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Resumo

O mondmero-ligante (3amdpNBE foi sintetizado e caracterizado por analise
elementar (CHN), infravermelho e RMRH e *°C), tratando-se de um novo ligante quelante
que apresenta duas piridinas conectadas ao mondrodsorneno via grupos amidas. Esse
mondmero-ligante foi ligado a um centro de Ru(B)spiridinico e o complexo resultante foi
caracterizado por analise elementar (CHN), infraetno, RMN tH e °C) e espectrometria
de massa como sendis-[Ru(bpyk((3amdpy)NBE)](PF)-.

O espectro eletrénico do novo complexo apreserisargao no visivel em 460 e 480
nm. Essa bandas s&o tipicas de MLCT com valoresrdeordem de T0L cm™ molt. O
voltamograma ciclico em GEN apresentou um processo redox com potencial tke-onela
de 0,89 Ws Ag/AgCl que é de 60 unidades mais positivo do quemplexo precursanis-
[RUCL(bpy)].

O novo metalo-monémero foi submetido & irradiacdc=a480 nm, demonstrando ser
fotoquimicamente inerte em DMSO, GEN, acetona e DMF.

A emissdo do complexo obtido variou em funcdo deeste e apresentou maior
intensidade de emissao em acetonitilg£ 720 nm). A variacdo do solvente ndo levou ao
deslocamento do maximo de emissao do complexo.

O monémero-ligante foi polimerizado via metateséalsada por catalisador de
Grubbs, com 23% de rendimento a 50 °C por 5 mipofdmero foi caracterizado por IV e

RMN de'H. Foi soliivel em agua e apresentou um ponto dimfds 288°C.



Abstract

The monomer-ligand (3amdpNBE was synthesized and characterized by elemental
analysis (CHN), infrared and NMRH and®C) as a new chelate ligand that features two
pyridines connected to the monomer norbornenemidegroups. This monomer-ligand was
coordinated to a Ru(ll)-polypyridinic center ancke thesulting complex como senais-
[Ru(bpy)((3amdpy)}NBE)](PFs)2 was characterized by elemental analysis (CHN)NRIR
(*H and®*C) and mass spectrometry.

The electronic spectrum of the new complex showesbigtions in the visible with
bands at 460 and 480 nm. These bands are typiddIL&fT with € values in the order of
magnitude of 1DL cm™ mol*. The cyclic voltammetry in C}¥CN showed a redox process
with half-wave potential of 0,89 Ws Ag/AgCl which isca. 60 units higher than the half-
wave potential for theis-[RuChL(bpy),] precursor complex.

The new complex was photochemically inert wheadiated at 480 nm either in
DMSO, CHCN, acetone or DMF.

The emission of the complex depends on the solaadt presented large emission
intensity in acetonitrile ey = 720 nm). The variation of the solvent does nuft ghe
emission maximum.

Ring opening metathesis polymerization of the rmacligand (3amdpyNBE was
carried out at 50 °C for 5 min with 23% of yielding Grubbs type catalyst. The resulting
polymer was characterized by IR and NMR- It was water-soluble and showed a melting

point of 288 C.
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1 Introducéo

1.1 Alguns aspectos sobre complexos de metais deansicdo estruturalmente
organizados como metalo-monémeros ou metalo-polines.

A presenca de metais de transicdo em macromolépat#s ser benéfica em muitas
aplicacbes praticas de reatividade quimica, elatmiga e fotoquimica. Isso se deve a
versatilidade desses metais por apresentarem ierbttanicos d na camada de valéncia, que
podem atuar como doadores ou receptores de elétoasdo coordenados a ligantes
organicos e/ou inorganicos.

Metalo-proteinas e metalo-enzimas sdo exemplos oeo ccomplexos metélicos
podem atuar como materiais reativos ou promotasésigqos em ambientes bem definidos

A reatividade de macromoléculas sintéticas podeesemplificas pelos catalisadores
suportados, sensores quimicos, filmes luminescerites moleculares ou dispositivos
eletronicos >4

Existe muito interesse em sistemas macromoleculgoes contenham complexos
metalicos, tal como metalo-polimeros. Entretantmuanto que as propriedades quimicas e
fisicas do novo material resultante podem ser riuadids de forma localizada pela presenca
do metal de transicéo, as propriedades fisica®timero em si devem ser mantitas

Em particular, fios moleculares possuem cadeiagentdres grandes e conjugadas, na
qual uma rede de orbitais com simetmiornece o caminho para o movimento dos eléfrons
A preparacdo de estruturas organicas com essageagdjo pode apresentar centenas de
unidades monoméricas, tais como as obtidas coentisf pirréis ou acetilenos

O desenvolvimento de moléculas complexas sensavieiadiacfes em comprimentos
de onda definidos podem produzir estados excitpdos 0 transporte de elétrons em reacdes
fotoquimicas, dispositivos fotoelétricos, cela®imitaicas, sensores sensiveis a processos de

transferéncia de elétrons e/ou transferéncia deyiefié
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Combinando-se a fotoquimica inorganica com polimeandutores, € possivel criar
“fios moleculares que fagam a conexdo de cromofersigpressores dentro de uma Unica rede
molecular® * Assim, tem sido pesquisados polimeros com sistemgjugadost contendo
metais de transicdo de forma que fornecam o canyian@® o movimento dos elétrons. Ao
incidir luz em uma molécula doadora (D), elétrorsitados podem ser transferidos para uma

molécula receptora (R) através da insaturacao, atamontet, como mostrada na Figura 1.

Luz

@—[ Ponte - D

Figura 1 - Representacdo de um processo de transferéncigtdense em um fio molecular
entre dois centros metalicos. O processo de tnémgfia de elétrons ocorre ao longo do fio
molecular, pontett, que esta colocado entre o doador D, que tem aduthed@absorver a luz
visivel, e o receptor de elétrons R.

As propriedades dos polimeros sao determinadasyasaa molecular e conformacao
geométrica**enquanto as caracteristicas dos complexos met&éminfluenciadas por
seu conjunto de ligante$'* Considerando esses aspectos, muitos pesquisaidones
explorado a sintese de complexos metalicos comatigamtes, 0s quais apresentam as
caracteristicas dos complexos metélicos e dos pmgif. Um dos desafios na sintese

dessas macromoléculas do tipo metalo-polimerob®edauma rota conveniente 1 *°
A Figura 2 exemplifica duas formas de obtencéordenetalo-polimera**

(@) O metal de transicdo, na forma de sal, por pl@n{MX,), € coordenado a sitios

ligantes de polimeros previamente sintetizadosydmdo um complexo metalico.
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b) O complexo metalico contém iniciadores (I) geagem com partes funcionais de

mondmeros-ligantes os quais serdo posteriormetitagrzados.

a)

ROMP —
’ _>
O

O'Q

ROMP

n h,, \\‘\\
7, 7, 7, %,
'a, o,, “/

b)

Figura 2 - Modelos de sinteses para formacao de metalo-padsn

A opcao do preparo de ligantes funcionalizadosonemados de mondémeros-
ligantes, tem tido muito explorada dado as car@stiess do complexo metélico
precursof®. Entretanto, os complexos resultantes do tipo Imet@némeros devem ser

viaveis como iniciadores para polimerizagao.

Complexos polipiridinicos de Ru (Il) sdo cromoforogeressantes para serem
incorporados em polimeros condutores. Os complpalygiridinicos podem ser aplicados em
materiais fotocondutivos, fotocatalisadores, maigrtonversores da energia solar, sensores e

blocos supramolecularés
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O ligante 2,2’-bipiridina (2,2’-bpy), que é um tpiexemplo de ligante coordenado ao
ion metalico Ru (Il), € uma molécula bidentada muigrsatil, e a aplicacdo dos complexos
resultantes tem sido demonstrada numa variedadetigiais poliméricas.

Observando as propriedades do ion complexo [RI{BPY*° nosso grupo sintetizou
o metalo-monémerais-[Ru(bpyk((3amdpyloxaNBE)](Pk). (Figura 3)*>*% Este complexo
mostrou propriedades similares as do complexo [[RO{{PFs),, tais como absorcdo e
emissdo na regido do visivel, longo tempo de Wid® (hs) e estado excitado eficientemente
suprimido pelos fons M¥ ou [RuCI(NH)s]?*. Considerando suas caracteristicas quimicas e
fisicas o complexo isolado abriu tendéncias paralesenvolvimento de ligantes que

possibilitem novas aplicacdes para os complexdpifidinicos’>*

7\
o - %

N \"\RU/N

o T
e\ y /N

\_7/

Figura 3 - Metalo-monémerais-[Ru(bpyk((3amdpy)oxaNBE)](PF)..

Para tanto, o mon6émero-ligante foi obtido por ipooacao de 3-aminopiridina no
mondmero 7-oxanorborneno-5,6-dicarboxilico, comstiado na Figura #. Por um lado, a
molécula apresenta grupos de piridina que poderncgedenados a metais de transigdo. Por
outro, a olefina ciclica pode ser polimerizada poetdtese via ROMP (ring opening

metathesis polymerizatiofy>*
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Figura 4 - MonOGmero ligante (SamdpyxaNBE.

Os estudo com o complexo do tipo metalo-monémersti@m@m que 0S ions
complexos homoélogosis[Ru (bpyx((3amdpyloxaNBE)F* e cis-[Ru(bpyk(3amnpy)]?”,
onde 3amnpy é 3-aminopiridina, levam a diferentégprocessos primarios sobre irradiacéo
dentro da banda de absorcéo de baixa energia.

O ion complexais-[Ru(bpyk(3amnpy)]** perde 3amnpy mediante irradiacdo em 420
nm, enquanto que o fodis[Ru(bpy)((3amdpyloxaNBE)f* mostra forte luminescéncia
igual & do fon [Ru(bpy)?®". Isso evidencia a importancia da substituicAopusicdes 3 dos
anéis piridinicos pelos grupos amidas conectadscéaico oxaNBE®.

A falta de reatividade fotoquimica do compledis[Ru(bpy)k((3amdpyloxaNBE)f*
foi explicada pelo efeito quelante imposto peldinge biciclica oxanorborneno, levando a
uma diminuicdo da velocidade de decaimento nacatimdj com aumento da emissédo e
diminuicdo da reatividade fotoquimica. A introdugm grupo oxaNBE no ligante 3amnpy
também propiciou o aumento de energia do esthtid em relacdo ao estaddILCT. A
transicdo de transferéncia de carga do metal pdigamte (MLCT) se caracteriza por uma

ligacdo mtverificada nos compostos com ligantes insaturadasrmalmente localiza-se na

regido do visivel, gy— Ltt*. Entdo, quando a banda MLCT é irradiada, o siatgqade
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rapidamente decair para um estado de menor erfétg@T aumentando a populagéo do seu
estado e, conseqilientemente, a sua emissdo

O esquema de energia apresentado na Figura iklugiferenca entre as propriedades
fotoquimicas e fotofisicas dos complexass-[Ru(bpyk((3amdpyloxaNBE)f* e cis-
[Ru(bpyk(3amnpy)]?*. O cruzamento intersistema pode rapidamente dpeaér um estado
SMLCT que é fracamente emissivo e pode prefereneialenir para o estadtMC. A
transicdo centrada no metal (MC) é observada efiegs de orbitais energéticos localizados
no metal. As bandas sao originadas pelo desdobtardas energias dos orbitais d (transicéo

d- d), que num campo hexacoordenado podem ser ddagjpar i, € .

A
Ru(bpy),(3-amdpy,0xaNBE) A ye Ru(bpy),(3-amnpy),
A e
A 'Ru-bpy : 1
T — 'Ru-3amdpy,oxaNBE ——— Ru-bpy
&l | 8 E
5| | 2
= : :
= | hv : 3 é .
! Ru-bpy hv| :
5 5 *Ru-bpy gl )Y (g
hv'
_1Y " 'Ru-bpy ;
hv' produtos
—L T TRu-bpy

Figura 5 - Esquema do diagrama de energia do estado excilad complexocis-
[Ru(bpyk((3amdpyloxaNBE)F* ecis[Ru(bpyk(3amnpy)]?*. 2

Para ajudar na interpretacdo dos diferentes faiogssos nos dois complexos, foram
considerados o carater dos orbitais envolvidos traassicoes eletrbnicas e a natureza do
estado excitado de menor energia desses complEgsa. discussado deu suporte ao fato de

que a foto fisica do complexas-[Ru(bpyk((3amdpyloxaNBE)f* é proveniente do estado
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MLCT, enquanto a fotoquimica do complexais[Ru(bpyk(3amnpy)]** é proveniente do
estado MC%%.

De posse das caracteristicas encontradas, podeds® elanejar compostos
combinando mon6émero e complexo para resultar podisneontendo diiminas de Ru(ll) que

podem ser obtidos por ROMP*?
1.2 Alguns aspectos sobre a metatese de olefinas

A palavra metatese é uma combinacdo das palavegmgneta (troca) etithemi
(lugar). Enquanto em gramatica trata-se da tramsmsle fonemas ou silabas de um lugar
para outro (ex: casa, saca), em quimica, refe@-seca de atomos ou grupos entre duas
molécula§5’ 30, 31, 32, 33.

A Figura 6 mostra uma tipica reacdo de metatesglafimas. Duas olefinas reagem

entre si dando origem a duas novas olefffias *

; ] 3=a

Figura 6 - llustracdo de metéatese entre duas olefinas igasér

A metatese de olefinas € uma reagdo funcional feerf@ar ou abrir um anel, ou
polimerizar moléculas olefinicas através do regordas duplas ligacoes.

A reacdo via ROMP possibilita a obtencdo de poldmerom diferentes grupos
funcionais a partir de olefinas ciclicas tensiosadam retencédo da insaturacéo olefinica. A

atividade catalitica e as condi¢des da reacaoet@oncinadas pelo tipo do metal de transicao,
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sendo o catalisador um metalocarbeno (M=CHR), cenmais variados tipos de ligantes
(oxo, haletos, fosfinas, aminas e outr8s)

Nas sinteses de polimeros a partir de olefinaga$;lo processo inicia-se pela reacao
entre o complexo metalocarbeno e a olefina paraormacdo de um intermediario
metalociclobutano. Esse intermediario tem sua &gagnetal-carbono inicial rompida,
recuperando o complexo metalcarbeno Figufa Entdo, observa-se que o metal esta sempre
ligado a uma unidade monomeérica. Na presenca de unaimondémero, 0 mesmo Processo
volta a ocorrer, aumentando a cadeia poliméricgo [ntinua a ocorrer até que todo o
mondmero seja consumido, dada a presenca contincetalisador metalcarbeno em uma das
extremidades do polimertiving polimerization).

Uma das etapas mais importantes nas reacfes deepahcdo é a velocidade de
iniciacdo para a coordenacdo da olefina ao mebsdoar Portanto, para se obter maior
eficiéncia em reacdes de polimerizacéo, o0 proceissmetatese deve ser catalisado por ions
complexos que nao desenvolvam reagdes com os gfupo®nais do mondmero. Desta

forma, podem-se obter polimeros com propriedadamsigas desejaveis e em grande escala.

Q.0 ~O N

e —_— > LM \

L=\ LnML\ L . R

R R R - “n+1

Figura 7 - Mecanismo de reacdo de metatese ilustrado pdiaepizacdo de uma olefina
ciclica via ROMP.

Catalisadores formados por metais do Grupo danBlagim particular o ruténi>* %’

tém apresentado reatividade e seletividade supsrimos catalisadores derivados de titanio,

tungsténio e molibdénio. Séo tolerantes a muitapag funcionais caracterizados como bases
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duras. Isso amplia 0 numero de substratos que psdemsados, bem como a reatividade em
solventes organicosS' *> ¢ 3#Catalisadores de Ru(ll) tém demonstrado melha@béitade

ao ar e umidade, como por exemplo os catalisadier€rubbs 22 e 32 geracéo.

2 Proposta de trabalho e Justificativa

Como comentado, a quimica de macromoléculas comteoohpostos polipiridinicos
de Ru(ll) tem destaque devido a possibilidade enstcoir materiais funcionalizados tendo
como modelo o fon complexo [Ru(bgly), o qual tem-se como modelo para construcdo de
novos complexos e devido principalmente por estesapmtar caracteristicas como forte
absorcao na regido do visivel, alta estabilidadgité, fotoquimica e redd%*®

O presente trabalho faz parte de uma das linhapedquisa do grupo e visa o
desenvolvimento de novos mondmeros derivados de BBE dupla funcionalidade. Para
tanto, a estratégia de sintese consiste em urfinadeciclicas (NBE) capazes de serem
polimerizadas via metatese (ROMP) e grupos ligaritepiridinicos capazes de se

coordenarem a metais de transi¢cdo, como ilustradéigura 8.
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Figura 9 - Sequéncia de reacbes para obtencao do metalo-reom@npartir do derivado de
(3-amdpy)oxaNBE.

Diante dos resultados satisfatorios na obtencamdgplexo com o mondmero-ligante
(3amdpy)oxaNBE e das propriedades fotofisicas apresentpdis complexo de Ru(ll)
contendo (3amdpyxaNBE, a proposta deste trabalho € obter um campgpse possa
apresentar caracteristicas semelhantes a [Ru(BaydpyloxaNBEF*, devido ao baixo

rendimento (26% em média) para obtencdo oxaNBE adwil (precursor de
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(3amdpy)oxaNBE) (Figura 9). Na nova proposta, o precursofanma de cloreto de acila é
obtido comercialmente. Isto pode ser considerada vamtagem ja que serdo evitadas duas
etapas de sinteses, consequentemente eliminansto aouSOCL Espera-se assim, melhorar
o rendimento de reacao, além de se observar uagicetusto/beneficio favoravel.

A estratégia é a obtencédo do composto [RugdBamdpy)NBE)]** que é oriundo de
NBE acilado o qual ja contém os cloretos de aadila § um mondémero similar a oxaNBE
acilado De posse do novo mondmero-ligasira realizada a sintese do metalo-monémero
[Ru(bpyk((3amdpy}NBE)]** a partir do complexo precursois-[RuCh(2,2'-bpy)] (Figura
10).

Deve ser observada a diferenca de que 0 mondémeqmogio pPossui um grupo
metileno na posicao 7, onde no mondémero-ligante@®g)oxaNBE na posicéo 7 € ocupada
por um atomo de oxigénio, a Figura 11 ilustra &sreincas apresentadas pelos mondémeros-

ligantes precursores de (3amdjpxaNBE e (3amdpyNBE.

Figura 10 - Sequéncia de reacdes para obtencéo do metalo-reom@npartir do derivado de
NBE.
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o

endo exo

Figura 11 - Comparacdo das conformacbes dos monomeros liggBéesdpy)NBE e
(3amdpy)oxaNBE.

A reagdo de polimerizacdo via ROMP com o0 novo ma@rorigante contendo
unidades olefinicas pode ser facilitada pela mi@onsdo do sistema biciclico, em relagcdo ao
monémero com o atomo de oxigéhlo

Deste modo se faz necessario investigar as prauoiésd apresentadas pelo novo
complexo cis-Ru(bpy)((3amdpy)NBE)](PF;)., tais como comportamento fotofisico e
fotoquimico.

Também é do interesse realizar a obtencdo do ongdéilmero a partir do composto
cis-Ru(bpy}((3amdpy)}NBE)](PFs). via reacdo de ROMP. A Figura 12 ilustra um pogsive
arranjo molecular sindiotatico (polimero alternaggularmente de um lado a outro da

cadeia).



25

+2 (3 +n)
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Figura 12 - llustragdo de metalo-polimero a partir do deroved norborneno.
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3 Objetivos

- Sintetizar novo monémero-ligante que apresefiteigéo olefina para que seja polimerizada
via ROMP e que tenha a funcédo N-piridina para @& soordenada a centros metalicos de
Ru(ll).

- Sintetizar novo metalo-mondémero a partir do nawondémero-ligante formando um
complexo de Ru(ll).

- Realizar estudos térmicos e fotoquimicos de meatanémero.
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4 Parte Experimental

4.1 Materiais e Métodos

Todas as reacdes e manipulacbes foram feitas emwsfairma de argdnio grau 4.8.
Possiveis tracos de oxigénio foram eliminados a&sgraesse gas por de frascos lavadores
contendo fons G, resultado da reducdo de*Cem solucéo &cida com amélgama de zinco.
Cada solugéo foi degaseada pelo menos 30 minufas. arodos os reagentes utilizados
foram de grau analitico. Ru{tH,O, trans5-norborneno-2,3-dicarbonilcloreto, 2,2'-
bipiridina, 3-aminopiridina, LiCl, NEPF, DMSO, e hexafluorfosfato de tetrabutilamonio
(TBAPFg) foram adquiridos da Aldrich.

Os solventes DMF, Acetona, EtOH, MeOH, {LLMl e CLCH, foram de grau HPLC e
adquiridos da J.T. Baker.

O Eter etilico (Mallinckrodt Chemicals) foi tratadmm sédio metalico e sulfato
ferroso amoniacal por uma noite, destilado e edtwean frasco escuro para evitar a formacgéo
de peroxidd’.

A temperatura ambiente (TA) foi 231 °C.

4.1.1 Sintese do (3amdpy\BE

Misturou-se 349 mg (1,59 mmol) deans-5-norborneno-2,3-dicarbonilcloreto com
300 mg (3,19 mmol) de 3-amnpy, ambos dissolvidpsrsglamente em 10,0 mL de acetona;
volume total de 20 mL. A mistura foi agitada a temgpura ambiente por 3 horas, quando
formou um precipitado branco que foi filtrado, ldeacom acetona e seco a vacuo; obteve-se
90% de rendimento. Analise elementar calculada @aitd;sO3N4.3H,O: calc.(determinada)

C: 55,07 (56,06); H: 5,64 (5,53); N: 14,33 (14,52).
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4.1.2 Sintese do cis-[Ru@bpy),].2H.0
Foram dissolvidos 300mg (1,14 mmol) de Ry@H,O em 10 mL de DMF degaseada.

Adicionou-se 393 mg (2,29 mmol) de 2,2’-bpy e 388 (7,64 mmol) de LiCl a solucao, a
qual foi deixada em refluxo por 8 horas em atmasfler argénio. Depois de resfriar a solucéo
a temperatura ambiente, adicionou-se 200 mL dewraajelada, e a solucdo foi mantida a
0°C por 12 horas. O precipitado escuro foi filtradedauo, lavado com agua destilada gelada
e éter etilico gelado e seco a vacuo. O rendimientde 65%. O composto apresentou uma
coloracdo vinho escuro. Andlise elementar calculapara RuGyH16N4Cl22H0:

calc.(determinada): C: 46,14(46,37); H: 3,84(3,38)10,76%(10,71).

4.1.3 Sintese deis[Ru(bpy)2((3amdpy,NBE)](PFs)2.2H.0O

Foi dissolvidocis-[RuClx(bpy),].2H.0 (200 mg; 0,38 mmol) em uma mistura 1:1 de
EtOH/H,O (10 mL) e uma massa estequiométrica do monongaote (SamdpyNBE (130
mg, 3,89 mmol) foi adicionada. A solucao foi agéamm atmosfera de argonio por 6 horas em
refluxo. Uma massa estequiomeétrica de4RIH foi adicionada para precipitar o complexo. O
precipitado marrom avermelhado formado foi filtratlvado com agua destilada e seco a
vacuo. O rendimento foi de 55%. Andlise elementaralcutada para

RuGsgH36NgO2PsF12.2H,0: calc.:(determinada) C;44,37(44,57); H;3,44(3,8010,61(10,00)
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4.1.4 Sintese do polimero de monémero-ligante

Para polimerizacdo do mondmero-ligante (3amgp®E, utilizou-se 0,9 g (3,53
mmol) dissolvidas em 4 mL de DMF. Em seguida, adicu-se 3 mg (3,3umol) de
catalisador de Grubbs-Hoveyda 22 geracdo. As poliagbes foram feitas a temperatura
ambiente ou a 50°C (banho de silicone). Ao fimead&&o, o polimero precipitou em solucéo

e a agua mae foi adicionado etanol para precipitastante do polimero.

4.2 Instrumentacao

Os espectros de absorcéao na regidao UV-Vis dos exoplforam registrados em um
espectrofotdmetro de marca HITACHI, modelo U-35@8ndo celas de quartzo com 1,00 cm
de caminho otico. As absortividades molargsforam obtidas de grafico de absorbéancia
(Amay) Versusconcentracéo (minimo de trés solucdes), seguhedde Beef*.

Os espectros de infravermelho foram medidos enillpagside KBr na razdo de 1:100
em um espectrémetro Bomem 102 na regido de 400@+#%0

Espectros de RMNH e °C foram medidos em solucdo de DM8Qou CD:CN
usando-se o equipamento BRUKER AC- 200 ou o equepéonBRUKER DRX-400 (DQ-
UFSCar). Todos os deslocamentos quimi@)ssfo dados em unidades de ppm usando-se
como referéncia para o sinal de hidrogénio o gmnatilico do (TMS) e as constantes de
acoplamento (J), que estdo em Hz.

A analise elementar foi realizada no instrument@ paicroanalises EA 1110 CHNS-

O Carlo Erba.
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A analise de ESI-MS (+) foi feita em um AB Sciexriiment model PPI 2000TM
usando uma concentracdo deud@nL de complexo com um fluxo de @@min. com a
voltagem ion spray 5500 V em solvente MeOH.

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em um rmitstato EG&G PAR
(Princeton Applied Research), modelo 264 A. Utllige uma cela eletroquimica com um
conjunto de trés eletrodos: o eletrodo de trab&étihaum disco de platina, o eletrodo de
referéncia foi Ag/AgCl, e o eletrodo auxiliar famufio de platina. Os voltamogramas foram
obtidos & temperatura ambiente em solucéo dg€C8Hisando 0,10 moltde TBAPK como
eletrdlito suporte.

Irradiagbes monocromaticas nos comprimentos de dadd480 nm foram realizadas
em um equipamento Oriel mod. 68805 Universal Armpausando-se uma lampada 200 W
de Xendnio com filtros de interferéncia apropriad@siel). Os experimentos de fotélise
foram realizados a temperatura ambiente em umaretagular quartzo de 1,00 cm de
caminho 6tico. As solucdes foram agitadas magmetode e degaseadas. O progresso da
fotorreacéo foi monitorado por espectrofotometaalisor¢éo UV-Vis.

O comprimento de onda utilizado para as fotolisssde 480 nm, portanto para
A acima de 450 nm, utlizou-se o actinbmetro quimisal de Reinecketrans
K[Cr(NH3),(NCS)]*** O actindmetro sal de Reinecke foi obtido conimns
(NH4)[Cr(NH3)2(NCS),] sendo convertido para um sal de potassio pelogoiimento descrito
na literaturd.

A intensidade de luz incidente foi determinada elguinte procedimento: 0,055 g de
sal de Reinecke na forma de sal de potassio foiasoldidos em 15 mL de agua. Esta
solucdo foi mantida no escuro e sob agitacdo cmesfzor 1 hora. Entdo, foi diluida para
25 mL em um baldo volumétrico. Foram transferidanl5 desta solugdo para uma cela de

caminho otico 2,00 cm e irradiado por 10 min. Do irradiada foram transferidos 2 mL
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para um baldo volumétrico de 25,0 mL sendo a soldg@éida para 25 mL com uma solucéo
de nitrato de ferro(lll). O reagente de’*Fi preparado pela adicdo de 40,4 g de FejN®
45 mL de HCIQ 70% e diluido para 1 L de agua. Este procedimimteeceu uma solucao
0,1 mol L* de F&" e 0,5 mol L' de HCIQ.

O experimento foi repetido com outra solucdo mantio escuro. As absorbancias
dessas duas solucdes foram medidas em 480 nm erelarde 1,00 cm.

A intensidade da luz incidente foi calculada pejaagéo 1:

_ VXV, xAAX 602x10%

VZ X ¢NCS’ XI Xt x EFe( NCS);

(1)

onde

V; = volume da solucéo de actinbmetro irradiada (mL);

V, = volume da aliquota de solucéo irradiada parisan@nlL);

V3 = volume final, ou seja, volume do baldo voluneétmo qual ¥ foi diluido;

AA = diferenca da absorbancia a 450 nm da solucadiada e da absorbancia a 450 nm do
branco;

| = caminho 6tico da cela fotolisada (cm);

(s = rendimento quantico do sal de Reinecke no canmgnio de onda da luz irradiada;

Ere+ = coeficiente de extingdo molar de Fe(NES)p comprimento de onda de irradiacao;
t = tempo de irradiacdo em segundos;
l; = intensidade da luz incidente (einstem.s
A reacao fotoquimica que ocorre quando o sal deeRke é fotolisado é a perda do
ion tiocianato (NCS. A extensao dessa reacéo € observada pela @a¢éo NCSlivre com
o complexo de Fe(lll) medindo-se a absorcédo a 460 Wma vez que o complexo néo se

dissocia pela presenca de Fe(lll), a absorbancdidadornece diretamente a concentracao

do tiocianato livre.
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O rendimento quantico da reacao fotoquimica foemheinado pela equacao 2:

— A'A\nedidoxv XN
|, XAex| x f xt

()

onde

DA medido= Variacdo na absorbancia do complexo no comptorg# onda medida nos tempos
t=thet=%

V = volume da cela fotolisada (litros);

N = namero de Avogadro;

| = caminho 6tico da cela fotolisada (cm);

Ae = diferenca no coeficiente de extingdo molar entreomplexo inicial e o produto de
fotélise no comprimento de onda medido (L tmol™);

l; = intensidade de luz incidente no comprimentorttaade irradiacéo (einsteii)s

f = fracdo de luz absorvida no comprimento de atelaradiacdo pelo complexo no tempo t

~(Ao*A=n)
f=1-10 2

@ = rendimento quantico total da reacéo de fotoqrdrem mol einsteih

Os espectros de emissdo foram obtidos utilizandaxse espectrofluorimetro
Shimadzu Modelo RF-5301PC (lampada de alta predsdxendnio de 150 W e uma
fotomultiplicadora do tipo R928), usando-se celagjdartzo de quatro lados com 1,00 cm de
caminho 6tico.

O ponto de fuséo foi feito em um DTA da marca MetfToledo modelo FP900
Termosystem, as amostras foram feitas em cadintadudeinio com 7 mg de amostra, com
uma taxa de temperatura de 10°C / min. e a fagxtenohperatura utilizada foi de 25°C até

300°C.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Obtencédo do mondmero-ligante (3amdpy\BE

Inicialmente a sintese foi realizada com base mas3# para obtencdo do monémero-
ligante (3amdpypxaNBE?, o qual foi obtido em sistema de refluxo por 3asoMNo entanto,
as caracterizagbes por analise elementar, IV e RERINH e *°C mostraram impurezas e os
resultados ndo eram concordantes com compostoaesper

E sabido que a reatividade dos cloretos de adgimgdes para formacgédo de produtos
com conformacdesndoe exosdo dependentes da temperdturassim, tomou-se o cuidado
com o controle da temperatura e a reacao foi eldiza temperatura ambiente (TA), sob
agitacdo constante e acompanhada por TLC. Apog&s hte reacdo um composto branco
precipitou e foi isolado com 90% de rendimento evanf de po6 (Figura 13). Esse fato foi o
primeiro indicio de sucesso de sintese, ja que mdmero precursor € um liquido incolor e a

3-aminopiridina um sélido rosa.

o NH, (0]
7 g 4
Cl  Acetona/TA HN
<
0" & ST -
7N
NBE(COCI), (3amdpy),NBE N

Figura 13 - Esquema de sintese do mondmero-ligante (3adBi.
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O composto isolado € higroscopico quando expostara® foi soluvel a temperatura
ambiente em MeOH, EtOH, DMSO e DMF.

Dessa forma, obteve-se o provavel composto em umta @tapa por trés horas, ao
contrario da sintese do mondmero-ligante similam@pyoxaNBE>**

O resultado da analise elementar é concordanteccoomposto esperado com erro de
10%, com formula minima 1gH1603N4.3H,O.

Assim, pressupde-se que a funcdo acila (-COCl)eptesno monémero precursor foi
modificada para a funcdo amida (-CONH) por reagin o grupo amina (—NhHi do reagente
3-amnpy.

O produto foi entdo caracterizado por IV e RMN'dee °C.

5.1.2 Caracterizacao por espectroscopia na regiao éhfravermelho

A Figura 14 apresenta os espectros na regidao doaolMmondmero precursor e do
mondmero-ligante obtido

O deslocamento do estiramento do grupo Cxd) € uma das mudancas espectrais que
comprovam a obtencdo do (3amdpiBE. No espectro do NBE(COG]J)Figura 14a, o
estiramento do grupo C=0 esta em 1794" enpara o composto (3amdpyBE, Figura 14b
esta em 1690 cth

Uma possivel explicagdo para a diferenca nos \aloev(CO) entre os dois

mondmeros, esta na ressonancia da funcao amid@{%&ﬂ-}<—>{-€(d)=NH+-}) gue deixa a

carbonila com carater de ligacdo simples e idbrénguanto que o grupo carbonila no cloreto
de acila possui caréater de dupla ligdao
Os dois espectros também diferem na regido en®ea7830 crit onde podem ser

observadas bandas de estiramento C-Cl no espe&ctnmaddmero precursor.
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Na regido de 3400-3450 Enueveria ser observada a banda referente ao estitam
N-H. Entretanto, apds varias tentativas, isso ndéio possivel porque o composto é
higroscopico, observando-se uma banda alargada neggio. O monémero-ligante similar
(3amdpyloxaNBE apresenta essa banda em 3317 ©nf* As bandas que aparecem em
1422, 1478, 1545 e 1590 ¢mo espectro do novo mondémero sdo atribuidas dicanesntos

das ligacdes C=N e C=C do anel aroméatico da 3-amnpy
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NBE(COCI),, u

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
V4 '1
nimero de onda (cm )

A\

b)

— (3amdpy),NBE

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nimero de onda (cm™)

Figura 14 - Espectros na regiao do infravermelho dos compdsfosionémero precurser
(b) monbémero-ligante, em pastilhas de KBr.
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5.1.3 Caracterizacdo por ressonancia magnética neelr de'H e °C

As Figuras 15 e 16 apresentam os espectros de &MN e de’*C do monémero-
ligante (3amdpyNBE obtidos em DMSO+l As Tabelas 1 e 2 apresentam as atribuicées dos

sinais referentes aos atomos na estrutura quirnicamposto.

Py

/_A_\

H-9, H-9

H2,H3 | H1, H4

He| |H5

Bt Jou ULJLLLJM

5 (ppm)

Figura 15 - Espectro de RMN d&H do mondmero-ligante (3amdpiNBE em DMSO-d,
TA.
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Tabela 1 -Atribuicdes dos sinais no espectro de RMN'ideem acordo com a estrutura do
monomero-ligante (3amdpNBE

61H
Estrutura H JHz

(multiplicidade)

H-1; H-4 3,07 (m) -

H-2; H-3 3,60 (m) -
_ 6,40 (q) J3=5,3 (H6-H1)
H-5,H-6 6,80 (q)) 1%=5.3 (H6-H5)
, 1,39 (d) J°=8,3 (H7-H8)
H-7,H-8 1,80 ) 12=8.1 (H7-H8)

H-9; H-9’ 11,45 (s) -

7,98 (m; 2H (ar))
H-10 a

8,57 (m; 4H (ar))
H-13(py) 9,24 (m; 2H (ar)) -

*Ar = aromatico; d = dubleto; g = quarteto; s =gdato; m = multipleto.

Os conjunto de atomos H-1 e H-4, e H-2 e H-3 ajanecomo multipletos centrados
em 3,07 e 3,60 ppm, respectivamente. Os quar&gsto$,4 e 6,8 ppm sao referentes aos
atomos H-5 e H-6 da dupla ligacdo (HC=CH) que ¢arezam a olefina no anel biciclico. Os
dubletos em 1,39 e em 1,80 ppm séo atribuidos @osoé H-7 e H-8 do grupo metileno
(-CHx). O singleto em 11,45 ppm é atribuido aos atohtse H-9' dos grupos amidas
-CONH-. Os multipletos em 7,98, 8,57e em 9,24 pama&ribuidos aos hidrogénios do anel
aromatico da piridina.

A andlise para as atribuicdes dos sinais foranadeitbservando-se os valores das

integrais no espectro de RMN a 200 MHz.
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C1l-C4

C8, C9

C7

ub
S—

L I L I L I L I L I L I L I L I L I L
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5 (ppm)

Figura 16 - Espectro de RMN d&C do mondmero-ligante (3amdpMBE em DMSOsk,
TA.

O espectro de RMN dEC apresenta os sinais caracteristicos da carbdaimida
em 177 e 178 ppm. Os atomos C-1 a C-4 referenteanabdo norborneno podem ser
associados aos sinais entre 50 a 54 ppm e o sm&Hlepm pode ser atribuido ao atomo do
grupo metileno C-7. O sinal dos carbonos olefindmsnel do norborneno esta em 132 e 138
ppm. Entre 130 a 143 ppm aparecem os sinais réésrams carbonos do anel aromatico da

3amnpy (C10-C14; C10’-C14).
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Tabela 2 -Atribuicdes dos sinais do espectro de RMN-#2em acordo com a estrutura do
monomero-ligante (3amdpWBE.

Estrutura C 0 13c (ppm)
C-1 52,0
C-2 52,6
C-3 53,2
C-4 51,0
C-5: C-6 132,0; 138,0
C-7 54
C-8 177,178
C-py 143,139,137,141

5.2 Sintese do complexds-[Ru(bpy)2((3amdpy)NBE)](PFs)

Essa sintese ocorre em uma Unica etapa, onde dexanjRuCh(bpy)] e em meio
aquoso sofre aquacao e o aquo-complexo reage comn@émero-ligante, em sistema de
refluxo em solucdo etanol/agua (Figura 17). O maroriigante (3amdpyNBE apresenta
duas unidades de piridina que podem se coordernzerdim metalico, sendo entdo um ligante
bidentado.

O novo complexo formado apresenta a fornuigd Ru(bpyk((3amdpyl}NBE)](PFs)2

em acordo com os dados de analise elementar pdrl €om erro de 12%.
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o)
(4 HHN =~
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OH, I~ | °N
HzoltRI «\‘\N v —
u
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NH,PF 0
416
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EtOH/H,0 \
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SdNs
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Figura 17 - Esquema de reacbes para obtencdo do compleis
[Ru(bpy)((3amdpy)NBE)](PFs). realizada em uma Unica etapa mediante reflux@ipor
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5.2.1 Caracterizacédo do complexo por espectroscopia regidao do infravermelho

O espectro de infravermelho obtido para o complxdipo metalo-mondémero esta

representado na Figura 18.

Ru-N

“\ 422 k

3390
129 N-HH,0
3636

C=0
1688

h
PF 839

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda (cm-l)

Figura 18 - Espectro de infravermelho do complesis-[Ru(bpyk((3amdpy)NBE)](PF;)2,
em pastilha de KBr.

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores dassbdodsspectro que correspondem
0S estiramentos dos grupos presentes no complego.atAbuicbes foram feitas por
comparacdes com o espectro do ligante livre e gpaatros de complexos polipiridinicos de
ruténio similares presentes na literattfra

O espectro é caracterizado pelas bandas da anpétag bandas caracteristicas do

anel aromatico da 2,2’-bipy e da 3-amnpy.
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Uma forte banda em 839 &né caracteristica do contra-iongPF

N&o sdo observadas bandas tipicas de Ru-Cl (35@87)) sugerindo a auséncia de
contaminagao por complexo precursor.

A banda em 422 chpode ser tentativamente atribuidaé@u-N).

As ligagbes C=C e C=N presentes nos anéis arorsatieo2,2’-bpy e da 3-apy
possuem estiramento na regido entre 1440 e 1600 cm

Na regido entre 2900 e 3200 séo observadas bandagespondem ao estiramento
C-H dos anéis aromaticos.

Entre 3300 e 3700 csédo observadas duas bandas bem definidas em 38380e
cm’. A absorcdo de menor energia pode ser atribuigstiiamento simétrico da molécula de
agua presente na rede. A outra banda aguda podéribeiida ao estiramento assimétrico de
molécula de a4gua ou ao estiramento NH da funcédaar@ ombro centrado em 3464 téna
opcéao de atribuicdo a um desses estiramentos.

O estiramento da carbonila é observado em 1688 é similar ao do ligante livre,
dentro do erro do equipamento de 4’cifiste fato indica que a coordenacéo das piridioas

mondmero-ligante do ruténio ndo perturbou a ligagao.

Tabela 3 - Atribuicbes das bandas do espectro de infravémonalo complexocis-
[Ru(bpyk((3amdpy}NBE)](PFs)2

NGmero de onda (crit) Bandas caracteristicas
3636,3464,3390 v(N-H), v(H,0)

1694 v(C=0)
1605 v(C=C),v(C=N)
1578 v(C=C),v(C=N)
1537 v(C=C),v(C=N)
1464 v(C=C),v(C=N)
1421 0(CCH)
1277 v(CC)
1023 0(CCH) no plano
836 v (P-F)
754 O(CCH) fora do plano
558 o(CC)
425 v (Ru-N)
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5.2.2 Caracterizacdo do complexo por ressonancia graetica nuclear

As Figuras 19 e 20 apresentam os espectros de RMN @ de’*C do ion complexo
cis-[Ru(bpy)((3amdpy)NBE)]** obtidos em DMSO-¢. As Tabelas 4 e 5 apresentam as

estruturas numeradas de acordo com as possivbis@ies de deslocamentos quimicos.

;b
anl

NH
H8H7
H5,H6
| TTTTT T T T T | | L
12 11 10 9 8 7 6 2 1 0

5 (ppm)

Figura 19 - Espectro de RMN d&H do fon complexais-[Ru(bpyk((3amdpy)NBE)]** em
DMSO-ds TA.
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Tabela 4 -Atribuicbes dos sinais do espectro de RMNideem acordo com a estrutura do
fon complexais-[Ru(bpyk((3amdpy)NBE)]**

Estrutura H Oy
H-1 3,39
H-2 2,93
H-3 2,93
H-4 3,31
H-5 6,0
H-6 6,3
H-7 1,44;1,74
H-8 -
H-9 9,94

H-10 a H-21’ 7,18-9,0

As Tabelas 4 e 5 apresentam possiveis atribuigdes/alores de deslocamento dos
atomos de H e C indicados nas estruturas quimidgans sinais sdo apontados de forma
mais precisa, como os atomos dos grupos do NBEanitda. Sdo indicadas regides tipicas
de deslocamento quimico para os atomos dos angsidi®a e 2,2'-bipiridina, embora seja
uma regido rica em sinais o que dificulta a precisiatribuicao.

Um fato que pode ser destacado no espectro no RMMH & o deslocamento dos
sinais para menores valores quase como um todelegéo aos sinais do mondémero-ligante
livre. Isso caracteriza que o mondmero-ligantedaimente coordenado ao centro de ruténio.

Quanto ao espectro de RMNC, deve ser observado dois sinais na regido da
carbonila, assim como foi observado no mondémeintig livre. Entretanto, ocorreu um
deslocamento de 5 a 6 unidades para menores valmseteslocamentos quimicos, sugerindo
gque aumentou o grau de covaléncia nas carbonigmpos amida. O aumento do grau de
covaléncia também se deu nos atomos de hidrogégiondo o espectro de RMN di.
Dessa forma, a coordenacdo do monémero-liganteopoovum aumento de carga sobre a
molécula do mondémero-ligante como um todo. Estymscalculos de DFT irdo colaborar

nessa discussao.



46

py, bpy
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C1-C4
\
Cc7
\

C8,C9
|'|'|'|"|'|"w|'|'|
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Figura 20 - Espectro de RMN dé*C do ion complexais-[Ru(bpy)k((3amdpyINBE)]**
obtido em DMSQOds,

Tabela 5 -Atribuicdes dos sinais do espectro de RMN-#2em acordo com a estrutura do
fon complexais-[Ru(bpyk((3amdpy)NBE)]**

Estrutura C o B
C-1 47
C-2 48
C-3 48,5
C-4 47
C-5 131
C-6 131
C-7 49
C-8 171
C-9 173

C-py 124-157
C-10 ao
C-24
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5.2.3 Caracterizacdo do complexo cis[Ru(bpy)2((3amdpy,NBE)](PFs). por

espectrometria de massas ESI-MS/MS.

Foram realizados experimentos para a determinal@@ocomplexo de ruténio
sintetizado em solucdo de metanol pela técnicaMESI-Os resultados obtidos para a
determinacdo da massa molecular do complexo podelservado no espectro abaixo
(Figura 21).

Pode ser observado que o complexo em estudo fongado no estado de oxidacao
+1, indicando que houve reducdo do complexo durantamizacdo. As massas encontradas
estao em concordancia com a analise elementar teadan
[Ru(bpy:((3AmdpypNBE)](PFs)..2H,O com massa molecular de 1073g/mol.

O processo de reducéo da carga da espécie é bastemplexo e pode ocorrer por
CID (dissociacdo induzida por colisdo), atravesdessolvatacdo ou por influéncia do

solvente.

2,0x10’
] 780.0

7 + -
1,8x10 — [Ru(bpy),(3Amnpy),]" (PF ).H,0
1,6x10"
1,4x10"

1,2x10"

1,0x10" - .
| [Ru(bpy),((3Amdpy),NBE)] (PF).2H,0

928,1

'

Intensidade

8,0x10° 1

6,0x10° -
1 [Ru(bpy),((3Amdpy),NBE)](PFg), .2HJO

6

2,0x10°
0,0

T T T T T T
800 900 1000 1100
m/z (Da)

Figura 21 - Espectro de massas do compastgRu(bpy)((3amdpy)NBE)](PF)-.
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5.2.4 Caracterizacdo do complexo por espectrofotomna de absorcdo na regido do UV-

Vis.

A Figura 22 apresenta o espectro do novo compldsogomplexo precursor e do

mondmero-ligante (3amdpNBE.

Observa-se que os espectros dois complexos deas@&mn diferentes, embora o meio
em que cada um foi obtido seja diferente. Essa ngadé esperada ja que a troca dos ions
cloretos no complexo precursais-[RuCh(bpy)].3H.O pelo ligante (3amdpy)BE é
caracterizado por uma significativa alteracdo @ifet:a junto aos centros de ruténio. O
comportamento eletrénico dos ions cloretos € de&taa enquanto que o0 mondémero ligante
(3amdpy)NBE coordenado ao centro metalico de Ru (Il) asal@s nitrogénios piridinicos,
atua como receptar-de elétrons que proporciona um deslocamento degiusem direcao
do azul.

Assim, o espectro do novo complesis-[Ru(bpyk((3amdpy)NBE)](PF). apresenta
uma banda larga com dois maximos em 460 e em 48§uenpodem ser atribuidas como do
tipo MLCT Ru— bpy.

A absorcdo em menor energia é tipica de IL de aggra com contribuicdo de IL da

py.
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— [RuCl,(bpy),]
(3amdpy),NBE

—— [Ru(bpy),((3amdpy),NBE)]*"

O ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
300 350 400 450 500 550 600 650 700
A(Nm)

Figura 22 - Espectros eletronicos do mondémero-ligante (3amdB, e do ion complexos
cis[Ru(bpy)((3amdpy}NBE)]** em CHCN, e docomplexoprecursorcis[RuClk(bpy),] em
CH,Cl,.
O fon complexocis[Ru(bpy)((3amdpy}NBE)]** foi solivel em DMF, CHCN,
DMSO, acetona e MeOH. Experimentos cinéticos a éeatpra de 25C por 3 horas
foram realizados para verificar o comportamentecalmplexo nesses solventes. A Tabela

6 apresenta os espectros em os graficos de Abspot@arak = 450 nm obtidos nos

respectivos solventes.
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Tabela 6 - Comportamento cinético por 3 horas do ion complegis
[Ru(bpyk((3amdpy}NBE)]** em diferentes solventes e a relacéo da absorbpeldaempo
em 450 nm

Solventes L
Cinética por 3h Abs x tempo
1,0 50
l 0685 & . u
0,8 TR
-
462 1 0,680 .
0,6 L
.I. L]
'e) 3 w 06751 L
5 < 0,44 2 e,
= 02 0,670 et
D < [ ]
o n
0’0- T T T T T T T 00859 e
300 350 400 450 500 550 600 650 70 o a0 1o a0 A a0 1m0
A (nm) Tempo
0.5 0,84
0,4 .
322 0,83 ] ....'. -'-.ll.l-.l.-"' e
0,3 - = - '-.-.'- " -
19 m %y "o
©
c é 463 _3503 2 0,82
S 0,24 2
3
< 0,14 0,81
0,0+ T T T T T T 0,80 T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 20 40 60 80 100 120 140 160 180
A(nm) tempo (min)

Continua
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Tabela 6 - Comportamento cinético por 3 horas do ion complegis
[Ru(bpyk((3amdpy}NBE)]** em diferentes solventes e a relacéo da absorbpeldaempo
em 450 nm

Concluséo
0,55
1,0
0,50
0,8
345 .,
0,45 Tesma
0,6 l
(%2}
p 2 458 492 1 < 0404
2 )
0,4
LIg)
0,35
@) 0,21
00 0,30 —————————— ——
300 350 400 450 500 550 600 650 700 0 20 40 60 80 190 120 140 160 180
() tempo (min)
1,0
0,45
0,8
0,40
"
L
06] 344 0,35 s
T 2 '
< [%2}
489 2
% 0,4 459 < 0,30
8 0,2 0,25
0,04 020+—————————————7—
300 350 400 450 500 550 600 650 700 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
A (nm) tempo(min)
15
1,19
352
1,18
1,0
) 1,17
501 '
g e 172} '.".l..-- ......l'.... am
- L]
n i I e T
= 0,51 1,154
()]
1,14
0,0 T . : . T : T 1,13 . . ; ; T : : T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
A(nm) tempo (min)
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Observa-se que ocorreram pequenas alteractes sag@s nas bandas de MLCT,
exceto no caso com DMF. Em metanol pode ser qukatetorrido problemas com
solubilizacdo no inicio, permanecendo constantes &b min. As mudancas em meio de
DMSO, acetona, C¥CN podem ser associadas a interacdes do complearogoapos que
caracterizam os solventes, implicando em rearrargegransicoes eletronicas em funcdes das
diferentes constantes dielétricas dos solventegetanto, pode-se dizer que o complexo é
estavel em cada um dos meios estudado. Os composng® onda maximos, as atribuicées e

os valores de para cada complexo estdo apresentados na Figera@23 abela 8.

2,0x10°
1,8x10*
1,6x10"
~ L4x10*||
E 1,2x10°||
1,0x10*
= 8,0x10°
© 6,0x10°
4,0x10°
2,0x10°

— [Ru(bpy) ,((3amdpy) ,NBE)]**
[Ru(bpy) ,((3amdpy) ,oxaNBE)] **
[Ru(bpy) I**

mol™.cm

L L L B S e B
300 350 400 450 500 550 600 650 700
A(nm)

Figura 23 - Espectros eletrdnicos das espécies idnigmiRu (bpyk((3amdpyloxaNBE)F*,
cis[Ru (bpyk((3amdpy)NBE)]**, [Ru(bpy}]** em solucdo de GJEN.
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Tabela 7 —Valores de bandas de absorcéo e de absortividaoleses para os complexos de
Ru(ll) em CHCN

Complexo Ref.| LC; m-n nl_il\c;l::{s) dl\:l__ﬁ)&;s)
| v B 6D s

as{RUCI (bpy)d” 90 | 592 (63.700) 375 O190)| ‘551(5703)
cis{Ru(bpy):(3amdpykoxaNBE)F" | 20 | 5026371200 342 (16.367) (O
c;is—[Ru(bpy)2((38.mdpy)2NBE)]2+ * 290(82.584) 342(13820) iggggéggg

*neste trabalho

Os valores de na ordem de TOL cm™ mol'! mostram o quanto as bandas de
absorcdes sdo permitidas que é tipico de comptigslipiridinicos de Ru (I1f".

Os espectros dos complexos cis{Ru(bpyy((3amdpy}NBE)]**, Cis-
[Ru(bpy)k((3amdpyloxaNBE)F*, [Ru(bpy}] %*, na regido entre 400 e 600 nm, apresentam de
forma comum dois maximos de absor¢do. Os dois @mpl do tipo metalo-monémero
apresentam praticamente os mesmos valores,ge diferindo nos valores dg entretanto,
em regido de menor energia em relacdo aos maximosmndplexo com trés ligantes 2,2'- bpy.
Isso é evidente pelo fato de que os mondmerostégasdo caracterizados por menores

capacidades receptorasede elétrons. Isso vai ser evidente quando foresershdos os

valores de potenciais redox, onde o ion complexgjfy)] ** é o mais resistente & oxidacao.
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5.2.5 Caracterizacédo do complexo por voltametria clica

A Figura 24 apresenta o voltamograma ciclico do ptero novo em CECN e
observa-se um processo redox com potencial de oneia-de 0,89 Ws Ag/AgCl. Observa-se
também que o voltamograma nao apresenta residua@®ndplexo precursor julgado pela
auséncia de processos na regiao entre 0,2 e 0,4V.

Comparando os potenciais do novo complexo com tenpiais dos complexos com
ions cloretos e com 0 monémero-ligante (3amg@NBE (Figura 24; Tabela 9), observa-se
que a troca dos ions cloretos propicia deslocarsemis potenciais em 50 a 60 unidades nos
complexos anteriormente citados respectivamerge.ds justifica pelo carater eletrénico dos
ions cloretos frente aos dois mondémeros-ligantesndCja comentado, 0s ions cloretos séo
doadorew emde elétrons que desestabilizam o ruténio em hesiado de oxidacao.

A diferenca entre os dois monOmero-ligantes € omaétode oxigénio no
(3amdpy)oxaNBE e o grupo metileno no (3amdNBE. Considerando que 0 novo
composto proporciona um maior potencial de oxidacém cerca de 120 mV mais positivo,
sugere-se que o atomo de oxigénio altera a badeidas unidades de piridina quando

coordenado. Deve-se lembrar ainda, que ambos oposbos sdo quelantes e isso pode

influenciar também na estabilidade termodinamicaaonplexos.



E,,=085V

E (volts) vs. Ag/AgCI

Figura 24 - Voltamogramas ciclicos a 100 mV/s de:

a) [RuaHy)];

E, =076V
W
E,,=0,28V
L R L R B BB B LN R BN L L AL R B AL B R
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
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b)cis-

[Ru(bpyk((3amdpy)oxaNBE)](PF). e c) cis[Ru(bpyk((3amdpy)NBE)](PFs;). em CHCN.
([Ru] = 1 mmol L, 25,0°C e 0,1 mol [* de TBAPE.

Tabela 8 -Potenciais redopara os complexos polipiridinicos de ruténio

Complexo EoxidacadV) | EreducadV) | Ez(V)
cis-[RuCly(bpy)] 0,33 0,25 0,29
cis-[Ru(bpy)2((3amdpy).oxaNBE)](PFs)2 0,81 0,73 0,77
cis-[Ru(bpy)2((3amdpy)NBE)](PFs) 1,01 0,77 0,89
[Ru(bpy)s]®* 1,34 1,23 1,29
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Observa-se que o] voltamograma do metalo-monémerais-
[Ru(bpyk((3amdpy)NBE)]** apresenta 260 mV de diferenca entre os potenaigsico e
catdédicos embora a razdo de correntgic)(i seja unitaria. Assim, realizou-se 0s
voltamogramas em diferentes solventes para sevavsemfluéncia do meio.

Os voltamogramas estdo apresentados na TabelaoSteam que todas as razfes de corrente
Sao unitarias, que caracterizam processos revergivetodos os casos. Entretanto, os valores
de AE variam de 80 a 110 mV, ou 260 mV no caso daCGDH sugerindo que se trata de
processos semi-reversiveis.

Na verdade, além das variacdes dos valoreAKEJeobserva-se que os valores dos
potenciais redox variam consideravelmente com arezd do solvente (Tabela 10).

Realizando correlagdes entre os valores de paisr{&, E. e E/;) com os parametros
empiricos caracteristicos dos solventes (Tabela digerva-se que as caracteristicas de
acidez (E(30) e ANY® apresentam correlacdes lineares para THF, acebvil,e CHCN.
Correlacdes parciais ocorrem com os demais parésyetras os dados com DMSO aparecem
sempre com desvios em qualquer correlacdo; oulBB|&0 apresenta os maiores valores em
todos os parametros, mas com valores de potemnuiaimediarios.

Pode-se dizer de uma maneira geral que a esgékigida tende a ser estabilizada em
solventes com caracteristicas eletrofilicas. Taheezlta constante dielétrica do DMSO
intensifica a estabilidade das espécies em soluEdees dados estdo em discussdo e
experimento em diferentes velocidades e diferefdesas idnicas serdo realizados para

melhorar a interpretacéo.
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Tabela 9- Voltamogramas do complexas[Ru(bpyk((3amdpy)NBE)](PF). em diferentes

solventes a 100 mV/s; TA

Voltamogramas
DMSO THF
0,75
_
0,64
_
0,65
0,53
r T T T T T T T T T 1 0:0 0:2 0:4 0:6 0:8 1:0
0,0 02 04 0,6 038 1,0
E (Volts) vs Ag/AgCI
E (Volts) vs Ag/AgCI
Acetona DMF
0,81 0,82
_
_
0,73 0,74
00 02 0.4 06 08 10 00 o2 04 06 08 10
E(Volts) vs Ag/AgCI E (Volts) vs Ag/AgCI
CHsCN
1,01
_—
0,77

0,0 0,2 0,4

T T T T 1
0,6 08 1,0 1,2 1,4
E (Volts) vs Ag/AgCl
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Tabela 10 - Valores de potenciais dos voltamogramas cicldosmetalo-mondémero em

diferentes solventes.

Solventes com pardmetros empiricos caracteristic8s

Valores de potenciais

(mv) °
Er(30) AN DN () () (W) E. E. AE Ew
THF 37,1 8 20 0,58 7,54 1,7 640 530 110 585
DMSO 45,1 19,3 29,8 1 46,7 3,9 750 650 100 700
Acetona 42,2 12,5 17 0,68 20,7 2,86 810 730 80 765
DMF 43,2 16 26,6 0,88 36,7 3,86 820 740 80 780
CH4CN 45,6 19,3 14,1 0,75 36 3,96 1010 750 260 880

2 Ref 48:° versusAg/AgClI.

Er: Escala empirica de polaridade do solvente (kad)/m
An: numero receptor de Gutmann

Dn:numero doador de Gutmann

1" escala de solvatocromismo

€ : constante dielétrica
K : momento dipolar
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Tabela 11 - Correlacbes entre os valores de potenciais EEe Ej;) do complexocis-
[Ru(bpy)((3amdpy)}NBE)](PFs). com os parametros empiricos caracteristicos desrges.

11(D_ 1100
B oxidagdo . =
100 1 ° reddug Aoetonltrlla. : o;addagao Acetonitrila
E : h redugdo n
] 4 mearonda 1000 A meia-onda
900 900 R
S ] <
E ] Acetona 2 Acetona DMF
— 800 - ] .
IS ] A — 8004
[} i A o A A
5 1 s ° 2 ° .
= 4 [ [ ]
g w: o g ™ :
] THR THE .
1 DMSO
e o0 DMSO
1 [ ]
] °
300 e e 500+——— ; ——— — ey .
% 3 B/ IO M R2B M 6 8 10 12 14 16 18 20 22
ET(30) AN
1100 1100
Acetoritila " oddagio Acetoritrila " oddagio
1000 ¥ o reduciio 1000] n ® redugdo
A meia-onda 1 A meia-onda
wf | 900 A
2 Acetona DV 2 ] Acetona DMF
£ n 3 ] .
7 80 A 7 0] A DMSO
e ° 4 2 ] ° -
g . * g . ¢
S 700] S 700] A
1 THF R
n 1 | |
6001 N 600 N
THFe ] °
500 LRI BN BRI L BLELEL NLELELE B LB B | 500 —TT T L LI B s S S
2 14 16 B8 0 2 24 26 8 0 R 05 0,6 0,7 038 09 10 11
DN s
1100
] 1100
] ® oxidagio itri ]
] o o; 2 Acetonltrlla. ] B oxidagdo Acetonitrila
1000 N :mugao 10004 ® redugdo u
] ] A meia-onda
_ SII)-_ A 900_' R
S 1 < 1
£ a0 Acetona . E ] Acetona DMF,
< ] A — 8004
3] ] A .© g A A
5] . . - : -
g 7001 DVF S 7001 A
{ ™k 1
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G(X)-_ N 600-: . DMSO
] U ] °
500+ e e 500 +—— T
0 5 10 15 20 25 D B 4 10 15 2,0 25 30 35 40 45
Constante dielétrica Momento Dipolar
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O grafico na Figura 25 ilustra a correlat®&empirica entre os maximos de absorcéo
de MLCT (Ep9 de menor energia com os valores de HEeqtEox)/2) dos complexos
[RuCl(bpy)]** cis-[Ru(bpyk((3amdpy)oxaNBE)](Pk)-,
cis-Ru(bpy)((3amdpyINBE)](PFs). e [Ru(bpy}]?*. O coeficiente de correlacdo é de 0,99
sugerindo que a energia da banda de absorcao dmseeexos polipiridinicos de ruténio
aumenta linearmente com o aumento do valor gg Essa linearidade implica na maior
estabilidade dos orbitais LUMO responsaveis peksdas de MLCT que devem ser os

mesmo responsaveis pela oxidacdo dos complexos.

2,8 o
[Ru(bpy) 4]
2,74 2
[Ru(bpy) ,(3amnpy),]
2,6 4
— ] 2
S 25 [Ru(bpy) ,((3amdpy) 0xaNBE)] = Y
2 [Ru(bpy) ,((3amdpy) ,NBE)] )
8 1 /
< 244
2,34
2,2 [RuCI (bpy) ]
T T T T T T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

B2 (V)

Figura 25 - Correlagdo entre a potencial redox,{Ee a energia da absor¢do maxima de
MLCT de menor energia dos complexos cis-[RuCly(bpy)], Cis-
[Ru(bpyk((3amdpy)oxaNBE)](Pk)., cis-[Ru(bpy)((3amdpy)NBE)](PFs)2, cis-
[Ru(bpyk(3amnpy)](PFe)2 € [Ru(bpy)]*"
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5.2.6 Comportamento Fotoquimico e Investigacdo dd2ropriedades Luminescentes do
complexo cis-[Ru(bpy}((3amdpy,NBE)](PFg)>.

Mediante irradiagcdo com luz de 480 nm, uma horarddiacéo ¢ (intensidade da luz
incidente)= 10 Einstein. & a TA, acompanhada por absor¢éo UV-vis observogugeo
complexo € inerte fotoquimicamente. A reacao fohmiea foi investigada nos seguintes
solventes DMSO, C¥CN, acetona e DMF. Os espectros de absorcédo s@éseapados na
Tabela 12 e mostram que ndo houve deslocamentoaxamo de absorcao.

As propriedades luminescentes foram investigadassotventes CECN, acetona e
MeOH comAex = 450 nm na faixa de concentracéo de 1,0x48,0x10* & temperatura
ambiente com interesse em observar a dependén@midado com estes parametros. Para
isto a emissdo do complexo nos diferentes solvdaiesvaliada em funcdo da concentracdo
do complexo.

Observa-se que a intensidade de emisséo varia mgaduwlo solvente (Tabelas 14a,
14c e 14e, em intensidades ndo normalizadas. Olermppresentou maior intensidade de
emissdo Xer= 720 nm) em CECN na concentracdo de 2.0 x“@ol L e na seqiiéncia uma
diminuicdo da emisséo devido a formagéo de agregealm complexo, 14b, 14d e 14f. Com
estas curvas escolnemos a concentracdo de 1,5 ma0L" para dar para a continuidade
aos estudos.

A Tabela 13 mostra que a variacdo do solventeedulao deslocamento do maximo

de emissédo do complexo.
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Tabela 12- Espectros eletronicos obtidos nas fotélises sgm 480 nm por uma hora a TA.

CH3CN Acetona
1,2 1
1,1 347 =sem irradiar 10 0 e S0 irradlialr]
1ol _|rrad|ado ' irradiado
] em A= 480 nm em A=480nm
0,94
0,84
0,74
3 06 w
< %7 £
0,54
0,4
0,34
0,24
0,14
0'0 T T T
300 400 500 600 700
Anm) (nm)
13
12 e sem irradiiar 10 —
1 irradiado por 1h 0g 352 =—sem _|rrad|ar
] em DMF A= 480nm [ irradiado
1,04 0,84 A=480 nm
0,9 - 0,74
0,8
0,6
w074
9 2 i
< 061 2 os
0,5 0,4
0,4 03]
0,34
0,2
0,2
0,14 0,1
0,0 T T T 0,0 T T T
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
A(nm) A(nm)
MeOH
1,0

e sem irradiar
e jrradiado
em A=480nm

Abs

T T
500 600

A(nm)

T
400

700
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Tabela 13 - Dependéncia da concentracdo na intensidade des@mido ion complexo
[Ru(bpy)k((3amdpy)NBE)]**de acordo com cada solvente estudadg;= 450 nm

. . -1
Solvente Intensidade xA Intensidade x mol L
280
260] @) — 2,00 x10 280
240] = 2,50 x10™
220-] — 1,20 x10* 260 "
8 200 — 1,49 x10*
@ —_— 4 240
£ 150 3,00 x10 ,g
W 160 H
3 0 5 20 .
9 ] ©
LZ) ® 120 2 5004
2 %
5 @ 100 = .
[
I £ 804 Elgo_
U = 604 £
404 160
20 [ ] -
0 T T T T T T LI T LI T T T M 140 T T T
600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800 820 840 0,0000 0,0001 0,0002 0,0003
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180 2004 n
o 160 o 107
2 ? 160
2 140 £
o o 140
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L 2 1004 g 10 .
O s I} u
= 3 g 100
o § ™ g
O ] ]
404
204 [
204
0 L L L L L L L L L L L T T T T T T T
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oconcentragao (mol/L)
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As propriedades luminescentes do ligante livre tambforam investigadas nas

mesmas condi¢cOes realizadas para o complexo. Coostrado na Figura 26 (a) e (b) a

coordenacéo do fragmento {{[Ru(bply)} ao ligante (3amdpyNBE n&o levaram a alteracdes

na luminescéncia.

2,0

a) — espectro de absor¢ao
— espectro de emissao
espectro de excitacdo

1,54

1,04

0,5.- \/

00 T T T T . —

I
200 300 400 500
A(nm)

600

10- — espectro de abgor(iao b )
— espectro de emissao
—— espectro de excitacag

0,8

0,6 V

0,4

0,2 ;

00 1 4 T T T T T T T

300 400 500 600 700 800

A(nm)

900

Figura 26 - Espectro de absorcdo, emissdo e excitacdo (andmmplexo [Ru(bpy)®* e (b)

do fon complexo [Ru(bpy(3amdpyINBE)]?*, Aex= 436 nm.

Os espectros de excitacao tanto do complexo camlgdnte livre reproduzem o

espectro de absorcao do ligante livre, Figura Zfe€resultados séo interessantes uma vez

gue mostram que a coordenacgdo além de ndo altepgopriedades luminescentes do ligante

livre leva estas propriedades para a regidao dwelisi que é bastante interessante para

aplicacdes praticas deste complexo.
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1,0 espectro de absorcao
espectro de emissao
espectro de excitagdo

c 0,84
©
I
N
©
E 06
o
c
[}
e]
S
S 044
)
oy
[
=
0,24
0,04 T . ' T ' T ' T T 1 T I
300 400 500 600 700 800 900
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Figura 27 - Espectro de emisséo do ligante (3amghBE, A =350nm.

Visando as aplicacdes deste complexo na area deiamsfpartimos para avaliar se a
luminescéncia & mantida no estado solido e em gildeePMMA. Estes dados sdo mostrados
nas Figuras 28 e 29. Comparando-se a intensidadmi@dséo em acetonitrila com a emisséo
no filme de PMMA, nota-se que a intensidade aumentacinco vezes. Somente apés a
formacédo do filme de PMMA, a emissdo tem uma eaengaior devido ao aumento da

rigidez do meio.
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Figura 28 - Espectro de emissdo do complexo [Ru(b{t$rmdpyINBE)]** no filme
PMMA.

Figura 29 - Filme PMMA com [Ru(bpy)(3amdpy}NBE)]**.
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5.3 Caracterizacéo do polimero do monémero ligant@amdpy,NBE

A reacdo de ROMP do novo mondmero-ligante em pogasde iniciador de Grubbs-
Hoveyda, por 1 hora a TA, resulta em um precipitque foi solivel em agua. O polimero foi

caracterizado por RMRH e infravermelho (Fig. 30 e 31).

12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
3 (ppm)

Figura 30 - Espectro de RMN d&#H em DO do polimero de (3amdp)yBE.
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Polimero
mondmero

' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
namero de onda (cm™

Figura 31 - Espectro de infravermelho do mondémero-ligante epdbmero obtido via
ROMP.

Pode ser observado que os sinais nos espectrtditle’R e de IV apresentam sinais
largos, sugerindo a formacao do polimero.

Foram feitos experimentos a 50 °C por 5 minutoshgervou-se que ocorreu um
aumento no rendimento, como pode ser observadalpald 14, a Figura 32 mostra uma foto

do polimero obtido.

Tabela 14- Rendimento em massa do polimero obtido partineldgl de monémero com
catalisador de Grubbs 22 gerag&do, em DMF.

Tempo (min) Temperatura (°C) Massa de partida Massa obtida de
(9) polimero (mg)
60 25 19 135mg

S 50 19 235mg
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Figura 32 - Polimero Poli3amdpy)}NBE

Possiveis explicacdes par baixo rendimentgode ser explicado devi ao fato dos
nitrogénios piridinicose coordenarem ao catalisador e também ao fatoliolagpizacédo se
realizadaem solvente coordenal (DMF), inibindo a atividade doatalisadc. Esse solvente
foi escolhido devido grande solubilidade do mon6mero e do catalisadqugao mondémer
é solivel em poucos solven. Em estudos anterior@sfoi verificado qu: ligantes N-
doadoresjncluindo piriding, inibe a atividade de catalisadores @ribbs para reacdes
ROMP.

Para se obter alguma informa adicional dgpolimero formado foram feitas medic

de ponto de fusdo do polim obtendo-se um ponto de fusao de 28@iGura 33).
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Figura 33 - Espectro do ponto de fusdo do polimero e do mordatigante (3amdpyNBE.
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6 Consideracdes finais

A sintese para obtencdo do mondmero-ligante (3a)3MdBi foi realizada com
sucesso. As caracterizacdes por analise elemévitarRMN de'H e **C confirmaram que o
composto obtido € concordante com 0 composto edpera

De posse do novo mondmero-ligante, obteve-se @sdtsua ligacdo a um centro de
Ru(l)-polipiridinico. Foi entdo obtido o novo mianonémero cis
[Ru(bpy)((3amdpy)NBE)](PFs), a partir da reacdo contis[RuCh(bpy)] que foi
caracterizado por analise elementar (C, H, N) sdbdivel em DMF, CBCN, DMSO, acetona
e MeOH.

O voltamograma ciclico do complexo em 4CH apresentou um processo redox com
potencial de meia-onda de 0,8%%Ag/AgCI.

Comparando o potencial redox do novo complexo cgmtencial do complexo com
ions cloretos, observou-se que a troca dos ionstafopropicia deslocamento de 60 unidades
para regido mais anddica. Nao ocorreu mudancafisegihia no valor de potencial de meia-
onda em relagcdo ao complexo com o monomero-ligéaendpyjoxaNBE. Entretanto,
observou-se diferenca nos valores/Ate de 260 para 110 mV, o que sugere diferengca na
estabilidade da espécie oxidada; no caso, com émeno-ligante sem o atomo de oxigénio.

Por espectrometria de absorcéo na regidao do Udhssrvou-se que a troca dos ions
cloretos no complexois-[RuCly(bpy),].3H20 pelo ligante (3amdpy)BE € caracterizado por
uma significativa alteracdo eletrbnica junto aotwerde ruténio, deslocando os valores
maximo de absorcdo no visivel para regidao de meomimprimento de onda em cerca de 50

nm.
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Assim, o espectro do novo complesie-[Ru(bpyk((3amdpy)NBE)](PFs). apresentou
uma banda larga com dois maximos em 460 e em 48Quenpodem ser atribuidas como do
tipo MLCT Ru— ligantes com valores dena ordem de T cm™ mol™.

O coeficiente de correlagéo linear entre os maxidesabsor¢cdo de MLCT {E) de
menor energia de diferentes complexos Ru(ll)-patipiicos com os respectivos valores de
Ei, foi de 0,99, sugerindo que a energia da banda b®rgdo desses complexos
polipiridinicos de ruténio aumenta linearmente @paumento do valor de &

O novo metalo-mondémero foi estavel em solugdo p@ér3ahoras a temperatura
ambiente em DMSO, GJ€N, acetona, metanol e DMF. Ainda, foi inerte fatmgjcamente
quando submetido a irradiagdo a 480 nm em DMSQQCBHacetona e DMF, por até 3 horas
a temperatura ambiente.

A intensidade de emisséo do complexo variou em&uordo solvente e apresentou
maior intensidade de emiss@a (= 720 nm) em acetonitrila. A variagdo do solverd® n
levou ao deslocamento do maximo de emissédo do exmph emissao também foi estudada
em filme de PMMA e observou-se que a intensidadméoor do que em solucéo.

A reacdo de ROMP do novo mondmero-ligante resudtouum precipitado que foi
solivel em agua. O polimero foi caracterizado pMNR'H e infravermelho, sugerindo a
formacao do polimero. Os resultados demonstranmoquedimero retém as caracteristicas do
mondmero o que pode ser observado nos dados céadoa. Ainda ndo se teve sucesso na
polimerizagdo do metalo-mon6émero, a TA ou a 509Capwuma hora.

Considerando o bom rendimento de sintese do mowéigante a partir do
mondmero derivado com cloreto de acila, pode-selawrgue a metodologia adotada é uma
alternativa a continuidade das pesquisas para endelsimento de polimeros insaturados

apresentando complexos sensiveis a luz visivel.
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De posse desses dados, pode-se afirmar também cumplexo obtido apresentou
caracteristicas semelhantes ao fon complexo [R)®gmdpyloxaNBE)f*. Estudos
fotofisicos e de polimerizacdo estdo em curso.

Embora sejam projetadas similaridades entre os detsdos nessa frente de
desenvolvimento de mondémeros-ligantes e metalo-mends, dois fatos chamam a atencéo:
um € o carater higroscopico do novo mondmero-lgath relacdo aquele anterior com
oXigénio o0 outro € o comportamento voltamétricandao metalo-mondmero em acetonitrila
com valor deAE entre potencial anddico e catodico mais que aaddb AE dos demais

complexos polipiridinicos, inclusive aquele comromp oxanorborneno.
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