REVISAO

O COMPORTAMENTO FOTOQUIMICO DOS COMPLEXOS PENTAAMINAS DE RUTENIO(II) COM LIGANTES

n INSATURADOS

Rose Maria Carlos®

Instituto de Quimica de Araraquara - Universidade Estadual Paulista “Jilio de Mesquita” - Araraquara - SP

Elia Tfouni

Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Riberdo Preto - Universidade de Sdo Paulo - Av. dos Bandeirantes - 3900 - 14040-901

Riberdo Preto - SP

Miguel G. Neumann*

Instituto de Quimica de Sdo Carlos - Universidade de Sdo Paulo - CP 780 - 13560-970 - Sao Carlos - SP

Recebido em 28/11/95; aceito em 9/1/97

THE PHOTOCHEMICAL BEHAVIOUR OF PENTAAMINERUTHENIUM(IT) COMPLEXES WITH
UNSATURATED n LIGANDS. A general overview on the photochemical behaviour of [Ru(NH3)s L1*
complexes (where L is a © ligand) is presented. The proposed mechanisms and techniques employed
for the study of these reactions are discussed. Emphasis is made on the mechanisms that allow the
identification of the reactive excited state of the [Ru(NHj3)s py]2+ complex.

Keywords: photochemistry; photochemical reaction mechanisms; sensitization.

INTRODUCAO

As pesquisas em fotoquimica inorgénica tém apresentado um
progresso extraordindrio tanto em drea de atuagcdo como em
importancia, apés a publicagio da monografia' de Balzani e
Carassiti em 1970. Nesse periodo, foram realizados estudos fo-
toquimicos intensivos'? dos complexos de aminas de Co(IIl),
Pt(IV) e Cr(III). Esses estudos levaram a proposi¢do de regras
empiricas’® para prever quais dos seis ligantes ao redor do centro
metdlico hexacoordenado seriam labilizados na fotdlise de cam-
po ligante. Durante a década de 70, o campo de atuacio da
fotoquimica dos complexos de metais de transicdio cresceu rapi-
damente e em muitas dire¢des. Foram descobertos novos feno-
menos, tais como a fotossensibilizagdo dos complexos de ami-
nas de Co(IIl) e a emissdo dos complexos de Cr(III) a tempera-
tura ambiente e em solucio aquosa®®. Esta wltima observagio
fez com que estudos de supressdo de luminescéncia fossem pos-
siveis®. Esses estudos levaram a investigagdes mais detalhadas e
sofisticadas dos processos que ocorrem nos estados excitados’,
tais como as reacdes de transferéncia de elétrons e de energia®,
estimulando as investigagdes dos processos de conversdo de
energia solar em energia elétrica ou quimica’.

Também foi estudada a fotoquimica de novas familias de
complexos do tipo Werner'?, tais como os de Rh(IID), Ir(Il) ¢
Ru(Il), dos complexos com polipiridinas, e dos sistemas envol-
vendo S e P coordenados com novos tipos de macrociclos, in-
cluindo aqueles de interesse biolégico!!. Por outro lado, foi dada
grande atengio a toda a drea de compostos organometalicos!?.

Os iltimos 15 anos podem ser caracterizados pelo desen-
volvimento e aplicagdo de novas técnicas (por exemplo, fotdlise
reldmpago e por pulso de laser nos dominios de nano-, pico- e
femtossegundos), melhorias nos métodos de pesquisa mais tra-
dicionais (como aplica¢des de Raman e EPR) e pela orientacdo
das pesquisas em fotoquimica para a solugdo de problemas de
importancia pratica (sintese de novos compostos, fotocatlise,
utilizacio de energia solar, etc.)!®',

Um complexo metélico no estado excitado pode ser visuali-
zado como uma nova espécie com uma configuracio eletrdnica

diferente daquela do estado fundamental, mas com a mesma
composi¢do quimica. Isto permite que possam ser usadas argu-
mentagOes mecanisticas similares para as reagdes dos estados
excitados e do estado fundamental'®. A proposicio de novos
mecanismos tornou-se mais interessante e melhor fundamenta-
da pelo uso de técnicas de excitagiio e detecdio rdpidas, que
permitem medidas diretas das propriedades espectroscépicas e
da cinética dos estados excitados'®.

Em geral, os estudos mecanisticos de fotorreacSes tém se
concentrado em sistemas nos quais ndo sdo observadas reacdes
térmicas que compitam com as fotoquimicas, simplificando
substancialmente a caracterizagdo dos produtos das fotor-
reacoes' 141618 Entre eles, os complexos df de baixo spin
representam provavelmente a configuracfio eletrénica mais es-
tudada entre os complexos de metais de transi¢io'’*!®, Neste
contexto, os complexos de aminas de Ru(ll) s@o de interesse
tanto por suas caracteristicas individuais como pela similarida-
de de seu comportamento com o de outros complexos nd®,
Muitos destes complexos tém sido bem caracterizados e suas
reatividades térmicas'®?" e fotoquimicas tdm sido investiga-
das!®161821-28  Imga caracteristica comum a estes compostos
sdo os altos rendimentos quanticos de formacdo de produtos
resultantes da irradiacio nas bandas de LF*'"2*, Em contrapar-
tida, as reagdes redox subsequentes a irradiacdo nas bandas de
transferéncia de carga (CT) dos complexos de aminas de ruté-
nio(II) apresentam rendimentos quinticos dependentes do com-
primento de onda de irradiagao®*26:2%,

Este artigo pretende revisar as propriedades fotoquimicas
dos complexos pentaaminas de Ru(Il) com ligantes & insatura-
dos. Os objetivos desta revisdo sdo: (i) fazer uma coletinea
dos resultados obtidos nos estudos fotoquimicos destes com-
plexos; (ii) mostrar as similaridades e descontinuidades dos
comportamentos fotoquimicos entre os complexos que com-
pSem esta série; e (iii) mostrar a importincia da técnica de
fotossensibilizagdo na elucidagdo dos mecanismos de reacdes
fotoquimicas e na avaliacdo das energias dos estados excitados
dos complexos de coordenagdo.

Por outro lado, a fotoquimica dos complexos de pentaaminas
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Siglas. LF: campo ligante; MLCT: transferéncia de carga metal-
para-ligante; CTTS: transferéncia de carga para solvente
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de Ru(Il) com ligantes heterociclicos nitrogenados é um campo
promissor para o estudo dos mecanismos de reagdes fotoqui-
micas inorginicas'®. Estes compostos sdo parte fundamental
dos blocos que formam os complexos binucleares, nos quais
sdo estudadas as reacBes de transfer€ncia intramolecular de
elétrons, de bastante interesse em sistemas supramoleculares?.
Além disso, o conjunto de estados excitados da série pentaami-
nas de ruténio(Il) estd relacionado aos complexos de
polipiridinas de ruténio(IT) usados em estudos de conversio de

energia solar'®,

(NH3)sRu" pz Cu!

Os espectros eletrénicos dos complexos de Ru(Il) com
ligantes m caracterizam-se por uma intensa banda de absor¢do
de transferéncia de carga metal-para-ligante (MLCT)!0!8.19,
Isto acontece também para as pentaaminas de Ru(ll),
[(NH3)sRuL]**. Quando L é um ligante heterociclico nitroge-
nado aromdtico'”?, uma nitrila tal como benzonitrila ou aceto-
nitrila®®, ou mesmo dinitrogénio (N,)*!, sdo observadas bandas
de absor¢dio de MLCT intensas nos espectros eletrénicos.

A irradiagdo de alguns complexos, induz processos fotoqui-
micos consistentes com a formulacio dos estados de MLCT,
com o centro metalico oxidado coordenado a um radical®?
[(NH3)sRu™(L)]?*. Como exemplo, pode-se citar a transferén-
cia de elétrons estimulada fotoquimicamente, observada no
complexo binuclear pentaaminpirazinaruténio(II) com Cu?*.

/~\

[Ru(NH3)s pz1>*, pz= NN
O ligante organico apresenta um segundo sitio de coordena-
¢do com propriedades dcidas, configurando uma base aprog)ri-
ada para ligar fons hidrogénio ou outros cétions metilicos®?

[(NH3)sRu pz]** + M™ [(NH3)sRupzM](#+2* )
A B

Mn+ - H+, Cll2+, Zﬂ2+, Ni2+

Sob fotélise continua, tanto o complexo com pirazina (A)
como seu andlogo protonado (B) nio sfo reativos em relagdo a
fotossubstitui¢io’?. No entanto, em experimentos de fotdlise
reldimpago, o complexo B com M™ = Cu?* mostra a formagdo
de transientes, seguida da regeneragio do composto inicial®2.
A formacio desse transiente foi interpretada como resultado da
transferéncia fotoinduzida de elétrons :

hv
(NH3)sRu" pz Cu"" —~ (NH3)sRu™ pz Cu! (2)

A transferéncia reversa de elétrons regenera o complexo
inicial, caracterizando um processo fotocrémico.

Toma e Santos!® fizeram estudos de ressonincia Raman do
complexo de Ru(Il) com pirazina para avaliar o mecanismo pro-
posto para a transferéncia de elétrons observada anteriormente.
Enquanto o espectro de absor¢do do complexo Ru(Il)-pz é
caracterizado' por uma banda intensa de absorcio de MLCT
(Amax = 472 nm, € = 13300 M cm! para [Ru(NH3)s pz]?*), nos
espectros de absorgdo dos complexos Ru(Ill)-pz estas bandas
sdo bem menos intensas'?® (A = 270 nm, £ = 0,70 M cm™; A =
230 nm, € = 0,60 M cm™ para [Ru(NH;3)s pz]**). Assim, seria
esperado um aumento de ressonancia das bandas Raman para o
ligante pz quando estivesse coordenado a Ru(I) e um decrésci-
mo quando estivesse coordenado a Ru(Ill). Portanto, um decrés-
cimo nas intensidades das bandas Raman de [(NH3)5Ru"pou"]
deveria estar associado ao processo de transferéncia fotoinduzida
de elétrons proposto anteriormente por Ford. Experimentalmete,
foi observado o desaparecimento das bandas Raman para
[(NH3)sRu'pz]Cu" em sistemas com cela fixa enquanto que
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nenhuma alteragfio foi detectada quando o sistema era estudado
em cela rotatéria. Os autores'® argumentaram que, sob as con-
di¢des empregadas com a cela fixa, o processo de transferéncia
fotoinduzida de elétrons (eq 2) poderia tornar-se quase saturado,
formando produtos de Ru(Ill)-pz os quais ndo exibiriam efeitos
de ressonancia Raman. Assim, propuseram que as mudancas nas
intensidades das bandas Raman devem surgir principalmente de
um processo fotocrémico de transferéncia de elétrons.

Apesar deste exemplo, onde se constatou que os estados
excitados de MLCT podem levar a processos redox, os com-
portamentos fotoquimicos mais comuns, geralmente observa-
dos nos complexos de aminas de Ru(II) com ligantes & insatu-
rados, sdo a fotossubstitui¢do dos ligantes e/ou a fotooxidagio
de Ru(Il) a Ru{ll) com formagédo simultinea de H,. Estas re-
acdes sAo atribuidas & populagido de estados excitados de cam-
po ligante (LF)*'"*® ¢ a estados excitados de transferéncia de
carga-para-solvente (CTTS)?202 respectivamente.

[Ru(NHj)s NoJ**

No primeiro estudo fotoquimico de uma amina de Ru(Il)
realizado por Sigwart e Spence™, foi observado que a irradia-
¢do do complexo [Ru(NH3)s N21** (Agax = 221 nm, € = 16500
M-'em™) com luz branca levava a oxidac¢do do centro metdlico

hv

[Ru'l (NH3)s5 NoJ2* + X" ——— [Ru'(NH;3)5sX]*" + produtos
de redugdo 3
onde X" = CI' em HCI diluido, ou OH" em solugio aquosa
neutra. Os produtos de reduc¢do podem ser H, vindo da redu-
¢do da dgua, ou formas reduzidas do ligante dinitrogénio.

Estudos fotoquimicos quantitativos®’ posteriores deste com-
plexo confirmaram a oxidagdo de Ru(Il) para Ru(IIl). A fotdlise
a 254 nm de [Ru(NH3)sN»])** levou a um decréscimo continuo
da banda de MLCT com um rendimento quintico de consumo
de [Ru(NH3)s N21** de 0,18 mol/einstein, medido a 240 nm. O
complexo [Ru(NH3)5Cl]2+ também foi observado durante a
fotdlise mas com rendimento quantico inicial muito baixo (® <
0,01 mol/einstein). Na irradiacio de [Ru(NHz)s N2J** a 254 nm
na presenga de dlcool isopropilico, observou-se a formagdo de
H; com rendimento quﬁntic025 de 0,10 mol/einstein. Nestas
condi¢des, ndo foi observada a formacdo de [Ru(NHj)s ClJ**
nem mesmo no inicio da fotdlise. Estes resultados sugerem o
seguinte mecanismo:

hv
[Ru(NH3)s N2J** —— [Ru(NH3)s NoJ** + H;, @
H,O

[Ru(NH3)s NoJ** + H,0 —— [Ru(NH3)s (H,0)** + Ny (5)

Este mecanismo estd de acordo com os resultados de
Baxendale e Mulazzani®, que observaram que nem mesmo a
reagdo de elétrons solvatados com o complexo [Ru(NH3)s N, ]
leva a redugdo do dinitrogénio.

[Ru(NH3)s (CH;CN)J**

Enquanto a fotoqufmica do complexo [Ru(NHj3)s N, J* estd
caracterizada pela oxidagdo de Ru(Il) a Ru(IIl), para
[Ru(NH3)s (CH_;CN)]2+ ¢ observada uma dependéncia do rendi-
mento quantico desta reagdo com o comprimento de onda de
irradiagédo, Ay, sugerindo a existéncia de dois processos fotoqui-

micos independentes®’: aquacfio (eq 6 e 7) e oxidagdo (eq 8):

[Ru(NH;)s(H,0)]*" +CH,CN 6)
[Ru(NH,)s (CH, CN)I** —™{ [Ru(NH, ), (CH,CN)(H,0)** +NH, (N
produtos de Ru(III) ®
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O espectro de absor¢do do complexo [Ru(NHj3)s (CH;CN)J**
apresenta uma banda intensa de MLCT?>*, (A, = 226 nm, € =
15000 M'em™!), andloga A do complexo com dinitrogénio, e uma
banda menos intensa a 366 nm (€ = 150 M-'cm™!), atribuida a
uma transi¢io de campo ligante (LF).

A fotélise de [Ru(NH3)s(CH;CN)]** a A > 254 nm, que
engloba a banda de absorc¢do de LF, leva predominantemente a
reagbes de substituigdo dos ligantes coordenados®. Os rendi-
mentos quénticos de aquagdo, @,y (~ 0,30 mol/einstein) e de
oxidagdo, @ (< 1073 mol/einstein) sdo relativamente indepen-
dentes do Ay, sugerindo um estado excitado comum, provavel-
mente de LF. A fotooxidagdo de Ru(II) a Ru(IIl) foi observada
para irradiagBes na banda de absor¢do de transferéncia de car-
ga. Nesta regido, os rendimentos quénticos de oxidagfo au-
mentam com a energia de irradiagdo, enquanto que o rendi-
mento quintico de aquagio diminui (@, = 0,40 € @,y < 0,03
mol/einstein, a 230 nm). Os espectros deste complexo em va-
rios solventes?® mostram a presenca de duas bandas: uma na
regido de 235 nm e outra a ~270 nm. O deslocamento do
mdximo em 235 nm em vdrios solventes pode ser correlaciona-
do com o esperado para uma banda de MLCT'?,

J4 o méximo a ~270 nm, também depende do meio e tendo
um coeficiente de absor¢do significativo (€279 ~ 2000 M1t em,
deve corresponder a uma transicio diferente?®. Para [Ru(NH3)s
(CH4CN)]?** esta banda ocorre no mesmo comprimento de onda
que para [Ru(NH3)6]2+, apresentando a mesma dependéncia com
o solvente®. Estas observagdes levaram a propor que a banda a
~270 nm correspondesse a uma transi¢do de CTTS.

O resultado das irradiagdes a 228 ¢ 214 nm em presenga do
dlcool isopropilico também € consistente com um estado exci-
tado reativo de CTTS?*. O produto predominante destas fotor-
reacdes é [Ru(NHj)s (CH3CN)1** e o processo pode ser repre-
sentado por

hv
[Ru(NH3)s (CH;CN)1* — [Ru(NH3)s (CH;CN)]** + ey (9)
Hfy + €4y — Hyg 10)
2 H'yy —> H, (11)

A presencga do dlcool leva a um aumento significativo na
formagdo de H; e um decréscimo substancial no rendimento
quantico de oxidacdo, de acordo com as eq 12 e 13.

H + CH3;CH(OH)CH; —H; + CH3é(OH)CH3 (12)
[Ru(NH3)sCH3CNJ** + CH; é(OH)CH; —
[Ru(NH3)sCH3CN]** + CH3COCH; + H* (13)

A figura | mostra os niveis de energia propostos para os
estados excitados do complexo [Ru(NH3)s (CHACN)?.

Os rendimentos quinticos para a aquagdo e a oxidacdo do
complexo foram similares para as irradiagdes efetuadas a 254
nm, (¥, = 0,12 e P,,= 0,16 mol/einstein). Estes resultados
foram interpretados supondo-se a populagdo dos estados exci-
tados de CTTS e de LF.

Os estados excitados LF, ¢ MLCT mostrados no diagrama
de energia na figura 1 correspondem as bandas observadas no
espectro de absorg¢do em solucdo aquosa. Os estados CTTS e
LF; sdo representados por linhas pontithadas uma vez que suas
existéncias foram inferidas®. A irradiagio na banda de LF leva
a um decaimento para o estado de LF de menor energia, a par-
tir do qual ocorre aquagdo ou desativagdo ndo-radiativa para o
estado fundamental. Os estados excitados de transferéncia de
carga decaem para o estado de CTTS de menor energia, que
leva a oxidagdo do metal ou desativagido ndo-radiativa para o
estado fundamental.

O comportamento fotoquimico do complexo [Ru(NHj3)s
(CH3CN)]** irradiado a 254 nm difere do observado para
[Ru(NH3)s N,]%*. Para os dois complexos observou-se oxida-
¢do de Ru(Il) para Ru(lll) com formagao simultinea de Hy. No
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Figura 1. Diagrama de niveis de energia para o complexo

[Ru(NH3)s (CH;CN)J**. MLCT = estudo de transferéncia de carga me-
tal-para-ligante; CTTS = estado de transferéncia de carga metal-para-
solvente; LF = estado de campo ligante; prod redox = produtos de

fotorredugdo; prod subst = produtos de aquag¢do. (Ref. 25).

entanto, enquanto a aquacdo do ligante N, é uma consequéncia
da fotooxidac¢do do complexo [Ru(NHa3)s N,]%*, para [Ru(NHs)s
(CH3CN)]2+ a aquagdo dos ligantes CH3CN e NHj3 € conseqiién-
cia da fotoaquacio do complexo.

A fotooxidagdo de Ru(Il) a Ru(III) também foi observada
nos complexos [Ru(NH3)¢]** ¢ [Ru(NH3)s (HZO)]2+, apesar des-
tes ndo af}.)resentarem bandas de MLCT em seus espectros ele-
trénicos® 3. O espectro de [Ru(NH3)¢]** apresenta uma banda
a 275 nm (g = 640 M"! cm™!) e outra mais fraca a 390 nm (¢ =
35 Mlem™), atribuida®® a transigio de LF 'Tj, « 'Aj,. O alto
valor de € da primeira banda sugere caracteristicas de transfe-
réncia de carga®. Como sé ligantes saturados estdo coordena-
dos ao centro metdlico e, mesmo assim, este complexo apre-
sentou fotooxidagdo, concluiu-se que esta banda corresponde a
uma transicio de CTTS?. Estudos posteriores de efeito do meio
sobre o espectro de absor¢do do fon [Ru(NH_;)(,]2+ confirmaram
esta atribuicdo™.

A irradiagdo do complexo [Ru(NHj3)g]"" na regifio uv-vis em
solucdo aquosa®®, leva 2 aquagdo da amodnia e A oxidagio de
Ru(Il) a Ru(Ill} com formac¢do simultinea de H;. A formagio
destes produtos foi atribuida originalmente®® 4 populagio de dois
estados excitados diferentes, um de LF e outro de CTTS. Para
irradia¢des na regidio de 313-405 nm, correspondente i banda de
absorgdo de LF, o tipo de reagio predominante € a fotoaquacdo,
apesar de também ter sido observada uma pequena proporgdo de
oxidag¢do. Os rendimentos quanticos obtidos sdo independentes
do A (Dyq~ 0,27 & Dy = 0,03 mol/einstein)®.

A figura 2 ilustra o modelo de superficies de energia poten-
cial proposto para esse complexo. A independéncia dos rendi-
mentos quanticos de aquagdio e oxida¢do com o Ay, para irra-
diag¢des acima de 313 nm, sugere um estado excitado comum a
partir do qual se obtém as rea¢des de aquacdo e oxidagdo. Este
estado deve ser o estado excitado singlete ILF, uma vez que a
regido da excitagdo corresponde a banda de campo ligante. A
partir deste estado, o sistema decai para o estado tri-plete de
menor energia “LF por cruzamento entre sistemas. Este estado
excitado, que na realidade é um estado com contribui¢des de
triplete e singlete, tem também um certo cardcter de CTTS,
permitindo uma propor¢do de oxidagio para Ru(IID?. Para ir-
radiacSes com comprimentos de onda inferiores a 313 nm, cor-
respondente a absor¢do direta na banda de CTTS, observa-se
um aumento significativo do rendimento quéntico de oxidagio

]2+
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Figura 2. Superficies de energia potencial para os estados excitados
de [Ru(NH)sJ**, indicando que os processos de aquagdo e oxidagdo
ocorrem dos estados excitados de campo ligante (LF) e de transferén-
cia de carga para solvente (CTTS) e que a desativagdo ndo radiativa
ocorre independente do estado excitado populado. (Ref. 26).

(®ox = 0,16 mol/einstein) e um decréscimo no rendimento
quéntico de aquagio (<I)ag = 0,03 mol/einstein). A observagao
da aquacdo nesta regiao®® estd de acordo com a proposta aci-
ma, s6 que neste caso o estado CTTS inclui uma certa propor-
¢do de cariter de campo ligante.

E interessante notar a diferenga entre os comportamentos
fotoquimicos de [Ru(NHjz)s]** e [Ru(NH3)s(CH;CN)J**. En-
quanto que no primeiro ocorrem as reagdes de aquacgdo e oxi-
dacdo para irradiacdes em toda a regido do espectro, para o
dltimo prevalece a aquagdo para Ay > 254 nm e a oxidagdo
para Ay < 254 nm.

[Ru(NH3)s (py-x)I**

Nas fotdlises dos complexos pentaaminas de Ru(Il) com
piridina (py) e giridinas substituidas (py-x)16’2"22'27'28'32,
[Ru(NHj3)s (py-x)}** é obtido um comportamento fotoquimico

Tabela 1. Dados espectroscépicos™

distinto dos dois observados anteriormente. Os espectros ele-
tronicos destes complexos sdo caracterizados por uma banda
intensa de MLCT! na regido visivel, que depende tanto do
solvente como do substituinte x ligado ao anel da piridina
(Tabelas 1 e 2)22. Esta dependéncia em relagdo ao substituinte
pode ser entendida em termos da habilidade do ligante py-x
de atuar como aceptor m. Os substituintes doadores de elétrons
aumentam a energia da transi¢fo, enquanto que os substituin-
tes aceptores de elétrons diminuem a energia da transigdo'?,
sendo esta a ordem esperada para uma transi¢do de transferén-
cia de carga metal-para-ligante!. Em relagio a dependéncia
das bandas de absorcdio com o solvente'?%22, foi observado
que a energia da banda de transi¢@o eletrénica no visivel dimi-
nui em solventes doadores de elétrons, indicando interagdes
entre a aménia coordenada e o solvente!”’. Estes resultados
sdo consistentes com a atribui¢do da banda intensa no visivel
como sendo de MLCT.

A irradiacdo de [Ru(NHj)s (py-x)]2+ com luz visivel leva a
processos de substituicdo caracteristicos da fotoquimica de
campo ligante?!2,

[Ru(NH,),(py-x)** + H,0

[Ru(NH,),(H,0)1* (14)

cis-/trans-{[Ru(NH,) 4(H20)(py-x)]2+ +NH,

O complexo mais representativo desta série de compostos €
[Ru(NH3)s py]**, sendo o que mais tem sido estudado'®™'®
21222132 espectro uv-vis de [Ru(NHj3)s py]z’r apresenta uma
banda de MLCT a 408 nm (g = 7800 M"! cm") e uma banda
do ligante a 246 nm (¢ = 4600 M'cm™)!. A irradiagio de
[Ru{NHj3)s py]2+ com luz visivel resulta exclusivamente na

e rendimentos quanticos de aquagﬁo(h) para [Ru(NHg)s(py-x)]2+.

banda *me-m banda MLCT Airr, M Dpy.x Onus
X Amax » nm (€, M'cm™) Amax , nm (g, Mlem™)
p-CH; 244 (4600) 398 (7700) 405 0,037
-H 244 (4560) 407 (7780) 405 0,045 0,063
m-Cl 256 (5300) 426 (7900) 436 0,048
0-CONH, 254 (5248) 427 (6025) 433 0,0085
-CeHs 257 (16982) 446 (11749) 449 0,033 0,019
3,5-diCl 267 (5495) 447 (9332) 449 0,042 0,019
p-CF3 254 (4677) 454 (7244) 455 0,022
p-CO,- 257 (5248) 457 (6025) 460 0,026
pz 253 (6025) 472 (10715) 479 0,0014 0,0018
p-CONH, 258 (4570) 479 (11470) 479 0,00107 0,0053
p-CO,CHj 265 (3800) 497 (12598) 500 0,00027
p-COCHj; 271 (3388) 523 (9332) 520 0,00025 0,0009
pzH* 272 (6456) 529 (12022) 520 0,00011
pzCH3* 269 (6025) 538 (12882) 540 0,00004 <0,0008
p-CHO 274 (3380) 545 (10332) 546 0,00005 0,00005

(a) Ford, P. C.; De Rudd, F .P.; Gaunder, R.; Taube, H.; J. Am. Chem. Soc. 1968,90,1187. Malouf, G.; Ford, P. C.: J. Am.

Chem. Soc. 1977, 99, 7213.

{b) A 25°C. Em solugiio 0,2 M de NaCl a pH 3,0 (HCI 107 M)
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Tabela 2. Miximos de absor¢io da banda de MLCT,
Amax(MLCT), e rendimentos quanticos de aquacfio de
[Ru(NH;3)s(py-x)]**em vdrios solventes para irradia¢bes no
miximo de absor¢do dos complexos.™

X Amax (MLCT), nm

@, mol/einstein

Dimetilsulféxido

-H 447 0,048
3,5-diCl 491 0,078
-C¢Hs 497 0,016
p-CONH;, 511 0,0105
p-COCH3 566 0,0098
Dimetilformamida
-H 436 0,036
3,5-diCl 482 0,0051
-C¢Hs 487 0,0058
p-CONH, 501 0,0039
Acetonitrila
-H 407 0,140
3,5-diCl 449 0,122
p-CONH, 468 0,062
p-COCH3 504 0,036
p-CHO 523 0,0092

(a) A 25°C. Malouf, G., Ford, P. C.; J. Am. Chem. Soc. 1977,
99, 7213.

aquagio da amdnia e da piridina coordenadas (®nyz = 0,063 ¢
®py= 0,045 mol/einstein)?!, independente do comprimento de
onda usado. Por outro lado, o ¥, depende fortemente do pH
da solugdo, enquanto que o ®np3 € independente do pH, como
¢ mostrado na figura 32!,

A sensibilidade ao pH da aquagédo da piridina ndo é devida
a protonagiio no estado fundamental, uma vez que o espectro
de absorcdo antes da fot6lise independe da concentragdo do
4cido®'*, Também ndo é devida i reacdio térmica de volta?'c,
uma vez que este efeito deveria ser mais pronunciado a pH
préximo ao pKa (5,3) da piridina’’. Estes resultados sugerem
caminhos de reagdo competitivos: um catalisado por dcido e o
outro independente do dcido®'>%2,

L
pH

Figura 3. Dependéncia do rendimento qudntico com o pH para a
fotoaquacdo da piridina do [Ru(NH3)spy]** irradiado a 405 nm em
solugdo aquosa 25°C, na presenga de ion cloreto. (Ref. 21c¢).
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A irradiacdo na regido da banda de transferéncia de carga
Ru-py envolve a populagdo inicial de um estado excitado de
MLCT. Este estado excitado corresponde a um centro metéli-
co oxidado, Ru(Ill), coordenado ao radical, py*

hv
[(NH3)s Ru" py]** —— [(NH3)s Ru'! py1** (15)
MLCT

Embora, em principio, a populacido do estado MLCT possa
levar & oxidagdo do complexo, quando [Ru(NH3)s pyl** é irra-
diado com luz visivel ndo se observa a formacgdo de produtos
provenientes de oxidagdo®'. Por outro lado, a estrutura de
MLCT para o complexo com piridina sugere que o anel aroma-
tico no estado excitado € mais susceptivel a rea¢des eletrofilicas
que o estado fundamental. Em experimentos de fotdlise na
presenga de dgua deuterada®’® observou-se a troca eletrofilica
H/D dos prétons da piridina com rendimentos quanticos muito
baixos (®p ~ 0,001), mostrando que a dependéncia de @y com
o pH ndo se deve a formagdo de um complexo com carbono
protonado. Além disso, uma vez que os complexos de Ru(IIl)
geralmente sdo mais inertes™ em relagdo 2 substitui¢io que os
complexos de Ru(ll), nfio seriam esperadas reagdes de aquagdo
a partir deste estado excitado. Isto acontece com o fon comple-
xo [Ru(NHs)s py]3+, que € inerte em relacdo a substituigﬁo38h
nas condi¢des usadas na fotélise do complexo de Ru(II).

Nos complexos de aminas de ruténio(Il) [Ru(NHs)s CH;CNJ**
e [Ru(NH3)s]** descritos anteriormente, as bandas de LF ndo
sd0 obscurecidas por bandas de MLCT?*2%%, Para o complexo
[Ru(NH3)s py]** estas bandas aparecem em comprimentos de
onda préximos & banda de MLCT!. Como visto anteriormen-
te2"3 g irradiagdo direta nas bandas de LF resulta na substi-
tuicdo dos ligantes, sendo este comportamento fotoquimico
consistente com a observagdo geral de que a irradiagdo nas
bandas de LF de complexos d® de spin baixo leva 2 fotossubs-
tituigio dos ligantes'®™. Além disso, para [Ru(NHz)s py]**, a
independéncia dos rendimento quinticos com o Ay, sugere um
estado excitado reativo comum.

Com base nestes argumentos, Ford e colaboradores pro-
puseram o estado excitado de LF como responsdvel pela
fotoaquagcdo de NH3; e py em [Ru(NHj)s py]**. Este estado
excitado seria populado a partir do estado de MLCT excitado
inicialmente?'¢224, Posteriormente??®, estes autores propuseram
o modelo fotoquimico conhecido como *“‘tuning dos estados
excitados”, fundamentado na dependéncia da posi¢do da banda
de MLCT do complexos [Ru(NH3)s py-X]2+ com os substituin-
tes e com o solvente. Este modelo baseia-se no fato de que,
enquanto que a energia das transi¢des de MLCT ¢ sensivel aos
pardmetros acima, a energia das transi¢des de LF geralmente ¢
insensivel ao solvente®®, assim como as bandas de LF para os
complexos andlogos de Rh(IIl) e Co(Ill) sdo insensiveis ao
substituinte®. Portanto, mudando-se o substituinte X em py-X é
possivel variar a energia do estado excitado de MLCT, sem al-
terar a energia do estado de LF, até se obter a inversdo da or-
dem energética destes estados excitados. Deste modo, para com-
plexos cujo estado excitado de menor energia fosse o de MLCT,
ndo haveria fotorreagdo, enquando que quando o estado excitado
de menor energia fosse o de LF, o complexo seria reativo. Isto
foi confirmado experimentalmente?®® e os rendimentos quanticos
para a fotoaquagdo de ligantes quando estes complexos séo irra-
diados no comprimento de onda do mdximo da banda de trans-
feréncia de carga, Ama (CT) sfo mostrados na tabela 1.

Para os complexos onde Ay, (CT) < 460 nm, os rendimen-
tos quanticos de fotoaquagio sdo maiores que 0,02 mol/einstein,
enquanto que, para os complexos com Ay (CT) > 460 nm,
estes rendimentos sdo menores que 0,002 mol/einstein®?’. Com
base nestes resultados, os complexos [Ru(NH3)s py-x]z’r foram
classificados como “reativos” e “ndo reativos”??". Os comple-
x0s “reativos” s@o os que apresentam rendimentos quinticos
de substituicdo relativamente altos (® > 0,02 mol/einstein)

21,22
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independentes do Ai; € miximos de absor¢do a A < 460 nm em
solugdo aquosa. Por outro lado, os complexos “ndo reativos”
sf0 os que apresentam rendimentos quénticos de substitui¢io
baixos (& < 0,002 mol/einstein), dependentes do Ay, € méxi-
mos de absorg¢do a A > 460 nm. Estas observagdes levaram os
autores??” a propor um estado excitado de LF para as fotos-
substitui¢des observadas.

De acordo com o modelo "tuning dos estados excitados”
(Figura 4), o estado excitado de menor energia para os com-
plexos considerados reativos é de LF (Figura 4a), enquanto
que o estado excitado de menor energia para os complexos
considerados ndo reativos é MLCT (Figura 4b)22h. A irradiagdo
na banda de MLCT ¢€ seguida pelo decaimento para o estado
excitado de LF de menor energia, a partir do qual ocorre a
aquacfo ou a desativagdo nao-radiativa do complexo (Figura 4a).
Para os complexos “ndo reativos* a irradiagdo na banda de
MLCT ¢ seguida por desativagdo para o estado de menor ener-
gia de MLCT, em competi%z'lo com o decaimento para os es-
tados de LF (Figura 4b)?**, Um modelo similar a este foi
proposto para a substitui¢io fotoquimica de py-x na série*
[W(CO)spy-xl.

[ MLCT  LF MLCT LF
y 2. y 2
a d — ; ] = o
i PO 4 i DI
1 EZg
£
°
L ”
C
/ 8
! () (/ \
; ) ) {
1 ’ < é h)
| . \ .

B T
o

o}

Figura 4. Diagramas de energia para exg)[icur o comportamento foto-
quimico dos complexos [Ru(NH3)spy-x]**. a) complexos “reativos”;
b) complexos “ndo reativos”. (Ref. 22b).

Em 1972, Natarajan e Endicott'® observaram a presenca de
um transiente com tempo de vida dependente do pH na fotdlise
relampago de [Ru(NHs)s py]**. A velocidade de decaimento deste
transiente (32 + 6,8 [H'] ! s foi considerada muito lenta para
representar o comportamento de um estado excitado. Em adi-
¢do, foi observado que, apés o pulso de luz, o complexo inicial
era regenerado. Com base nestes resultados, foi proposto que o
mecanismo de aquagiio do complexo [Ru(NH3)spy]** depen-
dente do pH deveria envolver a formagido de um complexo
intermedidrio formado pela rehibridizagiio e protonagdo do ni-
trogénio da piridina no estado de MLCT, para dar lugar a um
complexo de Ru(IIl) coordenado a um radical-fon de piridina
(py™). Neste intermediério o nitrogénio da piridina assume uma
configuracdo tetraédrica passivel de protonagfo reversivel.

m_pap

/C\C

Esses autores ™ propdem um mecanismo que nio deixa claro
se o caminho da reagdo independente do pH ocorre diretamente

16b
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a partir do intermedidrio ou se hd uma competi¢do entre a trans-
feréncia de elétrons de volta, ou ainda se as reagdes de aquagdo
dos ligantes estdo associadas a um outro estado excitado. O efeito
da concentragio de H* sobre a velocidade de decaimento do
transiente € bastante coerente com a dependéncia de @,y com o
pH da solugdo. No entanto, os autores propdem que o interme-
didrio € produzido Eor uma distor¢ao direta do estado de MLCT.
Estas concluspes'® estio em total discordancia com o modelo
de “tuning dos estados excitados” proposto por Ford??".

Neste contexto, Durante e Ford!® realizaram experimentos
de fotélise relaimpago para a série [Ru(NH;)s py-x]2+, confir-
mando os resultados experimentais de Natarajam e Endicott!®",
Em adicdo, foi observada a formagdo de transientes de vida
longa para todos os complexos que também apresentaram
fotoaquacdo significativa dos ligantes coordenados. Uma vez
que somente para os fons complexos que mostram fotoaquagio
significativa (®,y«> 0,01) foram observados transientes em
quantidades aprecidveis, e sendo estes os que segundo esses
autores?®” t&m um estado de LF como o estado de menor
energia®®®, concluiu-se que esse estado de LF é o precursor
imediato dos transientes. Foi entdo proposto!® que o transiente
¢ um intermedidrio (ndo um estado excitado) com o anel da
piridina ligado a Ru(NH3)s de tal maneira que o par de elétrons
do nitrogénio fica livre para a protonagdo reversivel.

AN I N
Ru |

/] Z

H

Um complexo © deste tipo foi descrito recentemente®® para

explicar a reacdo de isomerizagdo de ligacdo que ocorre ao se
reduzir o complexo [Ru™(NH3)s (NHCOpy)]** a [Ru'(NH3)s
(NHCOpy)1**. Apés a reducdo, o complexo de Ru(ll) inicial-
mente coordenado ao nitrogénio da amida sofre isomerizagio,
formando o complexo pentaaminaruténio(Il) coordenado 2
isonicotinamida pelo nitrogénio piridinico. Inferiu-se que esta
isomerizagdo ocorre via um intermedidrio em que o Ru(Il) se
encontra coordenado por ligagdes m ao anel aromatico. Inter-
medidrios similares também foram propostos para algumas re-
agdes de complexos de Os*!.

Também foram realizados estudos de espectroscopia de res-
sonancia Raman'® do estado excitado de dois compostos “mo-
delos” da série [Ru(NH3)s py-x]z": [Ru(NHj3)5 (acpy)]“,(acpy
= 4-acetilpiridina), e [Ru(NH3)s py]2+. O espectro de ressonén-
cia Raman do estado excitado de [Ru(NHz)s (acpy)]®* (Amax
(CT) = 524 nm) apresentou picos atribuidos ao radical acpy’,
consistentes com o modelo proposto por Ford*?® para os com-
plexos ndo reativos. Para o complexo [Ru(NHj3)s py]2+, quando
excitado a 340 nm ndo foram observados os picos esperados
do radical piridina (~340 nm). Os autores argumentam que a
presenga do cdtion metalico poderia deslocar esta transi¢do para
abaixo de 300 nm de forma a dificultar sua detecgio. Este
resultado ndo prova que o estado de LF esteja posicionado
abaixo do estado de MLCT, mas € coerente com o modelo de
“tuning dos estados excitados” proposto por Ford*?®. Por outro
lado, Creutz e colaboradores'®' descreveram alguns estudos de
espectroscopia de absor¢do de transientes para uma série de
complexos de Ru(Il), incluindo [Ru(NHj3)s py]2+, obtendo tem-
pos de vida muito curtos (T ~20 ps) para o estado de MLCT de
[Ru(NH3)s py]>*. O estado excitado de LF n3o foi observado

- diretamente, mas inferiu-se que o seu tempo de vida deveria

ser curto também.

O comportamento fotoquimico dos complexos [Ru(NH3)s
py-x]%*, quando interpretado de acordo com o modelo de “tuning
dos estados excitados” (Figura 4), ilustra bem as diferengas exis-
tentes entre os estados inicialmente formados por irradiagdo e o
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estado responsédvel pela fotorreacdo. Para estes complexos, os
espectros de absorciio no visivel sdo caracterizados por bandas
de MLCT largas ¢ intensas, fazendo com que as bandas de LF
sejam apenas inferidas, uma vez que estdo encobertas pela ban-
da de MLCT. No entanto, as fotélises?? ¢ os estudos de fot6lise
relampago'® para [Ru(NH3)spy]** indicam que os estados de
LF devem ser os responsdveis pela reatividade fotoquimica des-
tes complexos. Esses experimentos mostram também que altera-
¢des no complexo, como a substitui¢do num sitio do ligante ou
a mudanca de solvente, podem modificar a ordem energética
dos estados de menor energia e alterar a reatividade fotoquimica
do complexo.

Como os complexos de Ru(Il) e Ru(Ill) sdo inertes em re-
lagdo A substitui¢do térmica'>*, ndo h4 razio para se esperar
que o estado de MLCT apresente reagdes de substituigdo de
ligantes. Por outro lado, a populagdo de um orbital antiligante
na ligacdo metal-ligante, como na transicdo de campo ligante
de menor energia "3T1t,v (t2g5eg1) «— 'Alg(tzgﬁ) na simetria
octaédrica, leva a um complexo de Ru(Il) 1abil em relacdo a
substitui¢do. Sob este ponto de vista, o modelo de “tuning dos
estados excitados “ proposto por Ford € coerente com as ex-
pectativas de labilizagdo dos estados de MLCT e de LF. Este
modelo tem sido muito usado qualitativamente!6¢¢224% no en-
tanto, a falta de dados espectroscépicos e fotofisicos tem difi-
cultado uma proposta quantitativa. Frente a impossibilidade de
se observar diretamente!®’?? a luminescéncia do complexo
[Ru(NH3)s py]**, o que impede a determinacio dos niveis de
energia dos estados precursores da fotoquimica de [Ru(NHj3)s
pyl*, foram efetuados recentemente®” experimentos de sensi-
bilizacdo e supressiio deste complexo para avaliar quantitativa-
mente 0 modelo _Proposto por Ford??.

Neste estudo®, uma série de compostos orginicos foram
usados como sensibilizadores para as reagdes de aquagio do
fon complexo [Ru(NHj3)s py]z". Os sensibilizadores foram es-
colhidos de acordo com as energias estimadas dos estados ex-
citados de [Ru(NH3)s py]**. O espectro de reflectincia difusa de
[Ru(NHj3)s py]z* no estado s6lido apresenta um pico a ~410 nm
e um ombro largo em ~385 nm, que é 0 mesmo comprimento de
onda da banda’®*® de LF de menor energia do [Ru(NHj3)g]*
(A = 390 nm, £ = 35 M"'ecm’), atribuida 2 transicio singlete
L 'Alg. Fazendo-se a mesma atribui¢do para [Ru(NHj)s
pyJ*, pode-se concluir®” que o complexo [Ru(NH3)s py)** deve
apresentar uma transicio de LF na mesma regido espectroscé-
pica do fon [Ru(NH31)]**, mas obscurecida pela banda mais
intensa de MLCT. Para a avaliagdo das energias dos estados
excitados reativos, E,.,, foi levado em considera§5027 que o
méaximo de absor¢do observado no visivel (i.e., a transi¢éo
“vertical”) ndo corresponde a diferenca de energia entre o es-
tado excitado e o estado fundamental, mas inclui uma quanti-
dade razoavel de energia vibracional, A*, relacionada a E,.,
por Eqp = E,, - A* , onde E,; € a energia “vertical”. Assim, os
valores de E,., para os estados excitados singlete e triplete de
LF foram estimados usando-se o pardmetro A, = 26800 cm’! da
teoria de campo ligante*? ¢ a relacdo A* = 4,5 x 10°9(A,)%.
Desta forma, as energias dos estados excitados singlete e
triplete de menor energia de campo ligante 'LF e *LF para o
complexo [Ru(NHs)s py]2+ foram estimadas em 21022 cm™' e
17677 cm’!, respectivamente. Da energia do estado de MLCT
de Franck-Condon obtida diretamente pela absor¢do da luz
(24500 cm™Y), e usando para A* a diferenga de energia entre os
estados singlete ¢ triplete correspondente ao [Ru(bipy);]**
(3600 cm™)*3, foram calculados os valores de E,., para os es-
tados excitados singlete ¢ triplete de MLCT, como sendo 21700
cm™' e 19000 cm™', respectivamente. A figura 5 mostra o dia-
grama de energia proposto para os estados excitados do com-
plexo e dos compostos orgénicos usados.

Foi observado®’ que a irradiagio de solucdes aquosas de
[Ru(NHj)s py]z" na presenga dos corantes rodamina-B (Apuy =
554 nm) ou safranina-T (Apux = 520 nm) com luz de 520 nm
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Figura 5. Diagrama de niveis de energia parda os estados excitados do
complexo [Ru(NH3)s py]2+ e para os sensibilizadores orgdnicos.
"MLCT (FC) = estado de Franck-Condon de MLCT; IMLCT = estado
excitado singlete de menor energia de MLCT; *MLCT = estado exci-
tado triplete de menor energia de MLCT; 'LF = estado excitado
triplete de menor enerﬁria de LF; *LF = estado excitado triplete de
menor energia de LF. "Vermelho-neutro, lRodamina-B, 'Safranina-T
= estados excitados singlete de menor energia para estes corantes;
3hiacetil = estado triplete do biacetilo.

resultou na aquagdo do complexo (®nyz = 0,095 ¢ Ppy = 0,078
mol/einstein, para o corante rodamina-B). A banda de absorgéo
do corante n3o foi alterada durante as fotélises, indicando que
estes corantes sdo estdveis fotoquimicamente na presenga do
complexo. A observagiio de que os mesmos produtos e a mes-
ma razdo de rendimentos quinticos foram observados em ex-
perimentos de sensibilizagdo e de fotdlise direta, indica que
todos os produtos devem originar-se de um mesmo estado ex-
citado. Através de experimentos de fot6lise reldmpago, Ford e
colaboradores'® determinaram o rendimento quintico aparen-
te, Py, para a fotoaquagdo de [Ru(NHj3)s py]2+ como sendo
0,16 mol/einstein. A soma dos rendimentos quéanticos obtidos
por sensibilizagdo®” (®5yy3 + ®5,) = 0,18 foi quase o dobro
do obtido por fotélise direta®!'??, dypsz + @py = 0,10. Mas 0,18
mol/einstein € similar ao valor de rendimento quintico aparen-
te obtido por fotélise relampago'®!. Portanto, pode-se concluir®’
que os mesmos estados excitados sdo alcangados por fotdlise
direta e sensibilizada e que todos os produtos devem originar-
se desses estados. Considerando-se que os estados excitados
singlete dos corantes rodamina-B (17452 cm’!) e safranina-T
(17690 cm™'), assim como a fosforescéncia do biacetilo (19000
cm!), foram suprimidos pelo complexo, e que ndo foi observa-
da a supressdo da fluorescéncia do corante vermelho neutro
(16900 cm'!), pode-se concluir que a energia do estado spin-
orbita sensibilizado que leva as reacdes de fotoaquagio esteja
entre 16900 cm™! e 17700 cm’!. Estes resultados sdo consisten-
tes com o modelo de “tuning dos estados excitados” proposto
por Ford??".

SUMARIO

As sec¢des anteriores fazem uma revisdo dos estudos experi-
mentais e tedricos descritos na literatura durante as duas tlti-
mas décadas, no que concerne as reacdes fotoquimicas dos
complexos pentaaminas de ruténio(II) com ligantes & insatura-
dos. Os comportamentos fotoquimicos observados podem ser
descritos como sendo o produto de uma reagdo fotoquimica
primdria ou o resultado da formacgéo de intermediérios prove-
nientes de reacdes fotorredox ou de substitui¢io. Como vimos,
o conhecimento dos mecanismos destas reacdes foi se tornando
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cada vez mais sofisticado. Novas técnicas, especialmente laser
de pulso, deram a possibilidade de se determinar as proprieda-
des dos estados excitados e medir as velocidades das reacdes
fotoquimicas. Certamente, os avangos instrumentais que temos
observado, assim como a aplicagdo das técnicas fotoquimicas
rotineiras, prometem uma evolugdo grande na obtencdo das
informagdes necessdrias para a interpretagdo dos mecanismos e
propriedades dos estados excitados dos complexos de metais
de transic#o.
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