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RESUMO

Matos, L. S., Oxidos nanoestruturados e complexos de Re(l) para dispositivos
optoeletrénicos, 2020, 180 p. Tese de Doutorado — Programa de Pés-Graduagéo em
Quimica, Instituto de Quimica, Universidade de S&o Paulo, S&do Paulo.

Nessa tese foi realizada a implementagcdo de camadas compactas em células
solares sensibilizadas por corantes (Dye-sensitized Solar Cells - DSCs) para aumentar
a eficiéncia dos dispositivos, bem como a investigagao das propriedades fotoquimicas
e fotofisicas de complexos de Re(l) para aplicagao em dispositivos optoeletrénicos.

Com base em principios de engenharia de fotoanodo, um filme fino de TiO2/ZnO
foi desenvolvido e aplicado como camadas compactas em DSCs, resultando na
melhora da conversdo de energia (até 67%) em comparagdo as DSCs tipicas,
levando, assim, a fabricag&do de dispositivos mais eficientes.

Em paralelo, foram obtidos os complexos fac-[Re(CO)s(Rzphen)(trans-
stpyCOOMe)]*, em que Rephen = 1,10-fenantrolina 4,7-dissubstituidas e trans-
stpyCOOMe = trans-4-(2-(4-piridinil)vinil)benzoato de metila, que apresentam
fotoisomerizagao reversiveis: trans—cis e cis—trans. As espécies cis S80 emissivas e
possuem propriedades adequadas para fotossensores e fotochaveadores. Também
foram sintetizados os complexos fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-L)]*, em que dcbH2 =
acido 4,4’-dicarboxi-2,2-bipiridina e frans-L = frans-4-estirilpiridina (frans-stpy) ou
trans-1,2-bis(4-piridil)etileno (trans-bpe), que foram uns dos primeiros reportados na
literatura a apresentaram fotoisomerizagao trans—cis no visivel, até 436 nm, o que
permite aplicagdo na conversdo de energia. Em especial, o complexo fac-
[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]* exibiu essa fotorreagdo quando adsorvido na superficie
do TiO2, apresentando boas perspectivas em aplicagdes.

Palavras-chave: filmes finos, engenharia de fotoanodo, complexo de Re(l), fotoisomerizag&o
trans-cis no visivel.



ABSTRACT

Matos, L. S., Nanostructured oxides and Re(l) complexes for optoelectronic
devices. 2020. 180 p. PhD Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto de
Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo.

In this thesis, compact layers were employed to increase the performance of
dye-sensitized solar cells (DSCs), as well as the photochemical and photophysical
properties of Re(l) complexes were investigated toward application in optoelectronic
devices.

The TiO2/ZnO thin film was judiciously engineered as compact layers for
photoanodes in DSCs, resulting in a significant improvement (up to 67%) of the DSC
energy conversion leading to efficient devices.

In parallel, fac[Re(CO)s(Rzphen)(trans-stpyCOOMe)]* complexes were
obtained, Rzphen = 1.10-phenanthroline 4,7-disubstituted and trans-stpyCOOMe =
trans-4-(2-(4-pyridinyl)vinyl)methylbenzoate, which presents frans—cis and cis—trans
reversible photoisomerization. cis species are emissive and can be exploited in
photosensors and photoswitches. The novel fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-L)]*
complexes, dcbH2 = 4 ,4'-dicarboxy-2,2'-bipyridine and trans-L = trans-4-styrylpyridine
(trans-stpy) or ftrans-1,2-bis (4-pyridyl)ethylene (frans-bpe), were strategically
designed to show visible frans—cis photoisomerization under 436 nm irradiation for
the first time, allowing application in energy conversion. In particular, the fac-
[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)]* complex also exhibited trans—cis photoreaction when
adsorbed on the TiOz surface, presenting good prospects in applications.

Keywords: thin film, photoanode engineering, Re(l) complexes, visible frans-to-cis

photoisomerization.
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1.1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais tem despontado como umas das areas
que mais tém chamado a atengdo da comunidade cientifica nas ultimas décadas [1-
7]. A concepcgdo de novos materiais esta no centro de uma revolugao tecnoldgica,
refletindo diretamente na produg&o constante de novas tecnologias ou mesmo no
aperfeigoamento das ja existentes. Apesar de o termo n&o se referir necessariamente
a materiais inéditos, estdo inclusos nessa categoria também os materiais ja
conhecidos, mas que agora sdo produzidos com um conhecimento tecnoldgico
aperfeigcoado [8].

Novos materiais tém despertado interesse em areas distintas, como eletrénica,
fotbnica, espacial e energética [1,3,4,9-11]. No quesito energético, em virtude da
crescente demanda, aliada a preocupacao pelo uso racional dos recursos naturais,
diversos esforgos estdo sendo realizados a fim de substituir e/ou complementar as
matrizes energéticas tradicionais, como petréleo e carvao [12]. Nesse cenario, cabe a
quimica de novos materiais a resolugdo ou mitigagdo da maioria desses problemas
por meio da proposigdo de materiais alternativos de menor custo, menor impacto
ambiental e maior eficiéncia.

Um exemplo disso € o desenvolvimento de materiais nanoestruturados, como
oxidos metalicos para aplicagdo em catalise [13,14] e em dispositivos como
fotossensores [15], células solares sensibilizadas por corantes (Dye-sensitized Solar
Cells - DSCs) [16—19] e células fotoeletroquimicas sensibilizadas por corantes (Dye-
sensitized Photoelectrochemical Cells - DSPECs) [20,21]. O uso de 6xidos metalicos,
especialmente os semicondutores, exerce papel fundamental em dispositivos
optoeletrénicos, por executarem fungdes especificas como transporte de elétrons e/ou

energia [3,10,20].



16

As DSCs sao dispositivos que convertem a luz solar em energia elétrica por
meio de processos quimicos. Uma DSC tipica é constituida por dois eletrodos:
fotoanodo e contraeletrodo, os quais estdo dispostos em um arranjo do tipo
sanduiche, Figura 1, com uma solugdo mediadora contendo um par redox (por
exemplo I/l37). O fotoanodo consiste em um vidro condutor (como o 6xido de estanho
dopado com fluor - fluorine-doped tin oxide — FTQO), sobre o qual um oxido
semicondutor mesoporoso (comumente, 6xido de titdnio — meso-TiOz2) é depositado e
o corante sensibilizador adsorvido na sua superficie (em geral, complexos de Ru(ll)).
O contraeletrodo é constituido por um filme fino de catalisador (como Pt) depositado
sobre um vidro condutor. O mecanismo de funcionamento de uma DSC pode ser
resumido em 5 etapas, Figura 1C [16,22]:

1) Com a absorg&o da luz, a espécie sensibilizadora S € promovida a um

estado energeticamente excitado S*;
2) O corante no estado excitado, S*, fotoinjeta elétrons na banda de conducédo
(Conduction Band — CB) do 6xido semicondutor mesoporoso;

3) O elétron percola até o circuito externo;

4) O mediador oxidado, por sua vez, €& reduzido no contraeletrodo

estabelecendo o processo regenerativo;

5) O par redox regenera o corante sensibilizador oxidado, S*.
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Figura 1. A) DSC fabricada no laboratério para demonstracdo, B) representacdo esquematica da

arquitetura de uma DSC e C) mecanismo de funcionamento.

Muitos estudos tém sido conduzidos a fim de entender e controlar alguns
processos que limitam a eficiéncia das DSCs, como por exemplo, dessorgdo do
corante, perda do eletrdlito, recombinacdo de cargas na interface meso-
TiO2/corante/eletrélito ou FTO/meso-TiO2/eletrélito [16]. O desenvolvimento de
camadas compactas nanoestruturadas para aplicacdo em DSCs tem se apresentado
como uma das linhas de pesquisas mais promissoras para a melhoria da eficiéncia
desses dispositivos [23—-31]. Filmes finos de TiO2 [30-33], Nb20s5 [25,34], ZnO [35-
38], Al203[39], Figura 2B, tém sido utilizados com sucesso como camada de contato
e/ou bloqueio entre o FTO e o meso-TiO2, a fim de diminuir a recombinagéo eletrénica

na interface FTO/eletrdlito.

DSC
DSC com camada compacta
| FTO
FTO CAMADA
R SRR Socs -~ ~
.-..:o":o’0.,“ Ko .o.*o‘,:»‘:o-“;.u .::’;': COMPACTA .~’g.~‘.&o~=,~;~’0’.%"'~’o‘,¥‘.~";.0.‘.0.*"'0
vt X e® "';\a,o »3p % +1 TiO, i i XS ”,s&'o w2, w" w2, 2] TiO
. e & o ‘."a.’..’ ’:.a::. 5 0 & o ‘o”é:.'..’ °o’°:§:.’.’°”. 2
- - - L J
e 2x 0% 3 S tebed 5 3= L3 33 S Corante a2 % X2z X i3 XE"S o3 3 “eNCorante
Eletrélito Eletrdlito

FTO FTO

Figura 2. Arquitetura de uma DSC tipica e com a implementagcdo da camada compacta.
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As deposigdes desses materiais em filmes finos podem ser realizadas por
diversas técnicas, como atomic layer deposition — ALD [40,41], chemical vapor
deposition — CVD [42,43], sputtering [32,44—46), spin-coating [47,48], layer-by-layer —
LbL [25,26,29,31,49-51] e spray pirdlise [52,53]. A técnica de deposicao por LbL se
destaca em relag&o as demais, devido sua simplicidade, baixo custo de fabricagéo e
por permitir acurado controle morfologico [31,49].

Aqui serdo apresentados os resultados obtidos por meio da engenharia de
fotoanodo em DSCs com a implementagdo da camada compacta de TiO2/Zn0O entre

o FTO e o meso-TiO2 e o papel das mesmas na eficiéncia desses dispositivos.

1.2. OBJETIVOS

e Melhorar a eficiéncia de DSCs por meio da engenharia de fotoanodo;

e Obter Oxidos metdlicos e caracteriza-los em relacdo aos parametros
morfoldgicos e optoeletrénicos;

¢ Desenvolver camadas compactas constituidas de 6xidos por meio da técnica
de LbL;

¢ Avaliar a eficiéncia das DSCs com e sem o uso da camada compacta.

1.3. RESULTADOS E DISCUSSOES
1.3.1. Morfologia dos filmes
As imagens de microscopia eletrbnica de varredura (Scanning Electron
Microscopy — SEM) mostram que os filmes finos obtidos a partir de séis de TiO2e ZnO
pela técnica de LbL cobriram efetivamente a superficie do substrato vitreo de FTO,

Figura 3. Entretanto a morfologia do filme contendo 15 bicamadas (bilayer — BLS)
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ainda apresenta morfologia similar a do FTO, enquanto os filmes com 20 BL exibem

morfologia prépria.

¢ . a0 g ¥

SEl 5.0kV X50,000 100 hm WD 3.0mm SEl 5.0kV X50,000 100 nm WD 3.0mm SEl 5.0kV X50,000 100 hm WD 3.0mm

Figura 3. Imagens de SEM para o FTO sem BL e recoberto com 15 e 20 BL.

A Figura 4 apresenta as imagens topograficas bi e tridimensionais obtidas por
microscopia de forga atémica (Afomic Force Microscopy — AFM) em fung&o do numero
de BL. Por meio dessas imagens e dos valores de rugosidade em termos de raiz média
quadrada (root mean square — rms), mostram que a superficie dos filmes &€ compacta
e irregular, com formagdo de aglomerados. Os valores de rms, calculados pelo
software WSxM [54], foram iguais a 50 e 125 nm para 15 e 20 BL, respectivamente.
As espessuras dos filmes com 15 e 20 BL s&o, respectivamente, 127 £+5e 270+ 5
nm. Esse aumento n&o-linear da espessura indica que o tamanho dos aglomerados
se torna maior quando o numero de BLs aumenta, corroborando com os valores de

rms.
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15 BL

X 5.0p=

Figura 4. Imagens topograficas de AFM a) 2D e b) 3D de filmes com 15 e 20 BL depositados sobre a

superficie de FTO. Area de varredura 5,0 um x 5,0 pm e resolugdo de 512 x 512 pixels.

Por meio das caracterizagdes realizadas, depreende-se que os filmes
apresentam caracteristicas morfoldégicas adequadas para atuarem como camadas de
contato [25,31,55]. Por exemplo, um filme compacto, de baixa porosidade, consegue
evitar o contato direto entre o eletrélito e o FTO, atuando como uma barreira fisica.
Outro parametro relevante é a rugosidade, visto que uma alta rugosidade garante

melhor contato entre o FTO e o meso-TiO2[46,53,56-58].

1.3.2. Propriedades opticas dos filmes finos

Um leve decréscimo da transmitancia do substrato foi observado com o
aumento do numero de BL, Figura 5, devido ao espalhamento de luz promovido pelas
particulas de 6xido. Por exemplo, a transmitancia do substrato com 20 BL decresce
20% em comparagao ao substrato sem BL, monitorando-se em 530 nm, comprimento

de onda de maxima absorcdo do corante N3 (cis-[Ru(dcbH2)2(NCS)2)).
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Comportamento similar foi observado em filmes compactos de TiO2 € N20s/TiO2

[25,31].

100 {m
80 4 ]
60

404

Transmitancia / %

20 1

0 5 10 15 20
Numero de BL

Figura 5. Mudancas da transmitancia do FTO em fun¢cdo do numero de BL depositadas sobre o
substrato de FTO (A = 530 nm).

1.3.3. Caracterizacdo fotoeletroquimica das células solares sensibilizadas por

corante

Os parametros fotoeletroquimicos das DSCs com as camadas de TiO2/ZnO
depositadas entre o FTO e o meso-TiO2 foram avaliados e comparados com os
valores obtidos para a DSC sem a camada compacta. Os resultados estdo

apresentados na Tabela 1 e Figura 6A.

Tabela 1. Pardmetros fotoeletroquimicos de DSCs sensibilizadas por N3 em fungao do numero de BL
de TiO2/ZnO (~100 mW cm2, AM 1,5 G).

BL Tssg/:ml m:s;ln'z V:;I FF T‘}/ol nawtle‘:"::i?"erril?:ia
0 100 9,6 +0,1 0,67 £ 0,01 0,71+ 0,01 4,9+0,1

15 85 12,7+04 0,68 + 0,01 0,71 +£0,03 6,7+0,3 37%

20 80 15,6 £0,3 0,70 £ 0,01 0,70 £ 0,02 8,2+0,2 67%

O uso das camadas compactas levou a uma melhoria na eficiéncia global de

37% e 67% paraas DSCs com 15 e 20 BL, respectivamente, em comparacao as DSCs
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sem camada compacta. Essa melhoria € corroborada pelo aumento na eficiéncia de
conversdo de fotons incidentes em corrente (/ncident Photon-to-Current Efficiency -

IPCE) para as DSCs com camada compacta, Figura 6B.

J/ mA cm?

0 T . r T T r
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40+
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400 500 600 700 800
A/ nm

Figura 6. A) Curva de densidade de corrente por potencial sobre iluminagcdo de AM 1,5G (= 100 mW
cm2 e B) o espectro de IPCE para das DSCs sensibilizadas por N3 com 0 BL(—-), 15 BL(- - -) e 20
BL(—)

A densidade de corrente de curto circuito (Jsc) € o potencial de circuito aberto
(Voc) sao parametros imprescindiveis para avaliar os efeitos causados pela introdugao
da camada compacta. A Jsc para as DSCs com 15 e 20 BL teve um aumento de 32%

e 63%, respectivamente. Esse aumento € oriundo da melhora do contato do meso-

TiO2 com o FTO promovida pela implementagdo da camada compacta, resultando em
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uma coleta eletrénica mais eficiente. Nesse sentido, pode-se concluir que a camada
compacta atua como camada de contato.

O Voc para as DSCs com filmes compactos aumentou 4,4% em relagc&o as
DSCs sem camada compacta. Esse par@metro em DSCs corresponde a diferenca
entre o nivel de Fermi do semicondutor e potencial redox do eletrdlito [59]. A insergc&o
da camada compacta entre o meso-TiO2 e o FTO leva a um leve deslocamento
negativo da CB do meso-TiO2 e, como consequéncia, € observado um aumento no
valor do Voc, Figura 7. Isso indica que a camada compacta promove uma barreira
energeética que impede a volta de elétrons, bem como atua como uma barreira fisica
prevenindo o contato entre o FTO e o eletrdlito. Portanto, as camadas compactas

atuam também como camada de bloqueio.

Potencial

2
.

TiO,-meso
FTO
TiO,/ZnO BL
TiO,-meso

Figura 7. Esquema dos niveis de energia em DSCs com a) 0 BL e B) 20 BL. No diagrama: 1 representa
o transporte eletronico do meso-TiO2 até o FTO e 2 corresponde a recombinagdo eletrénica na interface
do FTO/eletrdlito.

O efeito de bloqueio das camadas também foi observado na curva de
densidade de corrente por potencial no escuro. A Figura 8 mostra a redugdo do

triiodeto na superficie do TiO2 em funcdo do potencial aplicado no escuro. Maiores
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potenciais sdo necessarios para que ocorra a reducéo do I3 em DSC com filme fino,
o que significa que as BLs diminuem a reagdo de volta, atuando como camada de
bloqueio. Ademais, maiores potenciais sdo uma consequéncia direta da CB do meso-

TiOz2 ser ligeiramente mais negativa apds inser¢cdo da camada compacta.

J/mAcm?

-5 T L — T T —T T — — T
o0 01 02 03 04 05 06 0,7 0,8
VIV

Figura 8. Curva de densidade de corrente por potencial no escuro para as DSCs sensibilizadas por N3

com 0 BL(—-), 15 BL(- - -) e 20 BL(—).

O decaimento de potencial de circuito aberto (Open-Circuit Voltage Decay —
OCVD) das DSCs com e sem os filmes de TiO2/Zn0O s&o apresentados na Figura 9A.
O OCVD representa o decréscimo da densidade de elétrons na CB, principalmente
devido a recombinacado de carga nas interfaces FTO/eletrélito e meso-TiOz/eletrdlito,
o que significa que o decaimento do Voc € proporcional a taxa de recombinagao.

O tempo de vida do elétron (t), Figura 9B, foi obtido por meio da Equacéo 4
(Secgao experimental) e é inversamente proporcional a taxa de recombinacao, portanto

a BL atuou como camada de bloqueio, visto que as DSCs com 20 BL apresentaram

menor t.
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Figura 9. A) OCVD e B) tempo de vida do elétron da DSC sem (m) e com 20 BL(A).

As propriedades elétricas interfaciais foram melhor analisadas por meio da
espectroscopia de impedancia eletroquimica (Electrochemical Impedance
Spectroscopy — EIS), que é uma ferramenta utii e amplamente utilizada na
investigacdo de processos de transferéncia de carga em DSCs. Vale ressaltar que
aplicar essa técnica em DSCs nao é trivial, visto que essas células sdo compostas por
muitas interfaces, tanto € que existem muitos modelos para descrever o sistema. A
Figura 10A e 10B apresentam respectivamente os diagramas de Nyquist e Bode,
obtidos para DSCs com 0 e 20 BL na mesma condi¢do de iluminagdo das curvas de
densidade de corrente por potencial.

Dois semicirculos sdo observados no diagrama de Nyquist, 0 menor deles em
alta frequéncia foi nomeado de Z1 e o maior em baixa frequéncia foi chamado de Zo.
O Z1 pode ser atribuido aos processos de transferéncia de carga que ocorrem nas
interfaces Pt/eletrélito e FTO/meso-TiO2 e Z2 pode ser oriundo da interface
fotoanodo/eletrdlito. Z1 e Z2 s&o representados no circuito equivalente por uma
resisténcia (R) e um elemento de fase constante (Constant Phase Element — CPE) em
paralelos. (Figura 10C). O CPE foi utilizado ao invés da capaciténcia, visto que

representa melhor as interfaces porosas do fotoanodo das DSCs.
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Figura 10. Diagrama de A) Nyquist e B) Bode das DSCs sensibilizadas por N3 com 0 BL (m) e 20 BL

(A) sob condi¢des de circuito aberto e C) circuito equivalente

As DSCs com 20 BL apresentaram valores de R1 € Rz iguaisa 5 e 15 Q
respectivamente, enquanto as DSCs sem BL apresentaram valores maiores (10 e 20
Q, respectivamente). Essa diminuigdo das resisténcias ocasionada pelo uso da
camada compacta é atribuida a melhora do contato do meso-TiO2 e o FTO. Além
disso, ha um aumento dos valores de CPE1 e CPE2 das DSCs com 20 BL, devido a
prevencao da volta do elétron nas interfaces FTO/meso-TiO2 e FTO/eletrdlito, em
conformidade com o aumento dos valores de Voc e Jsc. Um terceiro semicirculo,
sobreposto com Z2 em menor frequéncia, € atribuido a difusdo Nernstiana do eletrdlito,
uma vez que nenhuma diferenga é observada nas DSCs com e sem BL. Por fim, ha
uma resisténcia em série (Rs) no circuito equivalente referente a resisténcia intrinseca
do FTO, que apresentam valores iguais para as DSCs com e sem 20 BL (25 Q).

Portanto, por meio das caracterizagdes fotoeletroquimicas realizadas, fica claro

que as camadas compactas investigadas atuam como camada de contato em
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condicdes de circuito aberto e curto circuito (avaliado por Jsc, IPCE e EIS), bem como

camadas de bloqueio em condi¢des de circuito aberto (analisado por OCVD, t e EIS).

1.4. CONSIDERAGOES FINAIS

Os filmes finos de TiO2/Zn0O foram obtidos por meio das solugdes de TiO2 acido
e ZnO basico, depositados por meio da técnica de LbL e aplicados com sucesso em
DSCs, atuando como camada de contato e de bloqueio. O aumento da rugosidade
nos filmes permitiu melhor interacdo na interface FTO/meso-TiO2, aumentando a
coleta eletrénica. Como resultado os valores de Jsc € Voc aumentaram e observou-se
um impressionante aumento de 67% na eficiéncia de conversdo usando apenas 20
BL. A simplicidade de fabricagdo das DSCs bem como poucos ciclos de LbL, levam a
uma significante redugdo nos custos de produgdo de energia solar com eficiéncias

comparaveis.
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Reacgbes fotoinduzidas em complexos de Re(l)
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21. INTRODUGAO

A engenharia molecular € um campo emergente da nanotecnologia e tem por
intuito projetar moléculas e materiais com acurado controle de suas propriedades
quimicas e fisicas [60]. Tal campo compreende a arquitetura e otimizagdo de
moléculas, supermoléculas, macromoléculas e materiais para fungdes especificas,
por meio ajuste fino das suas propriedades pela mudanga de atomos e/ou grupos
funcionais [61]. Além disso, pode envolver a organizagdo, quando necessario, de
unidades moleculares em conjuntos maiores, promovendo propriedades relevantes da
unidade molecular no nivel macroscopico.

A ideia de criar maquinas moleculares, ou seja, sistemas multicomponentes
capazes de moverem-se de maneira especifica por meio de um sinal externo [62],
permeia desde a metade do século XX e vem ganhando destaque nas ultimas
décadas [62—74]. Tanto que em 2016 os pesquisadores Sauvage, Stoddart e Feringa
foram laureados com o prémio Nobel de Quimica pelo design e sintese de maquinas
moleculares [70-73]. Na Figura 11 estdo apresentadas as principais moléculas
estudadas por estes pesquisadores e que sdo incorporadas na estrutura de diversas

maquinas moleculares [74].

}Eo’_‘d_\o’_b d Y Y Y o )-d ¥ ¥ bs
Catenano Rotaxano Rotor unidirecional

Figura 11. Moléculas que revolucionaram a area de maquina molecular.
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Os rotores estdo comumente presentes na estrutura de nanocarros: sistemas
moleculares que imitam um carro possuindo “chassi’ e “rodas”, Figura 12 [75]. Por
meio da diferenga de potencial entre a agulha do microscopio de tunelamento
eletrénico e a estrutura do carro, ha o movimento unidirecional dos rotores que resulta
no movimento translacional do carro, Figura 12A. Existem diversos nanocarros
[69,76,77] como por exemplo uma nanominhoca [78], em que o “chassi do carro” é
constituido por uma dupla ligagdo e a isomeria trans-cis resulta em um movimento
semelhante ao da minhoca, Figura 12B. Nesse caso, o movimento translacional &

oriundo unicamente da isomerizagdo.

: S0
. ﬂ@ -

Figura 12. Nanocarro A) com rotores e B) com chassi de nanominhoca.

Compostos que apresentam fotoisomerizagdo trans-cis sdo aplicados em
diversas maquinas moleculares como tesouras [79,80], dobradigas [81], pedais [65,82]
e elevadores [83,84]. Por exemplo, um azobenzeno conjugado contendo tiol ancorado
na superficie de Au e uma gota de Hg usada como eletrodo [83] sob irradiagdo em

370 nm leva a fotoisomerizag&o frans—cis. A irradiagcédo em 450 nm resulta na reagéo
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reversa cis—trans e a variagao na distancia dos eletrodos possibilita 0 seu uso como

elevador de carga, conforme representado na Figura 13.

T3 e

\\N ‘\N =N
370 nm - s
%
450 nm

? ?

Figura 13. Elevador de carga molecular.

Os estilbenos, assim como os azo-benzenos, apresentam fotoisomerizacao
frans-cis, por isso s&0 grupos promissores a serem usados na estrutura de maquinas
moleculares. Quando os estilbenos estdo coordenados a um composto de
coordenagao, como por exemplo de rénio(l), fac-[Re(CQO)3(NN)(trans-L)]*, em que NN
= ligantes polipiridinicos e L = estilbeno, a reagcdo de fotoisomerizacdo pode ser
sensibilizada para regido do visivel via novas transigdes eletrobnicas como a
transferéncia de carga do metal para o ligante (metal-to-ligand charge transfer -
MLCT). Os estados 3MLCTre-.Nn permitem a populacgéo do 3ILL, sobretudo na regido
de menor energia em que o ligante estilbeno livre ndo absorve.

Aqui serdo apresentados os resultados das investigagdes das propriedades
fotoquimicas e fotofisicas dos complexos fac-[Re(CO)s(R2Phen)(trans-stpyCOOMe)]*,
em que trans-stpyCOOMe = trans-4-(2-(4-piridinil)vinil)benzoato de metila e Rophen =
1,10-fenatrolina (phen), 4,7-dimetil-1,10-fenantrolina (Me2hen) e 4,7-fenil-1,10-
fenantrolina (Ph2phen), Figura 14A. O uso de tais ligantes polipiridinicos teve como

objetivo modular a energia das transicbes MLCTRre—Ryphen € avaliar seu papel nas

propriedades fotoquimicas e fotofisicas peculiares desses complexos. Além disso, os
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complexos fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-L)]*, em que trans-L sdo ligantes
fotoisomerizaveis: trans-4-estirilpiridina (trans-stpy) e o ftrans-1,2-bis(4-piridil)etileno
(trans-bpe); e o dcbH2, acido 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina, podem ancorar na
superficie de oOxidos metalicos por conter acidos carboxilicos, Figura 14B. A
compreensdo desse sistema e funcionalizagdo dos oxidos visam a uma maior

aplicabilidade desses complexos.

Complexos fac-[Re(CO),(NN)(trans-L)]*
A HCOL0 T |* HCOWO T+ HiCOgO  |*

| > I

OC.. ..\\‘N OCu |\N OC... ,_m@

- 1 o Re<

oc” N o ENS oc” LN
co co

CcO
fac-[Re(CO)3(Ph,phen)(trans-stpyCOOMe)]*  fac-[Re(CO)s(phen)(trans-stpyCOOMe)]*  fac-[Re(CO)3(Me,phen)(trans-stpyCOOMe)[*
B —l + —l +
o o
N OH N H
OC//,,,Rlé“.\\N OC»..,RJe.,mN
co 3 co 13
fac-[Re(CO)3(dcbH,)(trans-stpy)]* fac-[Re(CO)3(dcbH,)(trans-bpe)]*

Figura 14. Estruturas dos complexos das séries A) fac-[Re(CO)s(Rzphen)(frans-stpyCOOMe)]* e B)
fac-[Re(CO)s(dcbHz2)(trans-L)]* sintetizadas.
2.2. OBJETIVOS
e |nvestigar a fotoquimica e a fotofisica de complexos de Re(l) para aplicagao
em maquinas/dispositivos moleculares;
¢ Sintetizar e caracterizar duas séries de complexos:
1. fac-[Re(CO)s(Rzphen)(trans-stpyCOOMe)]*, Rzphen = Phzphen, phen e
Mezphen,;

2. fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-L)]*, trans-L = trans-stpy ou trans-bpe;
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e Investigar os processos de fotoisomerizagbes frans—cis e cis—trans dos
complexos obtidos em solucgéo fluida, a 77K e em filmes finos;

e Adsorver os complexos de Re(l) na superficie de TiO2-mesoporoso.

2.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

2.3.1. Sintese e caracterizagao
Metodologia sintética

Para obtencdo dos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(frans-L)]* com ligantes
fotoisomerizaveis foram incialmente obtidos os complexos precursores fac-
[Re(CO)3(NN)CI], Etapa 1, e fac-[Re(CO)3(NN)(tfms)], Etapa 2, Figura 15. A Etapa 1
consiste na coordenagao do ligante polipiridinico NN (dcbH2 ou R2Phen) ao Re(l) por
meio de reacgéo entre o [Re(CO)sCl] com o ligante NN em xileno a 140 °C. Tal reag&o
segue um mecanismo dissociativo, em que ha a ruptura da ligagdo Re-CO axial ao CI
, em virtude da labilizacao cis [85-91]. O intermediario de 16 elétrons é estabilizado
pelo ligante CI e, assim, a entrada do ligante NN ocorre preferencialmente nessa

posigao [92], levando a formacao do isémero facial, fac-[Re(CO)3(NN)CI].
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Figura 15. Esquema reacional para obteng&o dos complexos fac-[Re(CO)s(NN)(frans-L)]*.



35

O ligante CI- foi substituido por um grupo trifluorometanossulfonato (tfms-
triflato), Etapa 2, com a formacao de triflato-complexos, fac-[Re(CO)3(NN)(tfms)]. A
ligacao Re-tfms € mais labil e facilita a entrada do ligante isomerizavel, trans-L (trans-
stpy, trans-bpe ou trans-stpyCOOMe), Etapa 3. A primeira condig¢&o reacional utilizada
na Etapa 2 com o acido trifluorometanossulfénico (Htfms) possibilitou isolar somente
os complexos fac-[Re(CO)s(Rzphen)(tfms)], em que Rz2phen = Phzphen, phen e
Me2zphen.

Para o complexo fac-[Re(CO)s3(dmcb)Cl] optou-se em utilizar
trifluorometanosulfonato de prata (Agtfms). Conforme o produto é formado ha a
precipitacdo de AgCl, que é facilmente removido do meio reacional por filtracdo. O
filtrado foi usado na Etapa 3, com adig&o do ligante trans-stpy ou trans-bpe. No caso
do ligante frans-bpe, é necessario adiciona-lo em grande excesso para desfavorecer
a formacdo do complexo bimetalico de Re(l), em que o bpe pode atuar como um
ligante em ponte.

A sintese de complexos do tipo fac-[Re(CO)3(NN)(trans-L)]* mostrou-se nada
trivial quando os ligantes apresentam um grupamento de acido carboxilico, como os
ligantes dcbH2 ou frans-stpyCOOH. Ao se usar a metodologia convencional, que
consiste na reacao direta entre fac-[Re(CO)3(NN)(tfms)]* e o ligante trans-L (Etapa 3),
detectou-se, por meio de RMN de 'H, a formagdo minoritaria dos produtos de
interesse. Por esse motivo, utilizou-se a estratégia de proteger o grupo acido na forma
de éster (Etapa E, Figura 15) e, na etapa final, realizar a hidrélise do complexo (Etapa
4, Figura 15).

A obtencdo dos complexos fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-L)]*, L = bpe ou stpy, sé
foi possivel por meio de hidrélise basica. Inicialmente, o precursor fac-

[Re(CO)s(dmcb)(trans-stpy)]* foi hidrolisado a 50 °C utilizando KOH como base, no
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entanto observou-se a descoordenagao do ligante frans-stpy e foi necessario uma
condigdo mais branda: base fraca (K2COs) e temperatura ambiente. Metanol foi
adicionado ao meio para aumentar a solubilidade do complexo precursor e do ligante
tfrans-stpy, sendo a proporgao metanol/agua 6/1 (v/v) a melhor condi¢gdo encontrada.
Com o protocolo experimental bem definido, os complexos fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-
L)]*, L = bpe ou stpy, foram obtidos com bons rendimentos e tempo reacional de 30

min, mostrando que a hidrélise, apds otimizada, € pratica e rapida.

Ressonéncia magnética nuclear de hidrogénio — RMN de 'H

A obtencdo dos complexos fac-[Re(CO)3(Rzphen)Cl], em que Rophen =
Phzophen, phen e Mezphen, foi confiirmada por RMN de 'H, Figura 16B-D. Os
deslocamentos quimicos (8) e as constantes de acoplamento (J) dos ligantes Rzphen
e dos cloro-complexos estao apresentados na Tabela 2.

Os sinais referentes ao ligante Phzphen aparecem em & maior no fac-
[Re(CO)3(Phzphen)CI] confirmando a coordenac&o. O Re(l) atrai densidade eletronica
do ligante, desblindando os nucleos de 'H, e por isso os sinais sdo deslocados, como
observa-se na Figura 16A e 16B.

Além disso, os quatro sinais referentes aos hidrogénios do ligante polipiridinico
Rophen (Hi1-7), Figura 16 e Tabela 2, s&o condizentes com a simetria Cs e,
consequentemente, com a isomeria facial esperadas para esses complexos,

confirmando a obtenc&o dos complexos tdo somente nessa forma.
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Figura 16. Espectros de RMN de 'H (CD3sCN, 300 MHz) do A) ligante livre Phophen e dos complexos

fac-[Re(CO)s(Phzphen)CI]*, C) fac-[Re(CO)s(phen)Cl]* e D) fac-[Re(CO)s(Mezphen)Cl]* a 298 K.
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Tabela 2. Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento do ligante Phzphen e dos complexos
fac-[Re(CO)s(Phzphen)Cl], fac-[Re(CO)s(phen)Cl] e fac-[Re(CO)3(Mezphen)CI].

Composto Hidrogénio &/ ppm J/Hz
) 1 9,16 (d, 2H) S=45
N
\ ) 4 7,86 (s, 2H) ;
® 2 7,65 (d, 2H) SL=45
Phophen 5,6,7 7,57 (m, 10H) -
1 9,45 (d, 2H) S=53
ocC N 4 8,10 (s, 2H -
OC’TC;N;, 10620
2 7,93 (d, 2H) S=53
fac-[Re(CO)3(Phaphen)ClI] 567 7,66 (m, 10H) )
1 9,40 (dd, 2H) S=51,,r=12
Cl _~
OC. g N7 3 8,79 (dd, 2H) S=81;04=1.2
oc” N
cO 4 8,18 (s, 2H)
fac-[Re(CO)s(phen)Cl]
2 8,00 (dd, 2H) S=81;,=51
1 9,26 (d, 2H) S£=3,0
oc. |e;N 4 8,35 (s, 2H)
oc” | N
cO —- . A=
2 7,83 (dd, 2H) S=30;0=0,3
fac-[Re(CQO)s(Mezphen)Cl]
5 2,97 (d, 6H) J=03

A coordenacéo do trans-stpyCOOMe ao fac-[Re(CO)s(Rzphen)] foi confirmada
por meio de RMN de 'H, Figura 17, em que os sinais dos hidrogénios a e b do ligante
trans-stpyCOOMe s&o deslocados para 6 maiores em relagdo aos hidrogénios a e b
do ligante ndo-coordenado, em virtude da anisotropia. Quando o campo magnético é

aplicado, os elétrons © do anel fenantrolinico s&o induzidos a circular ao redor do anel
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e, com isso, geram corrente [93,94]. Esse movimento de elétrons, por sua vez, resulta
em um campo magnético interno que afeta os hidrogénios a e b de maneira a blinda-
los. Ja os hidrogénios 71 e 2 no ligante 1,10-fenantrolina sdo desblindados, devido ao
efeito anisotrépico magnético oriundo do ligante trans-stpyCOOMe, e, portanto,
deslocados para 6 menor, conforme ja relatado para complexos similares, fac-
[Re(CO)3(NN)(trans-L)]" [15,95,96].

Vale ressaltar que os complexos foram obtidos tdo somente na forma frans,
visto que os dupletos ¢ e d apresentam J em torno de 16,5 Hz, sinal tipico de isémero
trans [93,94], Tabela 3, similar ao observado para o ligante trans-stpyCOOMe nao-

coordenado.
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Figura 17. Espectros de RMN de 'H (CD3CN, 300 MHz) do A) ligante livre stpyCOOMe e dos complexos
B) fac-[Re(CO)s(Phzphen)(trans-stpyCOOMe)]*, C) fac-[Re(CO)s(phen)(frans-stpyCOOMe)]* e D) fac-
[Re(CO)s(Mezphen)(frans-stpyCOOMe)]* a 298 K.
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Tabela 3 Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento do ligante frans-stpyCOOMe e dos

complexos fac-[Re(CO)s(Rzphen)(trans-stpyCOOMe)]*, em que Rzphen = Phzphen, phen e Mezphen.

Composto H &/ ppm J/Hz
g a 8,55 (dd, 2H) L= 45 H=15
HyCO. .0 f 8,01 (d, 2H) L= 85
f e 7,69 (d, 2H) S= 85
al . bc  7,50-7,45 (m, 3H) -
b N d 7,26 (d, 1H) S=165
N®
trans-stpngOMe g 3,87 (s, 3H) j
g 1 9,65 (d, 2H) L= 54
HyCO._O * a 8,30 (d, 2H) L= 66
: 4 8,09 (s, 2H) -
2 8,06 (d, 2H) L= 51
f 7,98 (d, 2H) L= 81
56,7, 7,65-7,60 (m, 12H) -
c 7,46 (d, 1H) J=16,5
b 7,36 (d, 2H) L= 66
d 7,15 (d, 1H) J=16,5
g 3,85 (s, 3H) -
1 9,62 (dd, 2H) L= 51, /=12
2o o X 3 8,45 (dd, 2H) L= 84 /=12
! a 8,20 (d, 2H) L= 69
N 4 8,17 (s, 2H) -
b 2 8,12 (dd, 2H) L= 51, L,=84
N > f 7,97 (d, 2H) = 84
oo Re T, e  7,61(d, 2H) = 84
cot1 2 c 7,41 (d, 1H) S=165
fac-[Re(CO)s(phen)(trans-stpyCOOMe)]* b 7,29 (d, 2H) B= 6,9
d 7,09 (d, 1H) J=16,5
g 3,85 (s, 3H) -
1 9,45 (d, 2H) L= 54
o o , 4 8,30 (s, 2H) -
£ a 8,19 (d, 2H) L= 66
g 2,f  7,98-7,93 (m, 4H) -
e 7,62 (d, 2H) L= 84
c 7,41 (d, 1H) J2=162
b 7,29 (d, 2H) L= 69
d 7,09 (d, 1H) J=16,5
fac-[Re(CO)s(Mezphen)(frans-stpyCOOMe)]* g 3,88 (s, 3H) _
5 2,94 (s, 6H) -
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A obtengéo dos complexos fac-[Re(CO)s(dcbH2)(frans-L)]* L = stpy e bpe foi
confirmada por RMN de 'H, o espectro expandido esta apresentado na Figura 18 e
espectro completo nas Figuras A22 e A24, Apéndice A . Na Tabela 4 estdo listados
os valores de 6 e J desses complexos e dos seus respectivos precursores fac-
[Re(CO)s(dmcb)(trans-L)]*. A auséncia do sinal em & 4,02 ppm referente aos

hidrogénios da metila de éster indica que a hidrélise foi bem-sucedida.

A b
Nl f ‘
1 c :‘ E | e
& ' F:J 2 e o
o I |“"1' 3‘ el d c
WML 27 a7
-+ S . |3 8 b 0
| 715 74 723 | | B a L OH
| j‘] oc N
LA Y - ~Re 4
3 28 33828 2 oC 1N OH
. = e (N =oc-oag o cO -
9,8 9,4 9,0 8,6 82 7,8 4 7,0
8/ppm
B 4
1 8 f _N. T +
g 7 f _a cb el J
? 5 2% ey Y
@ °° 0 d ;s;},]c
‘ ?‘ ‘ I anN & = LOH
L NN I OCs., | wN#
g 8 8 88 38 oc” | N2
e R = e e - oS J 4 A OH
9,8 9,4 9,0 8,6 82 7,8 7.4 7,0 CO i\
8/ ppm

Figura 18. Espectros de RMN de 'H (CDsCN) dos complexos A) fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]* (800
MHz) e B) fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-bpe)]* (300 MHz).



Tabela 4. Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento dos complexos
[Re(CO)3(NN)(trans-L)]* NN = dmcb ou dcbHz, L = stpy ou bpe.
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fac-

Composto Hidrogénio &/ ppm J/ Hz
i . 1 9,40 (d, 2H) S=58
. 4 8,90 (s, 2H)
al . 2 8,22 (dd, 2H) S =58, J'=16
b - a 8,12 (d, 2H) S =68
ay _Jo e 7,59-7,55 (m, 2H)
0% ReNT 4 c 7,46 (d, 1H) SL=164
oc™ LA b, f, g 7,42-7,34 (m, 5H) -
2 o CHs
5 d 7,06 (d, 2H) S =164
afac-[Re(CO)s(dmcb)(trans-stpy)]* 5 4,02 (s,6H)
1 9,29 (d, 2H) S=53
¢ 9 . 4 9,26 (s, 2H) -
2 8,17 (d, 2H) S=53
d_¢ a 8,08 (d, 2H) S=67
b o e 7,54 (d, 2H) L=74
Oca N~ =y OH c 7,42 (d, 1H) S =163
ey L f 7,36 (t, 2H) L=74
co 15 OOH g 7,35 (d, 1H) L=74
. b 7,33 (d, 2H) S=67
fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-stpy)] d 7.02 (d, 1H) P= 163
f N ak 1 9,40 (dd, 2H) S=57,J=1,0
el 4 8,41 (d, 2H) J=10
INe f 8,57 (dd, 2H) S=46 =16
(Y o S 2 8,22 (dd, 2H) L=57S=17
OCM': o a 8,16 (dd, 2H) S=53 /=15
“ere L4 e 7,44 (dd, 2H) L=460=16
S R SN b.c 7.41-7,34 (m, 3H) -
: 5° d 7,26 (d, 1H) S=53 /=15
°fac-[Re(CO)s(dmcb)(trans-bpe)]* 5 4,02 (s, 6H) -
s Bk 1 9,37 (d, 2H) S=57
el 4 9,26 (s, 2H)
dNe f 8,58 (d, 2H) £ =60
by o 2 8,21 (dd, 2H) L=57S=17
o N €S OH a 8,17 (d, 2H) S =66
oo le'iN (4 e 7,52 (d, 2H) L =6,0
01 OOH c,b 7,43-7,38(m, 3H) -
d 7,30 (d, 1H) S =165

Yac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-bpe)l*

3200 MHz 800 MHz °500 MHz 4300 MHz

Utilizou-se a correlagdo bidimensional 'H-'H (COSY) do complexo fac-

[Re(CO)s(dcbH2)(trans-bpe)]*, Figura 19, para confirmar a atribuicdo dos hidrogénios.
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Figura 19. Espectro bidimensional '"H-'"H (CD3sCN, 500 MHz) do complexo fac-[Re(CO)s(dcbH:)(trans-
bpe)]*
Espectros eletrénicos

Os complexos polipiridinicos de rénio do tipo fac-[Re(CO)3(NN)(trans-L)]*
apresentam, em geral, intensas transicdes dreny-mnN) atribuidas a estados
"MLCTRre-nN, dependendo da natureza do ligante e do solvente utilizado [95—103]. Em
especial, os complexos com NN = dcbH2 sdo os que se destacam por absorverem até
~ 500 nm.

Os espectros eletrénicos dos complexos fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-L)]*, L=
stpy e bpe, e dos seus respectivos precursores fac-[Re(CO)s3(dcbH2)CI] e ligantes
tfrans-L livre e protonado estio apresentados na Figura 20 e os pardmetros espectrais

listados na Tabela 5.
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Figura 20. Espectros eletrénicos do A) fac-[Re(CO)s(dcbHz)(frans-stpy)]* (), fac-
[Re(CO)s(dcbH2)CI] (— * —), trans-stpy na forma livre (- = ¢ ¢) e protonada (— — —) e B) fac-

[Re(CO)s(dcbHz)(trans-bpe)]* (——), trans-bpe na forma livre (¢<**) e protonada (— — —) em CHsCN a

298 K.

Tabela 5 Parametros espectrais para os complexos fac-[Re(CO)s(dcbHz)(frans-L)]*,

fac-

[Re(CO)s(dcbH2)CI] e para os ligantes frans-L na forma ndo-coordenada e protonada em CHsCN a 298

K.

Compostos

Amax / nm (g / 10* L mol' cm™)

fac-[Re(CO)s(dcbHy)(trans-stpy)]*
fac-[Re(CO)s(dcbH,)(trans-bpe)]*
fac-[Re(CO)3(dcbH,)CI]
trans-stpy

trans-stpy protonado

trans-bpe

trans-bpe protonado

221 (3,2), 325 (3,9)7, 330 (4,2), 410 (0,27)

220 (3,7), 311 (4,1), 336 (3,2)%, 410 (0,39)

211 (2,6), 244 (1,6), 310 (1,1), 332 (0,67)?, 420 (0,31)

199 (2,4), 222 (1,3), 227 (1,3), 318 (1,6)

200(4,3), 236 (1,2), 274 (0,6), 341 (2,7)

203(1,3), 223(1,0), 288(2,6), 298 (2,6), 311 (1,6)*

203(1,3), 223(0,7), 302(2,5), 312 (2,7), 326 (1,9)*

a = ombro.
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As atribuigbes das bandas de absorcdo dos complexos fac-
[Re(CO)s(dcbH2)(trans-L)]* foram realizadas por meio da comparagdo com o0s
espectros eletrénicos do ligantes livres e do fac-[Re(CO)s3(dcbH2)CI], bem como pelos
valores de absortividade molar tipicos para cada transicdo. A protonagao do ligante
livre fotoisomerizavel trans-L tem por intuito estabelecer uma aproximagido da
condicdo de coordenacdo ao Re(l) [15,96,104,105], uma vez que a protonagao
estabiliza o estado excitado do trans-L, o que leva a absorgao para regiao de menor
energia.

As bandas observadas na regido entre 200 a 260 nm podem ser atribuidas as

transicdes singleto de = para ©n*, referentes as transigdes internas do ligante dcbH:2

(e >10% L mol"* cm™), 'LacoH, As bandas intensas entre 260 e 380 nm s&o atribuidas

predominantemente as transi¢des internas 'n—n* do ligante frans-L, 'ILtans.L.
Comparando os espectros dos complexos fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-bpe)]* e fac-
[Re(CO)3(dcbH2)(trans-stpy)]* € possivel inferir que estado 'lLyansbpe € mais
desestabilizado que 0 'ILtans-stoy, Visto que 0 maximo da banda atribuida ao 'IL¢ans-bpe
para o complexo fac-[Re(CO)s(dcbH2)(trans-bpe)]* aparece em menor comprimento
de onda (~ 310 nm) em relagdo ao fac-[Re(CO)s(dcbHz)(trans-stpy)]* (~ 330 nm). O
mesmo comportamento € observado para o frans-bpe e o frans-stpy n&o-
coordenados. Isso ocorre em virtude da presenga do heteroatomo, que,
consequentemente, desestabiliza a transigdo 'n—-n*.

As bandas na regido de 350 a 500 nm sao referentes, predominantemente, as
transicdes singleto de transferéncia de carga de orbitais d do Re(l) para os ©n* do

ligante polipiridinico, "MLCTRre—dcbH,, cOm absortividade molar na ordem de 102 L mol-

1 cm [95,96].
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A absorgdo nesses complexos fac-[Re(CO)s(dcbHz)(frans-L)]* € deslocada
para regido do visivel comparativamente aos complexos similares fac-
[Re(CO)3(NN)(trans-L)]*, NN = 4 4-bipiridina e seus derivados, sendo o fac-
[Re(CO)s(dmcb)(trans-stpy)]* o primeiro complexo reportado a apresentar absorgéo
até 500 nm [99]. Os substituintes &cidos no dcbH2 e ésteres no dmcb sdo grupos
retiradores de elétrons, deixando o anel 4,4’-bipiridina deficiente em elétrons,
estabilizando assim o estado '"MLCTre—NN €, portanto, a absorgéo é deslocada para
regido de menor energia. Vale ressaltar que esses complexos apresentam

MLCTRre—debH, bem definida, diferentemente do que é observado para os complexos
fac-[Re(CO)3(Rzphen)(trans-stpyCOOMe)]*, em que a 'MLCTRe—Rophen esta

sobreposta com a 'ILgansstpycoome, Figura 21. Os parametros espectrais dos

complexos fac-[Re(CO)s(Rzphen)(trans-stpyCOOMe) estao listados na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros espectrais obtidos para os complexos fac-[Re(CO)s(Rzphen)(trans-
stpyCOOMe)]*, e fac-[Re(CO)s(Rzphen)Cl] e para os ligantes Rophen, frans-stpyCOOMe livre e
protonado e em CH3CN a 298 K.

Composto Amax / nm (¢ / 10* L mol! cm™)
fac-[Re(CO)s(Phaphen)(trans-stpyCOOMe]* 220 (4,9), 295 (5,61), 331 (5,32), 400 (0,60)¢
fac-[Re(CO)s(Phzphen)Cl] 219 (4,44), 287 (3,79)?, 380 (0,68)

Phzphen 220 (3,86), 240 (2,97), 272 (4,15), 307 (1,25)?
fac-[Re(CO)s(phen)(trans-stpyCOOMe)]* 225 (4,15), 276 (3,10), 331 (4,66), 388 (0,43)?
fac-[Re(CO)s(phen)Cl] 216 (4,54), 266 (2,72)?, 291 (1,30), 375 (0,41)
phen 230 (4,90), 263 (3,05), 280 (1,22)2

fac-[Re(CO)s(Mezphen)(trans-stpyCOOMe)]* 228 (3,53), 275 (3,40), 330 (4,43), 388 (0,44)7
fac-[Re(CO)s(Mezphen)Cl] 206 (4,72), 266 (2,83), 290 (1,19)?, 363 (0,47)
Mezphen 238 (3,47), 264 (3,37), 300 (0,67)2

trans-stpyCOOMe 227 (1,17), 303 (3,84), 313 (4,15), 327 (2,63)

trans-stpyCOOMe protonado 234 (0,79), 317 (2,80), 329 (3,09), 345 (2,23)2

20mbro
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Figura 21. Espectros eletronicos dos compostos fac-[Re(CO)s(Rz2phen)(trans-stpyCOOMe)]*, fac-
[Re(CO)s(R2phen)Cl] e Rzphen, sendo R2Phen = A) Phzphen, B) phen, C) Mez2phen e D) do ligante
trans-stpyCOOMe na forma livre e protonada em CH3CN a 298 K.



49

As bandas de absorcdo da série fac-[Re(CO)s(Rzphen)(trans-stpyCOOMe)]*
foram atribuidas por meio da comparagao com os espectros eletrénicos dos ligantes
livres, Rophen e trans-stpyCOOMe, e dos cloro-complexos fac-[Re(CO)s3(Rzphen)ClI].

A modulagdo da energia do estado 'MLCTRe-R2phen NOS fac-
[Re(CO)3(Rz2phen)(trans-stpyCOOMe)]* pode ser melhor visualizada nos espectros
eletrénicos dos cloro-complexos. O uso de ligantes polipiridinicos retiradores de
elétrons no anel fenantrolinico, como o fenil no Phzphen, leva a estabilizacdo do
estado '"MLCTRe—Phyphen do complexo fac-[Re(CO)s(Phzphen)(trans-stpyCOOMe)]*
com absorgdo deslocada para a regido do visivel (até ~450nm). Por outro lado,
substituintes doadores de elétrons, com a metila no Mezphen, desestabilizam o estado

"MLCTRe—Megphen do  complexo  fac-[Re(CO)s(Mezphen)(trans-stpyCOOMe)]*,

deslocando a absorgao para o UV (até ~428 nm).
O estado '"MLCT nos fac-[Re(CO)3(Rzphen)(trans-stpyCOOMe)]* apresenta a

seguinte ordem de energia: '"MLCTRe—Phyphen < 'MLCTRe—phen < 'MLCTRe—Megphen,

conforme esquematizado na Figura 22.

S
E
MLCT
MLCT
MLCT
0Og OCH;
nt + At

Figura 22. Esquema simplificado das energias da MLCTre-ryphen para os complexos fac-
[Re(CO)s(Rzphen)(frans-stpy)]*. EF = estado fundamental.
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2.3.2. Propriedades fotoquimicas e fotofisicas dos fac-[Re(CO)s(R2Phen)(trans-

stpyCOOMe)J*
Fotoisomerizag&o trans-cis

A irradiagdo das solugbes de fac-[Re(CO)s(Rzphen)(trans-stpyCOOMe)]*, em
que R2Phen = Phzphen, phen ou Mez2phen em 313, 334, 365 e 404 nm em acetonitrila
a 298 K resulta em mudancgas espectrais em fungdo do tempo de fotdlise devido a
fotoisomerizagao trans-cis, Figura 23. A irradiagdo continua resulta em um estado
fotoestacionario, em que as espécies cis e trans coexistem em uma proporg¢ao definida
e ndo sdo mais observadas alteragbes espectrais. Observa-se um ponto isosbéstico
bem definido, indicativo de que n&o ha outros processos fotoquimicos competitivos
com a isomerizacgao frans—-cis. Os pontos isosbésticos foram 285, 288 e 286 nm para
0s complexos fac-[Re(CO)3(Phzphen)(trans-stpyCOOMe)]", fac-
[Re(CO)s(phen)(trans-stpyCOOMe)]* e fac-[Re(CO)s(Mez2Phen)(trans-stpyCOOMe)]*,

respectivamente.
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Variagcdes espectrais em funcdo do tempo de irradiagdo dos complexos A) fac-

[Re(CO)s(Phzphen)(trans-stpyCOOMe)]* (—), B) fac-[Re(CO)s(phen)(trans-stpyCOOMe)]* (—) e

C) fac-[Re(CO)s(Mezphen)(trans-stpyCOOMe)]* (
). (Airad = 436 Nnm, At = 60 s, CH3CN, T = 298 K). No inset da absorbancia em 330

) )&

), até os respectivos estados fotoestacionarios

nm em fun¢ao do tempo de irradiag¢éo para os respectivos complexos. No Apéndice B sdo apresentadas

as variagdes espectrais sob radiacdo em 313, 334, 365 e 404 nm.
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Apos irradiagdo, observa-se um decaimento na intensidade de absorgao na
regido de 285 a 380 nm, devido a uma menor contribuicdo das transicdes 'lLcjs-
stpycooMe dOS cis-complexos, similarmente ao observado para o ligante livre, Figura B3
do Apéndice B. Isso ocorre devido a perda de planaridade observada para estilbenos
na forma cis. Por exemplo, para o fac-[Re(CO)s(phen)(bpe)]*, o angulo diedro formado
entre os carbonos assinalados como c, d, e e fno frans-bpe é de 15,5° enquanto para

a espécie cis-bpe & de 51,0° Figura 24. 3441

Figura 24. Representa¢ao do angulo diedro dos isdmeros frans e cis do fac-[Re(CO)s(phen)(bpe)]*.

O monitoramento de reacgdes fotoquimicas por meio da técnica de UV-vis
permite avaliar sua ocorréncia, no entanto, se os reagentes e produtos absorverem
na mesma regido, os valores determinados por essa técnica sdo considerados
aparentes [15,104]. No caso dos complexos obtidos, os isémeros frans e cis absorvem

na mesma regido, por isso os ® determinados por essa técnica sdo denominados de

aparentes (®app). A utilizacdo de diferentes comprimentos de onda (L) de
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acompanhamento tem como intuito minimizar essa influéncia dos isémeros cis nos
valores de ©.

Para determinacdo dos valores de rendimento quantico real (®rea) € necessario
usar uma outra técnica que permita diferenciar a proporg&do de isémeros frans e cis.
Para tanto, o ®real de fotoisomerizagdo foi determinado por meio de RMN de 'H e
calculado pela Equacdo 14 ou 15 (Secdo Experimental). Os sinais relativos as
espécies frans e cis possuem deslocamentos quimicos (8) e constantes de
acoplamento distintos (J), permitindo determinar a proporg&o dos isémeros no estado
fotoestacionario por meio dessa técnica [103,104].

Os espectros de RMN de 'H dos complexos obtidos antes e apos a irradiagao
até o respectivo estado fotoestacionario sdo apresentados nas Figuras 25 a 27. Os

d e os valores das J determinados para os cis-complexos estdo sumarizados na

Tabela 7.
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Figura 25. Espectros de RMN de 'H (CD3sCN, 300 MHz) do composto fac-[Re(CO)s(Phzphen)(trans-
stpyCOOMe)]* e da solucao fotoestacionaria a 298 K.
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Figura 26. Espectros de RMN de 'H (CDsCN, 300 MHz) do composto fac-[Re(CO)s(phen)(trans-
stpyCOOMe)]* e da solucao fotoestacionaria a 298 K.
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Tabela 7. Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento da solugao fotoestacionaria dos

complexos fac-[Re(CO)s(Rzphen)(stpyCOOMe)]*.

Composto H é/ ppm J/ Hz
fac-[Re(CO)s(Phzphen)(trans-stpyCOOMe)]*  ver Tabela 3
1 9,58 (d, 2H) L= 54
B O a  813(d, 2H) S= 66
b' 4 8,10 (s, 2H) -
g' S 56,7 7,65 (m, 10H) -
4' e' 7,14 (d, 2H) L= 81
172 Lo b' 6,97 (d, 2H) L= 66
fac-[Re(CO)s(Phzphen)(cis-stoyCOOMe)]* ¢ 6.92(d, 1H) £=123
d 6,50 (d, 1H) S=126
g 3,80 (s, 3H) -
fac-[Re(CO)s(phen)(trans-stpyCOOMe)]* ver Tabela 3
1 9,55 (dd, 2H) L= 51,=12
3 8,83 (dd, 2H) L= 82, /=15
. 4 8,19 (s, 2H) -
e 2 Lo E 2 8,08 (dd, 2H) L= 84;,=51
O?)/E)?jg: a  803(d,2H) P= 66
g ;C v f 7,72(d, 2H) = 8,1
I, ) N 4
oc” TN 3 e’ 7,05 (d, 2H) L= 81
co 12 b' 6,87 (d, 2H) L= 6,0
fac-[Re(CO)s(phen)(cis-stpyCOOMe)]* ' 6.86 (d, 1H) B=126
d 6,46 (d, 1H) S=123
g 3,90 (s, 3H) -
fac-[Re(CO)3(Mezphen)(trans-stpyCOOMe)]* ver Tabela 3
1 9,38 (d, 2H) J= 54
4 8,32 (s, 2H) -
e d a’ 8,02 (d, 2H) J= 69
5 NS C'b‘ * 2 7,90 (d, 2H) L= 51
Jch, |N\/ o f 7,73 (d, 2H) = 8,1
goc,,,, | 2 e’ 7,05 (d, 2H) J= 78
oc” TN c' 6,89 (d, 1H) J=120
Co 1'2 b’ 6,88 (d, 2H) J= 63
fac-[Re(CO)s(Mezphen)(cis-stpyCOOMe)]* d' 6,47 (d, 1H) S= 12,9
g 3,89 (s, 3H) -
5 2,94 (s, 6H) -
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Nota-se que os sinais referentes aos cis-complexos aparecem em 6 menor em
relacdo aos isbmeros trans, indicando que os nucleos de hidrogénio das espécies cis
estdo mais blindados. Isso ocorre devido a perda de planaridade observado para
estilbenos na forma cis, que diminui a deslocalizagdo dos elétrons n do stpyCOOMe
[104,108], conforme discutido anteriormente. E possivel comprovar também a
formacdo dos complexos na forma cis pelos valores de J° dos hidrogénios olefinicos
c¢’e d’emtorno de 12 Hz, Tabela 7. Durante o periodo de analise ndo foi observado a
formag&o de outros fotoprodutos, assim no estado fotoestacionario somente estao
presentes os isbmeros trans e cis, confirmando as observagdes feitas a partir das
variacdes dos espectros de absorgao.

A proporgao de isbmeros cis e trans presentes no estado fotoestacionario foi
determinada utilizando RMN de 'H por meio da razdo entre as integrais dos isdmeros
trans e cis, sendo 54%, 52% e 53% de fac-[Re(CO)3(Phzphen)(cis-stpyCOOMe)J*,
fac-[Re(CO)s(phen)(cis-stpyCOOMe)]* e fac-[Re(CO)s(Mezphen)(cis-stpyCOOMe)]*,
respectivamente. Por meio desses valores pode-se obter as absortividades molares
dos cis-complexos (Equacdo 12, Segdo Experimental). Pelos espectros eletrénicos
dos frans- e dos cis-complexos, Figura 28, depreende-se que, de fato, ambos

absorvem significativamente na mesma regido, Tabela 8.
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Figura 28. Espectros eletronicos em CH3CN a 298 K dos isdmeros A) trans (——) e cis (—— —) do fac-

[Re(CO)s(Phzphen)(stpy)]*, B) trans (——) e cis (— — —) do fac-[Re(CO)s(phen)(stpy)]* e trans (——) e
cis (—— —) do fac-[Re(CO)s(Mezphen)(stpy)l*
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Tabela 8. Parametros espectrais obtidos para os isdmeros cis-stpyCOOMe dos complexos fac-
[Re(CO)3(NN)(cis-stpyCOOMe)]* em CH3sCN a 298 K.

Composto Amax I nm (¢ / 10* L mol' cm™)
fac-[Re(CO)s(Phaphen)(cis-stpyCOOMe]* 222 (5,23), 235 (4,18)*, 295 (5,02), 330 (2,59), 390 (0,66)

fac-[Re(CO)s(phen)(cis-stpyCOOMe)]* 225 (5,10), 275 (5,66), 325 (2,02), 380 (0,49)*

fac-[Re(CO)3(Mezshen)(cis-stpyCOOMe)]* 230 (4,08), 275 (3,74), 320 (2,27), 380 (0,40)*

*Ombro

A banda 'MLCTre-NN na regido de 380-430 nm para o complexo fac-
[Re(CO)3(Ph2Phen)(cis-stpyCOOMe)]* € mais definida em relacdo aos demais cis-
complexos, em decorréncia da maior estabilizacio da transicdo '"MLCTRe—Phyphen, de
maneira similar ao observado nos respectivos cloro-complexos, Figura 21. Por outro
lado, a banda 'MLCTRre—Meyphen do complexo fac-[Re(CO)s3(Mezphen)(cis-
stpyCOOMe)]* é a mais desestabilizada, de modo que o0 'MLCTRe—Meyphen fica
sobreposto ao 'lLcis-stoycooMe.

Os valores de ®app foram corrigidos por meio da Equacdo 13 (Secédo
Experimental), obtendo-se assim os valores ®reais. Os valores médios de rendimento
quanticos reais e aparentes dos frans-complexos estdo apresentados na Tabela 9 e

os dados individuais nas tabelas C12 a C23 do Apéndice C.

Tabela 9. Rendimentos quanticos aparentes e reais de fotoisomerizagéo frans-cis dos complexos fac-
[Re(CO)s(Raphen)(trans-stpyCOOMe)]* e do ligante trans-stpyCOOMe em diferentes comprimentos de
onda de irradiagao (CHsCN, 298 K)

Composto Xirradiagéo
313 nm 334 nm 365 nm 404 nm
trans-stpyCOOMe 0,35+0,05 0,39+0,04 Nao Nao absorve
absorve

®app 0,16+0,01 0,23+0,03 0,22+0,03  0,16+0,02
®rea 0,32£0,01 0,45+0,05 0,42+0,06 0,28+0,04
®app 0,23£0,04 0,26+0,03 0,28+0,04  0,25+0,03
O®rea 0,38+0,06 0,43+0,05 0,48+0,07 0,35+0,04
Oy 0,23+0,02 0,24+0,04 0,24+0,04  0,21£0,03
®ra  0,42+0,03 0,44+0,06 0,44+0,07 0,30+0,06

fac-[Re(CO)s(Phzphen)(trans-stpyCOOMe)]*

fac-[Re(CO)s(phen)(trans-stpyCOOMe)]*

fac-[Re(CO)s(Mezphen)(trans-stpyCOOMe)]*
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Os ®reais Obtidos s&o aproximadamente o dobro que os ®@app, Tabela 9, e estéo
relacionados com fato dos valores de e das espécies cis, na regido de 320 a 350 nm,
serem cerca de metade dos valores obtidos para os respectivos frans-complexos na
mesma regido. Sendo assim, € evidente a importancia da corregdo dos valores de
®app determinados pela variagao espectral por uma técnica que identifique a proporgao
dos isémeros, como RMN de 'H, de maneira a determinar a eficiéncia real desse
fotoprocesso. Daqui por diante a discuss&o ira se referir apenas aos valores de Oreais
e serdo chamados apenas de ®trans—cis.

Além disso, observa-se que os valores de ®¢ans—.cis SOb irradiagdo em 313 a 365
nm para os complexos fac-[Re(CO)s(Rzphen)(trans-stpyCOOMe)]* sdo semelhantes
A0S Duns—cis do trans-stpyCOOMe nao-coordenado, o que indica que o estado
excitado responsavel pela isomerizacdo frans-cis € populado por canais
semelhantes[96,105,107].

Os Dtrans—cis S0 menores sob irradiagdo em 404 nm, regido em que o ligante
fotoisomerizavel trans-stpyCOOMe ndo absorve. Nessa regido, o estado
"MLCTRe—Rophen €Xxerce um papel fundamental para populagdo do estado excitado
3|Lstpycoome, responsavel pela isomerizagao do ligante trans-stpyCOOMe coordenado

[101,103—-105,108—-112].

Fotoisomerizagdo reversa cis-trans

A irradiagdo em 255 nm das solugbes fotoestacionarias dos complexos fac-
[Re(CO)3(Rzphen)(trans-stpyCOOMe)]* resulta em mudangas espectrais, Figura 29,
atribuidas a fotoisomerizagéo do isémero cis para o trans. Observou-se a presenga
do ponto isosbético no mesmo comprimento de onda que o da reag&o trans—cis (~

285 nm), indicando, assim, alta estabilidade fotoquimica dos compostos investigados.
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O rendimento quantico real de fotoisomerizagdo cis—trans (®cis—trans) fOI
determinado por meio da variagdo espectral e os valores medios estdo listados na
Tabela 10. Os dados completos com os valores determinados para cada amostra da
triplicata em diferentes tempos de irradiacdo sao apresentados na Tabela C24-26 do

Apéndice C.

Tabela 10. Rendimentos quanticos de fotoisomerizacdo cis-trans dos complexos fac-
[Re(CO)s(Raphen)(stpyCOOMe)l* em 255 nm (CH3CN, 298 K).

Composto }\.irradiaqéo =255 nm

fac-[Re(CO)3(Phophen)(stpyCOOMe)]* 0,22 +0,03
fac-[Re(CO)3(phen)(stpyCOOMe)]* 0,26 + 0,02
fac-[Re(CO)3(Me2phen)(stpyCOOMe)]* 0,23+ 0,02
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Figura 29. Variagbes espectrais em fungcéo do tempo de irradiagdo da solugcao fotoestacionaria dos
complexos  A) fac-[Re(CO)s(Phzphen)(trans-stpyCOOMe)]*, B) fac-[Re(CO)s(phen)(trans-
stpyCOOMe)]* (——) e C) fac-[Re(CO)s(Mezphen)(trans-stpyCOOMe)]* (Airadiagao = 255 nm, At = 1 min,
CHsCN, T = 298 K). No inset da absorbancia em 330 nm em fung¢ao do tempo de irradiagdo para os

respectivos complexos.
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Um impressionante ®cis_.trans fOi Observado para os complexos da série fac-
[Re(CO)3(Rzphen)(stpyCOOMe)]*, Tabela 10, comparativamente a outros
fotoisomerizaveis de Re(l) [96,105,107,117,120]. Esses elevados valores haviam sido
reportados somente para complexo da série fac-[Re(CO)3(NN)(stpyCN)J*
[98,99,102,104]. Além disso, os complexos fac-[Re(CO)3(Rzphen)(stpyCOOMe)]*
possuem valores de ® para fotoisomerizagao frans—cis e cis—trans comparaveis.
Isso € bastante evidente por meio da determinacdo da raz&o ®tans—.cis(404
nM)/@cis-trans(255 nm), no qual obteve-se 1,27, 1,34 e 1,30 para o fac-
[Re(CO)3(Phzphen)(stpyCOOMe)]*, fac-[Re(CO)s3(phen)(stpyCOOMe)]* e fac-
[Re(CO)3(Mez2phen)(stpyCOOMe)]*, respectivamente, indicando assim, um eficiente
movimento molecular trans=cis fotorresponsivo que pode ser convenientemente
explorado em maquinas, motores ou engrenagens moleculares.

E importante frisar que os valores de ®cis—tans foram determinados a partir de
solugdes fotoestacionarias, em que tanto o isbmero frans quanto o isbmero cis estao
competindo fortemente pela luz absorvida. Desse modo, o rendimento quantico real
para a fotorreagao cis-frans deve ser maior se calculada a partir de uma solugao

contendo 100% de isbmeros cis.

Comportamento fotofisico

A fotoisomerizagdo frans—cis também foi acompanhada pela variagcdo da
emissdo em funcdo do tempo de irradiagdo. Para tanto realizou-se a fotdlise dos
complexos sob irradiagdo em 334 nm e os espectros de absorgdo e emissdo foram

registrados a cada 15 segundos até o ponto fotoestacionario, Figura 30.
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Figura 30. Acompanhamento da fotdlise pelas variagdes no espectro de absorgédo e da emissdo dos

complexos A)

stpyCOOMe)]*

fac-[Re(CO)s(Phzphen)(trans-stpyCOOMe)]*
e C) fac-[Re(CO)s(Mezphen)(trans-stpyCOOMe)]*

B) fac-[Re(CO)s(phen)(trans-

até os respectivos estados

fotoestacionarios em CH3CN (T = 298 K, Airadiacao = 334 NM, Aexcitacago = 300 nm, At = 15 s).



