo para um complexo de
valéncia mista de classe II. Os valores experimentais abaixo
desse AVy, estimado, sdo tipicos de sistemas com
acoplamento eletrénico substancial entre os centros
metalicos, como é o caso de complexos com valéncia
deslocalizada (classe III).

Os valores tedrico e experimental de AV,, para o
complexo (NHs)sRu(bta)Ru(edta) sdo 3600 e 3700 cm™’,
respectivamente. De acordo com o resultado acima, esse
sistema ndo pode ser inequivocadamente descrito em termos
de um modelo de valéncia mista tipicamente localizado
(classe II), somente pelo critério de AV, (observe-se que os
valores de AV, calculados para sistemas de classe 1I
tipico 4o geralmente 30-40% superiores/superestimados
que os esperados pela equagio de Hush (Eq. 27)). Talvez
esse sistema pudesse ser melhor descrito como um caso de
fronteira classe II/IIL, ou ainda do tipo fortemente acoplado
dentro do limite superior da classe II do esquema de Robin
e Day. Tal fato também ¢é refletido no alto valor do
coeficiente de extingdo molar do complexo, bem como na
elevada contribui¢do eletrénica para a energia de
comproporcionamento e na forte perturbagio dos niveis
eletrénicos dos dois cromoéforos terminais.

Ao contrario, os valores tedrico e experimental de AV,
para o complexo (NH;)sRu(bim)Ru(edta) sio 3600 e 5500
cm, respectivamente. Portanto, baseado no valor estimado,
que é muito menor que o observado, esse sistema pode ser
diretamente enquadrado na classe II de Robin-Day.

Ainda que a aplicaggo das Eqs. 27 e 28 para o calculo da
energia de acoplamento eletrdnico e grau de deslocalizagio
seja apropriada somente para sistemas fracamente
perturbados que se incluem na classe II, uma estimativa
aproximada (no limite inferior) dos pardmetros da IT pode
ser determinada para o benzotriazolato-derivado, somente
para propésitos de comparagdo com outros analogos (v.
abaixo). Na verdade, métodos mais sofisticados para analise
de sistemas com acoplamento forte tém sido descrito  nas
o tratamento classico de Hush é mais direto, simples,
intuitivo, € permite comparagdes.

Jnde se destacam ac<!== propostos por Piepho, Krausz e Schatz (PK!

e por Reimers e Husl
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A energia de absor¢@o Optica Vimax = Fop, sua absortividade
molar €, € a correspondente largura de meia-banda AV,
para a banda de IT das duas espécies de valéncia mista,
(NH;)sRu"(bta)Ru™(edta) e (NH;)sRu"(bim)Ru™(edta), sdo
dadas na Tab. 6. A distancia de transferéncia de elétrons, @,
que ¢ freqiientemente assumida como sendo a separago
intermetalica (v. item 1.2.3.1), foi extraida dos calculos
teoricos de otimizagdo geométrica. No caso especifico do
benzotriazolato-complexo, uma faixa de possiveis valores
foi considerada, devido a possibilidade de uma coordenagio
fluxional envolvendo os trés atomos de nitrogénio.

Desde que as consideragdes acima foram introduzidas, os
pardmetros H,, e o’ para a energia de acoplamento
eletrdnico e o grau de deslocalizagdo de elétrons no estado
fundamental foram calculados como > 865 cm™ e > 0,016;
e 850 cm™ e 0,015 para (NHj)sRu"(bta)Ru(edta) e
(NH;)sRu"(bim)Ru'"(edta), respectivamente (Tab. 6).

Complexo” AEy Vo (Ew) A Bmw  AVu(exp) Aglcal) 4 Ha o ol Classe
Cm™)  (em?)  fom) (mol'dm’em™) eml)  (em) (A (em™)
1 - 6900 6900 ° 2200 2850 4000 <<57 <3450 ~025 I
2 - 1250 6780 ~ 5530 2300 3700 3600 <57 >865% >0016° I/OI¢
3 - 6670 6670 ° 1500 5500 3900 5,8 830 0,015 I
4 1370 6990  ~5620 1500 5500 3600 58 850 0,015 I

“ Onde: 1 = [(edta)Ru—bta~Ru(edta)]*, 2 = (NH;)sRu-bta—Ru(edta); 3 = [(edta)Ru-bim—Ru(edta)]*, 4 = (NH;)sRu—bim-Ru(cdta);

b Sistema simétrico: A = E;

¢ Valores subestimados devido 4 distdncia superestimada no limite de coordenagdo N1,N3;

() sistema se comporta como caso tipico de fronteira classe I/III.

Ainda que esses valores para a espécie benzotriazolato
estejam subestimados, sua magnitude € superior aquele
calculado para a espécie benzoimidazolato e reflete a
extensdo da interagdo intermetalica. Na verdade, os
resultados a respeito da energia de ressondncia, Hy, sdo
extraordinarios para esse tipo de complexo, superando
sistemas similares de classe II e igualando-se a alguns
previamente reportados para sistemas de valéncia mista
pertencentes a classe II1.

Uma comparagio bastante ilustrativa é dada pelos
complexos analogos com I- = n7, [Ru(NHz)s(pz)Ru(edta)]”
e [(edta)Ru(pz)Ru(edta)]* cujas propriedades de IT
sdo bastante modestas e tipicamente de sistemas de valéncia
mista fracamente acoplados (espécie assimétrica: AE,, =
140 mV, K, = 240, V4 = 9800 cm™' (1020 nm), €4, = 300
mol™ dm® cm™, Hy, = 280 cm™; espécie simétrica: AE), =
140 mV, K, = 240, Ve = 10300 em™ (970 nm), €4, = 240
mol™ dm® em™, H, =320 cm‘lj

Valores calculados a partir dos dados reportados nas ref. 70 e 318.

E interessante também ressaltar que o complexo de pirazina
apresenta distancia doador-aceitador equivalente a 6,8 A
isto ¢, dentro de um erro de 1-2%, somente 1,0 A mais
extensa que a distdncia metal-metal para os sistemas
benzotriazolato (assumindo o modo de coordenagdo N1,N3)
ou benzoimidazolato.

Mesmo diante das observagbes acima, os valores
absolutos de o para ambos os complexos revelam uma
significativa mas pequena deslocalizagio eletronica entre os
ions de ruténio, cujas cargas parecem ser localizadas. Além
disso, a fragdo aproximada da carga transferida (/) durante
a absor¢do Optica de intervaléncia pode ser determinada
pelo uso da descrigio de Hush-Mulliken para um sistema
de valéncia localizaa, de acordo com a seguinte formula:
F=1-2HuwE,)  Nesses casos, F = 0,967 (bta) e 0,970
(bim) representam sua natureza localizada.

Os valores de AE o0y discutidos previamente (115 mV
ou 970 cm™, e 100 mV ou 810 cm™; para os derivados
mononucleares de benzotriazolato e benzoimidazolato,
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respectivamente) podem ser assumidos como sendo uma
aproximagio razoas 1e é, por sua vez, uma
aproximacio de AG' > driving force da reagio
de ET termodinamicamente favoravel (Esq. 10 e Eq. 69).
Além disso, de acordo com o formalismo de Hush-
Mulliken, o processo de ET intramolecular induzido por luz
em um sistema assimétrico ocorre com Ey, =V = AEy + A
(Eq. 30), onde A é a energia reorganizacional e AF; € a
barreira termodinimica interna. Conseqilentemente, dentro
da limitagdo dessa abordagem, ambos os parimetros podem
ser avaliados das relagdes: AEj ~ AEmon) € A = Eop — AE
(Tab. 6). Os valores dados para a energia de Franck-
Condon, A, sdo consistentes com a largura de meia-banda,
AV, das bandas de IT de (NH;)sRu(bta)Ru(edta) e
(NH;)sRu(bim)Ru(edta).

Calculos quanticos em nivel semi-empirico ZINDO para
diversas estruturas moleculares com varia¢do da distincia
intermetalica, mostraram que a aproximagdo dos centros
metalicos para 5,0 A permite uma interagio significativa
dos atomos metalicos com o sitio N2, levando a um forte
acoplamento eletronico vig ligante-pontc  Analogamente a
analise de MO realizada anteriormente para o complexo
simétrico [(edta)Ru(p-bta)Ru(edta)]*, os calculos teoricos
revelaram a existéncia de consideravel interagdo G e T entre
os ions de ruténio e o atomo N2 intermediario (somada a
combinag8o esperada pelos sitios de coordenagéio extremos
N1 e N3), representando a natureza da interagio metal-
metal no ligante-ponte benzotriazolato (Esq. 9).

Se o valor hipotético de 5,0 . para a distancia da IT
for assumido, os parimetros Hy e o para a espécie
benzotriazolato de valéncia mista se tornam 985 cm™ e
0,021, refletindo a intensificagio da interagdo eletrdnica

AEo tem sido usualmente obtido dos potenciais de redugdo de compostos
modelo ou diretamente de AF1/2, a diferenca direta entre os potenciais de
redugio (IILIIT) e (IILII) do préprio dimero. Entretanto, este wltimo
método € prejudicado pelo fato de que efeitos sinergisticos, estabilizagdo de
Ru(Il} por Ru(Ill), deslocalizagio eletrdnica, etc., nio podem ser
determinados apropriadamente. Dessa forma, embora o método adotado
nesta tese ndo resulte um valor exato de AEj, parece que ele é mais realista
que os demais de literatura para o tipo de sistema investigado.

Vale destacar que, tanto nesse sistema assimétrico como no simétrico com
Ruledta) (v. item 3.1.2.1), a otimizagio da interagio eletrdnica metal-metal
“nunca” envolve recobrimento orbital direto do tipo metalico (4—). Essa
estabilizacio “extra” devido 4 fluxionalidade do ligante “sempre” envolve a
participagio do 4tomo de nitrogénio central em uma conjugagio do tipo
(M)dp(N2)p—dM), em adi¢do a interagdo esperada segundo um modo
rdgido (M)d-m(N1)bta(N3)n—dM). A coordenagiio resultante pode ser
assumida como sendo intermedidria M—n2-(N1,N2)bta(N2,N3)-n2—M.
Contudo, no complexo mononuclear desprotonado, a isomeria fluxional
sobre o ligante aniénico ndo deve ser entendida como uma coordenagio
M—mn?-(N1,N2,N3), mas sim M—n2-(N1,N2) < (N2,N3)-n2—M.

D que é um valor plausivel de acordo com os cilculos single-point para as
estruturas geométricas “tentativas” consideradas.

metal-metal num modo dindmico de coordenagio fluxional,
ainda que tais valores ainda se encontrem subestimado:

Com o objetivo de explorar os limites da teoria de Hush,
realizou-se ainda um conjunto de medidas eletroquimicas e
espectroeletroquimicas para o complexo de valéncia mista
neutro (NHs)sRu"(bta)Ru™(edta) em solventes organicos.
Infelizmente, esse tipo de medida foi limitada pela baixa
solubilidade desse tipo de complexo em todos os solventes
testado:

Ainda assim, por meio de dissolugdo do complexo em
um microvolume de D,0, seguido de mistura com 1 ¢cm® do
solvente orgénico, uma solugdo diluida (~ 10~ mol dm™)
pdde ser preparada para propositos exploratérios. Esse
procedimento foi exeqiiivel somente para os solventes
dimetilformamida e dimetilsulféxido. No caso do analogo
benzoimidazolato, todas as tentativas de se solubilizar uma
quantidade detectavel (por eletroquimica e espectroscopia
eletrénica) do complexo falharam, presumivelmente por
causa de sua maior susceptibilidade & decomposi¢io em
solugdes ndo aquosas.

A idéia de usar efeito de solvente foi enfatizada com
grande interesse neste trabalho, por causa da presenga das
duas unidades terminais de ruténio ndo-equivalentes nos
complexos binucleares assimétricos. Isso porque a unidade
pentaaminruténio(ID/TM & hactante sensivel a efeitos de
solvente especificos
aceitador, conforme expresso pelas numerosas correlagfes
com o parimetro nimero de doador (DN Dessa
forma, pelo uso de solventes de elevado DN, tais como

via interagdes doador-

dimetilformamida ou dimetilsulféxido, o potencial redox
(bem como as energias eletronicas) do fragmento metalico
pentaaminruténio(IT)/(IIT) aproximar-se-ia daquele para o
etilenodinitrilotetraacetatorutenato(I)/(III). A aproximagio
dos niveis eletrénicos conduziria a uma forte deslocalizagdo
eletrdnica no complexo de valéncia mista, intensificando o
comportamento de classe III para o complexo neutro
(NH;)sRu"(bta)Ru™(edta).

istes valores resultantes de Hi encontram-se subestimad~e nor duas
razGes: (2) por nio levarem em conta a distincia “real” de E (#) pelo
fato do modelo de Hush nio se aplicar adequadamente em sistemas com
exibigdo de propriedades associadas a classe III de Robin-Day (segio 1.2).
\cetona, acetonitrila, dimetilacetamida, dimetilformamida, dimetilsulféxido,
etanol, formamida, metanol, nitrobenzeno e propilenocarbonato.
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Como se pode observar na Fig. 26 ¢ Tab. 7, existe uma
correlag@io linear entre os potenciais redox das espécies
[(NH;)sRu(bta)Ru(edta)]” e o pardmetro DN do solvente.
Além disso, a sensibilidade do fragmento {Rum(NH3)5} é
maior que aquela da unidade {Ru™(edta)}, de tal forma a
existir um decréscimo sistematico em AEy; (Eqy — Iyg) &
medida que DN aumenta. De fato, a inclina¢éo negativa da
curva de potencial catodico vs. DN € maior para Fy (56,4
mV/DN) que Eg) (42,1 mV/DN). Isto é, o potencial de
reducio decresce mais rapidamente em funcdo de DN para
o par (NH;)sRu™™L, que para Ly—Ru™"(edta,

Solvente DN E.)  EQ) AE(mV)
H,0 18,0 0,130 -0,155 285

~dmf® 266  -0385  -0,535 150

~dmso * 29,9 -0,530 -0,650 120

“ Mistura H,O/solvente na proporgdo aproximada 1:50.

De fato, por extrapolagiio das curvas a valores de DN mais elevados, tem
sido demonstrado que um ponto de intersegio é previsto em DN = 37.8;
acima deste ponto, uma inversio dos processos de redugio seria esperada,
sendo que o primeiro deles seria centrado sobre a unidade de Ru(edts).
Contudo, tentativas de se dissolver o complexo em solventes com DN
extremamente alto ndo foram bem sucedidas e essa tendéncia njo pode ser
experimentalmente testada nesse limite extremo.

As observagdes realizadas séo coerentes com a estabilizagdo
preferencial, em solventes com elevado DN, do centro Ru™
relativamente ao estado Ru". Como demonstrado por esses
resultados, esse efeito é mais pronunciado no fragmento
{Ru(NHj)s}, porque a interagio através de lioardes de
hidrooénio de esfera externa solvente-aminruténi

5, aparentemente, mais eficiente que aquela por meio
de transferéncia de carga doador-aceitador solvente-
carboxilatoruténio.

Em termos de diagramas de energia para a reagdo de ET
(Esq. 10), aumentando a donicidade do solvente, diminui-
se, em principio, a extensio da assimetria redox, AE, (um
deslocamento vertical relativo das parabolas, aproximando
as superficies do reagente e do produto no estado de
equilibrio), e portanto aumenta o grau de acoplamento
eletronico, Hy,.

As medidas dpticas realizadas na regifio do NIR para o
complexo de wvaléncia mista em dimetilformamida e
dimetilsulfoxido revelaram um pequeno deslocamento
batocrémico de 1475 nm (em solugdo de D,0) para 1400
nm, enquanto o pardmetro AV, diminuiu de 3700 para
cerca de 3000 cm™, aproximando-se do valor de 2850 cm™
previamente obtido para o sistema simétrico, de classe III,
[(edta)Ru(u-bta)Ru(edta)]*.

De acordo com a representagdo qualitativa do Esq. 10,
esperar-se-ia um decréscimo em E,, com o aumento da
donicidade do solvente. Entretanto, a contribui¢do de esfera
externa da energia de Franck-Condon (X,) deve aumentar
com DN, porque interagdes de ponte de hidrogénin fortes
aumentam efetivamente a extensfo da reorganizagic

Como conclusio, os efeitos de solvente corroboram uma
descrigdo no limite das classes II/IIT para o complexo de
valéncia mista assimétrico (NHs)sRu"(bta)Ru"(edta).
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Em uma solu¢iio aquosa levemente acida, o ion complexo
aminpentacianoferrato(It), [Fe(CN)s(NH3)]*, pode substituir
facilmente o ligante aménia para formar o correspondente
aquacomplexo, [Fe(CN)s(H,0)]®
prontamente na presenga de ligantes N-heterociclicot A
reagio de [Ru”(NH;)s(bta)]" e [Fe™(CN)s(NH3)[* (relagio

equimolar) em solugio aquosa em pH ao redor de 9,0

Jue por sua vez rease

produziu, sob atmosfera inerte, um complexo de coloragio
alaranjada, parecida com aquela isolada na forma soélida
(a reagdo das espécies oxidada, [Ru™(NH,)s(bta)]*’, e
reduzida, [Fe"(CN)s(NH;)*", também foi acompanhada em
pH 6,0, gerando um produto marrom). No pH de trabalho,
ocorre desprotonagio do benzotriazol mono-coordenado,
possibilitando sua ligagdo a unidade de cianoferrato(IT) (do

ion [Fe(CN)s(H,0)]™).

Os voltamogramas ciclicos e de pulso diferencial dessa
nova espécie exibem dois processos de redugdo bem
definidos nos potenciais £; = 0,390 V e £, =-0,090 V (Fig.
27), fornecendo a primeira evidéncia de formagdo do novo
complexo binuclear assimétrico, [(NH;)sRu(bta)Fe(CN)s]*

Outra indicagdo importante da presenca dessa espécie é
a existéncia de uma forte absorgdo na regido do NIR apos a
adi¢do de 1 equiv de um oxidante quimico (peroxidissulfato
de s6dio), o que € consistente com a geragdo da espécie de
valéncia mista [(NHs)sRu™(bta)Fe"(CN)s]", cuja formulagio
dos estados de oxidagdo Ru(Ill) e Fe(Il) foi baseada
inicialmente nas comparagdes entre os potenciais de
redugio observados, E; e E,, com o pares Fe'/Fe" e
Ru™Ru", respectivamente, nos complexos mononucleares
de partida (Tab. 3).

Esse tipo de atribuigdo refere-se a uma importante
caracteristica de complexos assimétricos do tipo Fe-L-Ru e
correlatos, desde que seus estados de oxidagdo podem ser
formulados como Fe™Ru™ (como realmente ¢ o caso da
Fem—RuI,
ou até mesmo uma mistura de ambos os isGmeros
eletrénico

maioria dos exemplos de literatur:

A fim de se confirmar essa atribuigdo preliminar dos
estados de oxidagdo formal simplesmente pela analise dos
potenciais redox, medidas de espectros vibracionais no IR
(Tab. 8) e espectroeletroquimicas na regiio do UV-Vis
(Fig. 28) também foram realizadas e levaram a conclusdes
semelhantes.
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Potencial / V vs. EPH

Voo Sapem P

~ Complexo )
~ (em™ Cm™  em™)

Na,[(NH;):Ru(bta)Fe(CN)s] 2055 (s) 1263(s)  754(m)
Na[(VH,)sRu(bta)Fe(CN)s] ~ 2054 (s) 1308(s) 795 (m)

(NH)Ru(bta)Fe(CN)s 2117 (s); 1315 (s) 804 (m)
' 2161 (m)

“ Espectros obtidos em pastilhas de KBr; ® Tntensidade: s = forte, m = média.

Conforme reportado anteriormente para a espécie analoga
[(NH3)sRu(pz)Fe(CN)s]" .
IR do complexo binuclear em seus trés estados de oxidagio
possiveis (espécies isovalentes reduzida [ILIT] e oxidada
[III,II], e de valéncia mista [IL,II]) mostrou que eles sdo

omparagdo entre 0s espectros

aproximadamente iguais, exceto pelas bandas de absorgio
dos grupos CN™ e NH;. Atualmente € conhecido que as
freqliéncias associadas com os modos vibracionais desses
grupos dependem da natureza e 4= carga dos ions metalicos
aos quais eles estdo coordenadot
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Os modos vibracionais de deformagdo simétrica (Oyy,) €
rocking (p) do ligante amonia coordenado ocorrem em
freqiiéncias que normalmente aumentam com o estado de
oxidagdo e a eletronegatividade do ion central no
Yara hexaaminruténio nos estados de oxidac¢do
+1I ¢ +I1I, elas ap=recem em 1220 ¢ 769 cm™ e 1316~
1362 ¢ 788 cm . respectivamente. Portanto, para o
complexo [(NH;)sRu(u-bta)Fe(CN)s]™, os deslocamentos
observados de 1263 cm ™ (Ontseimy) € 754 em™ (pxg,) no
complexo totalmente reduzido [ILT] para 1308 cm™ e 795
em™ no complexo de valéncia mista [ILII] sdo indicativos
da oxidag@o do centro Ru(Il). Essa hipétese € corroborada
pelo fato de que praticamente nenhuma mudanga foi

complexc

observada nessas bandas do complexo de valéncia mista
para a espécie totalmente oxidada [IIT,IIT] (Tab. 8).

Por sua vez, a freqiiéncia de estiramento do cianeto
(Ven) € observada em 2055 cm™ para ambas as espécies
mono ou bi-reduzidas [ILTIT1 e TILII], e € caracteristica do
No caso dos complexos de
ferro(II), ela € normalmente encontrada na regido de 2100—

complexo cianoferrato(Il

2150 cm™, que realmente concorda com as absorgdes para
esse modo na espécie totalmente oxidada [II1,111] (Tab. 8).

Esses resultados, portanto, referem-se a um sistema de
valéncia confinada em que o centro aceitador oxidado esta
localizado principalmente sobre a unidade aminruténio.

Os espectros eletronicos na regido UV-Vis do complexo
isovalente oxidado, Ru"-bta-Fe™ (gerado em potenciais
superiores a 0,4 V), apresentam duas bandas de absorgdo
em 495 nm (3700 mol™ dm® ¢cm™) e 590 nm (sh; 2800 mol™!
dm® cm™) (Fig. 28). Essas bandas foram atribuidas as
transigdes LMCT envolvendo os centros de ruténio e ferro,
isto ¢ {bta }n—d,{Ru™(NH;)s} e {bta }r—>d,{Fe"(CN)s}.
As bandas analogas para os complexos mononucleares
ocorrem em 467 nm (2060 mol™ dm® cm™) e 582 nm (2180
mol™ dm® cm™), respectivamente (Tab. 2). O fato de a
transicio LMCT para Fe(l1l) aparecer em energias menores
em relagio aquela centrada sobre Ru(Ill) € coerente com o
poder oxidante mais forte do ferro. Um ombro também ¢
observado ao redor de 360 nm e pnde <er tentativamente
atribuido a transigiio (CN")—>d,(Fe""

Quando a espécie de valéncia mista Ru™-bta-Fe" ¢
eletroliticamente produzida pela aplicagdo de potenciais na
regifio entre os dois potenciais redox (£ € E,; Fig. 27), duas
bandas podem ser vistas no espectro: uma ao redor de 500
nm, que se refere a j4 mencionada transi¢io envolvendo a
unidade {Ru™(NH;);}; € uma nova que aparece em 390 nm
(4300 mol™ dm® ¢m™), correspondendo & transigio MLCT
na unidade terminal do ferro, {Fe"(CN)s}d,—n*{bta"}. No

complexo mononuclear de cianoferrato, a banda analoga foi
observada em 350 nm (2100 mol™' dm’ cm™) e 388 nm
(4440 mol™ dm® cm™), para as espécies desprotonada e
protonada, respectivamente (Tab. 2), revelando o efeito =-
aceitador da unidade de ruténio(III) sobre o centro m-doador
de ferro(II) no complexo binuclear de valéncia mista. Na
verdade, esta comparacgio sugere que o ion hidrogénio, H',
e o fragmento {Ru"™(NH;)s}*" exercem efeitos eletrdnicos
similares quando ligados ao ligante benzotriazolato no
complexo [Fe(CN)s(bta)]*, uma vez que a energia MLCT
na espécie de valéncia mista Ru™-Fe ¢ o potencial de

redugdo para o par Ru"-Fe™!

sdo ambos praticamente
iguais aqueles observados no mondmero protonado

[Fe(CN)s(btaH)I>™ (Tab. 3).
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Sob potenciais inferiores a 0 V, para os quais a espécie
completamente reduzida Ru"-bta-Fe" & produzida, os
espectros (Fig. 28) mostram apenas uma banda intensa
(7800 mol™ dm’ cm‘l) e larga que surge ao redor de 400
nm. Esse “envelope” foi considerado consistir de ambas as
transi¢des do tipo MLCT, Ru5bta™ e Fe'»bta”, cujas
correspondentes bandas nas espécies monomicleares se ddo
em 389 e 350 nm, respectivamente (Tab. 2,

Nas medidas espectroeletroquimicas tanto na regido do UV-Vis como no
NIR, todas as espécies foram praticamente 100% regeneradas.
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A partir das relagdes AG, = -RT In(K,) = -nF(AEp) € da
separagdo de potenciais AE), = 480 mV para o sistema
[(NH;)sRu(u-bta)Fe(CN)sI", a estabilidade termodinimica
do complexo de valéncia mista foi estimada pelo célculo da
constante de comproporcionamento, K, = 1,30x10%, cuja
energia associada é AG, = -11,1 kcal mol™ (3870 cm™.

(NHz)sR ~ bta-F  °N)s + [(NH3)sR bta-F _N)s]*

K,

2 [(NH3)sR bta-F _”N) 5]_

(78)

Mais uma vez, vale lembrar que, apesar da alta magnitude
de K, o sistema ndo ¢ simétrico e existe um AE intrinseco
associado a diferenga de potencial de redug¢do nas unidades
mondmeras de partida (Ey, para [Ru(NHs)s(bta)* e
[Fe(CN)s(bta)]> sdo 0,025 e 0,215 V, respectivamente; de
tal forma que AE(mone) = 190 mV). Portanto, a grandeza de
AG, ndo deve ser totalmente relacionada a estabilizagiio do
complexo por deslocalizagio eletrdnica no estado de
valéncia mista.

Seguindo o0 mesmo procedimento adotado para o sistema
assimétrico de ruténio, (NH;3)sRu-bhta-Ru(edta), o valor de
ALy foi aproximado por AEgmone que, nesse caso, seria
proximo de 0,19 eV (ou ~1530 cm™) e refere-se a uma
aproximacgio de AG®, o driving force da reagdo de ET
termicamente favoravel; isto é, a energia liberada na reagdo
de ET inversa Ru”-bta-Fe'" — Ru™-bta-Fe". Igualmente,
como o principio de Franck-Condon impde que a reagfio de
ET intramolecular optica ocorre com Eq, = Vi = A + AEy,
entfio a energia de reorganizagdo, A, foi estimada em 6735
cm™!.

Embora alguns esforgos tenham sido realizados com o
intuito de se determinar a contribuigdo isolada da energia de
deslocaliza¢do em sistemas assimétricos iinda ndo
se conhece hoje nenhum tratamento tedrico incluindo a
normalizagio de AE,, (£, — E, na espécie binuclear) em

Todos os dimeros aqui investigados possuem AEy: suficientemente
grande, de tal forma que corre¢Ses espectroscopicas para os parimetros de
comproporcionamento por meio dos coeficientes de extingdo molar foram
ignorados.

AE) tem sido usualmente obtido dos potenciais de redugio de compostos
modelo ou diretamente de AE1/2, a diferenga direta entre os potenciais de
redugio (IILIIL) e (IILII) do préprio dimero. Entretanto, este Gltimo
método é prejudicado pelo fato de que efeitos sinergisticos, estabilizagio de
Ru(Il) por Ru(lll), deslocalizagio eletronica, etc., ndo podem ser
determinados apropriadamente. Dessa forma, embora 0 método adotado
nesta tese nio resulte um valor exato de AE), parece que ele é mais realista
que os demais de literatura para o tipo de sistema investigado.

fungdo da diferenga intrinseca de potencial das unidades de
partida distintas, ou seja, 8(AE). Como uma aproximagio,
entretanto, na comparagio com os resultados dos sistemas
de valéncia mista simétricos, AE o) deve ser subtraido de
AEy, (ie, 480 — 190 mV), resultando uma estabilizagio
efetiva de 290 mV (dos mondmeros para o dimero). Essa
estabilizagio resultante (chamada aqui de AG.’) contribuiria
com 2340 cm™ para a energia de comproporcionamento.
Ainda assim, é importante ter em mente que essa energia é
uma soma de quatro termos AG., + AGy + AG, +AGy4, onde
AGy se refere a contribui¢fio por ressondncia no estado de
valéncia mista. O significado individual de cada um desses
fatores ja foi enfocado antes (itens 1.2.2 € 3.1.2.2).

Para o ion [(NH;)sRu™(bta)Fe"(CN)s]", o valor de AGy
foi calculado em 417 cm™, o que representa ~ 25% de Hy,, a
energia de acoplamento eletrdnico. Considerado que essa
relagdo geralmente fica an redor de 1% na maioria dos casos
reportados de classe I :al valor reflete uma significante
deslocalizagdo nesse complexo, ainda que ele represente
apenas 50 mV dos 340 mV correspondentes a AG,’, o que é
esperado, uma vez que o sistema ¢ caracterizado melhor por
estados de valéncia tipicamente localizados, Ru'"-Fe!".

Portanto, diferentemente dos complexos simétrico (item
3.1.2.1) e assimétrico (item 3.1.2.2) de ruténio introduzidos
anteriormente, essa espécie heterobinuclear é um sistema
tipico de classe 11 de Robin-Day onde a maior parte da
estabilizagio no estado de valéncia mista se origina do
efeito sinergistico devido a propagacdo das interagdes de
transferéncia de carga vetorial (Fe")d,—m; *—>d (Ru'™).

Similarmente ao procedimento descrito previamente para os
complexos de ruténio-edta, a estrutura molecular do ion
[(NH;)sRu(bta)Fe(CN)s]” foi simulada por meio de calculos
de otimizagdo geométrica em nivel de mecdnica molecular
(Fig. 30). Nela, os dois centros metalicos e o ligante-ponte
estdo localizados no mesmo plano, exibindo uma distincia
metal-metal de 5,6 A.
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| 56 A
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AV

Nos exemplos anteriores envolvendo [{Ru(edta)},(u-L)]* e
(NH,)sRu(p-L)Ru(edta) (L = bta™ ou bim"), foi proposto que
as diferengas contrastantes em suas propriedades IT podiam
ser parcialmente explicadas pelo modo de coordenagio
fluxional do ligante-ponte benzotriazolato. Tal proposi¢io
deve-se principalmente a uma qualidade especial da unidade
terminal {Ru(edta)}, devido a existéncia de uma vacéncia
em sua estmtur:  conforme demonstrado por calculos
tedrico: Somada as propriedades de coordenagfio do
benzotriazol, essas caracteristicas poderiam promover uma
situaglo Otima para a interagio metal-metal através do
ligante-ponte (v. itens 3.1.2.1.3 € 3.1.2.2.4 ¢ Esq. 13).

M ——

N/ N\\s‘M Ny
QO |- Ok |-~

N N":,M Y

\
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Regido estericamente desimpedida na estruturs A~ ruténio-edta, conforme
14 havia sido observado por Creutz e Matsubar:

Neste presente sistema, por outro lado, esse tipo de
comportamento nfo € esperado devido & sua estrutura
estericamente mais impedida associada as unidades mais
volumosas dos ligantes pentacoordenados cianeto e amina.
O derivado assimétrico de benzotriazolato terd, assim, uma
separagdio geométrica metal-metal muito proxima daquela
observada para o andlogo benzoimidazolato, onde ndo se
observa nenhum mecanismo fluxional operante.

Assim, pode-se considerar que a distdncia ruténio-ferro
¢ apenas ligeiramente menor que aquela calculada para uma
coordenagfio “rigida” [(NH;)sRu-N1(bta)N3-Fe(CN)s]", que
¢ 5,6 A. Esse valor ser4 usado como uma aproximagio da
distancia de ET na avalia¢8o do acoplamento eletrénico.

E interessante notar que a banda de IT para esse complexo
de valéncia mista ¢ muito mais larga e intensa que as
observadas anteriormente para as espécies homonucleares
de ruténio. Tais caracteristicas estfio refletidas na forga de
oscilador (f,s. = 0,117) e no momento de transi¢i (M =
1,14) associados a esse complexo heterobinuclear.

O valor teérico de AV, para a banda de intervaléncia do
complexo [(NH;)sRu™(bta)Fe'(CN)s]™ é 4060 cm™. Como
uma conseqiiéncia do valor estimado ser muito menor que o
observado (6500 cm™), a natureza localizada das cargas
nesse sistema de valéncia mista foi confirmada, podendo ser
apropriadamente descrito pela classe II nas categorias de
Robin e Day

Dentre os exemplos ja discutidos, esse €, portanto, o
unico benzotriazolato-derivado que satisfaz rigorosamente
as condigdes do modelo de Hush para a aplicagdo adequada
das Egs. 27 e 28 para providenciar a magnitude da interagdo
eletronica entre os centros metalicos.

A energia de absorg#io optica E,p, sua absortividade molar
€max» € A correspondente largura de meia-banda AV, para a
banda IT da espécie [(NHj)sRu(bta)Fe(CN)s]™ sdo 8265
cm™, 3900 mol™ dm? ecm™, e 6500 cm™, respectivamente.
A distancia intermetélica 4 (5,6 A) foi baseada nos calculos
de mecanica molecular. Assim, os pardmetros H,;, e o’ para
a energia de acoplamento eletrénrico e o grau de
deslocalizagiio eletronica no estadc .undamental foram
calculados em 1675 cm™ e 0,041, respectivamente.

7. se¢do 6.1.
/. critérios de classificacfio no item 1.2.4.
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Mesmo que essa nova espécie benzotriazolato contenha
um ligante-ponte “nZo-linear”, surpreendentemente, a sua
magnitude de Hy, ¢ bastante superior 4 do analogo com
pirazin: : reflete a comunicagio metal-metal eficiente
através do ligante-ponte benzotriazolato, que aparentemente
¢ melhor condutor. Como nesse caso a mobilidade fluxional
no benzotriazol ndo deve ocorrer em uma extensdo
significante, essa diferenga inesperada nas propriedades de
intervaléncia entre os sistemas Fe'-pz-Ru™ e Fe"-bta-Ru™ &
melhor interpretada em termos do carater eletrdnico m do
ligante-ponte aue, por sua vez, dita o tipo de mecanismo da
interagac

Dessa forma, enquanto o benzotriazol age tanto como
um doador ou como um aceitador-n fracos (relativamente
rico em elétrons), a pirazina se comporta como um ligante
fortemente aceitador-n (pobre em elétrons), de tal forma
que a transferéncia de elétrons deve ocorrer segundo um
mecanismo do tipo hole-transfer na espécie benzotriazolato
e do tipo electron-transfer no complexo tendo a pirazina
como ponte.

Na verdade, como nas espécies de valéncia mista o
proprio fragmento cianoferrato(Il) também se comporta
como uma unidade parcialmente doadora-n (uma vez que
ele se estabiliza através de interagdes de retrodoagio-m) e o
pentaaminruténio(IIT) como um grupo aceitador-n (acido de
Lewis — t2g5), entdo os niveis © de fronteira (HOMO) do
benzotriazolato se aproximam em energia dos orbitais dn
metalicos e podem, portanto, distribuir/comunicar melhor a
carga extra do ferro ao ruténio. Apenas para uma melhor
visualizagdo das energias relativas dos niveis eletronicos
externos desses ligantes, a Fig. 31 esquematiza o diagrama
comparativo de energias HOMO (niveis ocupados © mais
externos) dos ligantes “universais” pirazina e piridina, com
os dos ligantes de estudo benzotriazol/benzotriazolato e
benzoimidazol/benzoimidazolato. Através do diagrama,
pode-se constatar que a ordem de donicidade/basicidade nas
formas neutras obedece ao padrio esperado (devido as
propriedades ja conhecidas desses ligantes), onde o carater
aceitador-n diminui na ordem (aceitador) pz > py > btaH >
bimH (doador). No entanto, a informagio mais importante
para o atual estudo que se extrai desta comparagdo deve-se
a enorme diferenca em energia (e, portanto de carater
eletrOnico) entre os ligantes potencialmente empregaveis
como ponte, que sdo a pirazina e os dnions benzotriazolato e
benzoimidazolato.

Dessa maneira, confirmando todos os resultados obtidos
experimentalmente para os complexos mononucleares, o
carater T do ligante benzotriazol € intermediério entre um
aceitador tipico (pirazina) e um doador tipico (imidazol).
Contudo, nas formas desprotonadas ambos os ligantes
benzotriazolato e benzoimidazolato sdo muito mais basicos
que o ligante de comparagdo geral, pirazina (embora o
ligante imidazolato continue, conforme esperado, sendo
relativamente mais doador que o triazolato derivado). Em
outras palavras, em complexos metalicos de transi¢do do
tipo d/d® de spin baixo com niveis redox centrados no
metal relativamente alto! s niveis 7 ligantes dos ligantes
bta” e bim™~ estdo muito mais acessiveis para interagir com
o0s niveis dr metalicos que os da pirazina, cuja interagdo
pode, eventualmente, ser mais efetiva através de seus niveis
7* de baixa energia.
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B0 b e e e bim™ - 4-30
L bta™ ]
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Carater eletrdnico n-acido

Da discussdo acima, conclui-se que, em interagdes de ET
com acoplamento eletrdnico do tipo metal-metal mediadas
por ponte, o papel do ligante intermediario é fundamental
nio s6 no que concerne a natureza condutor/isolante mas,
principalmente, na determinagio do mecanismo envolvido
no processamento da comunicagdo eletrOnica. Assim, a
partir dos exemplos dados nesta tese (em comparagio com
outros de literatura), pode-se concluir que, enquanto nos
sistemas com ligantes do tipo pirazina o mecanismo de
electron Iransfer prevalece, nos sistemas analogos com
benzotriazolato ou benzoimidazolato predomina o de Aole-
transfer  Esses conceitos encontram-se qualitativamente
esquematizados a seguir.

ss0 ocorre ma maiora dos complexos contendo ligantes poliaminas e
carboxilatos, mas nio é verdade no caso particular dos complexos

contendo coligantes polipiridinicos.
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(electron-transfer)

Ty
VA

4+ 4+ — 4+ 4
4+ 4+
(Realg;ente) \ —ﬂ——* _/ —ﬂ—- (Pm:uto)

(hole-transfer)

Por extrapolagdo do raciocinio acima e, baseando-se em um
mecanismo de superexchange por hole-transfer, poder-se-ia
parecer Obvio que, quanto mais forte o carater doador-c,m
de um ligante, mais eficiente e intenso deveria ser a
interagio eletrdnica metal-metal. Curiosamente, a espécie
imidazolato do mesmo tipo aqui estudado, [(NH3)5RuIII
Fe'((CN)s] .
energia de ressonincia envolvida no sistema benzotriazolato

_im—
apresentou apenas cerca da metade da

aqui relatado (vale mencionar que os ligante imidazolato e
benzotriazolato promovem praticamente a mesma disténcia
de ET metal-metal). Se 0 mesmo mecanismo de interagdo
estd operando em ambos os sistemas, alguma caracteristica
extra faz do benzotriazol um ligante com propriedades de
condugo eletronica especiais.

Com base na consideragio acima, pode-se concluir que os
resultados para a espécie [(NH3)5Rum(bta)FeH(CN)5]" sdo
extraordinarios para este tipo de complexo de valéncia
mista, praticamente igualando-se a sistemas de classe 1II
reportados em literatur: ainda que as suas cargas
eletrdnicas sejam de natureza localizada. Uma comparagéo
mais ilustrativa é dada pelos complexos binucleares
analogos da série [(NH;)sRu(L)F~/""N\-1" que tém emergidn

nos Ultimas anns (ande L = pira: 1,4’ -bipiridin¢

cianetc I-piridil)etanc acarboxamid¢
imidaz janopiridina e 4-cianopiridin: e 4,4°-
dipirid »ara os quais as propriedades de valéncia

mista e de comproporcionamento (Tab. 9) sio bem mais
modestas que aquelas observadas nesta contribuicdo.

Na realidade, esses exemnlos de literatura possuem H,,
de no maximo 750 cm™ . :nquanto para o benzotriazol-
derivado tal valor é maior que 1600 cm™. Deve-se ainda
levar em consideragiio a nfo-linearidade do ligante-ponte
empregado neste trabalho, enquanto muitos dos exemplos
de literatura compreendem ligantes lineares e p-simétricos
de dimensdes estruturais similare: [sso torna a interagio

atipica observada neste estudo ainda mais excepcional.
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Nesta parte do trabatho, a capacidade do complexo binuclear
de valéncia mista [(edta)Ru(u-Ly)Ru(edta)]”” (L, = btaH,
n=3; L, =bta", n=4) atuar como um dispositivo molecular
induzido por proton (do tipo molecular switching) sera
enfatizada. Essa investigagdo foi realizada por meio da
monitoragdo de suas propriedades redox e de intervaléncia
(em solugio aquosa) em fungdo do pH do meio, através de
métodos eletroquimicos e espectroeletroquimicos.

Os voltamogramas ciclicos de f(edta)Ru(p-Ly)Ru(edta)]™
em solugiio aquosa a varios pl  Fig. 32) apresentam dois
pares de ondas reversiveis de mesma intensidade entre si a
qualquer velocidade de varredura, com comportamento
individual de E;»" e E @ tipicamente Nernstiano
monoeletrénico (ambos com AE, = 65£5 mV e i,/i. = 1).

Conforme enfatizado na Infrodugdo desta tese (v. item
1.2.2), a manifestagio mais direta da presenga de uma
interagdo eletrdnica pronunciada entre dois centros
metalicos (doador e aceitador) acoplados por meio de uma
ponte é a separagdo dos potenciais associados 2ne nares
redox centrados em ambos os sitios metalicos Isso
porque, se houver comunicagio intermetalica, a carga extra
resultante do processo de redugdo/oxidagdo em uma das
unidades terminais sera imediatamente transmitida a outra
unidade, cuja perturbagio introduzird uma modifica¢io em
seu potencial redox.

No caso do sistema simétrico [(edta)Ru(Ly)Ru(edta)]™,
os centros doador e aceitador seriam os ions Ru" e Ru™,
respectivamente, € os dois processos reversiveis observados
em seus voltamogramas ciclicos (Fig. 32) foram atribuidos
aos dois pares redox Ru™Ru™Ru™Ru" [E;,V] e
Ru™Ru"/Ru"Ru" [E;,®] (Eqs. 79 e 80), em analogia direta
com o sistema envolvendo apenas o ligante-ponte
desprotonado benzotriazolato (v. item 3.1.2.1.1).

Ri 4R +e = R LyF [, (79)
R LyF +e¢ = R R [Ex?] (80)

Embora as medidas eletroquimicas e espectroscopicas tenham sido
realizadas em vérios pH, é importante salientar que a reagdo de formagio
inicial do complexo binuclear ocorreu sempre em meio bédsico. Essa
informagio é bastante pertinente para as implicagSes que se seguirio.
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A diferenga mais evidente nos VC quando se diminui o pH
da solugéio € o estreitamento progressivo da diferenga entre
os potenciais correspondentes aos dois processos de
reduciio. Assim, AE;, (E1," — E1,®) varia de 195 mV em
pH 8,0 a ~75 mV em pH 2,5 (Tab. 10), através do qual e,
baseando-se no exposto acima, pode-se inferir apenas dos
dados eletroquimicos que a comunicagfo eletrénica metal-
metal diminui no mesmo sentido que o pH.

E interessante destacar ainda que, acima de pH 8,0 e
abaixo de pH 2,5, praticamente ndo se observam mais
alteragbes nos VC, de modo que o sitio envolvido no
processo acido-base deve encontrar-se em suas formas
totalmente desprotonada e protonada, respectivamente.
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estreita for a banda de IT, maior sera o acoplamento
eletronico ¢ a deslocalizagdo de elétrons neste sistema,
podendo ser tipicos de classe Il no caso extremo onde o
valor de AVy, tedrico for maior que o mesmo obtido

experimentaimente.
T d T T T T T LN T j ' ) !
10} = pD 7,0; —0,080 V ]
..... pD 4,0, —0,020 V ]
0,8 F— pD 3,5, 0,020V T
| -—--pD 3,0; 0,045V
© 0,080 V
S 06+ ]
ot
= A Y
'g 04 ]
7]
2 ]
Coal ]
0,0} ]

1 1 1 A i 1 n L a H n 1 2 [
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Comprimento de onda / nm

Conforme pode ser observado na Fig. 34, & medida que o
pD ¢é diminuido, a absortividade da espécie de valéncia
mista, [(edta)Ru(bta)Ru(edta)]*, em solugio de D,O,
diminui na mesma razo em que aumenta a largura da banda
de intervaléncia (Tab. 11). De acordo com o exposto acima,
isso esta mostrando claramente, uma vez mais, que a
““municagdo eletrénica intermetalica no complexo esta
aminuindo com o pD, atingindo o seu ponto minimo em
pD ao redor de 2,5 (Fig. 34).

Baseado na variagio espectral da banda de IT, o pkK,
associado ao equilibrio de dissociagio acido-base (v. se¢do
6.2) da espécie de valéncia mista (pK,"™) foi obtido em 3,3

(Eq. 82).
[(edta)Ru(u-~{2H-btaH })Ru(edta)]>
1 [K™=10"]
[(edta)Ru(u-bta)Ru(edta)]” + H' (82)

Os valores calculados da largura de meia-banda, AV,,, em
fungfio do pD também foram coletados na Tab. 11 para fins
de comparagio com os experimentais € categorizagio do
sistema no esquema de Robin-Da_ v. item 1.2.1). Assim,
observa-se que, enquanto em meio neutro ou levemente
acido, o sistema € de classe III; a partir de pD 3,0 ou
inferior, o complexo passa a se comportar como sendo
tipicamente de classe II com cargas localizadas € interagio

apenas mediocre. Ao redor de pD 3,3, o sistema exibe ainda
um comportamento limitrofe de classes IVIIL (borderline).

pD A “ i} : gméx k AVK (EXP) AV% (calc) Classe
(omy (mol " dr¥om™) Hem™y (Cm’l)_

70 1450 2200 2900 3990 I
37 1435 1610 3100 4010 i)l
33 1425 1140 3400 4030 /I
30 . 1415 480 4125 4040 i}
25 1410 185 5600 4050 I
Baseando-se no formalismo de Mulliken-Hust as

magnitudes da energia de ressondncia e da deslocalizagdo
de elétrons, Hy e o, podem ser determinadas através dos
pardmetros da banda de IT, de acordo com as Eqs. 27 e 28.

Embora essas expressdes sejam aplicaveis apenas para
sistemas com perturbagdo fraca (de classe 1), os valores das
energias de aconlamento eletronico, Hy, € de deslocalizagio,
AGy (BEq. 21 foram estimados para o complexo em
diversos pD (mesmo naqueles onde ele nio se comporta
como um sistema de classe IT) e compilados na Tab. 12.

Para fins de comparagio, assumiu-se nos calculos um
valor fixo de 5,7 A para a distincia intermetalica, d (este
valor foi determinado por meio de célculos de mecinica
molecular para uma estrutura com coordenagdo “rigida”
do tipo NI,N3, analoga a observada para a espécie
benzoimidazolato; item 3.1.2.1.2).

PP Veu(Bw)  Heo
. ] :. : - . k . ' 1
70, 6900 >> 755
3,7 6970 > 670
33 7020 ~590
30 7070 425
25 7090 305
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O pK, do ligante benzotriazol livre neutro € 8,38 e refere-se
ao sitio de protonagdo NI O atomo de nitrogénio N3
também se protona em pH bastante baixo para formar a
espécie btaH,", cujo pK, € 1,17
lado, é muito menos nucleofilico e deveria, portanto,

D atomo N2, por outro

possuir pK, muito menor que N1 ou N3. Para o ligante livre,
contudo, nenhum relato de sua determinagio foi encontrado
na literatura. Isso deve explicar-se pela elevada acidez da
espécie btalH;?*, onde os trés atomos de nitrogénio estariam
protonados e N2 seria o mais acido deles (com pK, <0).

Quando o ligante neutro esta coordenado ao Ru™(edta)
através do atomo N3 (isdmero xN3), o seu pK, diminui
cerca de 3 unidades (v. itens 3.1.1.3 e 3.1.1.4), devido ao
carater aceitador-n do complexo oxidado. Por isso € que a
reagdo de formagdo do complexo binuclear Ru™-bta-Ru™ se
processa em meio neutro ou levemente 4cido, caso contrario
o sitio potencialmente coordenante com outro ion Ru™ (isto
€, N1) ainda estaria protonado, dificultando ou até mesmo
impossibilitando a ligagao.

A reagdo por meio do atomo menos nucleofilico N2 s6 ¢
observada através de isomeria de ligagdo no complexo
mononuclear reduzido (item 3.1.1.2), que € melhor
estabilizado por meio de interagdes com o ligante do tipo m-
retrodoadoras. Nesse caso, a constante acida K, do ligante
coordenado diminui em uma ordem de grandeza. Por isso €
que ficou caracterizado anteriormente que, devido as
propriedades fluxionais do ligante benzotriazolato, a
distdncia intermetalica pode ser otimizada para promover
uma coordena¢do simétrica do tipo N1,N3 “aproximada”,
mas ndo do tipo N1,N2, o que seria um modo de ligagio
totalmente impedido estericamente, conforme demonstrado
por meio de calculos de modelagem molecular. A existéncia
de uma molécula binuclear com modo de coordenagdo
do tipo N3,N2 e protonada em N1 seria, portanto, muito
improvavel.

O exposto acima suporta fortemente o fato de que a
reagio de substitui¢do entre as espécies [Ru(edta)(H,0)] e
[Ru(edta)(btaH)]” ndo foi observada pela mistura destes
complexos diretamente em pH inferior a 4,0, sendo que os
resultados eletroquimicos e espectroscopicos sdao coerentes
apenas com a presenga da “mistura” e ndo de uma nova
espécie binuclear. Isso corrobora a idéia de que, para haver
o efeito observado de pH, primeiro o complexo binuclear
deve ser formado em meio neutro ou levemente acido e,
ent3o, esta espécie formada pode ser protonada em N2 de
maneira totalmente reversivel na faixa de pH 8 a 2, o0 que

reforca 0 modelo de switching induzido por protonagéo/

desprotonagdo do benzotriazolato na posigfio intermediaria

N2, entre os dois centros metalicos ligados em N1,N3.

Além das questdes previamente ja enfatizadas, no que
diz respeito & modulagfo da transferéncia eletronica metal-
metal, pode-se especular a possibilidade das variagdes nas
propriedades de valéncia mista em fung¢io do pH terem sido
provocadas pela eventual dissociagio do complexo
binuclear quando o pH da solugdo se torna menor que o pK,
da espécie mononuclear. Ou seja, em pH inferior a 6, poder-
se-ia considerar a competi¢iio entre o ion hidrogénio e a
unidade de ruténio-edta pela segunda coordenagio sobre o
atomo de nitrogénio adicional (N1; se assumir-se que N3 €
o primeiro sitio de ligagdo no complexo mononuclear).
Contudo, um nimero de comentarios abaixo relacionados
conta a favor de um modelo molecular em que a
protonagio/desprotonagfio da espécie binuclear realmente se
da no atomo de nitrogénio intermediario (N2) do ligante-
ponte benzotriazolato, com manutengdo das interagdes
metal-ligante do complexo binuclear através das posi¢Ges
N1 e N3:

() os dois pares de ondas reversiveis atribuidos aos
processos Ru"Ru™/Ru™Ru" (£,,") ¢ Ru"Ru/Ru"Ru"*
(Em(z)) apenas se deslocam com a variagio do pH
(v. Fig. 32 e Tab. 10), o que é consistente com um
deslocamento do equilibrio acido-base, uma vez que
uma reagdo de dissociagdo ou substituigio deveria
envolver o aparecimento de novos pares de ondas em
potenciais redox caracteristicos dos produtos gerados.
Como possiveis produtos de uma eventual dissociagdo
do complexo [(edta)Ru(N1-bta-N3)Ru(edta)]* devido a
protonagdo de N1, seriam geradas as espécies de partida
[Ru(edta)(btaH)]> ¢ [Ru™(edta)(H,0)]". No entanto,
em pH 3,0, por exemplo, os potenciais de redugio
individuais para o complexo mononuclear e o
aquacomplexo foram determinados neste trabalho como
sendo 0,150 e 0,072 V; enquanto no mesmo pH, EnPe
En® para o complexo binuclear sio 0,088 € 0,012 V,
respectivamente;

(i) os voltamogramas ciclicos apresentam, em todos os pH,
uma propor¢do idéntica e constante entre as suas
intensidades de corrente dos picos anddico e catddico
tanto quando comparadas para um mesmo par de ondas
(&% = 1) como em relagio aos pares de ondas
distintos (7,"7i,® = 1) (Fig. 32). Mesmo em pH abaixo
de 3, quando as ondas dos VC se sobrepdem devido a
proximidade dos pares redox (E;," e E1n®) e ocorre a
intensificagdo de corrente devido 4 soma parcial das
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etapas eletroquimicas quase simultdneas, pode-se notar
uma relagdo unitaria bem definida entre os processos
anddicos e catodicos;

(#1i) a diminuig3o da absortividade da banda IT na regifio do
NIR e as mudangas na energia de transi¢do (V) € na
largura de meia-banda (AV ;) ocorrem com dependéncia
do pH (Fig. 34 e Tab. 11). Como esses pardmetros
dizem respeito ao grau de acoplamento eletrénico na
molécula, isso significa que o complexo esta sofrendo
uma modificag8o em sua natureza quimica (nesse caso,
através do ligante-ponte). De fato, o sistema passa de
classe IIT (desprotonado) a classe II (protonado) na
classificacio de Robin-Day durante o processo de
protonagdo, passando ainda por uma situagdo
intermediaria (proximo de pH 3,3, cujo valor coincide
com pK,"™) onde o sistema exibe caracteristicas
limitrofes de classes II/ITI (Tab. 12),

(iv) ainda acerca da espectroeletroquimica, deve-se enfatizar
que a formagdo da espécie de valéncia mista foi
efetuada eletroliticamente em potenciais de geragdo que
variaram com pD de acordo os dados eletroquimicos
para o correspondente pD. Como a média Ya(E;," +
E1,?) foi freqiientemente empregada como um critério
na aplicagdo dos potenciais, a coeréncia observada entre
os resultados eletroquimicos e espectrais é plausivel
somente no caso de um equilibrio 4cido-base;

(v) finalmente, a presenca de dois pontos isosbésticos (em
570 e 750 nm) nos espectros das regides Vis-NIR sob
varios pD (Fig. 34) corrobora as observagdes anteriores.

Sendo assim, esse sistema certamente oferece um exemplo
simples e interessante de molecular switching, uma vez que
o complexo de valéncia mista envolvido ¢ bastante solivel e
estavel em 4ema lanayanto a maioria dos exemplos de
literatur
propriedades eletronicas com o préton é observada em uma

ndo o sdo), a dependéncia de suas

larga faixa de pH; e, além de tudo, a modulagio do
acoplamento eletrdnico pode ser sintonizada por pelo menos
duas vezes em magnitude (Tab. 12). Na verdade, se for
considerada a natureza deslocalizada (classe III) da espécie
desprotonada (pH > 6), o grau de acoplamento eletrénico
poderia ser estimado melhor como V;;,/2 € nfio usando a
Eq. 27, conforme mencionado na Tab. 12. Levando-se isso
em consideragdo, Hy, € aumentado de aproximadamente 10
vezes com a desprotonagio do ligante-ponte.

Um outro aspecto bastante importante desse sistema se
refere ao posicionamento do atomo de nitrogénio ionizavel.
A maioria dos molecular switches contém derivados de
imidazolil, pirazil, ou piridil como anéis espagadore:

onde a protonagio/desprotonagdo ocorre em um sitio
posicionado lateralmente no grupo ligante (isto €, nfio se
situa diretamente no “caminho” do processo de ET de
menor percntso), ou mesmo em ligantes terminais ou
coligantes  enquanto no presente exemplo, o atomo de
nitrogénio protonavel (N2) estd situado exatamente na
posigio intermediaria entre os dois sitios doador/aceitador,
cuja fungdio pode ser imaginada como um espagador
monoatdmico “entre” N1 e N3. Portanto, esse sistema pode
ser descrito como um dispositivo molecular com uma
fungo de chaveamento eletrénico, onde o ion hidrogénio
(que é, provavelmente, o sinal quimico mais simples
conhecido) age como uma “chave” que abre (ON; quando
ausente) ou fecha (OFF; quando presente) a passagem
eletronica (onde o electron gate seria representado pelo sitio
N2-bta) para a comunicagio através do ligante condutor
benzotriazolato. Essas idéias encontram-se resumidas no
Esq. 15.

‘|3—
e Ruloca)
N Ruledt) N
- )<’ \
N Ruedta) N
Ru(edta)

(comunicagdo forte) (comunicagdo fraca)
—- -

’gdncipalmente 2-(2-piddil)imidazol ou -benzoimidazol derivados.
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Além de ilustrar um interessante exemplo de modulagéo coordenagio fluxional presente na molécula, praticamente
de interagdio eletronica e deslocalizagdo intermetalica, o eliminando a hipotese de qualquer outro modo de ligagio
modelo acima reforga ainda a proposi¢do do mecanismo de para o complexo no estado de valéncia mista.
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Analogamente ao pentaaminclororuténic > complexo de
partida trans-Ru"Cl,(NH;), reage rapidamente em agua
para formar o aquacomplexo trans-[Ru’(H,0),(NH;)4*,
que € labil e substitui facilmente a agua na presenga de
ligantes N-heterociclicos (LH,

Ru(H0),(NH;)e** + LH = [Ru(H,0)(NH;),(LH)]**
(83)

[Ru(H,0)(NH;)«(LH)J*' + LH = [Ru(NH;)(LH),]*"
(84)

No caso particular da reagdo com o ligante benzotriazol, as
duas etapas de formagdo do complexo dissubstituido
ocorrem com k; e k; iguais a 1,940,2x10% e 0,28+0,03x10?
mol ™! dm?® <t respectivamente (7'= 25° C; I = 0,1 mol dm‘3;
pH 4,5
substituigdo é muito mais lenta que a primeira. Essa ¢ uma

E interessante notar que a segunda etapa de
manifestagio do chamado efeito rram: O mecanismo
dessas reagbes & essencialmente dissociativo, proximo do
limite Sy1.
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Visto que os ligantes aqui utilizados sdo acidos monoionizéveis, a notagio
LH empregada nas se¢es anteriores continuari sendo convenientemente
empregadas neste trabalho (na literatura é comum encontrar estes ligantes
representados simplesmente por L).

A reagiio resultante da mistura de frans-[Ru(H,0)(NH;),]*
e benzotriazol em excesso (na proporgdo molar 1:5) produz,
em solugdo aquosa desaerada e levemente acida, um
composto de cor amarela, cujo potencial redox f~
determinado em 0,300 V por voltametria ciclica (Fig. 35,

Quando ¢ oxidado nessas condigbes, o complexo possui
coloragio vermelha e apresenta uma banda LMCT em 510
nm (¢ = 2100 mol™ dm® e¢m™) envolvendo as transi¢des
btaH(p,)>Ru"™(d,). A espécie reduzida apresenta uma
banda do tipo MLCT em 425 nm (com € = 9000 mol™' dm’
cm™), atribuida as transigdes Ru(d,)—>btaH(p,*) (Fig. 36).
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Quando o pH de uma solugio de [Ru(NH;),(btaH),)*" é
elevado a 8,5-9,0, a sua coloragdo passa de amarela para
laranja/castanha. Tal mudanga foi atribuida a desprotonagéo
do ligante coordenado, cujos equilibrios 4cido-base estio
representados nas equagdes abaixo.

trans-[Ru' (NH;)(btaH),]**
1 &
trans-[Ru’'(NH;)4(btaH)(bta)]" (85)
1 &
trans-Ru"(NH;)4(bta), (86)

D par redox Rull/Rulf para o complexo de partida #ans-[RuCl2(NH3)4)Cl
em solugio aquosa foi determinado neste trabalho como Ei2 = —0,074 V
em meio 4cido (pH 4,7) e —0,135 V em meio basico (pH 8,5), nas mesmas
condi¢des acima para o complexo contendo o ligante benzotriazol. O valor
reportarn nara o potencial do par #rans-[Ru(H20)2(NH3)4]>*/2* é de 0,020 V
vs. EPI
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Os valores de pK,, e pK,, foram determinados através de
métodos espectrofotométricos como sendo 6,0 e 8,6, que
correspondem a constantes de equilibrio 4cido-base iguais a
1,0x107® mol dm™ e 2,5x10™ mol dm™, respectivament

F importante lembrar que o pK, do ligante livr 3
8,3¢ >ortanto, enquanto a primeira desprotonagéo ocorre
com relativa estabilizagfo do ligante coordenado em relagéo
ao livre, a segunda constante de dissociagfio acida reflete
nenhuma estabiliza¢fo extra do outro ligante coordenado ao
ruténio. Essa € uma das conseqiiéncias do efeito trans
que permitirda uma comunica¢fio eletrOnica mais efetiva
entre a densidade de carga sobre os ligantes através do ion
metalico central. Dai a desestabilizagfio sutil do segundo
processo de desprotonagdio relativa ao ligante livre, devido
ao aumento significativo de carga eletrénica sobre a
molécula, oriunda do primeiro ligante desprotonado. Além
disso, é preciso lembrar que o ion ruténio se encontra no
estado reduzido Ru*" (44° de baixo spin — ,2), o que
acentua a retrodoagfo- e reduz o carater acido/aceitador de
elétrons do metal.

Os voltamogramas ciclicos do complexo, que
apresentam um Gnico par de ondas reversiveis (Fig. 35),
também se demonstraram sensiveis ao pH, cujo potencial
redox varia de 0,300 V em pH 4,7 (para o complexo
totalmente protonado trans-[Ru(NH;),(btaH),]**) a ~0,06 V
em pH > 9,0 (para o complexo totalmente desprotonado
trans-Ru(NH;)4(bta),).

Através de medidas espectroeletroquimicas do complexo
totalmente desprotonado (realizadas em pH 9,0 e baseadas
nos resultados eletroquimicos por voltametria ciclica),
observou-se que, enquanto a espécie reduzida tranms-
Ru(NH;)4(bta), possui uma banda MLCT em 410 nm
(e = 7000 mol’ dm® cm™) atribuida as transigdes
d(Ru")—>m*(bta), no estado oxidado a banda de LMCT
ocorre em 515 nm (g = 2200 mol™ dm® cm™) e caracteriza
as transi¢es m(bta)—>d(Ru™) (Fig. 37).

Podemos sumarizar as informagdes obtidas para o
complexo mononuclear de partida da seguinte forma: (i)
quando € desprotonado, seu potencial de redugfo diminui
em 260 mV; (i) por outro lado, essa variagéo consideravel
de E,; ndo se reflete nem no deslocamento batocrémico,
que é inferior a 10 nm, nem na intensidade da banda LMCT;
(iii) da mesma forma, a energia da banda do tipo MLCT
praticamente nfo se altera naquele mesmo processo; (iv) em

Js calculos de Ka e Kaz foram realizadne nor um procedimento de anilise
arifica, aplicivel a equilibrios sucessivo

Yot pKa do ligante livre considera-se a dissociagdo dcida da molé~—1» aeutr
LH <= L- + H*. Para a espécie H.L*, 0 pKa € 1,17 (25°C, I =0

analogia a séric de aminas de ruténio monossubstituidas,
nos complexos dissubstituidos a constante de dissociagfo
acida ¢ maior para a espécie oxidada que para a reduzida;
contudo, ela ndo pode ser estimada por via direta devido a
etapa de desprotonagfio intermediaria de LH no complexo
dissubstituido (Eq. 85).

T T v T v T v T T T T
0,30 i | 1
i ——-0,178V ]
0.25 R S 0,122V ]
’ s 0,322V
o 0201 i - 0,522V
— N ] §
2
« 0,15 E
o
[y
[=]
2 o010 .
<
0,05 - J
0,00 |- ]
) " L

] L 1 1 1 n i n
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda / nm

P
C §\\\‘)
[
P ~
1
o (C2n)
B o
C\:"‘Q o
e "o
h A
O (Cav)



Reginaldo C. Rocha

3. Resultados e Discussio

Assim, o conjunto de resultados acima para o complexo
mononuclear indica um carater eletronico intermediario
doador/aceitador-w para o benzotriazol neutro e doador-o/n
na forma desprotonada (basica), conforme ja havia sido
observado pela sua utilizagio como espagador/ligante-ponte
em complexos binucleares derivados de carboxilatos de
ruténio (item 3.1.2.1), de aminas de ruténio (item 3.1.2.2), e
de cianoferratos (item 3.1.2.3).

Na Fig. 38 s3o mostradas as duas estruturas moleculares
esperadas para o complexo mononuclear dissubstituido. Os
resultados tedricos indicaram que a molécula com simetria
Can € 2,8x10° kcal mol™ mais estavel que aquela de simetria
C,y. Por essa razio, considerar-se-a neste trabalho apenas a
estrutura da Fig. 38A.

A mistura de [(btaH)Ru"NH;),(bta)]" e [Ru"(edta)(H,0)]
na proporgdo molar 1:0,7 >m solu¢do aquosa produz, em
pH proximo a 7,0, um composto de coloragio marrom
bastante intensa. A mistura € produzida pela adi¢go lenta de
uma solugio de [Ru"(edta)(H,0)]" sobre outra contendo
trans-[Ru"(NH;)4(LH)(L)]", na mesma concentragdo molar.
Posteriormente, o pH final da solu¢do tamponada é ajustado
29,0 pela adi¢do controlada de base.

Os voltamogram-~- ciclicos da mistura em meio basico
apresentam trés pare_ e ondas reversiveis (Fig. 39), sendo
que aquelas nas extremidades (I e III) com potenciais redox
em 0,153 e —0,208 V, possuem mesma intensidade de picc .
O par de ondas intermediarias (II), por sua vez, apresenta
intensidade apenas ao redor de 30% das anteriores e possui
E»,=0,054V.

Comparando-se os potenciais redox do complexos de
partida frans-Ru(NHz)4(L), e [Ru(edta)(H,O)]” no mesmo
pH (~0,06 V e —0,010 V, respectivamente) com aqueles
obtidos para a mistura, evidenciou-se eletroquimicamente a
formagdo da espécie binuclear assimétrica de formulagdo
[(bta)(NH;),Ru(bta)Ru(edta)]”, cujos potenciais redox para
os processos Ru™Ru™—>Ru™Ru" (£;) e Ru"Ru">Ru"Ru"
(E7) correspondem aos Ej;, iguais a 0,153 V e 0,208 V,

3 emprego de um ligeiro excesso do complexo de aminruténio tem a
“unglo de evitar a formagio da espécie trinuclear.

\proximando-se a relagio molar dos dois complexos para 1:1, o par de
ondas II tende a desaparecer, intensificando os pares I e ITI.

Imbora as ondas I e II estejam parcialmente sobrepostas, cdlculos foram
realizados e as ondas anédica e catédica de cada uma simuladas pela
subtragio da corrente residual do outro par redox.

respectivamente, dos pares de ondas reversiveis I e IIT dos
voltamogramas ciclicos da Fig. 39. O par de ondas também
reversiveis intermediario (II) esta vinculado a presenga do
complexo de partida trans-Ru(INHs)4L, (em ligeiro excesso)
e tende a desaparecer na mesma medida em que a propor¢io
estequiométrica de [Ru(edta)(H,0)] ¢ aumentada. Contudo,
nessas condi¢Bes existe o risco de se iniciar a formagio da
espécie trinuclear, devido a alta estabilidade observada em
complexos deste tipc
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Qutra forte indicagio da existéncia do complexo de
interesse foi a presenga de uma intensa banda de absorgio
na regido do NIR. Dados os estados redox dos metais de
partida (Ru",Ru™), essa observagio ¢é coerente com a
formagdo de uma espécie de valéncia mista. Dessa forma,
com intuito de se comprovar as evidéncias anteriores
mediante analise dos espectros eletrénicos para os possiveis
estados redox da molécula, realizaram-se medidas
espectroeletroquimicas nas regides Vis e NIR.

Partindo-se do complexo totalmente oxidado (~0,5 V) e
diminuindo-se o potencial aplicado gradualmente, observa-
se a partir de 0,25 V o desenvolvimento de uma banda larga
e intensa com maximo de absor¢do em 1510 nm (g = 1620
mol™ dm® em™) (Fig. 40).
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A medida que o complexo ¢ reduzido a intensidade da
banda aumenta, culminando com um maximo quando o
potencial aplicado se encontra ao redor de 0,0 V.
Considerando-se os valores dos potenciais redox obtidos
dos voltamogramas ciclicos (Fig. 39), pode-se observar que
a intensidade maxima da banda é atingida quando o
potencial aplicado corresponde a regido média entre os dois
pares redox do sistema. Aplicando-se potenciais mais
negativos, entdio a intensidade de absorgdo volta a diminuir
progressivamente até o desaparecimento total da banda,
quando é gerado o complexo totalmente reduzido (v.
espectros na regido do UV-Vis mais adiante).

O comportamento acima descrito indica que a variagio
na intensidade da banda no NIR com a aplicagdo de
potencial é dependente da presenga de um sitio oxidado e
outro reduzido; sendo, portanto, coerente com uma transi¢ao
de carga de intervaléncia (IVCT) e intrinseco & presenca de
um complexo binuclear de valéncia mista.

Dessa maneira, os dois pares de ondas observados nos
voltamogramas ciclicos (Fig. 39) podem ser atribuidos aos
seguintes processos redox:

(bta)(NH3)4R  bta-R  :dta)

E;=0,150V

[(bta)(NH3)}4R  bta-R  zxdta)]”

E=-0210V

[(bta)NH3)sR  bta-R  dta)]?- (87,88)

E interessante notar que o potencial de redugiio da espécie
de partida mononuclear Ru(NHj)s(bta), (II) aumenta em
~100 mV apés a ligagdo com o Ru(edta) para formar o
complexo binuclear (I), como pode ser observado pelos
pares de ondas nos proprios voltamogramas da espécie
binuclear (ja que os VC sdo obtidos na presenga de pequeno
excesso de Ru(NH;)4(1.),).

Semelhantemente, mas em sentido oposto, o potencial
redox da unidade [Ru(edta)(bta)]> decresce da mesma
magnitude (E,,™ = —0,100 V) quando presente na
molécula bimetalica. Isso é explicado pela redistribuigdo de
densidade eletronica sobre a molécula na associagdo de uma
unidade fortemente 7-retrodoadora (Ru"(NH;),) com outra
T-aceitadora ﬂ{um(edta)). Logo, a carga liquida sobre esses
sitios serd diminuida e aumentada, respectivamente, como
poderd ser visto adiante na comparagdo dos espectros
eletrénicos envolvendo transferéncia de carga (metal-ligante
¢ ligante-metal) de ambos os fragmentos.

De acordo com o exposto, a espécie de valéncia mista
[(bta)(NH;)4Ru(bta)Ru(edta)]” pode ser sintetizada tanto
diretamente, pela reagio de troca entre Ru"(NH;),(bta), e
[Ru™(edta)H,01", como gerada eletroquimicamente, quando
o potencial aplicado ao sistema esta compreendido entre E,
e F,; e a banda observada em 1510 nm tem origem numa
transferéncia de carga de intervaléncia, que pode ser
representada da seguinte maneira:

GRNH)R 9@ R adta) —2

GR)NH)R  4,)(d )R dta)  (89)
Posteriormente a transigdo induzida por luz (transferéncia
optica), deve ocorrer uma transferéncia de elétron térmica
no sentido oposto, uma vez que o sistema ¢ assimétrico e no
equilibrio existe um driving force, AG®, favorecendo a
formagdo do isomero eletrdnico termodinamicamente
estavel [(bta)(NHs),Ru"-bta-Ru(edta)]

(bta)(NH3)4R1  7n;')-bta—(dn,)R  edta)

kin

G)NH)R  dy')y-ba—(dm )R dta)  gg)

As curvas de potencial para os estados R e P na reagio de ET exergbnica
{(bta)(NH3)sRubta-Rull(edta)}- — [(bta)(INHz)sRubta-Rull(edta)}- sio
similares dquelas para o andlogo assimétrico com pentaaminruténio (v. Esq.
10; item 3.1.2.2). Nesse caso, o valor de AG” é = AE (0,36 eV) e, embora &,
nio possa ser obtido diretamente (dependéncia de 3T), a reagio pode ser
considerada adiabitica e deve ocorrer facilmente (v. cilculo de H,, adiante).
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A estabilidade do complexo de valéncia mista em relagdo as
espécies isovalentes pode ser estimada pela constante de
comproporcionamento, associada ao equilibrio da reagfio:

bta—Ri bta—R1 + bta-R  bta—R

1

2bta-R 2R 1)

Nesse caso, para uma separagio redox AE;, = 360 mV o
valor de K, foi estimado pela Eq. 19 em 1,22x10° que
corresponde a uma energia livre de comproporcionamento,
AG,, de -8,3 keal mol ™.

O critério de Hush para avaliagio do tipo de sistema
com base na largura de meia-banda também foi levado em
consideragfio para a espécie [(bta)(NHj),Ru(bta)Ru(edta)],
onde os valores de AV, calculado e experimental sio 3900
e 5500 cm™, respectivamente. Como conseqiiéncia do valor
estimado teoricamente ser inferior ao observado, o sistema
deve ser melhor descrito pela classe II de Robin ¢ Day.
Assim, pode-se utilizar as Eqs. 27 e 28 para calcular o
acoplamento eletronico e a deslocalizagdo eletronica do
complexo a partir dos pardmetros da banda de IVCT.

Nesse caso, os valores do coeficiente de extingdo molar
£mix, NUmero de onda no maximo de absorgfdo V4 € largura
de meia-banda AV, da banda associada & IVCT (Fig. 40)
sdo 1,62x10’ mol™ dm® ecm™, 6,62x10’ e 5,50x10° em™,
respectivamente. O valor da distincia intermetalica 4 (5,70
+ 0,02 A) foi obtido da geometria molecular otimizada em
nivel de meclnica molecular MM+ utilizando distribui¢o
de cargas atdmicas previamente geradas por meio de
calculos semi-empiricos ZINDO (Fig. 41).

Feitas as considera¢@es anteriores, os valores de o e Hy,
foram calculados em 0,017 e 870 cm™, respectivamente,
cuja magnitude reflete uma interagfio eletrdnica metal-metal
relativamente forte para sistemas de cargas localizadas.

Além da banda caracteristica IVCT na regifio do NIR, a
variagdo espectral na regifio do visivel durante as medidas
espectroeletroquimicas pode ser observada na Fig, 42 e
resumida da seguinte maneira: quando o potencial aplicado
corresponde & regifio redox da espécie completamente
oxidada, observa-se a presenca de uma banda de absorggo
em 610 nm (g = 1150 mol™ dm® cm™) ¢ de uma outra em
~380 nm de menor intensidade (g = 1000 mol™ dm® cm™).
Essas bandas sdo atribuidas a processos de transferéncia
de carga do tipo ligante-metal envolvendo as transi¢Ses
[bta lpr>do[Ru"(NHs)] ¢ [bta ]p—>dr[Ru(edta)],
respectivamente. Essa atribuigdo foi feita com base nos
potenciais redox e nos espectros eletrdnicos das espécies

mononucleares. No entanto, é interessante notar que ha um
deslocamento batocromico de ~100 nm para o fragmento
~[Ru™(NH,)s(bta)] e hipsocrémico de ~130 nm para o
fragmento —[(bta)Ru"(edta)], em relagdo as suas espécies
mononucleares correspondentes (A = 515 nm e 510 nm).
Coerente com os deslocamentos de potenciais redox
mostrados para essas unidades, tal comportamento indica
mais uma vez o efeito de redistribuigio de cargas pela
coordenagdo do grupo Ru(edta) ao complexo Ru(NH3)4(L,),
que possuem diferentes naturezas eletrdnicas. Conclui-se
ainda dos resultados anteriores que a transi¢do envolvendo o
ligante benzotriazolato periférico deve prevalecer na LMCT
[bta’]pn—*dn[Rum(NH3)4], contribuindo para um aumento de
carga localizada sobre o ligante benzotriazolato em ponte,
que, por sua vez, estard envolvido na outra transi¢gio LMCT,
especificamente [bta |p,—d,[Ru"(edta)].

g

i
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Quando o potencial aplicado ¢ inferior ao £y do par redox
Ru"™/Ru 5Ru"Ru", uma unica banda de maior intensidade
¢ definida em 455 nm (e = 2300 mol™ dm® cm™) e surge na
medida em que aquela em 610 nm desaparece. Essa banda
caracteriza a transi¢do [RuH(NH3)4]d,,—)p,,[bta“] e desloca-se
batocromicamente em ~50 nm com respeito ao mesmo
processo no complexo mononuclear (Fig. 37). A transigéo
correspondente ao processo [Ru'(edta)ld,—p.[bta] deve
ocorrer abaixo de 350 nm, cuja banda aparece recoberta por
aquelas do tipo n—n* interna do ligante na regido do UV.
Entretanto, os espectros obtidos sob aplicagdo de potencial
na regido média dos dois pares redox Ru"/Ru™—>Ru™Ru"
e Ru™/Ru">Ru"Ru”, apresentam vérias bandas com
sobreposi¢do na faixa de 350 a 550 nm. Uma delas se refere
a0 deslocamento da banda LMCT referente a transi¢do
[btalp,—d[Ru"(edta)] para 540 nm (¢ ~ 800 mol™” dm’
cm™) em virtude da redugdo do sitio central de RuH(NH3)4,
que vai provocar um aumento de energia no nivel --HOMO
do ligante-ponte por retrodoagio-n. Como conseqiiéncia
direta, a energia da transi¢io [bta']p,:—-)d,:[Rum(edta)] é
diminuida em relagio & mesma da espécie isovalente
oxidada. Inclusive, a banda do tipo MLCT da transigdo
[RuII(NH3)4]d,;—)p,:[bta] definida em 455 nm para potenciais
abaixo de 0,2 V, também aparece deslocada para o
vermelho (ao redor de 500 nm) na regido de potenciais da
espécie de valéncia mista. Esse comportamento no UV-Vis
¢ tipico de sistemas de valéncia mista com acoplamento
eletronico/deslocalizagio relativamente intensa e reflete a
forte perturbaciio nos niveis eletronicos de fronteira da
espécie de valéncia mista [(bta)(NH;)Ru"(bta)Ru"(edta)]".

A reagdo de frams-Ru(NHj)«(bta), e [Ru(edta)(H,0)]" na
proporgéo molar 1:3 em solugio aquosa produz, em pH ao
redor de 9,5 e sob atmosfera inerte, um composto de cor
parpura. A adi¢io de excesso de Ru(edta) em relagdo ao
complexo de partida é necessaria nara assegurar a formagio
completa da espécie trinuclea;

O voltamograma ciclico (Fig. 43) da mistura apresenta
trés pares (I, IT, e IIT) de ondas reversiveis com potenciais
em 0,145, 0,050 e —0,220 V, respectivamente.
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Em analogia aos valores de Ej,; para os complexos mono e
bimetalicos, tais potenciais caracterizam os seguintes
processos redox:

[(NHy)R  (bta)R
1)) 1 e
[(NHy)R  (bta)R  sdta)}]

2dta)},]”
0,145V)  (92)

[Ru"(edta)(H,0)]
(Im 1 e (0,050 V)  (93)
[Ru'(edta)(H,0)*

[(NH3) R (bta)R  dta)},]”

() 1 2¢
[(NHz)R  (bta)R :dta)},]"

(0220 V)  (94)

Como pode ser observado no voltamograma acima, a
redugdo dos dois sitios terminais idénticos de Ru(edta)
ocorre no mesmo potencial. Se houver alguma separagio,
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esta deve ser muito pequena e ndo pode ser observada
diretamente nem estimada. Por isso é que as ondas do par
reversivel III possuem o dobro de intensidade de corrente i,
em relagdo ao par I, a partir do que se concluiu ndo haver
nenhuma perturbagdo redox envolvendo esses dois centros
simétricos em relagdo ao trans-Ru(NHs), e considerou-se
um vnico processo de redugio com participagio de 2
elétrons. Estudo anterior ja havia reportado comportamento
parecido para o andlogo com pirazin;

Os resultados de espectroeletroquimica na regido do
NIR também nio variam significativamente se comparados
aqueles da espécie binuclear, conforme demostram os
espectros eletronicos da Fig. 44.

08 |-

06 | " 0,102V
04|

02

0,0

10 |

Absorbancia

08}
05|
04 b
02

00

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Comprimento de onda / nm

Partindo-se do complexo totalmente oxidado (~0,5 V) e
diminuindo-se o potencial aplicado gradualmente, observa-
se a partir de 0,25 V o desenvolvimento de uma banda larga
e intensa em 1530 nm (Fig. 44), cujo maximo de absorgdo é
atingido quando o potencial se encontra ao redor de 0,0 V
(e = 1850 mol™ dm® cm™). aue corresnande a resiio média
entre os pares redox I R ¢
(0,145 V) e R, R U X ,220 V).
Aplicando-se potenciais mais negativos, a intensidade de
absor¢o volta a decair progressivamente com a geragio da
espécie totalmente reduzida [(NH;);Ru{(bta)Ru(edta)},]*.

O comportamento acima descrito indica que a variagdo na
intensidade da banda no NIR com a aplicagdo de potencial é
dependente da presenga de um sitio reduzido e outros dois
oxidados; sendo, portanto, coerente com uma transferéncia
de carga metal->metal (MMCT) atribuida a presenca do
complexo trinuclear de valéncia mista.

Conforme mencionado antes, ¢ interessante ressaltar
que, apesar da presenga de um fragmento extra de ruténio-
edta, os resultados eletroquimicos e espectroeletroquimicos
sdo praticamente idénticos aos do complexo binuclear. As
unicas diferengas observadas foram: (/) aumento de 10 mV
no AE);, dos pares de ondas I e HT; (i7) deslocamento para o
infravermelho de 20 nm na banda de intervaléncia; (iii)
abaixo de 0,05 V, ocorre um alargamento atipico na banda
de intervaléncia do complexo trinuclear de valéncia mista
(Fig. 44). Esta Ultima observagdo ndo esta claramente
compreendida e pode estar relacionada a presenca de dois
processos de transferéncia de carga metal-metal envolvendo
diferentes niveis orbitais d, do metal central Ru" para os
dois sitios Ru™ periféricos. Uma outra possibilidade seria
uma perturbagio de cargas localizadas devido a assimetria
de configuragdo eletronica quando se inicia a redugfio dos
sitios periféricos; (iv) a diferenga mais nitida entre os dois
sistemas se refere 4 intensidade da banda de intervaléncia,
que, no complexo trinuclear, € superior a do binuclear.

Nesse exemplo de sistema trinuclear de valéncia mista, o
valor da constante de comproporcionamento K, para o
sistema sera de 1,48x10° que corresponde a uma energia,
AG, = 0,365 eV = -84 kcal mol™. Evidentemente, essa
medida refere-se a cada um dos centros metélicos de
Ru(edta) em relagdio ao de Ru(NH;)s, ja que nfio ha
separagdo redox nem estabilizagdo por comunicagio
eletronica entre os dois sitios periféricos idénticos. Mais
uma vez, ¢ importante lembrar que existe um AE intrinseco
aos diferentes potenciais redox das unidades de partida.
Portanto, o valor de AG, corresponde apenas parcialmente a
estabilizagdo do complexo por deslocalizagio eletrdnica no
estado de valéncia mista.

Para o complexo [(NH;);Ru{(bta)Ru(edta)},*, os
valores calculado e experimental de AV, sdo 3880 e 5600
cm™, respectivamente. Assim, pelo critério de Hush para
sistemas de perturbago fraca (v. item 1.2.4), o sistema deve
ser melhor descrito pela classe II de Robin e Day e as Egs.
27 e 28 para H,, e o* se aplicam adequadamente.

Os parametros €mix, Vmix € AV associados a banda de
IVCT (Fig. 44) sio 1,85x10° mol™ dm® cm™, 6,54x10° e
5,60x10° cm™, respectivamente. O valor da distancia
intermetalica d entre o ion metalico central e os ions
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periféricos é a mesma do complexo binuclear (5,70+0,02 A)
e foi obtida por meio de modelagem molecular (Fig. 45).

Dessa maneira, os valores da energia de acoplamento
eletronico (H.,) e do coeficiente de deslocalizagio (o)
foram determinados em 940 cm™ e 0,020, respectivamente.
Esse resultado é muito interessante porque mostra que a
magnitude da deslocalizagio eletrdnica € ligeiramente
superior ao valor obtido para o complexo binuclear.

I3

Q

Além disso, como uma conseqiiéncia da intensificagio da
absortividade molar da espécie trimetélica o calculo da
energia de acoplamento eletrdnico resultou um valor
bastante elevado; tipico de complexos com deslocalizagio
de elétrons significativa e comparavel aqueles determinados
para os complexos assimétricos andlogos de Ru(edta) com
Ru(NH;)s tendo o benzotriazolato como ligante de ponte.

Além da banda de IVCT caracteristica na regidio do NIR, a
variagfio espectral na regifio do visivel durante as medidas
espectroeletroquimicas é bastante similar 4 da espécie
binuclear e pode ser observada na Fig. 46. A interpretagdo
desses resultados ¢ a mesma daquela efetuada para o
complexo binuclear (v. item anterior). Assim, os dados e
atribuigSes das principais bandas de transferéncias de carga
(LMCT e MLCT) para ambas as espécies estfio resumidos
na Tab. 13, com o intuito de se facilitar a comparacio entre
eles.

Todos os deslocamentos de A das bandas de absorgio
dos tipos LMCT e MLCT do complexo trinuclear em
relagdo ao binuclear podem ser coerentemente explicados
pelo efeito indutivo acido-base de cargas eletrdnicas pela
coordenagfo do segundo fragmento de ruténio-edta.
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Complexos polimetalicos com centros redox-ativos s#o
particularmente interessantes como grupos mediadores em
dispositivos moleculare e em catdlise de transferéncia
multieletrdnicc  Um composto tipico apresentando uma
forte resposta eletrocatalitica na redugfio de oxigénio
molecular tem sido obtido pela associagio de quatro
complexos [Ru'(edta)]” & espécie meso-tetrapiridilporfirina
de ferro(Il A ligagdo do complexo [Ru(edta)]” a
espécies multiponte consiste em uma maneira bastante
simples de se obter sistemas polimetalicos. Entretanto, em
alguns casos a auséncia de excesso do complexo de ruténio
pode resultar uma intrincada miscelinea de reagSes em
equilibrio. como tem sido mostrado em trabalho prévio do
grupc

Neste trabatho, a investigagfio de espécies mono-, bi-, e
trinucleares de Ru(NH;),L, com Ru(edta) permite concluir
que os derivados multimetalicos contendo o benzotriazol
como ponte proporcionam interagdes eletronicas tipicas de
mediadores condutores.

z

Uma idéia que surge naturalmente deste trabalho é o
planejamento/confecgdo de supermoléculas do tipo fios
moleculares, pela extensdo do numero de unidades de
construgdo frans-Ru(NH;3), associadas (v. representagio
abaixo). Posteriormente, unidades terminais de Ru(edta) ou
Ru(NH;)s poderiam ser empregadas no “fechamento” dos
pontos de ligag&o nas extremidades da molécula.

H3N"l-.._,_ .,.u"'NH3 M Ru(N

= Ru(NH;)s ou
HN"" | ~“NH; ) Ru(edta)

L

Um detalhe notdvel e bastante interessante no planejamento de supermoléculas do tipo estendida com base nesses fragmentos
metalicos € que, a utilizagiio do benzotriazol como ligante-ponte ou intermediario gera fios moleculares condutores simétricos
mas nfo-lineares. No caso dos amincomplexos dissubstituidos em trans, formar-se-iam estruturas angulares do tipo representado

na Fig. 47.

£ v
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Ignorando o esqueleto molecular e representando apenas as
ligages envolvidas no “transporte de carga” ou “caminho
eletronico” entre as unidades metalicas, tais estruturas
poderiam ser esquematizadas como idealizado abaixo.

Por outro lado, os complexos dissubstituidos em cis formam
estruturas moleculares que tendem a se fechar/organizar
circularmente. Todavia, se esses ultimos forem utilizados em
associagdo com aqueles frams, estruturas supramoleculares
curvilineas (como aquela esquematizada abaixo) podem ser

planejadas.
\/

Em relagdo aos complexos tri ou polinucleares derivados de
cis/trans tetraaminas de ruténio, acrescenta-se ainda que
outras unidades metalicas ndo utilizadas no trabalho desta
tese podem ser empregadas em projetos em andamento no
grupo. Dentre elas, destacam-se as pentaaminas de ruténio e

s cianoferratos. Assim, seguindo a mesma idéia até entdo

Jlicada para os analogos binucleares assimétricos e
simétricos, complexos do tipo esquematizado abaixo podem
ser produzidos.

H3Nl|.,.'_. I .-..INHS
RL
HN"" r\NHs

Ru(edta), Ru(NH3)s
Ru(bpy),C! ou Fe(CN)5
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Os complexos monossubstituidos cis-[Ru"Cl(bpy),(LH)]*
foram preparados pela reagdo do ligante LH (btaH ou
bimH) com [Ru"Cl(bpy)-(H-O]". Isso porque a espécie de
partida cis-RuCly(bpy. _ é labil e, em solugdes
aquecidas, troca ranidamente um cloreto para formar o
monoaquocomplexc Esse intermediario é de grande
valor sintético e consiste em um dos pontos favoraveis a
vasta quimica dos complexos derivados de ruténio-
polipiriding
EtOH/H,0

cis-RuCly(bpy); — 4~ [RuCI(bpy)(H,0)]" + CI

[RuCl(bpy),(H;0)]* + LH —> [RuCl(bpy),(LH)]" + H,0
(95,96)

O procedimento envolvido na dissubstituigdo do material de
partida cis-RuCly(bpy), por dois ligantes N-heterociclicos
foi analogo aquele para a monossubstituigdo. Nesse caso,
porém, 2 equivalentes de nitrato de prata foram adicionados
ao meio reacional para favorecer a retirada do segundo
cloreto, que € inerte (ou pouco labil) a substitui¢do direta
por tais ligantes monodentados.

cis-RuCly(bpy); + 2 AgNO; —— 520

cis-[Ru(bpy)(H0),]" + 2 AgCl
97)
cis-[Ru(bpy),(H;0),]* + 2LH ——>
cis-[Ru(bpy)(LH),J*" + H,0
(98)

Tentativas de sintese pela dissubstitui¢io direta do cis-
RuCly(bpy), pelos ligantes de interesse também foram
realizadas, mas o tempo de reagdo deve ser muito maior
(mesmo em condigdes de aquecimento mais rigorosas) € o
rendimento € bem menor.

H
cis-RuCl,(bpy), + 2LH —%

cis-[Ru(bpy)(LH),]" + 2 CI"
99)
Essa rota pode ser usada mais eficientemente para sistemas

com ligante substituinte quelato, onde a coordenagio do
segundo sitio € favorecida/assistida pelo primeiro.

Todos os complexos foram isolados por adigao de NH,PFg,
que induz a precipitagio. O produto solido foi purificado
por meio de coluna cromatografica (v. item 2.1.10) e por
reprecipitagdo de solugdes em acetona pela adigdo de agua
(ou éter, em alguns poucos casos). A cor do produto final
varia de vermelho escuro 2 laranja, dependendo do numero
de ligantes LH adicionados (os complexos dissubstituidos
sdo mais claros). Os rendimentos das reagdes sdo todos
superiores a 80%.

No caso especifico dos complexos binucleares do tipo
[{RuIICI(bpy)z}z(L)]+, a sintese foi realizada a partir da
reagdo do ligante com dois equivalentes do complexo de
partida cis-RuCl,(bpy),. A equagio geral para a reagio €:

2 cis-RuCh(bpy), + LH —-om-io
[Cl(bpy).Ru(p-L)Ru(bpy),CI]" + 2 CI

(100)

Na verdade, os ligantes estudados sdo acidos do tipo LH
(onde o atomo H ocupa uma das posi¢des de coordenagio),
havendo, portanto, a necessidade de se desprotonar o ligante
do complexo mononuclear para que ocorra a reagdo de
formagio da espécie binuclear. Assim, chamando os
ligantes neutros de LH e os ligantes-ponte de L', a
seqiiéncia de etapas envolvidas nas rea¢des € dada abaixo:

EtOH /H,0

cis-RuCly(bpy), = 2 > [RuCl(bpy),(H,0)]" + CI'
(101)
[RuCl(bpy),(H,0)]" + LH — [RuCl(bpy)(LH)]" + H,0
(102)
[RuCI(bpy)s(LE)]” — 5 > RuCl(bpy)(L)
(103)
RuCl(bpy)2(L) + cis-RuCly(bpy), —A_)
[Cl(bpy).Ru(p-L)Ru(bpy).Cl]* + CI"
(104)

Os complexos binucleares também foram isolados por
precipitagdo com NH4PFs. O produto sélido foi purificado
por meio de coluna cromatografica e por reprecipita¢io.
Nesse caso, entretanto, a purificagdo foi mais dificil que
naqueles para os complexos mononucleares. Por alguma
razdo, eluigdo com solvente puro (acetonitrila) ou mistura
de pequenas quantidades de alcoois, provocou o surgimento
de “rastros” dos compostos ao longo da coluna, tornando
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Além do mais, o elétron adicionado ¢é localizado sobre um
unico ligante Varias etapas de redugdo podem ser
observadas dependendo da faixa de potenciais de
trabalho para um determinado solvente e da natureza dos
ligantes L.1,L.2 presentes na esfera de coordenagdo.

Se o teorema de Koopman for valido para o complexo
inicial e para sua forma reduzida por um elétron, os orbitais
n*y e o*y envolvidos no processo de redugdo (orbitais
redox) serdo os mesmos orbitais envolvidos nas transi¢des
do tipo MLCT e interna -4 do metal, respectivamente

(orbitais espectroscopicos

Na série dos complexos monocations, o processo de
oxidagdo ocorre de 0,77 a 0,99 V (V vs. EPH). Nos
dications, esse processo ocorre de 1,16 a 1,45 V (a primeira
oxidagdo dos complexos binucleares poderia ser incluida na
série de monocations). Por outro lado, o primeiro processo
de redugdo ocorre de —1,45 a —1,25 V nos monocations e de
-1,37 a -1,19 V nos complexos dications. De uma forma
geral, esse aumento tanto nos potenciais de oxidagdo como
nos potenciais de redu¢do quando se passa das espécies
monocatidnicas para aquelas dicatibnicas, resulta de dois
fatores: o0 aumento de carga positiva sobre os complexos e o
deslocamento de um ligante c-doador (o ion cloreto, CI")
por outro ligante m-aceitador (py) ou m-doador (btaH ou
bimH), mas com carater doador muito mais atenuado (na
verdade, os ligantes empregados — btaH e bimH — sdo mais
doadores que N-heterociclicos m-aceitadores tipicos, mas
nio podem ser confundidos com aqueles n-doadores
genuinos, a exemplo dos ligantes anidnicos).

Os potenciais de redugio para o par Ru™Ru" sio
sensiveis a ambas as propriedades dos ligantes: carateres G-
doador ou m-aceitador. Propriedades doadoras dos ligantes
levam a uma estabilizagdo extra do ion Ru(1ll) em relagio
ao ion Ru(ll), enquanto as propriedades aceitadoras sio
importantes na estabilizagdo da espécie Ru(Il). A basicidade
dos ligantes em relago ao proton é uma medida da extensio
de sua donicidade-c. A ordem de acidez dos ligantes
estudados é btaH," >> pyH > bimH," (pK, = 1,6; 5,3; e
8,6). Assim, se ndo houvesse nenhuma interagio do tipo
n-retrodoadora nesses complexos, esperar-se-ia a seguinte
ordem de E), para o processo de oxidagio do metal:
[Ru™™Cl(bpy),(bimH)] " < [Ru"™Cl(bpy)a(py)] ™" <<
[Ru™CI(bpy),(btaH)| ™**. Entretanto, a ordem empirica ¢

Ru™Cl(bpy),(bimH)]"** << [Ru™™Cl(bpy),(btaH)]"*" <

[Ru™ CI(bpy)s(py)]"** (caso seja considerado o isdmero
Ru-N3 para o complexo [RuCl(bpy),(btaH)]"); ou,
[Ru""™Cl(bpy)(bimED]"™*" << [Ru""Cl(bpy)(py)]"™*" <
[Ru™Cl(bpy),(btaH)]"** (se for considerado o isdmero
Ru-N2 para [RuCl(bpy),(btaH)]").

Essa observagio confirma a ordem btaH > py >> bimk.
na capacidade de aceitar elétrons-m, e reflete a importancia
da interagdio de retrodoagio-m (que parece ser mais efetiva
na piridina) na estabilizagdo da espécie Ru(ll). E
interessante notar que os valores de energia das transi¢Ses
MLCT (Ru—bpy) nesses complexos seguem a ordem: FEcr
(Ru-btaH) > Ecr (Ru-py) > Ecr (Ru-bimH). Uma vez que
essa ordem indica o efeito indutivo do ligante secundario
LH exercido sobre o metal (que por sua vez, transfere a
carga para um ligante bpy), ent3o ela é coerente com aquela
observada acima para os potenciais de oxidagdo do metal
(v. resultados tabelados no préximo item).

Complexos metalicos contendo ligantes polipiridil, tais
como 2,2’-bipiridina (bpy) e seus derivados, apresentam
propriedades eletroquimicas distintas, que derivam de
ambos os processos: centrados no metal ou no ligante. Na
maioria dos casos, os complexos mostram pelo menos uma
redugio (de um elétron) reversivel eletroquimicamente para
cada um dos ligantes polipiridil presentes na esfera de
coordenagdo. Normalmente, esses processos redox ocorrem
em potenciais inferiores a —1,0 V, embora o potencial exato
dependa de alguns fatores como o poder c-doador o g~
aceitador do ligante e da carga total desses complexo

Um importante aspecto da reatividade dos complexos
reduzidos é a capacidade deles agirem como fonte de
multiplos elétrons, que pode ter importantes aplicagdes em
redugbes quimicas. O emprego de complexos de Ru(ll) e
Os(Il) em esquemas de conversdo de energia fotoquimica
envolvendo mecanismos redutivos no estado excitado de
processos do tipo MLCT também foi exploradc

Através de trabalhos pioneiros realizados na década de
7C.  ficou bem estabelecido que as duas primeiras
redugdes de complexos do tipo [M(bpy):]*" (M = Fe(Il),
Ru(1l), Os(IT)) sdo localizadas no ligante.

Iste resultado nfio invalida as conclusSes da parte 3.1a. da tese sobre o
cardter “doador” do benzotdazolato (que é anibnico e doador por
natureza). Além disso, essa é mais uma prova de que nesses complexos de
polipiridina (Ru™) a coordenagio se di preferencialmente pelo N2 (um
aceitador-m), enquanto naquelas espécies estudadas em solugio aquosa

(RullD, ela se di pelo N3 (um doador-6/7).
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Posteriormente, ficou demonstrado que, em complexos do
tipo cis- e trans-[Ru”(bpy),(L),]** as duas primeiras etapas
de redugfio também se dio «bre as bpy

Em 1985, Meyer ef a reportaram evidéncias para a
ocorréncia de substituigio de ligantes anibnicos induzida
pela redugdo dos ligantes polipiridina (particularmente,
bpy). A reagiio envolve a troca de dnions como o cloreto por
uma molécula do solvente, S, conforme pode ser ilustrado
na equagio abaixo.

[RuCl(bpy- )(LH)]" + S = [Ru(bpy- 2(LH)S)]” + CI"
(107)

O interesse em processos desse tipo estd relacionado a
ativagfio e a redugio catalitica de pequenas moléculas em
solugdo.

Evidentemente, a eficacia da reagdo de substituigdo
acima depende do potencial que ¢ atingido no limite
negativo, do tempo de aplicagio do potencial (velocidade de
varredura) e do nimero de ciclos na determinagiio do
voltamograma (se for o caso). Essa é uma das razées pelas
quais os voltamogramas ciclicos apresentados nesta parte da
tese foram obtidos em varreduras monociclicas a velocidade
de 200 mV s'; ou seja, para evitar aquela reago.

No caso particular do complexo [Ru“Cl(bpy)(py)]’, a
reagdo de substituigio do ligante cloreto pelo solvente
acetonitrila, induzida pela redugiio dos ligantes bipiridina,
pode ser esquematizada conforme segue.

[Ru"Clbpy)(py)]" + € e [Ru"CI(bpy- Xbpy)(py)]°

1,47V
[Ru"Clbpy- Xbpy)py)l° + € =———= [Ru"'Cl(bpy-).(py)]”

[Ru""Clibpy-)y(py)]” + CH,CN =======> [Ru'(bpy-)(pyXCH,CN)]’ + CI"
[Ru'(bpy-),(pyXCH,CN)]° =———=[Ru''(bpy-"Xbpy)(pyXCH,CN)]" + &~
[Ru"(bpy- XbpyXpyXCH,CN)]" ==——==== [Ru"(bpy),(pyXCH,CN)*" + &

(108, 109, 110, 111, 112)

Da Tab. 14, observa-se ainda que, para um dado complexo
do tipo [RuCl(bpy)(LH)]", ou do tipo [Ru(bpy)(LH)(L")I*",
variagdo do ligante LH na série provoca deslocamentos no
Ey; do metal de até 0,7 V, enquanto o deslocamento nos
potenciais catédicos do ligante bpy nfo supera os 150 mV.
Isso reforga mais uma vez a natureza bpy-localizada dos
processos de redugdo na regido de potenciais negativos.
Além do exposto acima, uma maneira alternativa de
entender o efeito da substitui¢io de LH sobre os potenciais
redox é analisando a retrodoago-7: se ela for intensificada
com LH entdo, a0 mesmo tempo, serd diminuida na bpy

que, conseqientemente, tera a energia de seus niveis 7*
(aceitadores) diminuida.

Os complexos mononucleares estudados sio dos seguintes
tipos: monocation, cis-[RuCl(bpy),(LH)]", e dication, cis-
[Ru(bpy),(LH),]**, onde LH = btaH ou bimH (o material de
partida cis-RuCly(bpy), e o complexo intermediario cis-
[RuCl(bpy)py)I’, que é do tipo cis-[RuCl(bpy)(LH)],
também serfio usados para fins comparativos).

Todos eles apresentam duas intensas bandas na regido
ultravioleta (UV) do espectro, na faixa de 240 a 310 nm
(Tab. 15). Na maioria dos casos, apenas a primeira banda
(de menor energia) aparece bem definida, sendo a segunda
encoberta pelas demais transi¢des de maior energia. Tais
bandas tamhém foram observadas nos espectros eletranicng
de absorgé Ja bipiridina livre e foram atribuida 1
transigoes intraligante T—m,* e T—>m,* (bpy). Os valores de
absortividade molar dessas bandas variam de 2x10* a 5x10*
mol™ dm® em™.

Para os complexos nos estados reduzidos (aqueles com
Ru"), a regido do espectro que compreende a absorgio de
luz visivel (Vis) apresenta duas bandas, ao redor de 350 e
500 nm (para as espécies Ru-bpy) e ao redor de 380 e 550
nm (para as espécies Rubpy-") (Tab. 15). Essas bandas
foram atribuidas a transigbes envolvendo processos de
transferéncia de carga do tipo metal—ligante (MLCT), do
nivel dn do Ru(Il) para os niveis * da bipiridina.

Conforme se pode inferir das caracteristicas dos
espectros obtidos, os ligantes LH nfio mostram evidéncias
de participagio em processos de transferéncia de carga
metal—ligante, embora eles afetem substancialmente as
transigdes envolvendo a bipiridina. E dificil afirmar se as
transigdes Ru"—>LH estdo ausentes ou se fazem presentes
mas encontram-se mascaradas pelas bandas de transferéncia
de carga Ru"—bpy.

Nos complexos [Ru(bpy)2(LH),]*" e [RuCl(bpy),(L")]" (LH
= btaH ou bimH e L’ = py ou LH), as bandas MLCT de
menor energia (ao redor de 500 nm) possuem intensidades
(e) superiores a 5x10° mol™ dm® cm™ e <o atribuidas a
transigdes tipicas (Ru")dn—m;*(bpy’
com esses estudos espectroscopicos pioneiros de complexos

Je acordo

similares, o aspecto assimétrico dessas bandas € atribuido a
estrutura vibracional dos estados eletronicos.
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A segunda banda MLCT (a de maior energia) ocorre ao
redor de 350 nm para todos aqueles complexos e possui
valor médio de absortividade molar proximo de 1x10* mol™
dm® cm™. A natvre7a dessa banda foi atribuida inicialmente
por Powell er a > parece ser, até hoje, a mais aceita.
Assim, o processo é devido & transigiio (Ru™)drn—m,*(bpy).
Uma relagio empirica que reforga essa atribuigdo ¢ que, na
maioria dos complexos bis(bipiridil)-ruténio(II) do tipo aqui
estudado, [Ru(bpy),(L1)[L2)]", a diferenga média de
energia das transi¢des dn—m;* e dn—>m,* (que € de ~ 8000
cm™') ¢ similar & diferenca de energia das transigdes T—>m,*
e T—>7,* na bpy livre

Observa-se dos valores de energia no maximo de absorg¢ao
para as bandas MLCT das espécies mononucleares (Tab.
16) que o deslocamento hipsocrémico, quando se passa da
espécie cis-RuCly(bpy), para a [Ru(bpy).(btaH),**, ocorre
sistemdtica € simultaneamente nas bandas de transferéncia
de carga MLCT(1) e (2). Isto é, ela se da no mesmo sentido,
conforme se pode visualizar no grafico de Euuicre) vs.
Emicray da Fig. 48, que apresenta uma correlagdo linear e
crescente, na mesma ordem apresentada para a série da Tab.
16.
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v Cbmp‘iexo

MLCT (1)
Efem™ /M em™).

MLCT @)

Elem™ (/M em™)

cis-RuCly(bpy), 18180 (3100)
[RuCl(bpy);(bimH)]" 19530 (7250)

" [RuCl(bpy)a(py)]”* 20080 (5940)
[RuCl(bpy)s(btaH)]" 21510 (5700)

' [Ru(bpy)s(bimH),J** 21980 (6120)
[Ru(bpy):(py)(btal)]** 22730 (7600)
[Ru(bpy)x(py)(bimH)>* 22830 (7840)

' 23040 (7460)

26670 (3150)
28330 (7620)
28340 (3680)
28820 (8540)
29670 (6280)
29940 (1,1x10%
30030 (9800)
29410 (1,1x10%)

[Ru(bpy)x(btaH),]**

Nota-se ainda que, quanto maior for o potencial o/n-doador
das espécies secundarias L1 e L2 coordenadas ao metal
Ru(Il), mais deslocadas para a regiio de menor energia
estario as bandas MLCT. Apesar de esses ligantes nfo
estarem envolvidos nas transigdes MLCT, como ja foi
descrito acima, o resultado aqui observado € coerente com a
seguinte visualizagdo: (i) se o ligante tiver carater doador
pronunciado, entdo ele induzird um aumento de densidade
de carga sobre o metal que, por sua vez, provocara um
acréscimo de energia nos niveis dn do Ru(Il). Assim, uma
transicio HOMO(metal)-»>LUMO(ligante primario — bpy)
seria facilitada; (ii) ao contrario, se o carater n-aceitador do
ligante substituinte prevalecer, uma deficiéncia na
densidade de carga localizada sobre o metal induzird um
decréscimo na energia dos niveis dn do Ru(Il), tornando
a transferéncia de carga HOMO(Ru-dn)—->LUMOs(bpy-
7, *, M, *) mais dificil (energeticamente).

Portanto, a ordem de energia MLCT ¢ conseqiiéncia da
natureza combinada daqueles ligantes L1 e L2, que
produzem o chamado “efeito de sonda/sensor” sobre as
propriedades eletronicas da estrutura primaria (ou bloco
molecular) bis(bipiridina)ruténio(Il), Ru"(bpy),**.

O Unico aspecto da analise anterior que provoca uma
certa estranheza € a posi¢io dos complexos dications
[Ru(bpy)z(py)(btaH)*" € [Ru(bpy)(py)(bimH)}*" dentro da
ordem relativa de suas energias MLCT. De acordo com os
dados obtidos para as séries cis-[RuCl(bpy),(L")]" e cis-
[Ru(bpy)(LH),]*" (LH = btaH ou bimH; L’ = LH ou py), 0

esperado seria a ordem inversa, ou seja, Fyy cr(Ru-py,btaH)
> Epper(Ru-py,bimH). No demais, o conjunto de resultados
apresentados é coerente com a seguinte ordem relativa de
donicidade:

21 >> bimH > py > N2-btaH

30500 -
30000 o*
29500

29000

~1

28500

28000 -

EmcT(y/ cm

27500

27000

26500 ~

T T T T T T T v T T T v
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Emvetay ! em™
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Se fosse considerado o isdmero de coordenagio N3 do
btaH, a ordem esperada seria:

Cl >> bimH > N3-btaH > py

A potencialidade de LH em promover interagdes de
retrodoagdo-7 vai no sentido oposto.

Diferentemente dos processos MLCT para os complexos no
estado reduzido Ru(Il), as transi¢des de transferéncia de
carga ligante—>metal nas suas correspondentes espécies
oxidadas, Ru(Ill), demostraram-se muito complexas e pouco
correlacionaveis entre si (Tab. 17).

LMCT*

Complexo . ; :
p Efem™ & /M1em™)

‘cis-[RuCly(bpy),]"

22730 (900)
* [RuCl(bpy), (btaH)** 23640 (3500)
[RuCl(bpy), (bimHE)]** 24150; 20200 (ombros)
[Ru(bpy), (btaH), ** 24510 (1540); 15380 (1350)
[Ru(bpy), (bimH),]** 16670 (2240)
[RuCl(bpy), (py)I** 23580 (1860)
 Ru(bpy), (py) (btaE)[* 24390 (1460); 15270 (620)
[Ru(bpy); (py) (bimED* 22830 (6600)

% Os valores de Eywmcr para as possiveis transigdes envolvendo os ligantes

substituintes L estdo em negrito.

O que pode se deduzir imediatamente desses valores de
Erver € que nem todas as transigdes envolvem niveis
eletronicos de mesma natureza. Assim, em praticamente
todos os complexos (exceto o cis-[Ru(bpy),(bimH),1*"), é
observada uma banda no Vis com energia ao redor de 2,3—
2,4x10* cm™. A concluir pelo espectro do cis-RuCly(bpy),,
essas bandas sdo atribuiveis a transigdes LMCT envolvendo
o ligante bipiridina, (bpy)n—>dn(Ru'™)

Alguns complexos, entretanto, exibem uma segunda

banda de absorg¢8o, cujo valor de energia € inferior aquele
do primeiro conjunto de transi¢des (bpy—Ru'™") e varia de
1,5%10* em™ nos complexos cis-[Ru(bpy)(btaH),]** e cis-
[Ru(bpy)(py)(btaH)]** a 2,0x10* cm™ no complexo cis-
[RuCl(bpy)(bimH)]*". Essas ultimas parecem ser transigdes

envolvendo processos LMCT do ligante L substituinte para
o metal, L(m)—>dn(Ru™) (nesse caso, L = btaH ou bimH).
Evidentemente, essas atribui¢des requerem um grau de
exploragdo em maior profundidade. Contudo, no exemplo
especifico do complexo cis-[Ru(bpy)(bimH),]**, uma tnica
banda ¢ observada na regido Vis do espectro e pode ser
atribuida a transigio bimH(rt)—>dn(Ru'™). Além disso, agora
fica mais evidente a natureza eletrénica n-doadora desse
ligante, que possui os seus niveis T com energias elevadas
o suficiente para promover a interagio LMCT no Vis e

estabilizar o Ru™.

Para finalizar esta se¢do da tese, apresenta-se abaixo uma
curva de Eyqg cr versus E, do par redox Ru™/Ru™ para todos
os complexos mononucleares estudados em solugdo
orgénica (aqueles derivados de bipiridinas de ruténio).

32000

30000
28000 :
26000 —
24000 —

22000

Envcr/ cm!

20000 - -
] L MLCT (2)
18000 . Mer @) |

16000 v T T I . 1 v 1 . r x 0
0,4 0,6 0,8 1.0 1,2 1,4 1,6
Eip (RU"/RuUM / V vs. EPH

O grafico da Fig. 49 mostra dois conjuntos de pontos
[MLCT(1) e (2)] cujas tendéncias podem ser claramente
correlacionaveis com fungdes lineares aproximadamente
paralelas. Entre outras, uma interpretagdo direta dessas
curvas ¢ a evidente dependéncia do potencial redox sobre as
energias dos niveis de fronteira (HOMO), nos quais se da a
ionizag@o/oxidagio em ambos os processos, redox e/ou de
transferéncia de carga. Além disso, a maior dependéncia/
sensibilidade de Engcray com Eyp ja era esperada, uma vez
que MLCT(1) envolve os niveis ©* mais acessiveis (n;*) do
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ligante, cuja interagio com os orbitais dn do ion metalico é
mais efetiva (mais covalente). As interagdes MLCT(2), por
outro lado, envolvem os niveis 7,* que estdo mais afastados
energeticamente, e o grau de mistura metal-ligante é menor.
Uma outra informagdo que pode ser extraida indiretamente
diz respeito & natureza essencialmente metalica do nivel
orbital ocupado de maior energia. Como os niveis LUMO
sdo, por sua vez, centrados na bipiridina, ambos os
pardmetros Fypcr € Eyp (par Rum/RuH) dependerdo quase

exclusivamente da natureza da interagdio entre os ligantes
substituintes L1 € L2 e o ion ruténio e de seus carateres
eletrdnicos, que funcionam como "reguladores" dos niveis
de energia dr do metal sem afetar de maneira significativa
os niveis nio-preenchidos ©* da bpy (LUMO). Finalmente,
pode-se inferir que a correlagio andloga de LMCT
(bpy—>Ru™) com o potencial redox do ion metélico central
daria como resultado uma tendéncia linear decrescente de
energia de transi¢do em fungdo de £y,

BIBLIOTECA
INSTITUTO DE GUINMICA

Univiisidate Je Sdo Peulo



Reginaldo C. Rocha

3. Resultados e Discussio

A discussdo acerca dos métodos de sintese e de purificagio
desses complexos binucleares foi realizada previamente em
conjunto com as espécies mononucleares da mesma série
(v.item 3.2.1).

O voltamograma ciclico do complexo [{RuCl(bpy),}(bta)]*
apresenta (7) dois pares de ondas reversiveis com potenciais
em 1,340 V e 0,990 V (Fig. 50), associados aos processos
redox centrados nos metais (ou seja, Ru™Ru"—>Ru™Ru" e
Ru™Ru">Ru"Ru", respectivamente); e (i/) duas ondas na
regido caracteristica da redugio da bpy (&;; = -1,280 V
e E.5 ~ —1,52 V), possuindo o dobro de intensidade em
relagdo aquelas envolvendo os ions ruténio.

E interessante notar que o Ey, para o isdmero Ru—«xN3
do complexo mononuclear, que, em principio, corresponde
as duas unidades metalicas terminais que formam o
binucleas tem valor préximo (0,910 V) ao potencial F,
(0,990 V) do [{RuCl(bpy),}s(bta)]’, enquanto E; tem um
valor bem mais positivo (1,340 V). Assim, o efeito da
coordenagio de um segundo grupo {cis-[Ru"Cl(bpy),]'}
na posigio N1 do ligante benzotriazolato na espécie
mononuclear é parecido com o do préton (ligeiramente mais
basico) para o complexo protonado. Uma segunda etapa de
oxidagio (partindo-se da espécie redox de origem Ru"Ru'")
provoca o deslocamento do potencial para a regido mais
positiva, em conseqiiéncia da carga positiva adicional,
gerando uma diferenga de potenciais redox AE;, =350 mV.

O espectro eletrénico da espécie binuclear de valéncia
mista, [{RuCl(bpy),}.(bta)]*", na regido do infravermelho
proximo (Fig. 51) foi obtido in situ pela aplicagio de 1,170
V, cujo potencial corresponde a regifio intermediaria de E; e
E, (Fig. 50). Uma banda intensa (1350 mol dm™ cm™) ¢
larga (AVy, = 5440 cm™') é observada em 1460 nm. Essa
absorgio esta relacionada a transigdo de IT, que ¢ tipica de
complexos de valéncia mista.

A estabilidade do complexo de valéncia mista em
relagdo as espécies isovalentes pode ser estimada pela
constante de equilibrio X, que esta associada a reagfo de
comproporcionamento.

imbora a existéncia da isomera de ligagio intramolecular seja, por st s6,
uma evidéncia de uma possivel coordenagio flusional.
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Nesse caso, o valor de X, (calculado através da Eq. 19) ¢
equivalente a 8,3x10°, que corresponde a uma energia livre
de comproporcionamento, AG,, de —8,1 kcal mol™.

09 —

RU'RW (025V) ]
------- Ru"RY" (1,17 V) ]

0,8
07
06
05
0.4

LB L

Clibpy)Ru~ %

03
02

Absorbancia

01

00

_0'1 1 i 1 x L L 1 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600

Comprimento de onda / nm

—T T
FINES EESTINR 2 |

1 1 4 ] —

Para o complexo [Cl(bpy),Ru-bta-Ru(bpy),CIJ*", os valores
de AV- - calculado (Eq. 37) e experimental sdo 3980 e 5440
cm , espectivamente. Como uma conseqiiéncia de o valor

onforme pode ser observado nos espectros da Fig, 51, a leitura do
cquipamento utilizado é limitada i faixa de 400 a 1700 nm. Embora nessa
regido ndo seja possivel registrar a cauda da banda IVCT na regido de baixa
energia, a parte que envolve o maximo de absor¢éo pode ser nitidamente
definida. Igualmente, verificou-se que seu perfil aproximadamente simétrico
pode ser ajustado de acordo com uma fungio gaussiana. Feitas essas
consideragdes, o cilculo de AVy,2 foi efetuado para a banda completada pela
projegio de sua metade de maior energia, o que equivalente a 2x%2/V12

(onde ¥2AV1/2 = 2720 cm! é a largura de uma metade de banda).
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estimado teoricamente ser inferior ao observado, o sistema
deve ser melhor descrito pela classe IT de Robin e Day, e as
Eqgs. 27 e 28 se aplicam para o calculo de Hy, € ol

Dessa forma, para a espécie [{RuCl(bpy).}2(bta)]**, os
valores do coeficiente de extingdo molar, €ysy, NUmero de
onda no maximo de absorgHo, V,,;,, € largura de meia-banda
daquela associada 4 intervaléncia, AV,,, sdo 1,35x10° mol™
dm® cm™, 6,85x10° cm™ e 5,44x10° cm™, respectivamente.
O valor da distancia intermetalica d (5,90 + 0,02 A) foi
obtido da geometria molecular otimizada em nivel de
mecinica molecular MM+ utilizando distribui¢o de cargas
atOmicas previamente geradas por meio de calculos semi-
empiricos ZINDO.

Feitas as consideragdes anteriores, os valores de o e Hy,
foram determinados em 0,013 e 780 cm™, respectivamente.
Esse resultado reflete uma interagio moderadamente forte
entre os centros metdlicos, cujas cargas eletronicas sio
localizadas.

Além da banda caracteristica IVCT na regifo do NIR, a
variag@o espectral na regifo do visivel durante as medidas
espectroeletroquimicas pode ser observada na Fig. 52, cuja
interpretagio foi realizada na comparagio geral do item
3.2.2.1, conjuntamente com as espécies mononucleares.
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Analogamente ao [{RuCl(bpy),}(bta)]", o voltamograma
do complexo binuclear [{RuCl(bpy),},(bim)]" também
apresenta dois pares de ondas reversiveis. Nesse caso, com
potenciais redox em 1,210 e 0,950 V (Fig. 53), atribuidos
aos processos centrados nos metais, Ru"Ru™—>Ru™Ru" e
Ru™Ru">Ru"Ru™; e duas ondas (tipicas da bpy) com E,;
em -1,300 V e E; em ~ —1,46 V. Essas ondas na regido

negativa apresentam o dobro de intensidade de corrente de
pico em relagio aquelas na regido positiva (coerente com
um processo envolvendo 2 elétrons).
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O potencial redox para o complexo mononuclear cis-
[RuCl(bpy),(bimH)]" ¢ igual a 0,770 V e difere do menor
potencial £, do [{RuCl(bpy),}2(bim)]" (0,950 V) em quase
180 mV, indicando uma diferenga em comportamento
quando comparado ao sistema com benzotriazol. Observa-
se ainda que a separagdo redox dos pares Ru™Ru™/Ru"Ru"
e Ru™Ru/Ru"Ru" & de 260 mV para esse complexo,
enquanto no sistema com benzotriazol o AE é de 350 mV.

A variagdo espectral na regifio do visivel durante as
medidas espectroeletroquimicas pode ser observada na Fig.
54 e foi discutida no item 3.2.2.1, conjuntamente com as
espécies mononucleares.
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Utilizando o mesmo procedimento descrito acima para o
complexo de benzotriazolato, o espectro eletrénico da
espécie binuclear de valéncia mista com benzoimidazolato,
[{RuCl(bpy),},(bim)}**, na regiio do infravermelho
proximo (Fig. 55) foi obtido in situ pela aplicagdo de
potencial que, neste caso, foi de 1,120 V, que corresponde a
regifio intermedidria de E; e E, (Fig. 53). Observou-se uma
banda intensa em A = 1330 nm (¢ = 1570 mol™ dm® cm™) e
larga (AV,, = 6000 cm ™), tipica de complexos de valéncia
mista onde ocorre transferéncia de carga metal-metal, de
acordo com o processo:

hv

R LR Y, R LR (113)

1'0 T v T T T T T T T N T v T T
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A estabilidade do complexo de valéncia mista em relagio
as espécies isovalentes, estimada por K., a constante de
comproporcionamento (para uma diferenga de potenciais
redox AE = 260 mV), é de 2,5x10%, que corresponde a uma
energia livre, AG,, de —6,0 kcal mol™. Esse valor obtido &

resultante de uma estabilizagfio extra para o complexo pela
comunicagdo eletrdnica intermetalica.

Pelo uso do critério de Hush para avaliar a intensidade
da interagdo eletronica, calculo da largura de meia-banda,
AV, resulta 4170 cm™, enquanto o valor experimental é
bastante superior e foi determinado em 6000 cm™.

Portanto, o complexo binuclear de valéncia mista
[{RuCl(bpy).}2(bim)]" é caracteristico da classe II, e a
teoria de Hush se aplica no calculo da deslocalizagio
eletrnica e do acoplamento eletrénico (Egs. 27 e 28).
Considerando uma distincia intermetalica de 5,92 A (Fig.
56), determinada por calculos de mecanica molecular e
semi-empiricos usando os métodos MM+ e ZINDO, os
valores de o e H,, sdo 0,015 e 922 cm™, respectivamente.
Esses valores sdo compativeis com um sistema de carga
localizada (1,5 % do elétron impar é compartilhado por
ambos os sitios), porém, com forte perturbacfo eletronica,
conforme revela a magnitude da energia de ressonéncia.

Os resultados acima demonstram que o acoplamento
eletrdnico no sistema envolvendo o benzoimidazolato como
ligante-ponte é maior que no sistema andlogo contendo o
benzotriazolato como mediador da interagdo.

Na verdade, esse fator diferencial atribui a este trabalho
um dos sucessos obtidos e também representa a motivagio
de estudo dos sistemas ruténio-polipiridina, que permitiram,
dessa forma, provar que na auséncia de efeitos estruturais
dindmicos (particularmente, a coordenagfio fluxional, que
ndo se manifesta nestes sistemas devido ao elevado grau de
repulsfio eletrostatica na diregiio de aproximagio metal-
metal e de suas estruturas moleculares altamente impedidas
estericamente), a magnitude da interag¢#o eletronica aumenta
com a donicidade-n do ligante se 0 mecanismo de ET for do
tipo “hole-transfer”, em concordincia com o proposto para
os sistemas da série estudada nesta tese (v. conclusdes no
item 3.1.2.3.4).
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Como avaliagiio final, pode-se afirmar que os objetivos
gerais do projeto vinculado ao desenvolvimento desta tese
(v. seglio 1.8) foram cumpridos satisfatoriamente. O estudo
se iniciou basicamente com a investigagio das propriedades
redox e espectroscopicas dos complexos binucleares de
valéncia mista, com especial énfase na compreensdo da
natureza eletrBnica dos ligantes-ponte e/ou espagadores
empregados. Em virtude desse enfoque, e associado a um
nimero bastante significativo de combinagées simétricas e
assimétricas de entidades metalicas de diferentes carateres,
o trabalho resultou em uma base de parametrizagdo bastante
importante para a compreensdo das interagdes do tipo
intermetalicas em complexos polimetalicos e subunidades
de estruturas supramoleculares. Essa € uma abordagem que
vem sendo adotada no &mbito do grupo e pode servir como
ponto de partida no planejamento de supermoléculas com
propriedades especificas de interesse. Dai a extensdo natural
do presente trabalho ao estagio que se encontra atualmente,
e que envolve a utilizagdo das unidades e fragmentos aqui
empregados na concepgdo de dispositivos moleculares.

Dentro desta perspectiva, protédtipos de chaves ou fios
moleculares condutores seriam aqueles apresentados na
segdo 3.3. e seus (sub)itens. Uma outra alternativa bastante
interessante dentro dos propésitos do grupo, € a construgéo
de superestruturas do tipo assemblies pela incorporagdo de
complexos metalicos periféricos em moléculas do tipo
clusters. Essa conexdo seria uma tarefa das pontes derivadas
dos ligantes aqui estudados, cuja fungio seria proporcionar
e/ou modular a comunicagio eletrbnica entre os centros
metalicos envolvidos em processos como transferéncia de
elétrons ou de energia.

A descrigio acima representa idéias comuns nas linhas
de pesquisa do laboratorio e o aproveitamento particular dos
sistemas que contribuiram para este trabalho devem ser
adotados em trabalhos desenvolvidos em projetos paralelos
e podera ter continuidade com o enfoque mencionado.

As consideragdes e conclusbes especificas para cada um
dos assuntos enfatizados nesta tese foram realizadas no
final de cada uma das sec¢bes correspondentes.

As conclusbes gerais acerca desta contribui¢do encontram-
se dispostas no proximo capitulo (5. Conclusdes).
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A finalidade deste capitulo € relacionar algumas conclusdes
mais gerais obtidas diretamente por anilise dos resultados
obtidos e discutidos nesta tese. Outras implica¢Oes indiretas
que possam ser extraidas destes estudos (p. ex. sua extensdo
em outras areas ou aplicabilidade em dispositivos voltados
para eletrdnica molecular) encontram-se bem delineadas no
capitulo 3, em suas respectivas se¢de:

¢ 0 ligante benzotriazol(ato) € peculiar no que concerne as
suas propriedades de coordenagiio com ions metalicos de
transigo com configuragdes & (m-4cido) e d® (m-retro-
doador) de spin baixo: quando o ion se encontra no estado
de oxidagdo +III, o sitio de coordenagio preferencial é o
nitrogénio da extremidade (N1 ou N3), mas quando o ion
se encontra em seu estado +1I, o atomo de nitrogénio N2
(intermediario) se torna importante na estabilizagdo do
complexo por meio de interagBes do tipo retroligagdo-m;

e a existéncia de sitios potencialmente coordenantes com
diferentes naturezas eletrnicas possibilita a presenga de
isomeria de ligagdo nas espécies derivadas do ligante
benzotriazol, onde a interconversio entre os modos de
coordenagfo através dos atomos de nitrogénio vicinais se
d4 por um mecanismo fluxional, isto €, um rearranjo ou
deslocamento intramolecular sem dissociagdo/quebra de
ligagdo. Essa proposi¢io é fundada no fato de que a
constante cinética de isomeria é duas ordens de grandeza
superior a velocidade de dissociagdo para o respectivo
complexo;

e as propriedades fluxionais do benzotriazolato o tornam
um ligante-ponte com caracteristicas especiais, podendo
promover uma otimizag8o da comunica¢io metal-metal
em complexos de valéncia mista por meio de um modo
de coordenagio “bidentado/intermediario” N1-M,—N2 e
N2—M,—N3, conforme esquematizado a seguir:

Os pardmetros compilados no Apéndice 6.4.4 podem ser de grande auxilio na
visualizagdo das conclus8es e inferéncias acerca dos sistemas polimetilicos.

d<d

g/z\@‘z\g
Q.

(M-bim-M) (M-bta-M)

e o mesmo efeito ndo é observado nas espécies binucleares

contendo o benzoimidazolato como ligante-ponte, onde a
coordenagio fluxional néo se faz presente. Isso se reflete
na magnitude da energia de acoplamento eletrdnico inter-
metalico, que € maior nos derivados de benzotriazolato
que nos analogos benzoimidazolato (naqueles casos onde
as unidades metalicas terminais permitem aproxima¢do
mutua sem implicar um aumento significativo da energia
de repulsdo estérica; v. comparagio no Apéndice 6.4.4),
a conclus@o acima se baseia particularmente nos exemplos
envolvendo os complexos de ruténio-edta, o que também
o torna um fragmento metalico terminal bastante peculiar
do ponto de vista estrutural e de fundamental importancia
para os propositos deste estudo. Convém ressaltar que os
fatores estruturais e eletronicos sdo normalmente tratados
independentemente na investigagéo de pardmetros de ET
em sistemas onde tais efeitos de coordenag¢fio dindmicos
nio operam. Na série estudada, independentemente da
natureza eletrénica do grupo terminal M,, a intensidade
da comunicagio eletronica e a extensio da deslocalizagio
de elétrons poderiam ser moduladas/variadas na ordem:
(edta)Ru-bta—Ru(edta) > (edta)Ru—bta—-M, > M,~bta-M,
(simétricos, a=b, ou assimétricos, a#b) (M, = Ru(edta)),
a série de complexos binucleares de valéncia mista aqui
reportados abrange desde sistemas com caracteristicas
tipicas de cargas deslocalizadas (exemplo particular do
complexo simétrico de ruténio-edta com benzotriazolato;
classe III) ou parcialmente localizadas (caso do complexo
assimétrico de aminruténio/ruténio-edta; comportamento
intermediario no limiar das classes II/II]) a sistemas com
cargas totalmente localizadas (p. ex. espécies simétricas
derivadas de ruténio-polipiridina e complexo assimétrico
heterobinuclear de cianoferrato/aminruténio; classe I

as magnitudes absolutas da energia de ressonancia, Hy, €
do fator de deslocalizagdo, o, ndo permitiram por si
classificar apropriadamente os complexos de valéncia
mista, ja que suas estimativas se originam de um modelo
perturbacional para sistemas de interagdo fraca. Nessa
tarefa, os critérios de Hush (tal como analise da largura
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O modelo de Hus
metal baseado em parametrizagdo espectroscopica teve a
sua origem no tratamento perturbacional de Murre e

sara acoplamento eletronico metal-

foi derivadn da teoria das intera¢Ses doador-aceitador de
Mulliker

De acordo com esse formalismo, o campo de potencial
do ion aceitador ndo-reduzido ¢ tratado como um termo de
perturbagdo no Hamiltoniano que opera sobre a fungio de
onda de ordem zero (nfo perturbada), ®p, que descreve o
sistema quando o elétron impar a ser transferido se encontra
completamente localizado sobre o sitio doador. O estado de
ordem zero com o elétron totalmente localizado sobre o ion
aceitador é denominado @ 4.

As fungBes de onda resultantes (perturbadas) para ambos
os estados fundamental (Eq. 114) e excitado (Eq. 115) sdo
escritas como:

¢p’ = @p + APy (114)

Pa’ = Pat APp 11s)

Murrell derivou as expressdes perturbacionais para o € A
para resultar as Egs. 116 e 117, respectivamente.

Hap —SapH
o= 21AD ~ A/ pD

5, (116)
sz_AD__M;AA (117)
EA —ED
onde
Hp ={0a |H |op) (118)
€
Sap =(‘PA l‘PD) (119)

Assumindo-se que [A| >> |a, entdo o momento de transigio
(na aproximagdio do dipolo elétrico) entre @p’ € ¢4’ sera
dado pelas Egs. 120 e 121.

Myyx =(0b [it]0n) (120)
Mpa :a(MAA :MDD)+(MDA “SADMDD) (121

Hush destacou que no limite onde Sup ~ 0, isto é, quando a
integral de recobrimento entre ¢, e @p for negligenciavel, a
Eq. 121 se reduz a seguinte férmula simplificada:

My Zeqar (122)
onde e, € carga do elétron e 7 (igual a d na notagdo utilizada
nesta tese) € a distancia entre os sitios doador e aceitador.

A magnitude da forga do oscilador, f.., por sua vez, pode
ser estimada exnerimentalmente dos dados espectroseinicag

pela Eq. 12 s teoricamente pela Eq. 12+

Fose =4,32><10'9j’e dv = 432x107° -g_, - AVy;, (123)

Fose =1,09%107° (M, [ eo? ¥ (124)
A 0

onde: na Eq. 123 a absortividade molar (g) e a largura de
meia-banda (AV,5) sdo dados em mol! dm® ¢cm™ (ou cm?
10%/mol) e cm™, respectivament¢  :na Eq. 124 as unidades
de Mp, sdo elétron dngstrom (e A).

Dessa forma, o momento de transig3o € dado por:

e AV, )
|Mpa | = 0,02(—————_” 2} (125)
v
€ segue que
i AV
a?=424x10" (8%?@2—} (126)
v .

onde a distincia d = rp, é dada em A, e V é a energia de
transi¢io (£,,) em cm™, que comumente é obtida de V.

A partir das Egs. 116 e 117 no limite S = 0, conclui-se
que a energia de ressonincia resultante da interagio
eletrénica (por transferéncia de carga) em um sistema
fracamente acoplado ¢ dada pela expressdo final (Eq. 128)
da Eq. 127, que € exatamente a formula de Hush introduzida
na se¢do 1.2.

Hpp=a(Ex —Ep) = oV, (127)
2,05x1072 — -
HAD = __"—d'_ Jeméx *Vimix © Av1/2 (128)

Nesta tese, utilizou-se o simbolo H, para se referir 4
energia de acoplamento eletrbnico. Essa € a nota¢do mais
comum entre os quimicos inorganicos, apesar de nio ser
dificil de se encontrar outras formas como Hpy ou J.

A expressio aproximada final de fassume que o cilculo seri efetuado para
nma banda simétrica com um perfil tipicamente Gawussiano.

sso & wie~rosamente verdadeiro somente para bandas com formato
Gaussian

Nio é incomum se encontrar textos com referéncia a Ha, ou Hps como
sendo um “Hamiltoniano” do sisterna, o que é um grave equivoco.
Enquanto o Hamiltoniano (H) é um operador matemitico, a energia de
ressonincia (Hw) é um autovalor, dado pelo elemento de matdz Ha =

<y |H|yr>.
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Para um equilibrio acido-base do tipo representado na Eq.
129, a relagdo entre as concentragdes das espécies para cada
valor de pH varia de acordo com a expressio de Henderson-
Hasselbach (Eq. 130
espécie desprotonada e¢ [HX] = concentragdo da espécie

onde [X] = concentragdo da

protonada.
HX = H +X (129)
X1
pH=pK, +log—— (130)
[HX]

De acordo com a lei de Beer-Lamber 1 concentragio
da espécie absorvente € proporcional & sua absorbincia
segundo a relagio 4 = &-5-C, onde ¢ ¢ a absortividade molar,
b é o caminho Optico da amostra, e C € a concentrago
da espécie. Portanto, pode-se reescrever a equagdo acima
em termos de absorbdncia, que apds rearranjo resulta a

expressio final a seguir:

A— Ay
pH=pK, +z- log(A——m-’ij (131)

mix A
onde:

Amin = menor absorbancia da amostra;

Amix = maior absorbancia da amostra;

A = absorbancia total da mistura para um dado pH;
z=+1se A(X) > AMHX) .. Amin=AMHX) e Apax=A(X");
z=-1se A(X) <AMHX) .. Amin=A4(X") ¢ Amax=AHX).

A derivagio completa da Eq. 131 segue abaixo.
Definigoe:

C; = concentragio total da amostra;

C, = concentragio da espécie de menor absortividade;
g, = absortividade molar da espécie menos absorvente;
Amin = absorbancia da amostra onde C; = Cy;

C, = concentragio da espécie de maior absorgio;

g, = absortividade molar da espécie mais absorvente;
Amiax = absorbincia da amostra onde C; = C,.

Da Lei de Lambert-Beer,
Amin=erCi € Ams=82C (132)

A absorbéncia total da mistura (isto é, espécies protonada e
desprotonada) ¢ dada por

Evidentemente, 0s parimetros envolvidos neste tratamento referem-se =
uma absorgio monocromitica; isto é, monitorados em um A fixo.

A=¢5,-C; +e,Cy (133)

Considerando que C;=C,;+ C,, entdo
A=g,-C; +e,-C~:C; (134)

Substitui¢do de €,-C; por Ay resulta
A —Amix = (8, — 82)-C1 (135)

Trocando €, € €; na fungio de Ami € Ay, T€Spectivamente,
tem-se que

A = Amix = Amin + Ams)-C1/C (136)
onde
C/Ci = (4 — Amix) (Amin + Amax) (137)

Levando em conta que C\/C;+ Cy/Cy=1, entdo

C/Cr = (A4 — Amsx)/(Amin — A) (138)
ou, equivalentemente

Co/Cy = (A — Apin)/(Amsx — 4) (139)

Substituindo os resultados acima na equagio de Henderson-
Hasselbach (Eq. 130 btém-se finalmente a Eq. 140.

A- Ay
H = pK, +log| ——2i2 140
pH = pK, og(Améx_Aj (140)

onde Apmin © Amx foram denominados desta maneira porque,
em todos os casos estudados nesta tese, a absorbancia em
meio basico (correspondente & espécie desprotonada) foi
maior que aquela em meio acido (espécie protonada). Dai
decorre que, no termo logaritmico, o numerador A — Ay, o
[X7], e o denominador A — A o [HX]. Nos casos em que
essa suposigo nfo € obedecida (ou seja, se eyx > £x-), entdo
o coeficiente angular deve ser corrigido pelo termo unitério
negativo. Por isso € que a Eq. 140 foi condicionada ao fator
de corregio z que aparece na Eq. 131.

Assim, monitorando a absorbincia de uma amostra em
um comprimento de onda especifico de uma amostra em
fungio do pH da solugfo, é possivel obter o valor de pK, a
partir do coeficiente linear da curva construida tomando-se
arelagdo pH vs. log[(A-Amn)/(Amsx—A)] (Eq. 131).

A Fig. 57 ilustra, por exemplo, a variagiio espectral que
acompanha a titulagdo acido-base de um dos complexos
aqui estudados, mais especificamente o [Ru™(edta)(bimH)]~
(neste caso, a absorbincia foi acompanhada em A = 500 nm
e pK, = 8,8).

1 Eq. 130 equivale a pH = pK. + £g(C2/Cs) na notagio aqui empregada.
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O diagrama do Esq. 16 ilustra um ciclo termodindmico
genérico envolvendo quatro espécies interconversiveis em
equilibrio. Esse exemplo particular de ciclo “quadrado” foi
convenientemente escolhido por representar a maioria dos
processos redox acoplados a uma reagio paralela (p. ex.
substituigio ou protonagio) envolvidos neste trabalho. Nele,
quatro pardmetros descrevem completamente o sistema: os
potenciais de redugio E® e E®, que se referem aos pares
redox centrados no metal de cada uma das espécies
hipotéticas M™W*XL, ¢ M™'X.Ly e as constantes de
equilibrio entre estas espécies nos estados oxidado ( II) e
reduzido (K™).

B

MHIXSLA MIIX5LA
|
- AG
KHI N, \\\ ™ \‘\\ KII (?)
A .
— y
MUXLg o

De acordo com o principio da conservagio de energia,
desde que o sistema esteja em equilibrio qualquer caminho
que leva & conversio de uma espécie (p. ex. M"X,L,) em
outra (p. ex. MHX5LB) deve envolver a mesma quantidade
de trabalho e energia. Assim, neste exemplo, a variagéo de
energia livre AG na transformagio de MmX5LA em M"X5LB
pelo caminho 1 (através da espécie intermediaria M"XsL )
¢é dada pela Eq. 141, onde AG;’ e AG,” (Egs. 142a,b) séo as
relagdes termodindmicas para cada uma das etapas.

AG, = AG; +AGY” (141)
AGy =-nFE® ¢ AG, =-RTInK" (142a,b)

(onde r = 1 para o caso particular representado no Esq. 16)

Pelo mesmo raciocinio, a variagdo de energia AG, para o
percurso 2 ¢ dada pelas Eqs. 143 e 144:

AG, = AG, +AG,” (143)
AGy =-RTInK™ e AG,” =-nFE®  (144a,b)

Respeitando a conservagdo de energia total, entdo AG, =
AG,. De outra forma, AG; — AG; = 0, o que significa que a
energia necessaria para se retornar & mesma inicial ¢ nula.
Assim, a relagio entre AG; e AG, em termos dos pardmetros
dados no diagrama € expressa por:

—nFE® + (RTInK") = -RTInK™ + (-nFE®)  (145)
nF(E® — E®) + RTIn(K™K™) =0 (146)

Visto que a igualdade acima deve ser verdadeira em
qualquer situagdo, entfio podemos afirmar que, conhecendo
trés dos parametros do ciclo termodindmico (p. ex. E®, E®
e k™), o quarto deles (p. ex. K™; representado pela incognita
no Esq. 16) pode ser facilmente calculado através da Eq.
146.

Neste exemplo especifico, um rearranjo simples das Eqgs.
145 e 146 resulta a expressio de K" (Eq. 147), que pode ser
utilizada para qualquer sistema do tipo aqui considerado
desde que as analogias apropriadas sejam corretamente
aplicadas.

KU =g, exp[— RﬁT(EW - E(B))} (147)

Paran=1e =298 K, a expressdo resultante €:

KU =K" . expp8o2- (E® -E®)]  (148)






Reginaldo C. Rocha

6. Apéndices

Os espectros eletrdnicos na regidio do UV para os ligantes
neutros (LH) e de seus inions (I.7), em misturas aquosas
(etanol/agua 1:10), resultaram bandas de absor¢@o conforme
coletado na Tab. 18.

- Ligante . A/mm

e/ mol™ dm? cll.l~1

. 257 4560

btaH 274 3800; sh
bta™ 273 6990
o 243 3160
bimH 270 3300
277 3330

L 252 3500; sh
bim™ 276 4490

: 280 3750; sh

Os valores de pK, para os ligantes livres benzotriazol e
benzoimidazol foram extraidos da literatura (ref. 292 e 293,
respectivamente) e estdo relacionados aos correspondentes
equilibrios acido-base das equag¢des abaixo:

btaH," — btaH + H'
btaH — bta + H

[pK, = 1,17 +0,03] (149)
[pK.=838+0,03]  (150)

bimH,” — bimH + H' [pK,=554+0,04]  (151)
bimH — bim + H* [pK.=12,78+0,04] (152

O conjunto de dados apresentados a seguir refere-se aos
sistemas discutidos nos itens 3.2.2.x.

Uma vez que serdo feitas varias referéncias e comparagSes
dos espectros eletronicos e também dos potenciais redox

dos complexos preparados/substituidos com os do material
de partida, cis-bis(2,2’-bipiridina)diclororuténio(Il), seguem
abaixo o seu voltamograma ciclico e os seus espectros de
absorgac
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Apesar de o cis-[RuCl(bpy),(py)]” t»mhém ser conhecido de
estudos anteriormente reportado
preparar € caracterizar este complexo estd associado a sua

2> propdsito de se

utilizago como material intermediario na preparagdo de
outros complexos do tipo cis-[Ru(bpy)(py}LH)]**, onde
LH pode ser benzotriazol ou benzoimidazol. A motivagio
para essa escolha, em paralelo com os sistemas do tipo
[RuCl(bpy),(LH)]", deve-se ao fato de os primeiros serem

Evidentermente astudos deste complexo tém sido previamente descritos na
literatur Contudo, além de oferecer uma base comparativa, a
apresentagdo desses dados permite a verficagdo do gran de pureza do
material de partida na sintese de todos os demais da sére de compostos
introduzidos neste item.
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mais interessantes do ponto de vista fotoquimico, tornando-
os potencialmente empregaveis em outras linhas do grupo.

Os potenciais para as ondas voltamétricas reversiveis do
metal e catddica do ligante bipiridina sdo £y, = 0,97 e 5 ; =
~1,25 V, respectivamente. Essa atribnicfio estd de acordo
com os dados disponiveis na literatur: : reflete o carater
m-aceitador mais pronunciado na bipiridina do que piridina,
que ndo é eletroquimicamente ativa na faixa de potenciais
utilizada. Dessa maneira, é certo que o segundo potencial
de redugfio da bpy (£.2) ocorra abaixo de —1,5 V. Esse
deslocamento é conseqiiéncia da primeira etapa de redugio
localizada na bpy(1) e, também, pela diminui¢@o do carater
n-aceitador da bpy(2) devido a presenga (em posigio frans)
da piridina, que deve induzir um decréscimo no valor de
E..

Corrente / pA

-100 -

-1,5 -1,0 05 0,0 05 1,0 1.5
Potencial / V vs. EPH
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O voltamograma ciclico do complexo [Ru"Cl(bpy),(btaH)]"
em acetonitrila apresenta dois pares de ondas na regido
positiva, sendo que a onda anddica com potencial mais
positivo (1,120 V) e a catddica com potencial mais negativo
(0,870 V) predominam em intensidade (Fig. 62).

100 — T T T
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-2,0 15 -1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0
Potencial / V vs. EPH

Observou-se ainda que a relagfio entre as correntes de pico
dessas ondas € dependente da velocidade de varredura de
potencial, conforme se pode notar abaixo, na Fig. 63.
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A dependéncia da intensidade das ondas com a velocidade
de varredura de potenciais fica mais evidenciada quando os
voltamogramas sio registrados a partir da espécie oxidada,
no sentido de potenciais mais negativos (Fig. 63). As ondas
com menor intensidade de corrente ocorrem em potenciais
bastante proximos de 0,95 V e 1,04 V (ombros anddico e
catddico, respectivamente).

O comportamento acima é caracteristico de uma etapa
eletroquimica acoplada a um processo quimico, que nesse
sistema em particular, evidencia a isomeria de liga¢do Ru-
N2—Ru-N3, observada anteriormente nara os complexos re
benzotriazol com pentaaminruténi : pentacianoferrat
e ruténio-edta (v. item 3.1.1.2).

De acordo com o exposto em se¢Oes anteriores, calculos
tedricos em nivel semi-empirico demonstraram que o sitio
N2 é menos nucleofilico e favorece interagdes do tipo 7-
retrodoadoras, preferindo, portanto, coordenar-se aos ions
Ru". Por sua vez, a posi¢do N3 interage mais efetivamente
com ions metdlicos m-aceitadores e deve favorecer a
coordenagio com o jon Ru™. Feitas essas consideracdes, e
tomando 0,910 V e 1,080 V (E;,) como sendo Fyz e Ky,
presume-se que O processo possa ser representado como no
diagrama abaixo.

[Cl(bpy);Ru"“N2(btaFH)|*

E2=1,08V1L

[Cl(bpy )2Ru™-N2(btaH)]**

[Cl(bpy);Ru'-N3(btaH)]" —=—

E1=0,91V1L

[Cl(bpy LRu-N3(btaH)* ===

A proposigio acima é apoiada por outros dois fatos: (i) nas
medidas eletroquimicas, partindo-se da espécie reduzida em
dire¢do de potenciais mais positivos, praticamente uma
unica onda € observada (aquela em 1,120 V), e esta ndo
¢ afetada pela velocidade de varredura dos potenciais.
Igualmente, quando se parte da espécie oxidada, apenas a
onda em 0,870 V ¢é observada na regido catodica e também
nio ¢ influenciada pela velocidade de varredura de
potenciais (Fig. 63). Isso porque nos dois casos o sistema ja
se encontra em equilibrio para aquele estado de oxidagio
inicial, prevalecendo os isdmeros de maior estabilidade (isto
é Ru"™-N2 e Rum—N3). Assim, apenas a sua espécie redox
reciproca (que ¢ formada durante o processo dindmico de
varredura de potenciais) tera a intensidade de pico afetada
pela velocidade dE/dz. (if) Se N3 possui maior densidade de
carga que N2 (Fig. 8), entdio ¢ totalmente coerente a rela¢do
Exy RUT-N25RU™N2) > Eyy (Ru™-N3 5>Ru"-N3).

Além dos processos envolvendo o metal, as ondas tipicas
dos pares redox centrados nos ligantes bipiridina aparecem
na regido de —1,2 V a —1,5 V, caracteristica desta espéci¢

Nesse caso, os valores de E; € F, sdo —1,280 e —1,400 V,
respectivamentc  Esses potenciais catddicos correspondem
as etapas (monneletrdnicas) consecutivas de redugio dos

dois ligantes bpy

E, 1
[Ru"Cl(bpy),(btalD]" + &= ———= [Ru'Cl(bpy-)(bpy) (btaED]°

E
[Ru"Clbpy - )®py)(bta)]® + & ———= [RuCi(bpy-),(btalD]”

(153,154)
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O voltamograma do complexo [Ru"Cl(bpy),(bimH)]" em
so™~30 de acetonitrila apresenta uma onda reversivel com
Ey_ =m 0,770 V, atribuida ao par Ru™/Ru® e outra onda
com potencial catédico E, = —~1,450 V, caracteristica do
processo redox centrado no ligante, bpy/bpy-~ (Fig. 65).

jalvo algur~~= =vce¢des, as ondas voltamétricas (reversiveis) envolvendo os

ligantes b 180 puderam ser totalmente registradas. Isso decorre da
faixa de trabalho do solvente utilizado, que é limitada 3 regjfio de 222V
vs. Ag/Ag*. Em alguns casos, foi possivel estender essa faixa no extremo
negativo, atingindo valores ao redor de —2,2 V. Assim, devido a essas
dificuldades e, para facilitar a2 comparagio entre esses potenciais para os
diversos complexos abordados, apenas o valor de pico catédico — E. — serd
~onsiderado.

) Eip foi tomado como a média dos potenciais de pico anédico e
catédico, Evpp = (E, + EJ)/2. Em média a separagio E.—E. ficou na faixa
de 60-80 mV.
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De acordo com o previsto, o potencial redox do par
Ru™/Ru" é menor para o complexo de benzoimidazol que
para o analogo de benzotriazol, cujos potenciais sdo E;, =
0,910 V e E, = 1,080 V para os isomeros Ru-N3 e Ru-N2,
respectivamente. Considerando que a coordenagdo do bimH
se encontra na posi¢do equivalente ao N3 do btaH, entdo o
mais correto seria considerar apenas o potencial £, para fins
de comparagdo. Ainda assim, os 140 mV que os diferem
implica num substancial acréscimo da natureza n-doadora
do benzoimidazol, que estabilizara a espécie Ru™ melhor
que o benzotriazol.
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Diferentemente do complexo monossubstituido com btaH,
[Ru"Cl(bpy).(btaH)]", o dissubstituido [Ru"(bpy),(btaH),]**
nio demonstra evidéncias de isomerizagio e apresenta
apenas um par de ondas reversiveis em 1,320 V envolvendo
a oxirredugio do metal, Ru™>Ru" (Fig. 67). Os pares que
envolvem a redugdo dos ligantes bipiridina, bpy—bpy-",
ocorrem com potenciais catodicos em E,; =-1,370 V e £,
= —1,480 V. Os processos centrados no metal e no ligante
apresentam seus potenciais deslocados para a regido mais
positiva e mais negativa, respectivamente, em relagdo ao
seu similar monossubstituido. Essa tendéncia ¢ coerente
com o esperado na incluséo de sucessivos ligantes do tipo
N-heterociclicos (pela substitui¢do ou troca de ions cloreto)
ao complexo de partida cis-RuCly(bpy),.

100 LA B MR A BN R G N B

Corrente / pA

-100 -

. 1 1 3 1 . 1 . i . L i I 1

20 15 10 05 0,0 05 1,0 15 2,0
Potencial / V vs. EPH

15+

10

Absorbéncia

0,0 |

1 n 1 L J n - L n - n 1

200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda / nm




Reginaldo C. Rocha

6. Apéndices

O voltamograma ciclico da espécie dissubstituida de bimH,
[Ru"(bpy),(bimH),]**, em acetonitrila, apresenta um par de
ondas reversiveis com £, = 1,160 V (Fig. 69). Seguindo a
tendéncia dos complexos descritos acima, houve tanto um
aumento do potencial redox para o par Ru"—Ru" em
relagio & espécie monossubstituida, [Ru"Cl(bpy),(bimH)]*
(0,770 V), como sua diminuigdo em valor em relagdo ao
similar com benzotriazol [Ru"(bpy),(btaH),]*" (1,320 V).
As razBes sdo as mesmas discutidas anteriormente.

A onda catddica de redugdo da bpy(1) se da em —1,360
V. Esse valor ¢ ~100 mV maior que £,; para a espécie
monossubstituida e reflete um decréscimo da densidade de
carga localizada sobre os ligantes bipiridina.
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Dois pares de ondas reversiveis podem ser observados no
voltamograma ciclico do complexo [Ru(bpy)(py)(btaH)1**
(Fig. 71). Um ocorre em 1,39 V, cujo potencial corresponde
ao processo redox do metal, € o outro, em —-1,35 V (£ ; =
-1,31 V), que deve estar associado a oxirredugdo da bpy. A
onda voltamétrica do ligante bpy(2) ndo pode ser verificada
porque, nesse caso em particular, E., ocorre abaixo do
limite inferior da regido de trabalho em acetonitrila.

Destaca-se nesse sistema o aumento no valor de £y, em
relagdo ao complexo de partida [RuCl(bpy)(py)]” (0,97 V),
que ¢ de 0,42 V. Conforme explicado anteriormente, essa
variagdo € esperada nas substitui¢Ges de ions cloreto por
ligantes m-aceitadores, e diminui na medida que o carater
eletronico doador se acentua.

Ao contrario do que poderia ser esperado, nenhuma
evidéncia eletroquimica de isomeria de ligagio (observada
antes para o complexo [RuCl(bpy),(btaH)]") foi registrada
para a espécie [Ru(bpy),(py)(btaH)]*". Visto que o mesmo
ocorreu para o complexo dissubstituido [Ru(bpy),(btaH),]*",
acredita-se que a presenga de um segundo ligante do tipo N-
heterociclico na posig¢do cis ao ligante benzotriazol inibe a
ocorréncia de isomeria.
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A partir do voltamograma ciclico do complexo com bimH, 25— ——————— T
cis-[Ru(bpy)(py)(bimH)]**, em solugio de acetonitrila, os 1
potenciais para as ondas reversiveis do metal e catodicas dos 20r T
ligantes foram determinados em £, = 1,45 V, E.; =-1,19 1
1.5} i

Ve E.;=-1,41 V, respectivamente. Embora as ondas dos
ligantes também sejam reversiveis e tenham sido registradas
integralmente nesse caso especifico (com £y, (1) =-1,23 V
e Eyp (2) =-1,45 V), manteve-se aqui a apresentagdo desses osl
potenciais em termos de . para facilitar a comparagéo dos

Absorbancia
o
1

dados posteriormente. 00}
Comparagio dos potenciais redox para os complexos 200 200 ™ 00 pro — po

[Ru(bpy)z(py)(bimI*I)]2+ € cis-[Ru(bpy)z(bimID2]2+ (145 e Comprimento de onda / nm
1,16 V, respectivamente) revela, indiretamente, a diferenga

de natureza eletronica entre os ligantes piridil-derivados
(que sdo essencialmente t-aceitadores) e aqueles imidazolil-
derivados (cujos carateres o/n-doadores prevalece). Esse ¢
um aspecto favoravel na escolha dessa série para estudo e
tem sido explorado no design de complexos polinucleares.
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Conforme tem sido enfatizado na Introdugdo desta tese, um
dos motivos principais do grande interesse na quimica dos
complexos de valéncia mista, é o possivel uso de medidas
espectrais para se acessar as constantes de velocidade de
transferéncia eletrdnica, kg7 (v. se¢do 1.2).

Uma vez que os pardmetros A (energia reorganizacional)
e AF, (diferenca de energia interna entre o reagente € o
produto no estado fundamental) sdo conhecidos, entdo AG*
(barreira de ativa¢iio térmica na auséncia de acoplamento
eletrénico/perturbagio nula) pode ser calculado através das
Eqgs. 33 e 34. Posteriormente, a energia de ativagdo para o
processo de ET térmico (AG* ou AG*) pode ser obtida pela

subtragio da energia de ressonincia ou de acoplamento
eletrdnico (H,) oriunda da interagéo intermetalica no estado
de valéncia mista que, por sua vez, pode ser determinada a
partir dos parimetros espectrais de intervaléncia (Eq. 27).
Por fim, a constante de velocidade da transferéncia de
elétrons térmica, Az, € calculada de acordo com a expressio
classica do modelo cinético de ET segundo Marcus (Eq. 35;
sistemas adiabaticos — x = 1* isso porque, nesses sistemas,
4,6x10° Hyp 2 (i) 2> 1
é tomada pelos valores médios 6x10'% s (meio aquoso) e
8x10'2 g1 (meio organico; CH3CN), que sdo decorrentes das
freqiiéncias médias do solvente (von ~10" s') ¢ de esfera

Nela, a freqiiéncia nuclear, vy,

interna (vi, ~400 cm™ para o modo vibracional vy 1, 0 que
3 -1
s

equivale a ~10" s7!) observadas experimentalmente.

Os valores de kg obtidos dessa forma estdo mostrados
na Tab. 20, juntamente com seus pardmetros relacionados.

| ‘ o AvEgaz"f_ AG*’ ‘ Hy : .AG,,b : kE_T_c,d

Complexo - o R i T P o1

B (em™)  (em™) (Jmol™)  (m™) - (mor®) . (10¥s7)

" [(edta)Ru-bta-Ru(edta)]* 6900 - 20,64 >> 750 << 11,66 C >>54
[(edta)Ru—bim-Ru(edta)* 6670 - 19,95 820 10,14 10
(NHy)eRu-bta-Ru(edta) 5530 1250 24,86 > 865 <1451 >1,7
(NH;)sRu-birs-Ru(edta) 5620 1370 26,00 850 15,83 10
 [(NHy)sRu-bta-Fe(CN) 6735 1530 30,33 1675 10,30 94

{(NH;)sRu-bim-Fe(CN)s|~. - 6920 2340 37,06 >1900 <1433 >1,9
cis-[CI(bpy)Ru-bta-Ru(bpy):Clf* 6850 - 20,49 780 11,16 89
" cis-[CI(bpy);Ru-bim—Ru(bpy),ClI** 7520 - 22,49 922 11,46 7.9
trans-[(bta) (NH;)Ru-bta-Ru (edta)]” 5810 810 22,56 870 12,15 45
trans-[{(edta)Ru-bta—};(NH,)Ru]* 5730 810 22,32 940 11,08 6,9

Em principio, a barreira termodindmica AEy (que é uma aproxumagdo de AG®) para sistemas assimétricos de classe I poderia ser estimada a partir
do espectro de intervaléncia do complexo de valéncia mista, por meio de um rearranjo na Eq. 38, isto &, AE, (tedrico) = Vmu — (AV12)*}/2310.
Contudo, sabe-se que o valor experimental ¢ normalmente 30-40% superior que o valor calculado pela expressdo de Husl ~ ortanto, para se evitar
que o valor de AE, seja subestimado (o que provocaria uma diminuigdo no valor de AG* e, conseqilentemente, um aumento na magnitude da
constante de transferéncia de elétrons), o methor ¢ empregar as aproximagdes experimentais para se determinar o seu valor a partir da diferenga de
potenciais redox, AFy,, conforme procedimento adotado nesta tese;

AG* = AG* — Hyy,

Como as unidades de energia se encontram normalizadas pela quantidade de matéria (mol), entio a constante de Boltzmann (ks) deve ser
substituida pela constante dos gases (R) na Eq. 35;

Embora o modelo classico de Marcus-Hush possa, em principio, ser aplicado na determinagéo de &gy de todos os sistemas estudados, vale lembrar
que, no caso dos sistemas de classes III ou IVIIL, a teoria de Hush nfio se aplica adequadamente na determinagio de Hy, incluindo um erro

intrinseco nos valores de AG*. No caso dos sistemnas assimétricos, a maior fonte de incerteza em ket decorre da estimativa aproximada de AE,.
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