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RESUMO

Mimetizar a natureza utilizando um conjunto fotosintético artificial adequado, que
converta energia solar em outras formas de energia de maneira eficiente, € um dos principais
caminhos para suprir a demanda energética mundial. Tomando como modelos os fotossistemas
naturais, complexos de metais de transicao sao utilizados para atuar como fotocatalisadores, e
compostos polipiridinicos de Re(l) podem ser utilizados como tais fotocatalisadores no
armazenamento de energia solar em ligacBes quimicas através da fotorreducdao de CO; e
modificagdes na estrutura desses compostos permitem alterar seletividade, estabilidade e
eficiéncia. O presente projeto insere-se neste contexto e investigou complexos de Re(l), do tipo
fac-[Re(NN)(CO)sCl], no qual NN = bpy, Mebpy, (CH30)bpy, Brbpy, (HO>C)bpy e (H3CO,C)bpy. em
processos de conversdo de energia solar em energia quimica através da fotorreducdo de CO,,
variando o substituinte nas posi¢cées 4,4’ da 2,2’-bipiridina. As modificacGes sintéticas buscaram
a correlacdo entre a capacidade aceptora/doadora de cargas deste substituinte com as suas
propriedades fotoquimicas, fotofisicas e em reac¢des fotocataliticas de reducdo de CO,. Estes
processos e relagdes ainda ndo sdo totalmente compreendidos, e estas novas informagdes serao
contribuicdes significativas para este campo de pesquisa, pois auxiliardo no desenvolvimento de
sistemas mais eficientes de conversdo de energia solar em quimica através da fotorredugdo de

COa.

Os compostos fac-[Re(NN)(CO)sCl], em que NN = bpy, Mebpy, (CHsO)bpy, Brbpy,
(HOC)bpy e (HsCO,C)bpy, foram preparados visando modular as propriedades
espectroscopicas, eletroquimicas, fotoquimicas e fotofisicas dos compostos em fung¢do do
carater doador ou aceptor dos substituintes. A presenca de substituintes com efeito retirador
de cargas resultou em um deslocamento batocrémico das bandas de absor¢do em relagdo ao
complexo sem substituintes (Rebpy), enquanto os substituintes doadores de carga resultaram
no deslocamento hipsocrémico das bandas de absorcdo. A voltametria ciclica e de pulso
diferencial demonstraram que essa tendéncia com relagdo a capacidade aceptora/doadora de
carga dos substituintes se mantém para com os potenciais redox dos compostos, de forma que
o carater aceptor de elétrons dos substituintes diminui a densidade eletronica no centro
metalico, tornando seus potenciais de oxida¢cdo mais positivos e seus potenciais de reducao
menos negativos, em relacdo ao complexo sem substituinte. J& os substituintes com carater
doador de cargas causaram o efeito contrario, nos quais seus potenciais de oxida¢do diminuiram
e seus potenciais de redugao ficaram mais negativos. Seus espectros de emissdo apresentam
bandas largas e ndo estruturadas, com perfis muito parecidos, diferenciando-se pelos

comprimentos de onda de emissdo maximos e intensidades de emissao, tipicamente observadas



na fotoluminescéncia do estado excitado *MLCT de compostos polipiridinicos carbonilicos de

Re(l), com tendéncia similar observada nos espectros de absorgao.

Os experimentos de fotoquimica e fotofisica, utilizando um doador de sacrificio (TEOA),
revelaram que os complexos apresentaram rdpida supressdo redutiva dos estados 3MLCT pelo
TEOA, que revela informagdes importantes sobre a estabilidade do intermediario do ciclo
fotocatalitico de redu¢do de CO;. Os resultados fotofisicos revelaram uma tendéncia nos quais
os complexos com substituintes retiradores de carga, Br, (HO,C) e (H;CO,C), acomodam de forma
mais favoravel a carga negativa na espécie reduzida em um elétron formada apds a supressao
redutiva, enquanto os substituintes doadores de carga tém um efeito negativo, em relacdo ao
complexo sem substituinte. A formacao e estabilidade da espécie reduzida em um elétron (OERS
—one-electron-reduced species), presente no ciclo fotocatalitico de reduc¢do de CO, também foi
avaliada. Os resultados apresentaram tempos de vida de decaimento no escuro com a sequéncia
Re-CH30bpy-Cl < Re-Mebpy-Cl < Re-bpy-Cl < Re-(HO,C)bpy-Cl < Re-Brbpy-Cl, mostrando uma
possivel dependéncia com relagdo ao substituinte do ligante bipiridinico. Na presenca de CO,,
o decaimento da OERS demonstrou ser mais rapido em relacdo aos valores medidos sob
atmosfera de argbnio. Demonstra que as espécies reduzidas em um elétron dos complexos
reagem com CO,. Os valores de t1/; seguem praticamente a mesma tendéncia observada na
presenca de argonio, de forma que os compostos com substituintes retiradores apresentam

maiores tempo de vida em relagdo aos outros substituintes.

Palavras-chave: Conversdao de energia solar, fotorredugao de CO,, compostos de

coordenacdo de Re(l), ligantes polipiridinicos, substituintes aceptores e doadores de carga.



ABSTRACT

The utilization of suitable forms to convert solar energy is one of the many ways to suply
the world's energy demand. Transition metals and integrated photocatalysts can be used as
photocatalysts, such as Re(l) coordination complexes that can be used to storage energy in
chemical bonds through CO; reduction, and modifications in their structure allow to change
selectivity and efficiency. The presente work is part of this context and will investigate Re(l)
complexes that follows fac-[Re(NN)(CO)sCl] type, in the conversion solar energy into chemical
energy through CO; photoreduction, varying the substituints of 2,2’-bipyridine, and investigate
the correlation between the donor/aceptor capacity and photochemical and photophysical
properties and in photocatalytic CO2 reduction reactions. These processes and relationships are
not yet fully understood, and these new study will be a significant contribution to this field of
research, as they will help in the development of more efficient systems for converting solar

energy into chemistry through CO; photoreduction.

Compounds of fac-[Re(NN)(CO)sCl] type, where NN = bpy, Mebpy, (CH30)bpy, Brbpy,
(HOC)bpy and (HsCO,C)bpy, were prepared aiming to modulate the spectroscopic,
electrochemical, photochemical and photophysical properties of the compounds as a function
of the donor or acceptor character of the substituents. The presence of electron-withdrawing
substituents resulted in a bathochromic shift of the absorption bands comparing to the complex
without substituents (Rebpy), while the electron-donating substituents resulted in a
hypsochromic shift of the absorption bands. Cyclic and differential pulse voltammetry showed
that this trend regarding the charge acceptor/donor capacity of the substituents is maintained
with the redox potentials of the compounds, so that the electron acceptor character of the
substituents decreases the electron density in the metal center, causing its oxidation potentials
more positive and its reduction potentials less negative, comparing to the complex without
substituent. On the other hand, substituents with electron-donor character caused the opposite
effect, in which their oxidation potentials decreased and their reduction potentials became
more negative. Their emission spectra present broad and unstructured bands, with very similar
profiles, differing by the maximum emission wavelengths and emission intensities, typically
observed in the 3MLCT excited state photoluminescence of Re(l) carbonyl polypyridine

compounds, with similar trend observed in the absorption spectra.

Photochemistry and photophysics experiments, using a sacrificial donor (TEOA) showed
that the complexes have fast reductive suppression of 3MLCT states by TEOA, which reveals
important information about the intermediate stability of the photocatalytic cycle of CO;

reduction. The photophysical results showed a tendency in which complexes with electron-



withdrawing substituents, Br, (HO,C) and (H3CO,C), accommodate the negative charge on the
one electron reduced specie formed after reductive suppression, while the eléctron-donor
substituents have a negative effect, comparing to Rebpy. The formation and stability of the one-
electron-reduced species (OERS) present in the photocatalytic cycle of CO, reduction was also
investigated. The results showed dark decay lifetimes with the sequence Re-CH3;Obpy-Cl < Re-
Mebpy-Cl < Re-bpy-Cl < Re-(HO,C)bpy-Cl < Re-Brbpy-Cl, showing a possible dependence to the
bipyridine ligand substituent. In the presence of CO,, the decay of the OERS was shown to be
faster in relation to the values measured under an argon atmosphere. This demonstrates that
the one-electron reduced species of the complexes react with CO,. The values of 11/, follow
practically the same trend observed in the presence of argon, so that compounds with electron-

withdrawing substituents have a longer lifetime in comparing to other substituents.

Keywords: Solar energy conversion, Re(l) coordination compounds, polypyridine

ligands, electron-withdrawing/donor substituents, CO, photoreduction
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1. Introducao

Os problemas causados pelo aquecimento global, poluicdo do ar e esgotamento dos
recursos de combustiveis fosseis e a necessidade de um fornecimento de energia segura, limpa
e sustentavel estdo, sem duvidas, entre os desafios cientificos e técnicos mais importantes que
a humanidade enfrenta no século XXI**. Prevé-se que a demanda mundial de energia duplique
até 2050 e triplique até o final do século?. Esta grande demanda poderia ser atendida a partir de
recursos de energia fossil, principalmente carvdo, gas natural e etc, que ja tém sido
extensivamente utilizados nas Ultimas décadas, Figura 1. Entretanto, a acumulacdo de emissdes
de CO; na atmosfera torna necessario criar, desenvolver e implementar sistemas de produc¢do
de energia neutra em carbono em uma escala que corresponda ou exceda o fornecimento de
energia atual de todas as fontes combinadas, a fim de manter os niveis atmosféricos de CO, até
meados do século.® Atender a esta demanda global de energia de maneira sustentédvel exigira
nao apenas maior eficiéncia energética e novos métodos de uso de combustiveis existentes, mas
também um enorme esforgo para aumentar a quantidade de novas formas de energias neutras
em carbono®. Frente 3 crescente necessidade de fornecimento de energia, fontes de energia
renovaveis como solar, edlica ou geotérmica, estdo ganhando espaco pois sdo interessantes

para suprir a demanda energética mundial.
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Figura 1. Consumo de energia por fonte primaria ao longo dos anos®

Entre as fontes renovdveis, a energia solar é de longe o maior recurso exploravel,

fornecendo cerca de 4 x 102°) por hora que é mais do que toda a energia consumida em um ano
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inteiro no planeta’. Tendo em vista a quantidade de energia solar disponivel e a demanda
energética mundial, devem ser desenvolvidas maneiras de converté-la e armazena-la. Uma
abordagem especialmente atraente é armazenar a energia solar convertida em compostos
quimicos, através de um processo inspirado na fotossintese. A fotossintese, isto é, a conversao
da luz solar em energia quimica, é considerada a reagdo organica mais vital para a evolugao da
vida.® A fotossintese em plantas converte energia luminosa em energia quimica e é estimado
gue produzem mais de 100 bilhGes de toneladas de biomassa seca anualmente, o que é igual a
uma velocidade média de armazenamento de aproximadamente 100 TW.>° Esse processo
natural, que inclui absorcdo de luz, separacdo de carga, divisdo de dgua e transferéncia de
elétrons e protons, é a base de todos os organismos vivos. Sem fotossintese a vida em nosso
planeta n3o teria existido'®. O desenvolvimento de sistemas artificiais de conversdo de energia
solar para energia quimica visa mimetizar a separac¢do de carga provocada pela luz que ocorre
na reacdo fotossintética.!™*> Os desafios cientificos envolvidos na mimetiza¢do deste processo,
incluem sistemas para capturar e converter energia solar e, em seguida, armazena-la produzindo

um combustivel como hidrogénio, metano, metanol ou outras espécies de carbono.®

A reducdo de CO; a compostos ricos em energia, utilizando a luz solar como fonte, tem

sido um campo de pesquisa bem atraente, 1619

principalmente porque carregadores de energia
intermedidrios, que geralmente causam problemas de armazenamento e transporte, ndo sao
necessarios. Para a conversao de energia solar em combustiveis, a separacao de carga induzida
pela luz deve ser acoplada a reac¢des redox para a formagdo de combustivel. Tomando como
modelos os fotossistemas, foi preparada uma grande variedade de complexos de metais de
transi¢ao para atuarem como catalisadores na oxidagao da dgua. Isto levou ao desenvolvimento
de células de sintese fotoeletroquimica para formacdo de combustivel solar. Esses catalisadores

devem ser capazes de armazenar varios equivalentes redox e realizar rea¢des de transformacao

de combustivel como oxidac¢3o da dgua e reducdo de CO,.%°

A redugdo de CO, em um elétron que resulta em *CO2 é altamente endergonica (AE = -
1,9 V vs. NHE em 4gua pH 7).%! J4 a reducdo de CO, multieletrénica é um processo vidvel e pode
resultar em produtos ricos energeticamente, como mostra da Equac¢do (1) a Equagdo (6). A
reducdo fotoquimica de CO, em dois elétrons resulta mais comumente CO e HCOOH, que sdo
produtos Uteis e desejaveis. Por exemplo, CO pode ser convertido em hidrocarbonetos liquidos
utilizando o processo de Fischer-Tropsch.?? Assim como &cido férmico é Util como material de

armazenamento liquido para H,. %
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COyg) + 2H* + 2" — COg + H20y) -0,52 V vs. NHE (1)
COy(g) + 2H* + 2" — HCOOH4q -0,61 V vs. NHE (2)

2 COyg) + 26" —> COyg) + CO3% (o) -0,64 V vs. NHE (3)
COyg) + 4H" + 4" — HCHOuq) + H20y) -0,48 VV vs. NHE (4)
COy(g) + 6H* + 66" — CH30H 3 -0,38 Vvs. NHE (5)
COyg) + 8H* + 86— CHag + 2H,0) -0,24 V vs. NHE (6)

Assim, o desenvolvimento de catalisadores que possuem propriedades adequadas para

conduzir aredugdo multieletrénica de CO, e que diminuem energias de ativagdo sdo necessarios.

Em um mecanismo genérico, a fotorredugdo se torna vidvel utilizando complexos de
metais de transicdo, inicialmente composta por um fotossensibilizador (F), geralmente este um
composto de coordenacédo, que absorve luz visivel, e atinge um estado excitado F*, Equacado (7).
Este estado excitado é suprimido redutivamente pelo doador de sacrificio, D, gerando o
fotossensibilizador reduzido, F** e o doador oxidado D**, Equagdo (8). O fotossensibilizador
reduzido promove a transferéncia eletronica eficiente para o catalisador, cat, reduzindo-o a cat™

, Equacdo (9), que por sua vez, conduz a formacdo do produto desejado a partir do CO; e é

regenerado, Equacdo (10).%
F+hv—F* (7)
F*+D—>F"+D" (8)
F*+cat—> F +cat™ (9)
F*"+cat > F + cat” (10)

Na fotorredugdo de CO, multieletronica, o fotossensibilizador deve possuir algumas
propriedades para funcionalizar o sistema, como maior absorcao no comprimento de onda de
excitacdo que os outros componentes da rea¢do, como a espécie doadora de elétrons e o
catalisador, e ter tempo de vida do estado excitado longo o suficiente para realizar a
transferéncia de elétrons para o catalisador. Complexos de Ru(ll), Os(ll), Ir(lll), além de porfirinas
de metais e croméforos organicos foram reportados como fotossensibilizadores eficientes em

sistemas de fotorreducdo de C0,.25%

O doador de elétrons de sacrificio influencia diretamente a habilidade do sistema
fotocatalitico. Aminas, como trietilamina (TEA) ou trietanolamina (TEOA) sdo tipicamente

utilizadas como doadores de elétrons em reacdes de reducdo fotoquimica de CO,.2% 31,3334
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Ascorbatos, compostos de modelo NADH como 1-benzil-1,4-dihidronicotinamida (BNAH) e
derivados de dihidro-1H-benzo[d]imidazol (BIH) também tém sido utilizados como doadores de

sacrificio. 3640

Para avaliar a eficiéncia destes sistemas sao utilizadas algumas relacées, e as principais
sdo o rendimento quantico de fotoluminscéncia (¢) e o nimero de Turnover. O rendimento
quantico de fotoluminescéncia (¢) é a medida fétons incidentes que resultam em produtos de
reducdo de CO; e é calculado através da razdo entre a concentragao de produtos de reducdo de
CO, e a quantidade de fétons incidentes. O niumero de Turnover (TON) é um parametro que
representa o numero de reducdes que ocorrem por catalisador ao longo de sua vida util e é
calculado como a razdao molar de produtos de redugdo de CO, em relagdo ao catalisador
inicialmente presente. Qualquer catalisador que reduz CO, a CO ou a acido férmico,
termodinamicamente também é capaz de reduzir prétons a hidrogénio. A seletividade catalitica
(CS), é definida como a razdo molar de produtos de redugédo de CO; pela de hidrogénio, e assim
fornece informagdes interessantes a respeito da formagao de produtos em relagdo a formagao
de hidrogénio.** Neste contexto, é desejavel que os catalisadores tenham alta eficiéncia de

reducdo de CO; e alta seletividade de produtos, suprimindo a formacdo de H,.

Complexos de Ru(ll), Co(ll), Ni(ll), Mn(l), Ir(lll) e Re(l) compdem uma classe de
catalisadores eficientes para a reducdo de CO,. Diferentes fotocatalisadores para redugdo de
CO; com base em metais, semicondutores e compostos de coordenacgao ja foram reportados
com uma larga variabilidade em termos de estabilidade e seletividade.3*%2*¢ Enquanto metais e
semicondutores exigem boa estabilidade, mas pobre seletividade, complexos de metais podem
converter CO; seletivamente em CO, mas eles falham em termos de longa estabilidade. Um
catalisador simples e relativamente robusto para conversdo de CO; em CO é baseado em
complexos de Re(l) com formula geral fac-[Re'(NN)(CO)3(L)]* (onde NN = ligante bipiridinico e
L=CI, Br, CHsCN e etc.).

O mecanismo proposto para a fotorreducdo de CO; a partir de fotocatalisadores do tipo
fac-[Re'(NN)(CO)s(L)] é ilustrado na Figura 2. Apds a absorc¢do de luz pelo complexo, seu estado
excitado 3*MLCT é suprimido redutivamente pelo doador de elétrons de sacrificio, o que resulta
nesta espécie reduzida em um elétron (OERS). A espécie reduzida em um elétron do catalisador
fac-[Re(NN)(CO)sL] tem duas fungbes. Uma delas é ser um percursor para o intermedidrio que
reage com CO; ap6s a liberacdo do ligante axial.”” E bem conhecido que a OERS libera o ligante
axial, resultando em uma espécie radical, [Re'(NN®)(CO)3] 3% 3% 4 O outro papel da OERS é

fornecer um segundo elétron para o aduto de CO,, resultando na reducdo em dois elétrons do
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do substrato e liberando CO. Neste ponto, o fotocatalisador inicial pode regenerado pela

recoordenagdo do ligante axial. 3% 474950

L
| wco
"Re“‘\
’ CcO -co o
(610)

Aduto de CO,

Figura 2. Mecanismo de reac¢do geral para a fotocatalise de redugdo de CO, através do fac-[Re(bpy)(CO)sL].%% 51

Nestes sistemas de fotocatalise de reducdo de CO, deste modelo, que utilizam uma
solucdo de DMF-TEOA (solvente-agente de sacrificio), parte do complexo inicial é convertido
rapidamente no aduto TEOA-CO; pela troca do ligante axial e inser¢io de CO; na ligacdo Re-0.28
Este aduto age principalmente com um catalisador. O complexo inicial fac-[Re(NN)(CO)sL] que
resta na solucdo age como um fotossensibilizador e tem seu estado excitado 3MLCT suprimido
redutivamente pelo TEOA, gerando a OERS.>? Dois complexos fotoquimicamente reduzidos
fornecem elétrons para o aduto de TEOA-CO,, reduzindo o CO, capturado. Durante as reacdes
fotocataliticas, uma combinacdo dos mecanismos podem acontecer,?® como é ilustrado na

Figura 3.
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TEOA

HO

Figura 3. Mecanismo proposto para reduc¢do de CO, com fac-[Re(bpy)(CO)sL] em DMF-TEOA adaptado de T. Nakajima
etal.%’

No geral, estes compostos de coordenacdo do tipo fac-[Re'(NN)(CO)s(L)], apresentaram
propriedades que os tornam adequados para atuar como fotocatalisadores, ou seja, a mesma
molécula possui as funcdes de fotossensibilizador e de catalisador, pois absorvem a luz visivel,
possuem tempos de vida do estado excitado longos o suficiente para conduzir as reacgoes
subsequentes e também apresentam atividade catalitica, além de multiplos estados redox
acessiveis, tanto no centro metalico quanto nos ligantes. #’ Eles tém sido bastante utilizados por
possuirem rendimentos relativamente altos de fotocatdlise e seletividade para redugdo de CO,,
apesar de exibirem baixa estabilidade e pobre absorcdo de radiacdo solar.2* 3523 por exemplo,
0 numero de Turnover (TONco) reportado para estes compostos varia de 9 a 35 em uma mistura
de DMF/trietanolamina (TEOA), dependendo do substituinte do ligante bipiridinico.>* Sabendo
a importancia de entender os sistemas de fotocatalisadores, um grande nimero de estudos
foram feitos com objetivo de melhorar estes valores de TON, e assim, estratégias sucederam ao

incluir variagdes no ligante polipiridinico. 3%°>°

Alguns diferentes ligantes polipiridinicos foram investigados nestes sistemas, como
bipiridinas, fenantrolinas e etc.®? Modificacdes no substituinte R do catalisador fac-[Re(R-
bpy)(CO)sL] (onde R = CH30, CHs, tBu, H, CN, CF3; L = Cl, Br, py(OTf), ou CH3CN(OTf)) foram

estudadas para entender como afetam a estabilidade, atividade e sobrepotencial do catalisador
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e verificar o efeito do substituinte na afinidade do catalisador pelo CO; e outros intermedidrios
relevantes para o mecanismo catalitico em eletrocatalise de redu¢do de CO,. Nesta investigacdo,
os complexos com R = CHs e tBu apresentaram maiores frequéncias de turnover (TOF) e maiores
sobrepotenciais em relac3o ao seu correspondente sem substituinte.®? Assim, a investigacdo do
efeito de grupos substituintes nestes ligantes ainda nao foi realizada, de forma sistematica, para
entender como a capacidade doadora e/ou aceptora de carga destes substituintes afeta os
mecanismos de reag¢des fotocataliticas de reducdo de CO,, nas condicBes experimentais de uma

fotocatalise.

Este trabalho consistiu na investigacdo das propriedades propriedades fotoquimicas e
fotofisicas de complexos de Re(l), do tipo fac-[Re(NN)(CO)sCl] visando sua possivel aplicagdo em
processos de conversdo de energia solar em energia quimica através da fotorreducdo de CO,,
variando o substituinte nas posicdes 4,4 da bipiridina, de modo a buscar a correlagao entre a
capacidade aceptora/doadora de cargas destes substituintes com as suas propriedades em
reagOes fotocataliticas de redugdo de CO,. As modificacdes foram realizadas de modo a
compreender como tais parametros influenciam nos mecanismos de fotocatdlise de reducdo de
CO; e trazer informacgGes sobre os processos de transferéncia de cargas dentro dos sistemas
propostos. Estes processos e relagdes ainda ndo sdo totalmente compreendidos, e estas novas
informagbes adquiridas nesse trabalho sdo contribui¢Ges significativas para este campo de
pesquisa, pois foi possivel estabelecer tendéncias entre as constantes de hammet dos
substituintes com suas propriedades e também com suas velocidades de formacdo e
decaimento na presenca de CO;, e assim, auxiliam no desenvolvimento de sistemas mais

eficientes de conversdo de energia solar em quimica através da fotorredugdo de CO..
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2. Objetivos

O obijetivo principal deste trabalho foi investigar propriedades fotoquimicas e fotofisicas
de compostos de coordenagdo rénio(l) com potencial aplicagdo em sistemas de conversdo de
energia solar para energia quimica através da fotorredugao de CO,. Para entender os efeitos que
controlam a eficiéncia desses sistemas, foram estabelecidas relacdes entre as mudancgas nas
estruturas moleculares dos compostos de forma sistematica com base nas diferentes
capacidades de doar/receber elétrons do substituinte bipiridinico com suas propriedades
eletroquimicas, espectroscdpicas, fotofisicas e fotoquimicas. Tais propriedades influenciam na
dindmica das varias reacles e processos de transferéncia de elétrons que impulsionam ou

inibem a conversao de energia solar em energia quimica.

Assim, também é objetivo desde projeto a investigacdo dos processos envolvidos na
fotocatalise de redugdo de CO; e os mecanismos atuantes, para um maior entendimento de
como estes sistemas de estudo funcionam em relagdo as modificacGes realizadas. Para atingir
os objetivos propostos, serdo preparados os compostos fac-[Re(bpy)(CO)sCl], fac-
[Re(Mebpy)(CO)sCl], fac-[Re((CHs0)bpy)(CO)sCl], fac-[Re(Brbpy)(CO)sCl], fac-
[Re((HO2C)bpy)(CO)sCl] e fac-[Re((H3CO,C)bpy)(CO)sCl], apresentados na Figura 4.
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fac-[Re(Brbpy)(CO);Cl] fac-[Re((HO,C)bpy)(CO)5Cl]

Figura 4. Estrutura geral dos compostos fac-[Re(bpy)(CO)sCl], fac-[Re(Mebpy)(CO)sCl], fac-[Re((CH30)bpy)(CO)sCl],
fac-[Re(Brbpy)(CO)sCl], fac-[Re((HO2C)bpy)(CO)sCl] e fac-[Re((HsCO,C)bpy)(CO)sCl].
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3. Parte Experimental
3.1. Materiais
Os seguintes materiais e reagentes foram utilizados como que recebidos de seus

fornecedores comerciais: 4,4’ -dimetil-2,2’-bipiridina (Aldrich, 99%), 2,2’-bipiridina (Vetec, 98%),
4,4'-dibromo-2,2'-bipiridina (Ark Pharm, 98%), 4,4’-dimetoxi-2,2’-bipiridina (Oakwood Chemical,
98%), 1,10-fenantrolina (phen; Strem, 99%), acetato de sddio trihidratado (Synth, 99,0%),
Na,Cr,0; (Synth, 99,5%), H.SO4 (Merck, 95-97%), NaOH (Sigma-Aldrich, >98%), HCl (Synth,
36,5%), metanol (Synth, 99,8%), diclorometano (Synth, 99,5%), Na,SO, (Synth, anidro, 99,0%),
tolueno (Synth, 99,5%), [Re(CO)sCl] (Aldrich, 98%), xileno (Synth, 98,5%), éter etilico (Synth,
98,0%), n-pentano (Synth, 99%), etanol (Merck, LiChrosolv, 299,9%), acetone (Synth, 299,5%),
n-hexano (Synth, PA, 100%), acetonitrila (Sigma-Aldrich, HPLC grade, 299,9% or Burdick &
Jackson, spectrophotometric grade), CDsCN (Aldrich, 299,8%), N’N-dimetilformamida (DMF
EMPARTA grade solventes; 99,5%), trietanolamina (TEOA; Sigma-Aldrich, 299%), tetra-n-
butilaménio hexafluorfosfato (TBAPFs; Aldrich, 98%), ferroceno (Aldrich, 98%), gds argonio
(Airgas, >99,99%), gs CO, (White Martins, >99,8%), peneira molecular (Sigma-Aldrich, 4 A). N’N-
dimetilformamida (DMF; Merck, 99,5%) foi seco com peneira molecular de 4 A.
Ks[Fe(C204)3].3H,0 foi utilizado de estudos prévios.®

3.2. Sinteses

3.2.1. Sintese do acido 2,2'-bipiridina-4,4'-dicarboxilico, (HO,C)bpy

O acido 4,4'-dicarboxilico-2,2’-bipiridina, (HO.C)bpy, foi preparado com pequenas

modificacdes no procedimento descrito na literatura®. Inicialmente, 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina
foi lentamente adicionado a uma solu¢do de Na,Cr,07 em H,SO. concentrado e a mistura foi
agitada por 30 minutos em um banho de gelo. Agua deionizada gelada foi adicionada a solugéo
restante e o precipitado foi filtrado e lavado com agua. O sdlido foi coletado por filtracdo a vacuo
e dissolvido em dgua com adicdo de NaOH até pH 10. O produto final foi precipitado pela adicao
de HCI a solugdo até atingir pH 2 e o sdlido branco resultante foi coletado, lavado com agua e
seco em dessecador. A cristalizagao foi realizada até que a cor do sélido ficasse branca, sem
resquicios amarelados ou verdes. Desta forma, foi obtido o composto (HO,C)bpy (Rendimento
=93%. Anal. Calc. para C12HsN,0s: C, 58,97%; H, 3,28%; N, 11,47%. Obtido: C, 57,74%; H, 3,24%;
N, 11,08%).

3.2.2. Sintese do 4,4'-dimetoxicarbonil-2,2'-bipiridina, (H:CO,C)bpy
O 4,4’-dimetoxicarbonil-2,2’-bipiridina, (HsCO.C)bpy, foi preparado seguindo os

procedimentos descritos na literatura.> Em um baldo de fundo redondo foi adicionado o

composto de partida, (HO,C)bpy, previamente preparado, junto com de metanol e H;SO4
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concentrado. A mistura foi aquecida a temperatura de ebuli¢ao e o refluxo foi mantido por 24
horas. Apds este periodo, a solucdo foi resfriada a temperatura ambiente, adicionou-se agua
deionizada e o pH da solucdo foi ajustado em 8 pela adicdo de uma solu¢do aquosa de NaOH
25%. A seguir, o produto de interesse foi extraido com diclorometano. A fase organica foi seca
com Na,SO, anidro, filtrada e rotoevaporada para obtencdo do sdlido branco, que foi
recristalizado a partir de tolueno para obtencdo do diéster de interesse. Desta forma, foi
preparado o composto (H;CO,C)bpy (Rendimento = 86%. Anal. Calc. para C1aH12N,04: C, 61,72%;
N, 10,28%; H, 4,41%. Obtido: C, 61,66%, N, 9,92%; H, 4,36%).

3.2.3. Sintese dos complexos fac-[Re(NN)(CO);Cl], NN = bpy, Mebpy, Brbpy, (CH:0)bpy
e (H3C02C)bpy

As sinteses dos complexos fac-[Re(NN)(CO)sCl], nos quais NN = bpy, Mebpy, Brbpy,
(CHs0)bpy e (H3CO2C)bpy, foram realizadas com base em procedimentos reportados para

compostos Re-NN-Cl. 6667

Em um baldo de fundo redondo de trés bocas, [Re(CO)sCl] e o ligante NN em questéo,
na proporgdo 1:1,5, respectivamente, foram suspensos em xileno. A mistura foi aquecida até
o refluxo por 2 — 6 horas, dependendo do ligante usado, sob atmosfera de argonio. As reacdes
foram monitoradas através das variacGes de seus espetros eletronicos para garantir a reagado
completa. A mistura foi filtrada enquanto a solucdo ainda estava quente e o sdlido foi lavado
com éter etilico. Quando necessdrio, o sélido obtido foi recristalizado com n-pentano a partir de

solucdo em diclorometano.

Re-bpy-Cl (Rendimento = 77%. Anal. Calc. para Ci;3HsCIN,OsRe: C, 33,81; H, 1,75; N,
6,07%; Obtido: C, 34,24; H, 1,73; N, 5,73%. RMN *H (CDsCN, 500 MHz, §/ppm): 8,82 (d, 2H, J =
5,5 Hz); 8,22 (d, 2H, J = 8,1 Hz); 8,00 (dt, 2H, ) =8,1 e 1,3 Hz); 7,43 (dt, 2H, ] =5,5 e 1,3 Hz)).

Re-Mebpy-Cl (Rendimento = 81%. Anal. Calc. para C3sH1,CIN,O3Re: C, 36,77; H, 2,47; N,
5,72%; Obtido: C, 37,37; H, 2,47; N, 5,49%. RMN H (CDsCN, 500 MHz, &§/ppm): 8,62 (d, 2H, J =
5,6 Hz); 8,06 (s, 2H); 7,24 (d, 2H, J = 5,6); 2,35 (s, 6H)).

Re-Brbpy-Cl (Rendimento = 77%. Anal. Calc. para C13HgBrCIN,OsRe: C, 25,20; H, 0,98; N,
4,52%; Obtido: C, 25,61; H, 0,97; N, 4,36%. RMN 'H (CD3CN, 500 MHz, §/ppm): 8,49 (d, 2H, J =
5,9 Hz); 8,33 (d, 2H, J =2,0 Hz); 7,49 (dd, 2H, J =5,9 e 2,0 Hz)).

Re-(CH30)bpy-Cl (Rendimento = 80%. RMN *H (CDsCN, 500 MHz, §/ppm): 8,55 (d, 2H, J
=6,5 Hz); 7,67 (d, 2H, ) = 2,7 Hz); 6,91 (dd, 2H, J = 6,5 e 2,7 Hz); 3,82 (s, 6H)).

Re-(H3CO,C)bpy-Cl (Rendimento = 71%. RMN *H (CDsCN, 500 MHz, §/ppm): 8,97 (d, 2H,
J=5,8Hz); 8,73 (s, 2H); 7,85 (dd, 2H, ) = 5,8 e 1,7 Hz); 3,80 (s, 6H)).
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3.2.4. Sintese do complexo fac-[Re((HO.C)bpy)(CO)sCl]
Ja a sintese do fac-[Re((HO,C)bpy)(CO)sCl], foi realizada com base em um procedimento

similar ao anterior, com algumas modifica¢des, baseado na literatura.>*

Em um baldo de fundo redondo de trés bocas, [Re(CO)sCl] e o ligante (HO.C)bpy, na
proporcao 1:1,2, respectivamente, foram suspensos em etanol. A mistura foi aquecida até o
refluxo por 7 horas sob atmosfera de argonio. A reacdo foi monitorada através das variacdes de
seu espetro eletronico para garantir a reagao completa. A mistura foi filtrada enquanto a solugao
ainda estava quente e o sélido foi lavado com éter etilico. O sélido obtido foi recristalizado a

partir de acetona com hexano.

Re-(HO,C)bpy-Cl (Rendimento = 71%. Anal. Calc. para C;sHsCIN>O;Re: C, 32,76; H, 1,47;
N, 5,09%; Obtido: C, 32,29; H, 1,65; N, 4,78%. RMN *H (CDsCN, 500 MHz, §/ppm): 8,89 (d, 2H, J
=5,6 Hz); 8,76 (s, 2H); 7,80 (dd, 2H, J =5,6 e 1,6 Hz )).
3.3. Maétodos
3.3.1. Analise Elementar
Os teores de carbono, nitrogénio, hidrogénio, enxofre e oxigénio dos compostos
preparados foram pelo Analisador Elementar Flash EA 1112 (Thermo Scientific) em

funcionamento na Central Experimental Multiusuario da UFABC

3.3.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear
As anadlises de ressonancia magnética nuclear, RMN, de 1H foram realizadas no
espectrometro de ressonancia magnética nuclear Varian - 500 MHz, disponivel na Central
Experimental Multiusuario da UFABC. As amostras foram dissolvidas em solventes deuterados

e seus picos residuais foram utilizados como referéncia interna.

3.3.3. Espectroscopia Eletronica Uv-vis
Os espectros eletrénicos na regido do UV-Vis foram obtidos no espectrofotometro
modelo 8453 da Agilent. O equipamento realiza varreduras de 190 a 1100 nm utilizando um

arranjo de diodos. Os espectros foram obtidos em cubetas de quartzo fundido de 1,000 cm.

3.3.4. Espectroscopia de Fotoluminescéncia
Os espectros de emissdo foram obtidos em uma cubeta de quartzo com quatro faces
polidas e de 1,000 cm de caminho éptico no espectrofluorimetro Cary Eclipse da Varian que
utiliza uma lampada de xenénio como fonte de radiacao, realiza varreduras de 190 a 1100 nm.
A velocidade de varredura pode ser ajustada entre 0,01 a 24000 nm mine as fendas podem ser

variadas entre 1,5 a 20 nm. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente em acetonitrila
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e/ou DMF apds purgar as amostras com argdnio por 30 minutos, com comprimento de excitagéo

em 370 nm.

3.3.5. Eletroquimica
As caracteristicas eletroquimicas dos compostos preparados foram avaliadas por
voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial, utilizando um potenciostato/galvanostato
pautolab tipo Ill, usando um arranjo composto por um eletrodo de trabalho de carbono vitreo
(Metrohm), um eletrodo auxiliar de platina (Metrohm) e um eletrodo de pseudo-referéncia de
fio de prata (Metrohm) em acetonitrila. Os compostos foram dissolvidos em uma solu¢do de
acetonitrila com hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (0,1 mol L?) que foi utilizado como
eletrélito suporte. O par Fc/Fc* foi utilizado como padrdo interno. As solugdes foram
previamente purgadas com argonio por 15 minutos e durante a realizacdo da medida o fluxo de
argonio foi mantido sobre a solugdo em andlise. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos com
velocidade de varredura de 100 mV s e os de pulso diferencial com velocidade de varredura de
5 mV st Todos os potenciais s3o reportados versus o eletrodo normal de hidrogénio (NHE),
utilizando E1/; (Fc/Fc*) = +630 mV vs. NHE em acetonitrila.®®
3.3.6. Actinometria Quimica
A intensidade da luz incidente nas medi¢des fotoquimicas foi determinada depois de
cada experimento usando o actinbmetro quimico descrito para Hatchard-Parker,
K3[Fe(C204)3].3H,0.5% % Uma solugdo de actindmetro 6 mmol L foi preparada dissolvendo 0,15
mmol de Ks[Fe(C,04)3].3H,0 (73,68 mg) em 2,5 mL de H,S0O4 (0,5 mol 1'1), e diluindo para 25 mL
com agua destilada. Em seguida, 3,5 mL desta solucdo foi transferido para uma cubeta de
quartzo de 1,000 cm de caminho dptico e irradiada com luz por um determinado periodo de
tempo sob agitacdo. 1,5 mL da solucdo irradiada foi adicionado a um baldo volumétrico de 10
mL contendo 4 mL de 0,1% de solugdo aquosa de 1,10- fenantrolina e 0,5 mL de tampao (solugdo
estoque: 0,1 mol de acetato de sédio tri-hidratado (13,62 g), 1 mL de H,SO,4 concentrado, diluido
para 100 mL com agua deionizada), e o volume foi completado com 3agua deionizada. Uma
solucdo de referéncia foi preparada da mesma maneira, exceto que nao foi irradiada. Ambas as
solucGes foram mantidas no escuro (cerca de uma hora), e a diferenga de absorbancia entre as
amostras foi medida em 510 nm.
3.3.7. Reagoes Fotoquimicas — Irradiagdo de Luz
Para investigar as reagdes fotoquimicas, foram realizadas irradiagées em 365 nm com
uma lampada Oriel 200 W de alta pressdao Hg(Xe) (modelo 6921) e uma uma fonte universal
Newport modelo 69907. O comprimento de onda de irradiacao de luz foi selecionado utilizando

um filtro de interferéncia apropriado. O tempo de irradiacdo foi controlado através do modo
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cinético do prdéprio espectrofotbmetro modelo 8453 da Agilent acoplado ao sistema e um

crondmetro. A intensidade de luz foi mantida por volta de 1,0 x 10-8 einstein s™.

Para a investigacdo da formacdo da espécie reduzida em um elétron (OERS) dos
compostos fac-[Re(NN)(CO)sCl], uma solucdo de 3,5 mL de DMF-TEOA (5:1 v/v) contendo o
complexo selecionado foi transferido para um sistema especialmente projetado, composto por
uma cubeta de quartzo de 1,000 cm de caminho dptico, a fonte de irradiagdo selecionada em
365 nm em perpendicular a um espectrofotometro, para medicdes dos espectros de absor¢do
durante a irradiacdo, Figura 5. A absorbancia das solucdes foi ajustada para aproximadamente
A = 1,5 no comprimento de onda de irradiacdo. As solu¢des foram purgadas com gas argonio
por 30 min antes das medi¢Oes. Apds medir os espectros de absor¢ao das solugdes iniciais, elas
foram irradiadas com luz monocromatica de 365 nm por intervalos de tempo especificados e os
espectros de absorcdo correspondentes foram medidos imediatamente. As solu¢des foram

irradiadas até que ndo fossem observadas alteracdes espectrais ao longo do tempo.

Filtro

Ldmpada de
Hg(de) Espectrofotdmetro

Figura 5. Esquema utilizado para experimentos de formagdo e establidade da OERS

Para investigar a estabilidade da espécie reduzida de um elétron dos compostos fac-
[Re(NN)(CO)sCl] e reatividade com CO3, 3,5 mL de uma solugdo de DMF-TEOA (5:1 v/v) contendo
o complexo de Rénio(l) selecionado com absorbancia ajustada para aproximadamente A =1,5
a 365 nm, foi transferido para uma cubeta selada de quartzo de 1,000 cm. As solugdes foram
purgadas por 30 min antes das medi¢cdes com gds argdnio ou CO,. As solucdes foram entdo
irradiadas com luz monocromatica de 365 nm até que a conversdo maxima para a espécie
reduzida de um elétron fosse alcancada. Imediatamente apds a interrup¢ao da irradiacdo, os
perfis de decaimento das espécies reduzidas foram monitorados no escuro por mudangas na

absorbancia em comprimentos de onda caracteristicos dessas espécies.
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3.4. Tratamento de Dados

3.4.1. Eletroquimica
Os picos de potenciais anddico (Eap) e catddico (Ecp) foram extraidos através da analise

direta dos voltamogramas ciclicos, Figura 6, quando possivel. Os potenciais de meia onda (E1/2)

foram determinados utilizando a Equacdo (11).

Current (i) /| pA

E

(=4

T T T T T T T
0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

EIV

Figura 6. Representagdo de voltamograma ciclico para um processo eletroquimico reversivel

Eapt Ecp (112)

Eq/=
1/2 2

Alternativamente, os valores de E;;; foram extraidos dos voltamogramas de pulso
diferencial.
3.4.2. Determinagdo dos Potenciais dos Estados Excitados
A energia livre de Gibbs armazenada no estado excitado 3MLCT, AGgs, foi estimada

através do cruzamento entre os espectros de excitacdo e emissao.

Os potenciais dos estados excitados do doador de elétron (Eox®) ou aceptor (Ereq®),
Figura 7, foram estimados através da subtracdo ou adi¢do, respectivamente, os valores de AGgs
aos potenciais redox do estado fundamental para a primeira oxidagdo (Eox) ou redugdo (Ered)

medidos eletroquimicamente, como mostrado nas Equacées (12) e (13), com unidades de AGgs

em eV 33,70-71

1
I‘
1
Lrn
-]
(=1

Figura 7. Diagrama de energia dos potenciais redox dos estados fundamentais e excitados, e a energia livre de Gibbs
armazenada no estado excitado.
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12
Eox* = Eox — DGps (12)

Ered® = Ereq + DGgs (13)

3.4.3. Determinac¢do do Rendimento Quantico de Fotoluminescéncia (¢r.)

O rendimento quantico de fotoluminescéncia dos complexos, ¢p,foi determinado de

ref

),’> onde [ Ipy e [ Ip{ sdo as intensidades de fotoluminescéncia

acordo com a Equacgdo (14
integradas da amostra e do compostos de referéncia, respectivamente, A e A.f S30 as
absorbancias da amostra e da referéncia no comprimento de onda de excitacdo, n é o indice de

refracdo do solvente no qual a amostra foi dissolvida, nyf € o indice de refragdo do solvente no

ref

qual a referéncia foi preparada, e (I)PL

é o rendimento quantico de fotoluminescéncia do

compostos de referéncia ja conhecido.

(I)PL= fIPLArefnz lgif (14)
f lg?_.fA rlI%ef

O composto fac-[Re(bpy)(CO)sCl] ((l);‘if = 0.006 em acetonitrila) foi utilizado como
padrdo para determinar o rendimento quantico de fotoluminescéncia dos compostos fac-
[Re(NN)(CO)sCI].> Os espectros de fotoluminescéncia utilizados para determinar os
rendimentos quanticos foram obtidos ajustando a concentragdo das solugdes para manter A =

Aref N0 comprimento de onda de excitacdo e absorbancia menor que 0,2.

3.4.4. Determinagdo dos Tempos de Vida de Fotoluminescéncia, Constantes de
Velocidade Decaimento Radiativos e Nao-Radiativos

Os tempos de vida de fotoluminescéncia, 7p, foram determinados através do ajuste
monoexponencial das curvas de decaimento das intensidades de fotoluminescéncia em funcao

do tempo, Equacgdo (15), no qual B é um fator pré-exponencial.

_ fIPLAlrefr12 ref (15)

bp= T———— fpL
flll;e A ref

A determinacdo das constantes de velocidade de decaimento radiativo (k) e ndo-
radiativo (knr) foram determinadas usando as Equagdes (16) e (17), onde ¢, € o rendimento

quéntico de fotoluminescéncia e Tpy, € 0 tempo de vida de fotoluminescéncia. ’#7®
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. =m (16)
’ TpL

knr - (1 - (I)pL) (17)
TpL

3.4.5. Supressao do Estado Excitado
A supressdo do estado excitado responsavel pela fotoluminescéncia dos compostos
preparados foi analisada através das variacdes de intensidade de fotoluminescéncia em funcdo
da concentracdo do supressor. Os dados foram ajustados utilizando a equacdo de Stern-Volmer,
Equagdo (18), onde [Q] é a concentragdo do supressor, [ I, e [ 1 sd0 as areas de emissdo dos

complexos Seém O supressor € com O supressor, respectivamente

I 18
% =1+ Ksy[Q] 18)

As constantes cinéticas de supressdo do estado excitado, kq foram determinadas através
da relacdo entre dos tempos de vida de fotoluminescéncia tp, e as constantes de Stern-Volmer

Ksv, Equagdo (19).

Ksy (19)

TpL
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4. Discussdes e Resultados
4.1. Espectros eletronicos
Os espectros eletronicos dos compostos fac-[Re(NN)(CO)sCl] em acetonitrila (Figura 8),
exibem bandas de absorcdo intensas (e > 10%) entre 250 e 500 nm atribuidas a transicdes de

energia caracteristicas de compostos de coordenagdo com ligantes bipiridinico.

2,0
1,8
4 0,5
1,6
E 0,4 /
o 1,4
i= ] 0,3 N\
T'o 1,2 4
o 1 0,2+
E 1,0
< 1 0,1-
= 084 ~—
w ] 0,0 T T T T T
0,6 4 350 400 450 500 550
] 364 (0,35) 372 (0,34) Wavelength / nm
0,4 390 (0,39)
| “Q éﬁx 410 (0,44)
0,2 4
0,0 - — =

T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
Wavelength / nm

Figura 8. Espectro eletronico de [Re(bpy)(CO)sCl] (=), [Re(Mebpy)(CO)s(Cl] (=), [Re(Brbpy)(CO)s(Ch] (=),
[Re((HO,C)bpy)(CO)s(Cl)] (=), [Re((H3CO,C)bpy)(CO)s(Cl)] (—) e [Re((CH30)bpy)(CO)s3(Cl)] (=) em acetonitrila. A figura
destacada mostra as bandas de absor¢do de menor energia. Também sdo apresentados seus comprimentos de onda
de absorgdo maxima (Amax) € coeficientes de absortividade molare (€) identificados por cores.

As bandas de maior energia, localizadas entre 250 e 350 nm s3o atribuidas as transi¢des
intraligante, ou seja, localizadas e caracteristicas dos ligantes bipiridinicos, que também podem
ser observadas nos ligantes isolados. Ja as bandas de menor energia entre 350 e 500 nm foram
atribuidas as transicbes MLCT, dmg—> m*wn e sdo tipicas de compostos tricarbonilicos
polipiridinicos de Re(l). 66577778 Os comprimentos de onda de maxima absorc¢3o destas bandas
sdo influenciadas pelos diferentes substituintes das posicdes 4,4’ da bipiridina. A presenca de
substituintes com efeito retirador de cargas intenso, como Br, (HO,C) e (H3COC), resulta em um
deslocamento batocromico destas bandas em comparagdo ao complexo sem substituintes
(Rebpy), ou seja, uma diminuicdo da energia de separagdo entre os niveis eletrénicos doador
(dmre) € 0 aceptor (m*nn) do ligante. Este efeito ja foi visto em outros complexos de Re(l), Ru(ll)
e Mn(l), nos quais substituintes retiradores de densidade eletrénica diminuem a energia de

separagdo dos orbitais, enquanto substituintes doadores, como CHs; e CH30 aumentam a energia
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de separacido dos orbitais, resultando no deslocamento hipsocrdmico das bandas de absor¢30.5%

79-83

Esta capacidade doadora ou aceptora de elétrons é descrita através da constante de
Hammett (c,), na qual pode ser estabelecida uma tendéncia praticamente linear com os valores
para-substituidos das constantes de Hammett, com os comprimentos de absorcdo de suas

bandas de absorgdo de menor energia, Figura 9.

420

410 +

400 +

Wavelength / nm
w
3
1

Figura 9. Tendéncia entre o carater elétron-doador do substutuinte 4,4'-bpy e o comprimento de onda de absorgdo
de menor energia dos complexos [Re(bpy)(CO)sCl] (=), [Re(Mebpy)(CO)s(Cl] (=), [Re(Brbpy)(CO)s(Cl)] (=),
[Re((HO2C)bpy)(CO)3(CI)] (=), [Re((H3CO2C)bpy)(CO)3(CI)] () e [Re((CH30)bpy)(CO)s(CI)] ().

A andlise das constantes de Hammett para os ligantes para-substituidos estudados
revelou uma tendéncia clara. A medida que a constante de Hammett aumenta, indicando uma
diminuicdo na capacidade doadora do substituinte, observou-se um aumento no comprimento
de onda de absor¢do de menor energia dos complexos em estudo. Essa relacdo entre a
constante de Hammett e o comprimento de onda de absorgao sugere que o perfil doador ou
aceptor do substituinte na posicdo para tem um impacto significativo nas propriedades

eletronicas dos compostos.

Este fendmeno pode ser explicado pela interagdo eletronica entre o substituinte e o
complexo, onde substituintes mais fortemente doadores promovem a diminui¢cdo entre os
niveis de energia envolvidos na transicdo eletrénica, resultando em comprimentos de onda

menores. Por outro lado, substituintes com uma capacidade doadora reduzida induzem
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complexos com energias de absor¢do maiores, refletidas em comprimentos de onda mais

longos.

4.2. Eletroquimica
As propriedades eletroquimicas dos complexos fac-[Re(NN)(CO)sCl] foram investigadas
via técnicas de voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial, Figura 10. Os processos de
reducdo na regido entre -2,0 e -0,6 V vs. NHE foram atribuidos principalmente aos processos

redox centrados nos ligantes polipiridinicos. 8% Os processos de oxidacdo foram observados

entre +1,5 e 2,0 V vs NHE, correspondentes a oxidac3o do centro metalico (Re'—>Re'").
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Figura 10. Voltamogramas ciclico (linha sélida) e de pulso diferencial (linha trajada) dos compostos fac-
[Re(NN)(CO)sCl] em 0.1 mol L't de TBAPF6/acetonitrila (v (CV) = 100 mV s1; v (DPV) = 10 mV s%; T = 298 K). A seta
indica a dire¢do da varredura.

Tabela 1. Potenciais de meia -onda determinados para os complexos fac-[Re(NN)(CO);Cl] em 0.1 mol L*
TBAPFg/acetonitrila (v (CV) = 100 mV s1; v (DPV) = 10 mV s1; T = 298 K). Os valores destacados correspondem a
primeira reducdo do ligante e a primeira oxida¢io Re*/2, respectivamente.

Composto Ei2/V vs. NHE

[Re((H3CO,C)bpy)(CO)s(CI)] -1,71; -0,94; -0,71 +1,64; 2,08
[Re((HO,C)bpy)(CO)s(Cl)] -0,73 +1,63; 2,03
[Re(Brbpy)(CO)s(Cl)] -1,47; -1,15; -0,87 +1,62; +2,04
[Re(bpy)(CO)s(Cl)] -1,31;-1,11 +1,57; +2,00
[Re(Mebpy)(CO)s(Cl)] -1,55;-1,20 +1,54; +1,99
[Re((CH30)bpy)(CO)s(Cl)] -1,59; -1,38; -1,23 +1,50; 1,95

A presenca de substituintes com carater doador ou aceptor de elétrons distintos
também influencia diretamente nos potenciais de oxidagdo e reducdo dos complexos fac-
[Re(NN)(CO)sCl]. O maior carater aceptor de elétrons dos substituintes (HO,C), (HsCOC)  Br,
como ja observado nos espectros eletronicos, diminuem a densidade eletrénica no centro
metdlico, tornando seus potenciais de oxidagdo mais positivos e seus potenciais de reducdo
menos negativos, em relagdo ao complexo sem substituinte bpy. Ja os substituintes com carater
doador de cargas CH; e CH30 causaram o efeito contrario, nos quais seus potenciais de oxidacdo
diminuiram e seus potenciais de reducdo ficaram mais negativos, Tabela 1. A tendéncia de
aumento linear dos valores de potenciais redox em fungdo das constantes de Hammett o, CHs
O >CHs; > bpy-H > Br > (HO,C) = (H3CO,C ) de ligante é observada abaixo, Figura 11 . Estas
pequenas mudancas nos valores de E;;, em func¢do do substituinte e tendéncia ja foram descritos

outras vezes na literatura para diversos compostos similares, 5% 80-81, 84,87

1,66

a) 0,74 b)
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1,60
-0,9
1,58

1,56 -1,04

1,54 -1,1 4

1,52 H
41,24

Potencial Oxidagéo / V vs. NHE
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Figura 11. Relagdo entre os potenciais de oxidagdo (a) ou de redugdo (b) dos complexos de Re com as suas respectivas
constantes de Hammett.
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4.3. Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear dos compostos fac-[Re(NN)(CO)sCl] sdo

apresentados da FIGURA A | a FIGURA A VI nos anexos.

Em todos complexos, os hidrogénios ligados aos anéis piridinicos apresentam valores de
deslocamento quimico tipicos destes ligantes, com deslocamento quimico na regido entre 7-9
ppm, pois sdo desblindados pelo campo anisotrdpico gerado pelos elétrons do sistema 1 do
anel. Ao comparar os complexos entre si, é nitida a influéncia entre os deslocamentos quimicos
em fungdo da capacidade doadora ou aceptora de cargas do substituinte. A metila (CH3) é um
substituinte doador de densidade eletrénica e, portanto, ndo gera um efeito de blindagem da
nuvem eletrénica dos prdtons piridinicos, assim como o éter (CH30). J& os substituintes
retiradores de densidade eletronica desblindam os prétons da estrutura e assim resultando em
um maior deslocamento quimico para estes, como é observado nos complexos com Br,(HO,C) e
(H3CO,C) de substituintes. A mesma tendéncia observada anteriormente com relagdo aos
potenciais redox também é observada para os deslocamentos quimicos, em func¢do da constante

de Hammett, Figura 12.
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Figura 12. Variagdo dos deslocamentos quimicos dos hidrogénios identificados como A, B e C em fungdo do em fungdo
da constante de Hammett do substituinte 4,4'-bpy.

E interessante notar que a curva do hidrogénio identificado como “A”, e espacialmente
mais distante do substituinte, € menos inclinada que as demais, devido a menor influéncia dos

grupos substituintes, ao mesmo tempo que é o hidrogénio mais desblindado pelo efeito de
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eletronegatividade do nitrogénio vizinho, e, portanto, apresenta maiores valores de

deslocamento quimico.

4.4. Espectroscopia de Fotoluminescéncia e Caracterizagao Fotofisica

Os espectros de fotoluminescéncia em acetonitrila dos compostos fac-[Re(NN)(COs)Cl]
apresentam suas bandas de emissdo largas e ndo estruturadas, na regido entre 530 e 620 nm,
diferenciando-se pelos comprimentos de onda de emissdo maximos e intensidades de emissao,
Figura 13. Estas bandas sdo tipicamente observadas na fotoluminescéncia do estado excitado
3MLCT de compostos polipiridinicos carbonilicos de Re(l) similares.®® 77- 88 A fotoluminescéncia
do estado tripleto é observada para estes compostos devido ao efeito do dtomo pesado, ou seja,
a existéncia de muitos elétrons induz a existéncia de mais niveis vibrénicos, aumentando o
acoplamento spin-orbita e consequentemente facilitando o processo de cruzamento

interssistemas proibido pela regra de selec3o de spin.*®

599 nm

\ 616 nm

Relative Intensity

T T T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750 800
Al nm

Figura 13. Espectros de emissdo dos compostos [Re(bpy)(CO)sCl] (—), [Re(Mebpy)(CO)s(Cl] (—), [Re(Brbpy)(CO);Cl)]
(=), [Re((HO,C)bpy)(CO)s(Ch)] (—), [Re((H3CO2C)bpy)(CO)s(Cl)] (—) e [Re((CH30)bpy)(CO)s3(Cl)] (—) em acetonitrila e seus
respectivos maximos de emissdo destacados

Como mostrado na Tabela 2, os maximos de emissdo dos compostos sdo diferentes e
variam sistematicamente de acordo com o substituinte existente no anel bipiridinico. O maximo
de emissdo dos complexos fac-[Re(Mebpy)(CO)sCl] e fac-[Re((CHs0)bpy)(CO)sCl] , assim como
seus maximos de absorg¢ao, se mostram deslocados para um comprimento de onda de maior
energia em relagdo ao complexo sem substituinte. Isso se deve a presenca do grupo doador de
carga na bipiridina, que desfavorece minimamente a acomodacado dos elétrons nos orbitais do

ligante no estado excitado 3MLCT, resultando no deslocamento hipsocrémico de seu maximo de
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emissdo. Assim, os maximos de emissdao dos compostos contendo substituintes retiradores de
cargas, [Re(Brbpy)(CO)sCl] e [Re((HO.C)bpy)(CO)sCl], se mostram deslocados para um
comprimento de onda de menor energia em relagao ao complexo sem substituinte. Resultados
similares ja foram observados na literatura, nos quais grupos retiradores de elétrons em anéis
arométicos causam deslocamentos batocrdmicos.’*% O composto com substituinte (HsCO,C)
apresentou uma banda de emissdo deslocada para maior energia em relagdo a tendéncia
estabelecida para os demais compostos. Isso pode ser explicado pela quantidade de prétons
disponiveis em solucdo, que podem ser ligados como acido de Lewis ao par de elétrons livres do
oxigénio da carbonila, causando uma alteracdo na distribuicdo de cargas na molécula e
consequentemente nos niveis de energia envolvidos nas transi¢des eletrdnicas. Este efeito de
protonac¢do/deprotonacdo do ligante nas propriedades espectrais ja foi observado

anteriormente em compostos similares.?

Tabela 2. Maximos de emissdo (Aem) dos compostos [Re(bpy)(CO)sCl], [Re(Mebpy)(CO)s(Cl], [Re(Brbpy)(CO)s(Cl)],
[Re((HO,C)bpy)(CO)s(Cl)], [Re((H3CO,C)bpy)(CO)3(Cl)] e [Re((CH30)bpy)(CO)3(Cl)] em acetonitrila. Também sdo
apresentados os dados de energia livre de Gibbs armazenada no estado excitado 3MLCT (AGgs) e os potenciais redox
do estado excitado dos compostos em acetonitrila.

Composto Aemiss(hm)  AGes/  E°(Re?’*')/Vvs.  E°(Re*7°) [V vs.
eV NHE NHE
[Re((H3CO,C)bpy)(CO)sCl] 535 2,77 -1,08 2,01
[Re((HO,C)bpy)(CO)sCl] 616 2,49 -0,83 1,73
[Re(Brbpy)(CO)sCl] 616 2,75 -1,05 1,80
[Re(bpy)(CO)sCl] 606 2,72 -1,05 1,51
[Re(Mebpy)(CO)sCl] 599 2,70 -1,11 1,45
[Re((CH30)bpy)(CO)sCl] 602 2,65 -0,96 1,23

A energia livre de Gibbs armazenada no estado excitado dos complexos ndo apresentou
nenhuma tendéncia muito clara em relagdo a influéncia dos substituintes, apesar de ter sido
observado tal influéncia e tendéncias para os dados eletronicos e eletroquimicos. Os complexos
com substituintes CHs0, (HsCO,C) e Br, dentro das condi¢des experimentais, apresentaram os
menores valores de rendimento quantico de fotoluminescéncia (¢p.), sugerindo que seus
decaimentos ndo-radiativos competem com a desativacdo do estado excitado através da
emiss3o de luz. 79% Os tempos de vida do estado excitado dos compostos fac-[Re(NN)(CO)sCl],
Tp, foram determinados por um ajuste monoexponencial, Equagdo (15), das curvas de
decaimento das intensidades de fotoluminescéncia em fun¢do do tempo apds excitacdo 375 nm,
monitorando seus comprimentos de onda maximo de fotoluminescéncia, Figura 14. Os valores

de 7p. exibiram uma tendéncia similar os valores de ¢p,, com exce¢do do maior valor de 7p para
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o composto fac-[Re((HO2C)bpy)(CO)sCl], que exibiu o maior valor de tempo de vida na Tabela 3.

Além disso, a tendéncia de rendimento quantico de fotoluminescéncia estd de acordo com as

constantes de desativagdo dos processos nao radiativos (knr) Tabela 3. O complexo com ligante

Brbpy apresentou um dos menores rendimentos quanticos e maior constante kg, refletido

diretamente por s eu menor tempo de vida de fotoluminescéncia®>®®. A mesma tendéncia é

observada para os demais compostos, sendo que o complexo com ligante (HO,C)bpy apresentou

menor knr e consequentemente maior Tp..

Tabela 3. Rendimento quantico de fotoluminescéncia (®p(), tempos de vida de fotoluminescéncia (Tp.), constantes de
decaimentos radiativo (k;) e ndo-radiativos (knr) dos compotos fac-[Re(NN)(CO)sCl] em DMF . Aexe =370 nm, T = 298

K.
Composto dr/ 103 TeL/ Ns k. /10%*s? knr / 10871
[Re(bpy)(CO)sCl] 5,7 23,3+0,6 24,8 42,7
[Re(Mebpy)(CO)sCl] 8,0 32,6 5,2 24,5 30,4
[Re(Brbpy)(CO)sCl] 0,5 5,4%0,72 9,3 184,0
[Re((HO2C)bpy)(CO)sCl] 6,4 60+11 10,7 16,6
[Re((H3CO,C)bpy)(CO)sCl] 0,6 13,8 45,2 4,58 72,2
[Re((CH30)bpy)(CO)sCl] 3,6 19,1+ 4,8 19,0 52,1
1,0
0,9
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Figura 14. Fotoluminescéncia dos decaimentos de emissdao dos compostos fac-[Re(NN)(CO)sCl]
em fung¢do do tempo com laser de excitacdo em 375 nm realizada em DMF deaerado.
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As constantes de decaimento radiativo (k;) e ndo-radiativo (kn:), Tabela 3, foram
determinadas utilizando as equacgdes (16) e (17), e as razdes kn/k: refletem diretamente nos
valores de ¢p.. Os valores de k. se diferenciaram bastante entre os compostos. As constantes knr
também se diferenciaram entre si, de forma que o composto com o ligante Brbpy apresentou o
maior valor de constante de decaimento ndo-radiativo, o que significa que este ligante deve
favorecer caminhos de desativacdo. Isso pode ser explicado através do efeito do substituinte de
atomo pesado (Br), que favorece o acoplamento spin-orbita e consequentemente os processos

de desativacdo n3o-radiativos.””*°

4.5. Supressao do Estado Excitado

O processo de supressdo redutiva dos estados 3MLCTge,wn dos complexos fac-

[Re(NN)(CO)sCl] por um doador de elétrons, Equacdo (20), é a primeira etapa da reducdo

fotocatalitica de CO, que ocorre apds a absorcdo de luz**, Equacdo (21), e resulta na espécie
reduzida em um elétron (OERS) fac-[Re(NN*®)(CO)sCl]’, Figura 15.

fac-[Re(NN)(CO)sCl] + hv —> fac-[Re(NN)(CO)sClI]* (20)

fac-[Re(NN)(CO)sCIJ* + TEOA —> fac-[Re(NN*)(CO);CI + TEOA ** (21

Ered *
EDHi* ——1- _———

[—

- -T--- _ -l—T— E*(TEOA®/0) _T_

TEOA =TT TEOA™

Eow — —— -H-

Fotocatalisador Fotocatalisador

de Re{l) excitado de Re(l) reduzido

Figura 15. Diagrama de energia do processo de supressdo redutiva do estado excitado de um fotocatalisador fac-
[Re(NN)(CO)sCl] por trietanolamina (TEOA). Adaptado de Y. Yamazaki et al.33

Os potenciais de reducdo E°(Re*”®) de todos os complexos foram investigados
previamente, Tabela 2, e sdo positivos o suficiente para seus estados excitados *MLCTge_snn

serem suprimidos redutivamente pelo TEOA, pois E°(TEOA*/°) = 0,50 V vs. NHE.'® Assim, o
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processo de supressao redutiva pelo TEOA foi investigado pelas mudancgas nas intensidades de
fotoluminescéncia em fun¢do da concentracdo do doador de elétrons, Figura 16. O composto
fac-[Re(Brbpy)(CO)sCl] apresenta baixa intensidade de emissdo, mesmo com condicGes
experimentais otimizadas, impossibilitando a realizacdo destes experimentos de supressdo

utilizando o TEOA.

a — 0mol TEOA b —omateon
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Figura 16. Espectro de fotoluminescéncia do a) Re-bpy-Cl, b)Re-Mebpy-Cl, c)Re-(HO,C)bpy-Cl, d)Re-(H;CO,C)bpy-Cl
e e)Re-(CH30)bpy em DMF deaerado em varias concentracdes de TEOA (indicadas nas figuras) (Aexc=370 nm, v =
600 nm min 1, T =298 k).
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A variacdo das intensidades de emissdo em fung¢do da concentragdo de supressor,
obedeceu a equacgado de Stern-Volmer, Equacdo (18). Relagbes lineares entre as intensidades de
fotoluminescéncia e a variacdo de concentracdo do supressor TEOA foram observadas. As
constantes de Stern-Volmer, Ky, determinados variaram entre 0,87 e 1,60 L mol?, Tabela 4.
Dividindo Ksy pelos tempos de vida de fotoluminescéncia determinado para cada um dos
compostos fac-[Re(NN)(CO)sC] na auséncia de TEOA em DMF, Tabela 3, temos as constantes de
velocidade de supressdo bimolecular, kq. As constantes kq obtidas, Tabela 4, s3o da ordem de
107 — 108 L mol? s?, tipico para a supressdo redutiva do estado excitado 3MLCTresnn de

compostos polipiridinicos tricarbonilicos de rénio.3* > 101

264 @ [Re(bpy)(CO).CI]
04 1 @ [Re(Mebpy)(CO),Cl|
o [Re((HO,C)bpy)(CO),CI]
224 © [Re((H,CO,C)bpy)(CO),CI]
[Re((CH,O)bpy)(CO),Cl]
2,0 1
= 1,81
- 1,6 S
1,4
1,2 H
1,0 1
T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

[TEOA] / mol L™

Figura 17. Variagdo de intensidade de emissdes em fungdo da concentragdo de supressor dos compostos fac-
[Re(NN)(CO);Cl] em DMF deaerado (Aexc =370 nm, v =600 nm min -1, T = 298 k).

Tabela 4. Energia livre de Gibbs (AGeq), Constantes de Stern-Volmer (Ksy), tempos de vida de fotoluminescéncia e
constantes de velocidade de supressdo redutiva (kq) em DMF

Composto AGrea/ kcal mol”  Ksy/ mol L Te/ NS kq/ 107 L

1 mol?s?
[Re((CH30)bpy)(CO)sCl] 28 0,16+0,01  19,1+48 0,99
[Re(Mebpy)(CO)sCl] -33 0,91+0,04 32,6 £5,2 2,67
[Re(bpy)(CO)sCl] 35 1,39+0,04 233+0,6 597

[Re(Brbpy)(C0O)sCl] -42 - 54+0,7 -

[Re((HO2C)bpy)(CO)sCl] -40 1,60+0,05 60,0+11,2 2,67
[Re((H3CO2C)bpy )(CO)sCI -46 0,41 +0,01 13,8 +5,2 2,96
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A relagdo entre a Energia Livre de Gibbs AGreq para a supressao redutiva do estado
excitado 3MLCT dos complexos fac-[Re(NN)(CO)sCl] e a capacidade doadora ou aceptora de
cargas dos substituintes de cada complexo dada pela funcdo de Hammett é apresentada na
Figura 18.
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Figura 18. Relagdo entre a Energia Livre de Gibbs, AGeq € a Constante de Hammett, G, dos substituintes dos ligantes
NN dos complexos fac-[Re(NN)(CO)sCl].

A tendéncia observada sugere que os complexos com substituintes retiradores de carga,
Br (HO,C) e (H3CO,C), favorecem a reducdo, enquanto os substituintes doadores de carga tém

um efeito negativo, em relacdo ao complexo sem substituinte.

4.6. Formagao e Estabilidade da Espécie Reduzida em um elétron (OERS)

A supressido redutiva do estado excitado % fototacalisador fac-[Re(NN)(CO)sCl] por um
doador de sacrificio, é o primeiro passo para a reducao fotocatalitica de CO,, que ocorre apds a
absorcdo de luz34, resultando na espécie reduzida em um elétron (OERS) fac-[Re(NN*®)(CO)sCl].
A formagdo da OERS da fotocatalise foi investigada através da irradiacdo de solucdes dos
complexos fac-[Re(NN)(CO)3Cl] em DMF-TEOA 5:1 v/v sob atmosfera de argénio ou CO, com luz
monocromatica (Air = 365 nm) e medidas do espectro de absorcdo em func¢do do tempo de
irradiagdo e apds a irradiagao, Figura 19 e Figura C | a Figura C VI. O processo de formacgao da
OERS depende ndo apenas do processo de transferéncia eletrénica fotoinduzido redutivo do

doador de elétrons para o estado excitado do fotocatalisador, mas também de outros processos,
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como o processo de recombinac¢do de cargas da OERS para a espécie de TEOA oxidada em um
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Figura 19. Espectros eletronicos medidos durante a) formagdo da OERS em argdnio, b) decaimento da OERS em
argbnio, c) formagdo da OERS em CO, e d) decaimento da OERS em CO, do Re-Mebpy-Cl em 5:1 DMF:TEOA e
irradiacdo de luz 365 nm. A intensidade de luz foi de 1,0 x 108 einstein s™.

A irradiacdo das amostras resultou na aparicao de bandas de absorcdo largas entre 500
e 600 nm para todos os complexos, onde seus maximos sdo apresentados na Tabela 5. Estas
bandas s3o caracteristicas do anion radical para o ligante polipiridinico (NN*® ")**. Como estas
bandas sdo em comprimentos de onda que apenas podem ser absorvidos pela OERS e nao pelos
complexos iniciais, elas podem conter informag&es espectrais Uteis na investigacdo de formagao
da OERS. Varia¢Ges similares podem ser observadas também na presenga de uma atmosfera de

CO..

As velocidades de formacao das espécies OERS exibiram uma tendéncia clara em relacao
a capacidade doadora/aceptora elétrons dos substituintes dos ligantes piridinicos, com excegdo
do ligante (CH3O)bpy,Tabela 5. Os ligantes com capacidade aceptora (Brbpy e (HO,C bpy))
possuem os maiores tempos de formacdo da espécie OERS, enquanto os ligantes sem
substituinte e com o substituinte de capacidade doadora (Mebpy) apresentaram os menores
tempos de formacao, tanto sob atmosfera de argénio, quanto em atmosfera de CO,. Também é

notavel que numericamente, com exceg¢ado do complexo com (CHs;0)bpy, os tempos de formagado
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das espécies OERS sdo iguais para os dois tipos de atmosfera utilizados. Este efeito de ligantes
na formacdo das espécies OERS ndo é muito comum, pois na literatura apenas pequenos efeitos

dos ligantes sdo observados na velocidade de formagdo fotoquimica das espécies OERS.3% 3*

Tabela 5. Comprimentos de onda do maximo de absor¢do das bandas de menor energia da OERS of fac-
[Re(NN)(CO)sCl] e valores de t1,2 da formagao fotoquimica das espécies OERS dos complexos fac-[Re(NN)(CO)sCl].

Composto Maximo de absor¢ao 1, formagdoem Ar/ 11/, formagio em
da OERS / nm s CO,/s
[Re((CH30)bpy)(CO)sCl] 500 59+ 26 10+9
[Re(Mebpy)(CO)sCl] 519 12+7 4+2
[Re(bpy)(CO)sCl] 505 5+1 4+1
[Re(Brbpy)(C0O)sCl] 507 64 +19 54 + 34
[Re((HO,C)bpy)(CO)sCl] 495; 522 341+138 389 + 107

A espécie reduzida em um elétron do catalisador fac-[Re(NN)(CO)sCl] tem duas fungdes.
Uma delas é ser um percursor para o intermediario que reage com CO,.*’ E bem conhecido que
a OERS libera o ligante axial, neste caso o Cl, resultando em uma espécie radical, [Re'(NN*®)(CO)s]
.30.34,98 Estg espécie deve coordenar o solvente, e subsequentemente formar um aduto de CO,,
como um complexo Re-CO,-TEOA.?8 A estabilidade da OERS em relac3o a dissociacdo do ligante
axial depende principalmente da capacidade do ligante piridinico de acomodar o elétron
desemparelhado, conforme o primeiro potencial de redu¢dao menos negativo dos complexos
iniciais, e também da identidade do ligante axial.'®2 O outro papel da OERS é fornecer elétrons
para os adutos de CO;. Assim, existe um conflito de necessidades das propriedades da OERS do
fotocatalisador fac-[Re(NN)(CO)sCl]: A OERS deve ser estavel para fornecer elétrons, mas a sua
primeira funcdo requer instabilidade.*” Portanto, um balanco ideal de estabilidade para a OERS

é necessario.

Neste contexto, a estabilidade das OERS dos fotocatalisadores fac-[Re(NN)(CO)sCl] e
suas respectivas reatividades com CO, foram investigadas. A OERS foi produzida pela
fotoirradiacdo de solucdes de fac-[Re(NN)(CO)sCl] em 5:1 DMF.TEOA com uma luz
monocromatica (Air = 365 nm, 1,0 x 108 einstein s) até que a maxima convers3o para a OERS
fosse atingida. Imediatamente apds parar a irradiagdo, os perfis de decaimento da OERS, Figura
20 e Figura C VIl a Figura C X, foram monitorados no escuro pelas variagdes de absorbancia no
comprimento de onda de menor de energia de maxima absorg¢do indicado na Tabela 5. Os
experimentos foram realizados em atmosfera de argonio e CO, e os tempos de vida de

decaimento sdo mostrados na Tabela 6.
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Figura 20. Curva de decaimento normalizada de fac-[Re(Mebpy)(CO)sCl] apéds irradiagdo, sob atmosfera de argbnio
ou de COy, (Air =365 nm; lo = 1,0 X 10-8einstein s; Aacomp = 519 nm)

Tabela 6. Tempos de vida de decaimento da OERS dos compostos fac-[Re(NN)(CO)sCl] em solugdes 5:1 DMF:TEOA
sob atmosfera de arg6nio ou de CO,.

171/2/ S
Composto Decaimento em Argonio Decaimento em CO;
[Re((CH30)bpy)(CO)sCl] 3,5+0,2 2,7%0,2
[Re(Mebpy)(CO)sCl] 3,9+0,6 2,0+0,1
[Re(bpy)(CO)sCl] 7,5+1,3 2,4+2,5
[Re(Brbpy)(CO)5Cl] 1094,0 £ 36,1 270,9+31,1
[Re((HO,C)bpy)(CO)sCl] 46,1+7,0 17,5+5,7

Sob atmosfera de argdénio, os tempos de vida de decaimento no escuro seguem a
sequéncia Re-(CH30)bpy-Cl < Re-Mebpy-Cl < Re-bpy-Cl < Re-(HO,C)bpy-Cl < Re-Brbpy-Cl,
mostrando uma possivel dependéncia com relagdo ao substituinte do ligante piridinico. Na
presenca de CO,, o decaimento da OERS demonstrou ser mais rapido em relagdo aos valores
medidos sob atmosfera de argbnio. Isso demonstra que as espécies reduzidas em um elétron
dos complexos reagem com CO,. 34 Os valores de 11/, seguem praticamente a mesma tendéncia
observada na presenca de argdnio, de forma que os compostos com substituintes retiradores

apresentam maiores tempo de vida em relagao aos outros substituintes.
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5. Conclusoes
Os compostos fac-[Re(NN)(CO)sCl] foram sintetizados com sucesso. Suas estruturas e
propriedades espectroscdpicas, eletroquimicas, fotoquimicas e fotofisicas foram caracterizadas
por diversas técnicas como ressonancia magnética nuclear, andlise elementar, espectroscopia
de absorcdo na regido do UV-vis, espectroscopia de fotoluminescéncia, voltametria ciclica e de
pulso diferentecial e etc. Tais experimentos foram Uteis para o entendimento de como os
substituintes dos ligantes bipiridinicos influenciam em suas propriedades importantes para a

fotorreducdo de CO..

Através dos espectros de absorcdo foi possivel verificar uma tendéncia com relagdo a
influéncia dos diferentes substituintes. A presenca de substituintes com efeito retirador de
cargas resultou no deslocamento batocromico das bandas de absorcao, efeito efeito ja visto em
outros complexos de Re(l), Ru(ll) e Mn(l), nos quais substituintes retiradores de densidade
eletronica diminuem a energia de separacdo dos orbitais, enquanto substituintes doadores,
aumentam a energia de separac¢do dos orbitais, resultando no deslocamento hipsocrémico das
bandas de absorg¢do, como visto nos espectros de absorcao na regidao do UV-vis. Os espectros de
emissdo dos compostos exibiram a mesma tendéncia. Ou seja, os compostos com substituintes
retiradores da bipiridina apresentam bandas de emissdo deslocadas para um comprimento de
onda de maior energia em relagao ao complexo sem substituinte. Isso ocorre, pois, a presenca
do grupo doador de carga na bipiridina, desfavorece minimamente a acomodacao dos elétrons
nos orbitais do ligante no estado excitado 3MLCT. J4 os compostos com substituintes doadores
de carga apresentam bandas de emissdo deslocados para um comprimento de onda de menor

energia em relacdo ao complexo sem substituinte, tendo o efeito contrério.

As voltametrias ciclica e de pulso diferencial mostraram processos de reducao na regiao
entre -2,0 e -0,6 V vs. NHE foram atribuidos principalmente aos processos redox centrados nos
ligantes polipiridinicos e processos de oxidagao foram observados entre +1,5 e 2,0 V vs NHE
correspondentes a oxidacdo do centro metalico. A presencga de substituintes com carater doador
ou aceptor de elétrons distintos também influencia diretamente nos potenciais de oxidacdo e
reducdo dos complexos. O maior carater aceptor de elétrons dos substituintes diminui a
densidade eletronica no centro metalico, tornando seus potenciais de oxidacdo mais positivos e
seus potenciais de reducdo menos negativos, em relacdo ao complexo sem substituinte. J4 os
substituintes com carater doador de cargas causam o efeito contrario, nos quais seus potenciais

de oxidacdo diminuiram e seus potenciais de reducado ficaram mais negativos.
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Os experimentos de supress3o do estado excitado *MLCT dos compostos investigaram
o processo de supressdo redutiva pelo doador de elétrons de sacrifico (TEOA). Os dados foram
ajustados utilizando a equacgao de Stern-Volmer e relagdes lineares entre as intensidades de
fotoluminescéncia e a variacdo de concentracdo do supressor TEOA foram observadas. As
constantes de Stern-Volmer, Ksv, variaram entre 0,87 e 1,60 L mol™t. Também foi observada uma
tendéncia da relagdo de for¢ca motriz de redugdo dos centros metdlicos com relacdo a
capacidade doadora/aceptora dos substituintes, sugerindo que sugere que os complexos com
substituintes retiradores de carga acomodam de forma mais favordvel a carga negativa na
espécie OERS formada apds a supressao redutiva, enquanto os substituintes doadores de carga

tém um efeito negativo, em relagdo ao complexo sem substituinte.

O estudo de formacado e estabilidade da espécie reduzida em um elétron (OERS) mostrou
que as velocidades de formacdo das espécies OERS exibem uma tendéncia em relacdo a
capacidade doadora/aceptora elétrons dos substituintes dos ligantes piridinicos. Os ligantes
com capacidade aceptora possuem os maiores tempos de formagao da espécie OERS, enquanto
os ligantes sem substituinte e com o substituinte de capacidade doadora apresentaram os
menores tempos de formacao, tanto sob atmosfera de argonio, quanto em atmosfera de CO,.
Também foi possivel identificar que os tempos de formacdo das espécies OERS sdo iguais para
os dois tipos de atmosfera utilizados. Sob atmosfera de argdnio, os tempos de vida de
decaimento no escuro seguem a sequéncia Re-(CH3;0)bpy-Cl < Re-Mebpy-Cl < Re-bpy-Cl < Re-
(HO,C)bpy-Cl < Re-Brbpy-Cl, mostrando uma possivel dependéncia com relacdo ao substituinte
do ligante bipiridinico. Na presenga de CO,, o decaimento da OERS demonstrou ser mais rapido
em relagdo aos valores medidos sob atmosfera de argbnio. Isso demonstra que as espécies
reduzidas em um elétron dos complexos reagem com CO,. Os valores de Ti2 seguem
praticamente a mesma tendéncia observada na presenca de argbnio, de forma que os
compostos com substituintes retiradores apresentam maiores tempo de vida em relagao aos

outros substituintes.
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6. Consideragoes finais

A natureza dos diferentes substituintes nas posi¢oes 4,4 da 2,2’-bipiridina, ou seja, a
capacidade aceptora/doadora de cargas deste substituinte afeta diretamente propriedades
eletronicas, eletroquimicas e a cinética de formagdo das espécies reduzidas em um elétron
(OERS). Foi possivel estabelecer relagdes entre alteragcbes nas densidades eletrénicas e
propriedades espectroscdpicas e eletroquimicas dos compostos de acordo com o carater doador
ou aceptor de elétrons dos substituintes. O conhecimento de tais propriedades e da cinética de
formacgdo da espécie reduzida em um elétron é essencial pois esta classe de compostos pode
ser utilizada em diversas outras aplicagdes, como por exemplo em dispositivos moleculares ou

para fotossintese artificial.

Os ligantes com capacidade aceptora apresentam os maiores tempos de formacdo da
espécie OERS, enquanto aqueles sem substituinte e com o substituinte de capacidade doadora
exibem os menores tempos de formacao, tanto em atmosfera de argbnio quanto em atmosfera
de CO2. Em particular, na presenca de CO,, o decaimento da OERS ocorre de forma mais rapida
em comparacao com os valores medidos sob atmosfera de argdnio, indicando uma reacao das
espécies reduzidas em um elétron dos complexos com o CO,. Além disso, a velocidade de
decaimento segue praticamente a mesma tendéncia observada na presencga de argbnio, em que
0s compostos com substituintes retiradores apresentam maior tempo de vida em relagao aos

outros substituintes.
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8. ANEXOS

ANEXO A — Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear
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FIGURA A | — Espectro de RMN *H NMR do fac-[Re(bpy)(CO)sCl] em CDsCN (500 MHz, T = 300 K).
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FIGURA A Il - Espectro de RMN H NMR do fac-[Re(Mebpy)(CO)sCl] em CDsCN (500 MHz, T = 300 K).
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FIGURA A lIl - Espectro de RMN H NMR do fac-[Re(Brbpy)(CO)sCl] em CDsCN (500 MHz, T = 300 K).
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ANEXO B - Espectros de Fotoluminescéncia em Varias Concentragoes
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Figura B | — Segunda replicata dos Espectros de fotoluminescéncia do a) Re-bpy-Cl, b)Re-Mebpy-Cl, c)Re-(HO,C)bpy-
Cl, d)Re-(H3CO,C)bpy-Cl e e)Re-(CH30)bpy em DMF deaerado em varias concentragdes de TEOA (indicadas nas
figuras) (Aexc=370 nm, v =600 nm min -1, T = 298 k).
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Figura B Il — Terceira replicata dos Espectros de fotoluminescéncia do a) Re-bpy-Cl, b)Re-Mebpy-Cl, c)Re-(HO2C)bpy-
Cl, d)Re-(H3CO2C)bpy-Cl e e)Re-(CH30)bpy em DMF deaerado em varias concentragdes de TEOA (indicadas nas

figuras) (Aexc =370 nm, v= 600 nm min -1, T
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ANEXO C - Formacao e Estabilidade da Espécie Reduzida em Um
Elétron (OERS- One electron reduced species)
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Figura C | - Espectros eletronicos medidos durante a) formagdo da OERS em argonio, b) decaimento da OERS em
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argonio, c) formagdo da OERS em CO; e d) decaimento da OERS em CO; do Re-bpy-Cl em 5:1 DMF:TEOA e irradiagdo
de luz 365 nm. A intensidade de luz foi de 1,0 x 108 einstein s.
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Figura C Il - Espectros eletronicos medidos durante a) formagdo da OERS em argdnio, b) decaimento da OERS em
argdnio, c) formagdo da OERS em CO; e d) decaimento da OERS em CO; do Re-Brbpy-Cl em 5:1 DMF:TEOA e
irradiagdo de luz 365 nm. A intensidade de luz foi de 1,0 x 108 einstein s,
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Figura CV - Espectros eletronicos medidos durante a) formagdo da OERS em argdnio, b) decaimento da OERS em
argbnio, c) formagdo da OERS em CO, ed) decaimento da OERS em CO, do Re-(HO,C)bpy-Cl em 5:1 DMF:TEOA e
irradiacdo de luz 365 nm. A intensidade de luz foi de 1,0 x 108 einstein s™.
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Figura C VI - Espectros eletronicos medidos durante a) formagdo da OERS em argdnio, b) decaimento da OERS em
argbnio, c) formagdo da OERS em CO; e d) decaimento da OERS em CO; do Re-(CH30)bpy-Cl em 5:1 DMF:TEOA e
irradiagdo de luz 365 nm. A intensidade de luz foi de 1,0 x 108 einstein s™.
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Figura C VII - Curva de decaimento normalizada de fac-[Re(bpy)(CO)sCl] apds irradiagdo com luz monocromatica de
365 nm com intensidade de 1,0 x 108 einsein s sob atmosfera de argénio ou de CO,, como indicado na figura. As
variagOes de absorbancia foram monitoradas em 505 nm, como indicado na tabela Tabela 5.
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Figura C VIII - Curva de decaimento normalizada de fac-[Re(Brbpy)(CO)sCl] apds irradiagdo com luz monocromatica
de 365 nm com intensidade de 1,0 x 108 einsein s sob atmosfera de argdnio ou de CO,, como indicado na figura. As
variagdes de absorbancia foram monitoradas em 507 nm, como indicado na tabela Tabela 5.
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Figura C IX - Curva de decaimento normalizada de fac-[Re((CH30)bpy)(CO)sCl] apds irradiagdo com luz monocromatica
de 365 nm com intensidade de 1,0 x 108 einsein s sob atmosfera de argdnio ou de CO,, como indicado na figura. As
variagOes de absorbancia foram monitoradas em 500 nm, como indicado na tabela Tabela 5.
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Figura C X - Curva de decaimento normalizada de fac-[Re((HO,C)bpy)(CO)sCl] apés irradiagdo com luz monocromatica
de 365 nm com intensidade de 1,0 x 108 einsein s sob atmosfera de argdnio ou de CO,, como indicado na figura. As
variagOes de absorbancia foram monitoradas em 522 nm, como indicado na tabela Tabela 5.
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