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Resumo 

Frin, K.P.M. Propriedades fotoquímicas de alguns complexos de ferro(II) e rênio(I). 2008. 143 p. Tese 
de Doutorado - Programa de Pós-Graduação em Química, Instituto de Química, Universidade de São 
Paulo, São Paulo. 
 

Neste trabalho, foram estudadas as propriedades fotoquímica e/ou fotofísica de 

alguns compostos de coordenação de rênio(I) e ferro(II). 

A irradiação dos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-L)]+, NN= 4,7-difenil-1,10-

fenantrolina (ph2phen) ou 5-cloro-1,10-fenantrolina (Clphen) e L = 1,2-bis(4-piridil)etileno 

(bpe) ou 4-estirilpiridina (stpy), em acetonitrila ou em filme de poli(metacrilato de metila) 

(PMMA) resulta em variações espectrais condizentes com a fotoisomerização trans-cis do 

ligante coordenado. 

A determinação dos rendimentos quânticos para a fotorreação pela variação 

espectral resultou em valores aparentes, uma vez que o reagente e o fotoproduto absorvem 

na mesma região. Para a determinação do rendimento quântico real, Φreal, utilizou-se a 

técnica de 1H RMN, na qual os sinais do fotoproduto e do reagente são observados em 

regiões distintas com diferentes constantes de acoplamento. 

Os valores de Φreal obtidos para fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+ (ph2phen: Φ313= 0,43 

± 0,03; Φ365= 0,44 ± 0,02; Φ404= 0,43 ± 0,02; Clphen: Φ313= 0,56 ± 0,03; Φ365= 0,55 ± 0,04; 

Φ404= 0,57 ± 0,06) são independentes do comprimento de onda de irradiação, indicando a 

existência de um único canal para a população do estado excitado 3ILtrans-bpe. Por outro lado, 

para fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+, os valores de Φreal sob irradiação a 404 nm são 

menores que os determinados para os demais comprimentos de onda de irradiação 

(ph2phen: Φ313= 0,60 ± 0,05; Φ365= 0,64 ± 0,09; Φ404= 0,42 ± 0,03; Clphen: Φ313= 0,52 ± 0,05; 

Φ365= 0,58 ± 0,02; Φ404= 0,41 ± 0,06), indicando que, a energias maiores, em que o ligante 

absorve significativamente, deve existir a contribuição de outro canal para a população do 

estado excitado 3ILtrans-stpy. A eficiência do fotoprocesso foi avaliada por meio da substituição 

dos ligantes NN e/ou L, e a diferença nos valores de Φreal entre os complexos deve estar 

relacionada principalmente com as distintas eficiências de cruzamento intersistemas.  



 

 

ii 

O fotoprocesso altera as propriedades fotofísicas desses complexos. Os isômeros 

trans apresentam fraca ou nenhuma emissão a 298 K, enquanto os fotoprodutos,  

fac-[Re(CO)3(NN)(cis-L)]+, apresentam intensa luminescência dominada pelo estado 

excitado 3MLCTRe→NN, que é sensivel à rigidez do meio. 

A reatividade fotoquímica dos pentacianoferratos(II) [Fe(CN)5(NN)]3-, NN= 2-

aminobenzilamina (aba), 2-aminobenzamida (ab), 2-(dimetilaminometil)-3-hidroxipiridina 

(dmampy), 2-aminometilpiridina (ampy), 2-aminoetilpiridina (aepy) ou 2-(2-

metilaminoetil)piridina (maepy), também foi investigada. A irradiação desses complexos 

resulta na fotossubstituição do CN-, a qual só pode ser detectada quando o ligante possui 

um segundo grupo coordenante nas proximidades da esfera de coordenação.  

Os rendimentos quânticos da fotossubstituição são dependentes do comprimento de 

onda de irradiação (Φ313= 0,13 ± 0,01; Φ334= 0,091 ± 0,001; Φ365= 0,056 ± 0,002; Φ404= 0,022 

± 0,002; Φ436= 0,015 ± 0,001, por exemplo, para NN = aba) e indicam a existência de canais 

distintos pelos quais a fotorreação ocorre ou as diferentes eficiências de cruzamento 

intersistema para a população do estado excitado reativo.  

A eficiência do fotoprocesso também depende do ligante utilizado (λirr= 365 nm: 

Φaba= 0,056, Φab= 0,14, Φampy= 0,046, Φaepy= 0,066, Φmaepy= 0,069 e Φdmampy= 0,12). Na série 

das diaminas, o rendimento quântico é maior para [Fe(CN)5(ab)]3-, que possui dois sítios 

para ocorrer o fechamento do anel. Na série das aminopiridinas, observa-se a influência do 

comprimento da cadeia na eficiência do fechamento do anel. A presença de metilas ligadas 

ao nitrogênio alifático deve ter pouca ou nenhuma influência na eficiência do fotoprocesso. 

 

 

 

Palavras-chave: complexos polipiridínicos de rênio(I), fotoisomerização, emissão 3MLCT, 

rigidocromismo, pentacianoferrato(II), fotossubstituição. 
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Abstract 

Frin, K.P.M. Photochemistry properties of some iron(II) and rhenium(I) complexes. 2008. 143 p. Ph.D. 
Thesis – Graduated Program in Chemistry, Instituto de Química, Universidade de São Paulo, São 
Paulo. 
 

The photochemical and/or photophysical properties of some coordination compounds 

of rhenium(I) and iron(II) were investigated. 

Photolyses of the fac-[Re(CO)3(NN)(trans-L)]+ complexes, NN = 4,7-diphenyl-1,10-

phenanthroline (ph2phen) or 5-chloro-1,10-phenanthroline (Clphen), and L = 1,2-bis(4-

pyridyl)ethylene (bpe) or 4-styrylpyridine (stpy) in acetonitrile or in poly(methylmethacrilate) 

(PMMA) films led to spectral changes due to the trans-cis photoisomerization process of the 

coordinated ligand. 

Determination of quantum yields for the photoreaction from absorption spectral 

changes resulted in apparent values once the reactant and the photoproduct absorb in the 

same region. For the true quantum yields determination, Φtrue, the 1H NMR spectroscopy 

was employed since the signals of the photoproduct and the reactant are observed in distinct 

regions with different coupling constants. 

The Φtrue determined for fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+ (ph2phen: Φ313= 0.43 ± 0.03; 

Φ365= 0.44 ± 0.02; Φ404= 0.43 ± 0.02; Clphen: Φ313= 0.56 ± 0.03; Φ365= 0.55 ± 0.04;  

Φ404= 0.57 ± 0.06) are independent on the irradiation wavelength indicating only one pathway 

for the 3ILtrans-bpe excited state population. On the other hand, for fac-[Re(CO)3(NN)(trans-

stpy)]+ the Φtrue under 404 nm irradiation are lower than those determined for the others 

irradiation wavelengths (ph2phen: Φ313= 0.58 ± 0.04; Φ365= 0.64 ± 0.09; Φ404 =0.42 ± 0.04; 

Clphen: Φ313= 0.54 ± 0.02; Φ365= 0.58 ± 0.03; Φ404= 0.42 ± 0.06) which indicate that at higher 

energies, where the ligand absorbs significantly, there is another pathway that contributes to 

the 3ILtrans-stpy excited state population. The photoprocess efficiency was evaluated by 

changing the NN and/or L ligands, and the differences between the Φtrue can be rationalized 

mainly in terms of distinct intersystem crossing efficiencies. 
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The photoprocess changes the photophysical properties of these complexes. While 

the trans isomers exhibit week or no emission at 298 K, the photoproducts,  

fac-[Re(CO)3(NN)(cis-L)]+, exhibit intense emission driven by 3MLCTRe→NN excited state, 

which is sensitive to the medium rigidity. 

The photochemical reactivity of pentacyanoferrate(II) complexes [Fe(CN)5(NN)]3-,  

NN = 2-aminobenzilamine (aba), 2-aminobenzamide (ab), 2-(dimethylaminomethyl)-3-

hydroxypyridine (dmampy), 2-amonomethylpyridine (ampy), 2-aminoethylpyridine (aepy), or 

2-(2-methylaminoethyl)pyridine (maepy), were also investigated. Irradiation of these 

complexes results in the CN- photosubstitution which is detected only when the ligand has an 

additional coordinating group available near the coordination sphere. 

The photosubstitution quantum yields are dependent on the irradiation wavelength 

(Φ313= 0.13 ± 0.01; Φ334= 0.091 ± 0.001; Φ365= 0.056 ± 0.002; Φ404= 0.022 ± 0.002; Φ436= 

0.015 ± 0.001 for NN = aba), indicating the existence of distinct pathways in which the 

photoreaction takes place or the distinct population of the reactive excited state due to 

different intersystem crossing efficiencies. 

The efficiency of the photoprocess is also dependent on the ligand (λirr= 365 nm: 

Φaba= 0.056, Φab= 0.14, Φampy= 0.046, Φaepy= 0.066, Φmaepy= 0.069 e Φdmampy= 0.12). For the 

diamines complexes, the higher quantum yield is observed for [Fe(CN)5(ab)]3-, which exhibit 

two sites to occur the ring closure. For the aminopiridines, it is observed the importance of 

the chain length on the closure ring efficiency. And that the presence of methyl groups 

attached to the nitrogen has week or no influence on the photoprocess efficiency. 

 

 

 

 

Keywords: polypyridyl rhenium(I) complexes, photoisomerization, 3MLCT emission, rigidochromism, 

pentacyanoferrate(II), photosubstitution. 
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Lista de abreviaturas e símbolos 

NN ou N  N ligantes polipiridínicos, aminopiridínicos ou diaminas 

L ligante ancilar 

IL transferência de carga intraligante 

MLCT transferência de carga do metal para o ligante 

λ comprimento de onda 

λmax comprimento de onda no máximo de absorção 

λacomp comprimento de onda de acompanhamento 

λexc comprimento de onda de excitação 

ε absortividade molar  

Φ rendimento quântico 

EPA solução de éter etílico, isopentano e etanol (5:5:2 em volume) 

  velocidade de varredura  

1H RMN ressonância magnética nuclear de prótons 

φ rendimento quântico de emissão 

tirr tempo de irradiação 

δ deslocamento químico 

J constante de acoplamento 

I0 intensidade de luz incidente 

V volume 
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Lista de compostos 
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Nome Abreviatura Estrutura 

4,7-difenil-1,10-fenantrolina ph2phen 

N N  

5-cloro-1,10-fenantrolina Clphen 

N N

Cl

 

trans-1,2-bis(4-piridil)etileno trans-bpe N
N

 

trans-4-estirilpiridina trans-stpy 
N

 

ácido 

trifluorometanosulfônico 
Htfms 

FF

F

SO3H

 

poli(metacrilato de metila) PMMA 

HO O

n
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1. Introdução 

 Os fenômenos fotoquímicos são conhecidos há muito tempo, principalmente 

em termos qualitativos, como o envelhecimento do papel e o descoramento de 

tintas. São também de extrema importância para a vida, na fotossíntese e no 

processo de visão, por exemplo, e na indústria, onde são aplicados na reprodução 

de imagens, catálise, degradação de poluentes, polimerização, entre outros [1-5]. 

 O estudo sistemático dos fenômenos fotoquímicos é um campo relativamente 

novo na ciência. Até os anos 70, a maioria dos trabalhos estava relacionada à 

fotoquímica de compostos orgânicos. Desde então, observa-se um maior interesse 

no estudo do comportamento fotoquímico de compostos inorgânicos, principalmente 

os compostos de coordenação [1, 4, 6-16]. 

A química desses compostos é extremamente rica, pois sua estrutura, 

estabilidade e reatividade dependem do centro metálico, do estado de oxidação que 

esse metal se encontra e do tipo de ligante coordenado. Além disso, os compostos 

de coordenação, quando excitados, podem ter características oxidantes ou 

redutoras, sendo capazes de transferir elétrons ou energia, catalizar reações ou 

realizar processos fotoquímicos e fotofísicos. 

Para a obtenção das propriedades desejadas, os compostos de coordenação 

podem ser preparados utilizando-se conceitos de engenharia molecular. De fato, os 

sistemas moleculares organizados podem ser adaptados para realizar funções 

importantes, atuando como dispositivos ou máquinas moleculares ao receber um 

estímulo externo como luz, elétrons, íons etc. Uma característica importante dos 

compostos de coordenação é o fato de a maioria deles possuir transições 

eletrônicas numa ampla faixa de radiação. Tais características espectrais podem ser 

convenientemente aproveitadas para captar de maneira eficiente o espectro solar. 
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Esses compostos podem ser projetados de tal forma que a luz possa ser utilizada 

como estímulo para realizar funções, o que os torna muito interessantes para a 

aplicação em dispositivos moleculares fotoativos. 

 Ao absorver luz, uma espécie é promovida ao seu estado excitado, que, por 

sua vez, pode ser desativado por meio de processos radiativos e não radiativos, 

incluindo reações químicas que levam à formação de uma nova espécie. As reações 

fotoquímicas envolvendo compostos de coordenação podem ser classificadas 

conforme as alterações produzidas, por exemplo, nos números formais de oxidação 

do composto (fotorredox), na composição da esfera de coordenação 

(fotossubstituição, fotoisomerização) ou no ligante coordenado (fotoisomerização do 

ligante coordenado, fotociclização, fotoadição, entre outras). Observa-se 

freqüentemente que as reações fotorredox são induzidas pela irradiação da banda 

de transferência de carga e que as de fotossubstituição são promovidas pela 

excitação da banda d-d, enquanto as reações que envolvem o ligante coordenado 

estão associadas com uma excitação envolvendo as transições eletrônicas entre os 

orbitais localizados no ligante. No entanto, essa classificação das reações 

fotoquímicas de acordo com o tipo de transição envolvida só é válida como uma 

primeira aproximação, uma vez que as bandas podem sobrepor-se ou a excitação 

de um tipo de transição pode resultar na população de um outro estado excitado por 

meio dos processos de conversão interna e/ou cruzamento intersistema [1, 4]. 

Nas décadas de 70-90, muitos estudos concentraram-se na caracterização 

qualitativa e quantitativa da fotorreatividade de diferentes classes de compostos de 

Cr(III), Co(III), Ru(II), Fe(II), Re(I), entre outros [7-12]. Investigações quantitativas 

cada vez mais sofisticadas têm sido constantemente estimuladas pelo progresso 

gradativo dos métodos experimentais e pela busca por novos materiais. 
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Em uma reação endergônica, reagentes de energia mais baixa são 

convertidos em um composto mais energético. Essas reações podem ser utilizadas 

na conversão de luz em energia química. A natureza faz exatamente isso no 

processo da fotossíntese, Figura 1, convertendo reagentes de baixo conteúdo 

energético como o CO2 e a H2O em produtos de maior conteúdo energético, como a 

glicose (C6H12O6) e o O2, transformando energia luminosa em energia química. 

 

   6CO2    +    6H2O              C6H12O6   +  6O2                                 ∆G0 = 477 KJ.mol-1 

 

Figura 1. Representação esquemática da fotossíntese [5]. 

O processo de fotossíntese também promove uma eficiente separação de 

cargas por meio da propagação da cadeia de transferência de energia e 

transferência de elétrons, o que evita processos de recombinação. Portanto, para 

produzir trabalho útil, os processos de transferência de energia e de elétrons 

envolvendo as espécies excitadas têm que competir favoravelmente com os outros 

processos. 

hν 
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A ciência vem tentando mimetizar os processos biológicos fotoinduzidos, 

como a fotossíntese. Nesse contexto, os compostos de coordenação vêm sendo 

mais intensamente investigados por apresentarem características bastante 

interessantes, como a alta absorção de luz na região do visível e o tempo de vida do 

estado excitado relativamente longo. Por exemplo, alguns compostos polipiridínicos 

de rutênio(II) podem adsorver-se em óxidos metálicos semicondutores e atuar como 

sensibilizadores. Quando o sistema é exposto à luz, o sensibilizador injeta elétrons 

na banda de condução do óxido, promovendo uma separação de cargas eficiente e, 

conseqüentemente, viabiliza a conversão de energia solar em elétrica. 

Considerando-se a crise energética mundial e principalmente a preocupação com o 

aquecimento global, a possibilidade de gerar energia elétrica usando luz solar como 

fonte primária de energia, Figura 2, tem motivado diversos grupos de pesquisa a 

estudarem as propriedades fotoquímicas dos compostos de rutênio(II) [17-26]. 

Figura 2. Representação esquemática do processo de geração de corrente elétrica utilizando uma 

célula solar sensibilizada por corante, Dye-Cell
®
 [27]. 

 Outro exemplo de reação endergônica é a isomerização trans-cis fotoinduzida 

de compostos do tipo estilbeno, cujas reações foram amplamente investigadas [28-

32]. O processo de isomerização desses compostos é acompanhado por alterações 

nos ângulos de diedro e o decréscimo da distância entre os carbonos na posição 1 e 

Óxido metálico nanocristalino 

Corante (composto de rutênio(II))  
adsorvido no óxido metálico 

Camada de catalisador 

Mediador 
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4 de 9,0 Å da espécie na forma trans para 5,5 Å da espécie na forma cis, resultando 

em uma diminuição na distância entre os carbonos 1 e 4. Essas mudanças podem 

ser convenientemente utilizadas para gerar movimentos direcionados e reversíveis 

em escala molecular. 

Esses movimentos moleculares podem ser observados, por exemplo, quando 

se ancora uma das extremidades da cadeia de um polímero linear de diazobenzeno 

ou derivados [33-35] à ponta da agulha de um microscópio de força atômica e a 

outra extremidade a um substrato, Figura 3. As cadeias poliméricas na configuração 

trans estão estendidas e, quando irradiadas a 365 nm, hν1, são convertidas à forma 

cis, o que provoca uma flexão na haste da agulha. Sob irradiação a 420 nm, hν2, o 

polímero volta à forma trans e pode atuar como uma máquina molecular. 

 
Figura 3. Fotoisomerização reversível do polímero de diazobenzeno resultando em um movimento de 

flexão. 

Comportamento semelhante foi relatado quando ligantes do tipo estilbenos 

foram coordenados a um centro metálico como o rênio(I) [26, 36-48]. Essa 

coordenação estende a absorção a energias menores, permitindo que a 

fotoisomerização ocorra em energias em que o ligante livre não absorve. Além disso, 

em alguns casos, a coordenação favorece a população do estado excitado 

 

flexão 
hνννν1 

hνννν2 
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responsável pela fotoisomerização devido à presença de um átomo pesado que 

aumenta a eficiência de cruzamento intersistema. Nesse contexto, os complexos 

polipiripínicos de rênio(I) chamam bastante a atenção devido à presença de níveis 

de energia adequados para sensibilizar o estado excitado responsável pela 

fotoisomerização. 

Alguns complexos polipiridínicos de rênio(I) são ainda utilizados em reações 

fotocrômicas [49-51]. Por exemplo, a irradiação a 350 nm resulta em uma reação de 

fechamento do anel do derivado do ligante 1,2-bis-(3-tienil)-eteno coordenado ao 

rênio(I) [51], Figura 4. O processo pode ser revertido pela irradiação a 620 nm. As 

alterações estruturais resultam em mudanças de cor, o que pode ser aproveitado em 

um dispositivo molecular fotocrômico e/ou fotointerruptor. 

S S

F

F

F
F

F

F

S S

F

F

F
F

F

F

λirr = 620 nm

λirr = 350 nm

N N
N

N

Re(CO)3(phen)

Re(CO)3(phen)

(phen)(CO)3Re
(phen)(CO)3Re

 

Figura 4. Exemplo de um dispositivo molecular fotocrômico obtido pela fotociclização do derivado 

do 1,2-bis-(3-tienil)-eteno coordenado ao rênio(I) [51]. 

Portanto, além da transferência de elétrons e de energia, o armazenamento e 

o processamento de informação a nível molecular também são de interesse 

tecnológico. Este último, pela interconversão binária induzida pela luz, que resulta 

em dispositivos fotointerruptores. Além dessas aplicações, podem-se citar os 

dispositivos luminescentes ou fotossensores que sinalizam e avaliam a presença de 

determinadas substâncias químicas. 

amarelo 
(λmax = 345 nm) 

azul 
(λmax = 660 nm) 
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As fotorreações que resultam em alteração na composição da esfera de 

coordenação são também bastante investigadas. As reações de fotossubstituição 

também podem promover processos endergônicos, iniciar polimerizações 

fotoinduzidas [52], atuar na fotodegradação de polímeros [16, 53] e no 

desenvolvimento de dispositivos fotocrômicos [14].  

Numa polimerização fotoinduzida, a irradiação gera espécies intermediárias, 

que iniciam a reação. Os complexos que possuem ligantes arenos dissociáveis 

como o complexo [CpFe(C6H6)]
+, Cp = ciclopentadieno e derivados [52], são os 

usualmente estudados para iniciar a fotopolimerização. A irradiação nas bandas de 

campo ligante leva à fotossubstituição do ligante areno seguida da coordenação do 

monômero, Figura 5, que, por sua vez, promove a reação de polimerização. 

 

 
Figura 5. Esquema de uma polimerização fotoinduzida com o complexo [CpFe(C6H6)]

+. 

Durante anos, os químicos buscaram polímeros que fossem resistentes ao 

tempo, à ação mecânica e à luz. Entretanto, a crescente preocupação com o meio 

ambiente impulsionou as pesquisas em polímeros que não fossem tão resistentes a 

esses agentes. Assim, além da polimerização fotoinduzida, uma outra frente da 

fotoquímica vem se desenvolvendo. O interesse passou também ao estudo de 

polímeros fotodegradáveis e suas possíveis aplicações. 

3S 

S = monômero 

Polimerização +     nS 
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Estudos para tornar materiais poliméricos fotoquimicamente degradáveis 

estão descritos na literatura [12, 54, 55]. Uma das formas de promover a 

fotodegração [52, 53] envolve a utilização de polímeros com ligações metal-metal, 

M-M, ao longo da cadeia polimérica. A irradiação leva à quebra das ligações M-M da 

cadeia polimérica e, conseqüentemente, à sua degradação, Figura 6a. Contudo, faz-

se necessário suprimir os radicais produzidos nessa fotólise, caso contrário os 

mesmos irão se recombinar. No exemplo a seguir, o radical formado liga-se ao 

oxigênio do ambiente, impedindo a sua recombinação. Os polímeros que contêm 

ferro, Figura 6b, são os mais baratos e melhores para propósitos ambientais, 

entretanto, os estudos não se restringem a esse metal. É investigada ainda a 

fotorreatividade dos polímeros em função do metal utilizado. 

 

Figura 6. a) Representação esquemática da fotodegradação de polímeros que possuem ligações M-M; 

b) Exemplo de polímero com ligações M-M [53]. 

A fotossubstituição pode ainda ser utilizada no desenvolvimento de 

dispositivos fotocrômicos, como exemplificado para o sistema que consiste do 

fragmento [Ru(phen)2]2+ coordenado a uma bipiridina funcionalizada [56] ou a um 

tioéter [57]. A sua irradiação leva à fotossubstituição do macrociclo por moléculas de 

solvente, Figura 7, e o aquecimento na presença de etilenoglicol promove a reação 

reversa. Essas reações são acompanhadas por mudanças de cor, o que permite a 

utilização desse composto no desenvolvimento de dispositivos fotocrômicos. 

(a) (b) 

n 

n X = supressor 



 

 

9 

 
Figura 7. Exemplo de um dispositivo molecular fotocrômico obtido por meio da fotossubstituição do 

macrociclo por moléculas de solvente e a reação de volta por meio da reação térmica [56]. 

O presente trabalho dá continuidade às investigações da reatividade 

fotoquímica dos compostos de coordenação e sua utilização em novos materias e/ou 

dispositivos. Em especial, o enfoque é dado ao estudo das propriedades fotoquímica 

e/ou fotofísica de alguns compostos de coordenação de rênio(I) e ferro(II) tanto em 

caráter acadêmico como em potenciais aplicações que incluem sensores 

luminescentes, fotointerruptores, conversão de energia etc.  

Os complexos polipiridínicos de rênio(I) podem ser utilizados como 

sensibilizadores em uma variedade de reações fotoquímicas incluindo a 

fotociclização [51], a fixação de CO2 [58, 59] e a fotoisomerização [26, 36-38, 40-48, 

60-65]. 

Os primeiros trabalhos envolvendo a fotoisomerização do ligante trans-4-

estirilpiridina utilizavam os compostos polipiridínicos de rênio(I) como 

sensibilizadores do estado excitado pela transferência de energia intermolecular [63, 

64]. A coordenação do ligante estirilpiridina e seus derivados a complexos 

 

vermelho 

amarelo 
hν > 300 nm, CH3CN

calor, etilenoglicol
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polipiridínicos de rênio, fac-[Re(CO)3(NN)(trans-L)]+ NN = ligantes polipiridínicos e  

L = ligantes fotoisomerizáveis, promove a fotossensibilização do estado excitado 

responsável pela isomerização por meio da transferência de energia intramolecular e 

tem a vantagem de não depender do processo difusional. A formação do complexo 

permite que a fotoisomerização ocorra a energias em que o ligante por si só não 

absorve. Além disso, a versatilidade sintética torna esses compostos promissores 

tanto em estudos de caráter acadêmico como em aplicações envolvendo dipositivos 

fotoativos e/ou fotointerruptores [36, 50, 51, 61], uma vez que as propriedades do 

estado excitado podem ser moduladas variando-se tanto o ligante polipiridínico 

como o ligante isomerizável. 

A fotoisomerização resulta na alteração das propriedades emissivas desses 

complexos. Em geral, os complexos com o ligante trans apresentam fraca ou 

nenhuma luminescência à temperatura ambiente, enquanto os fotoprodutos emitem. 

As propriedades emissivas dos complexos polipiridínicos de rênio(I) também são 

amplamente relatadas [40, 41, 45-48, 63, 66-74]. As bandas de emissão podem ser 

observadas à temperatura ambiente e são geralmente atribuídas ao estado excitado 

3MLCTRe→NN. O estado 3MLCT é sensivel à rigidez do meio e pode ser 

convenientemente utilizado no monitoramento de polimerização [75-77] e no 

desenvolvimento de sensores luminescentes [78-81]. 

Diferentemente dos complexos polipiridínicos de rênio(I), nos 

pentacianoferratos(II) a reação fotoquímica comumente observada é a 

fotossubstituição do ligante coordenado.  

Os primeiros estudos envolvendo a reatividade fotoquímica dos 

pentacianoferratos [Fe(CN)5(NO)]2- e [Fe(CN)5(CO)]3- [6, 82] apresentavam 

dificuldades na determinação quantitativa do fotoproduto, [Fe(CN)5(H2O)]3-. O 
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fotoproduto apresenta baixa absortividade molar e a sua detecção em baixas 

concentrações era difícil. Nesses casos, o emprego de ligantes auxiliares otimiza o 

método analítico por meio da formação de um composto de alta absortividade molar 

[39, 83-90]. 

A fotossubstituição do cianeto, que era tida como não observável, foi 

detectada utilizando-se o efeito de vizinhança no complexo [Fe(CN)5(en)]3-, en = 1,2-

etilenodiamina [84]. Posteriormente, o estudo foi estendido a outros complexos com 

diferentes ligantes diamínicos [39, 85-87]. Isso tornou possível quantificar a 

fotossubstituição do cianeto com rendimentos quânticos comparáveis aos da 

fotossubstituição do CO, das fosfinas, arsinas P(OCH3)3 e derivados [39, 88-90]. 

Além de proporcionar uma oportunidade de examinar a química do estado 

excitado, os pentacianoferratos(II)/(III) podem ser convenientemente utilizados no 

desenvolvimento de portas lógicas [91, 92]. A irradiação desses complexos 

adsorvidos em TiO2 pode levar à geração de fotocorrente anódica ou catódica, 

dependendo do comprimento de onda de irradiação, da presença de oxigênio e do 

ligante [92]. 

A tese foi redigida segundo o esquema a seguir: 

No Capítulo 2, são apresentados os objetivos da tese. 

No Capítulo 3, é apresentada a parte experimental, que consiste na descrição 

da preparação dos compostos, das aparelhagens e técnicas experimentais utilizadas 

bem como do tratamento de dados. 

A apresentação e a discussão dos resultados são abordadas no Capítulo 4. 

Na primeira parte são abordados e discutidos os complexos polipiridínicos de rênio(I) 

e, na segunda parte, os complexos pentacianoferrato(II).  
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Os dados experimentais completos são apresentados no final da tese 

(Apêndice) por meio de gráficos, figuras e tabelas que podem ser relevantes à 

discussão. 
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2. Objetivos 

 Os objetivos desta tese de doutorado foram: 

• aprofundar e amadurescer as técnicas e os conhecimentos adquiridos por 

meio do estudo das propriedades fotoquímicas de alguns compostos de 

coordenação de rênio(I) e ferro(II); 

• preparar compostos de rênio(I) com ligantes polipiridínicos e isomerizáveis 

para investigar os seus comportamentos fotoquímico e fotofísico em meios fluidos e 

rígidos; 

• investigar a reação de fotossubstituição do cianeto nos complexos 

pentacianoferrato(II) com novos ligantes para entender melhor o processo envolvido 

e estender as pesquisas que já vinham sendo conduzidas pelo grupo; 

• associar o aprendizado acadêmico com a obtenção de dispositivos 

moleculares fotoquímicos que gerem aplicações em médio prazo. 
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3. Parte experimental 

3.1. Preparação e purificação de compostos 

3.1.1. Síntese do tricarbonilcloro(4,7-difenil-1,10-fenantrolina)rênio(I) –  

fac-[ClRe(CO)3(ph2phen)] 

 O composto foi sintetizado [46] segundo uma adaptação do procedimento 

descrito anteriormente [40, 41, 63, 93, 94]. Em um balão foram adicionados 0,27 g 

(0,75 mmol) do complexo [ClRe(CO)5] (Strem Chemicals) e 0,50 g (1,5 mmol) do 

ligante 4,7-difenil-1,10-fenantrolina (Aldrich), ph2phen, em 30 mL de xileno (Nuclear). 

A mistura foi mantida sob refluxo por 6 horas e a reação foi monitorada por 

espectros eletrônicos e cromatografia em camada delgada, TLC. O sólido amarelo 

formado foi coletado por filtração e lavado com xileno previamente resfriado. 

O produto obtido foi recristalizado dissolvendo-se o sólido em diclorometano 

(Merck) (0,25 g do composto para 10 mL de diclorometano) e adicionando-se 

lentamente n-pentano (Merck) até o turvamento da solução. O sólido formado foi 

separado por filtração, lavado com n-pentano e seco sob vácuo num dessecador. 

Foram obtidos 0,39 g (0,61 mmol), que correspondem a um rendimento de 82%. 

Os resultados da análise elementar para C27H16N2O3ClRe foram: calculado C, 

50,82%; N, 4,39%; H, 2,53%; obtido C, 51,11%; N, 4,42%; H, 2,47%.  

1H RMN (CD3CN, δ / ppm): 9,45 (d, 2H), 8,11 (s, 2H), 7,93 (d, 2H), 7,65 (s, 10H). 

 

3.1.2. Síntese do tricarbonil(trifluorometilsulfonato)(4,7-difenil-1,10-

fenantrolina)rênio(I) – fac-[(tfms)Re(CO)3(ph2phen)] 

O composto foi preparado [46] segundo o procedimento relatado 

anteriomente para o fac-[(tfms)Re(CO)3(phen)] [40, 41], com pequenas 

modificações. Em um balão foram adicionados 0,30 g (0,47 mmol) do  
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fac-[ClRe(CO)3(ph2phen)] em 30 mL de diclorometano. A suspensão foi mantida sob 

agitação e borbulhamento de argônio por cerca de 1 hora. Em seguida, foram 

adicionados 0,5 mL (5,6 mmol) de ácido trifluorometanosulfônico (Aldrich), Htfms, e o 

sistema foi mantido sob agitação e borbulhamento por mais 1 hora à temperatura 

ambiente. 

 Após a adição de 100 mL de éter etílico (Synth) à solução, observou-se a 

formação de um sólido amarelo, que foi separado por filtração e seco sob vácuo 

num dessecador. Foram obtidos 0,28 g (0,37 mmol), que correspondem a um 

rendimento de 79%. 

Os resultados da análise elementar para C28H16N2O6F3SRe foram: calculado 

C, 39,11%; N, 3,04%; H, 2,18%; obtido C, 39,21%; N, 3,22%; H, 2,45%.  

1H RMN (CD3CN, δ / ppm): 9,46 (d, 2H), 8,16 (s, 2H), 8,01 (d, 2H), 7,68 (m, 10H). 

 

3.1.3. Síntese do hexafluorofosfato de tricarbonil(4,7-difenil-1,10-

fenantrolina)(trans-1,2-bis-(4-piridil)etileno)rênio(I) –  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]PF6 

 O composto foi sintetizado [46] com modificações no procedimento descrito 

anteriormente na literatura para fac-[Re(CO)3(phen)(trans-bpe)]PF6 [41, 74]. Em um 

balão foram dissolvidos 0,25 g (0,33 mmol) de fac-[(tfms)Re(CO)3(ph2phen)] e 0,19 g 

(1,0 mmol) do ligante trans-1,2-bis-(4-piridil)etileno (Aldrich), trans-bpe, em 25 mL de 

metanol (Applied Biosystems). A solução foi mantida sob refluxo por 9 horas e a 

reação foi monitorada por espectros eletrônicos e TLC. 

 Após o resfriamento da solução à temperatura ambiente, foi adicionado, sob 

agitação, NH4PF6 sólido até o turvamento da solução. O sólido resultante foi 

separado por filtração, lavado com água desionizada e éter etílico gelado. O produto 
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obtido foi purificado por meio da agitação em isopropanol, resultando em 0,10 g 

(0,11 mmol), que correspondem a um rendimento de 35%. 

Os resultados da análise elementar para C39H26N4O3PF6Re foram: calculado 

C, 50,37%; N, 6,03%; H, 2,82%; obtido C, 50,07%; N, 5,96%; H, 2,77%.  

1H RMN (CD3CN, δ / ppm): 9,64 (d, 2H), 8,55 (d, 2H), 8,31 (d, 2H), 8,08 (s, 2H), 8,06 

(d, 2H), 7,63 (m, 10H), 7,40 (d, 2H), 7,36 (d, 2H), 7,34 (d, 1H), 7,23 (d, 1H). 

 

3.1.4. Síntese do hexafluorofosfato de tricarbonil(4,7-difenil-1,10-

fenantrolina)(trans-4-estirilpirina)rênio(I) –  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-stpy)]PF6 

 O composto foi preparado segundo uma adaptação do procedimento descrito 

anteriormente na literatura para fac-[Re(CO)3(phen)(trans-stpy)]PF6 [40, 41, 45, 74]. 

Em um balão foram dissolvidos 0,23 g (0,31 mmol) de fac-[(tfms)Re(CO)3(ph2phen)] 

em 45 mL de metanol (Synth) sob agitação e borbulhamento de argônio. A seguir, 

foram adicionados 0,28 g (1,6 mmol) do ligante trans-4-estirilpiridina, trans-stpy. A 

solução foi mantida sob refluxo por 10 horas e a reação foi monitorada por espectros 

eletrônicos e TLC. 

 Após o resfriamento da solução à temperatura ambiente, foi adicionado, sob 

agitação, NH4PF6 sólido até o turvamento da solução. O sólido foi separado por 

filtração, lavado com água desionizada e éter etílico gelado. A recristalização foi feita 

pela dissolução do sólido em metanol (0,10 g do composto para 10 mL de metanol) 

e adição de NH4PF6 sólido em proporção estequiométrica. Foram obtidos 0,13 g 

(0,14 mmol), que correspondem a um rendimento de 47%. 

Os resultados da análise elementar para C40H29N3O3PF6Re foram: calculado 

C, 50,74%; N, 4,44%; H, 3,09%; obtido C, 50,11%; N, 4,49%; H, 3,01%.  
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1H RMN (CD3CN, δ / ppm): 9,64 (d, 2H); 8,06 (d, 2H); 8,08 (s, 2H); 7,64 (m, 10H); 

8,26 (dd, 2H) 7,33 (dd, 2H); 7,02 (d, 1H); 7,41 (d, 1H); 7,54 (dd, 2H); 7,37 (m, 3H). 

 

3.1.5. Síntese do tricarbonilcloro(5-cloro-1,10-fenantrolina)rênio(I) –  

fac-[ClRe(CO)3(Clphen)] 

O composto foi sintetizado com modificações no procedimento reportado 

anteriormente [40, 41, 63, 93, 94]. Em um balão foram adicionados 0,60 g (1,7 

mmol) do complexo [ClRe(CO)5] (Strem Chemicals) e 0,61 g (3,0 mmol) do ligante  

5-cloro-1,10-fenantrolina (Aldrich), Clphen, em 30 mL de xileno (Nuclear). A mistura 

foi mantida sob refluxo por 6 horas e a reação foi monitorada por meio de espectros 

eletrônicos e TLC. O sólido amarelo em suspensão foi coletado por filtração em funil 

de placa porosa e lavado com xileno previamente resfriado. 

A purificação do composto foi feita a partir de uma solução de diclorometano 

(Merck) (0,10 g do composto para 15 mL de diclorometano) e adição de n-pentano 

(Merck). O sólido formado foi separado por filtração, lavado com n-pentano e seco 

sob vácuo num dessecador. Foram obtidos 0,60 g (1,2 mmol), que correspondem a 

um rendimento de 70%. 

Os resultados da análise elementar para C15H7N2O3Cl2Re foram: calculado  

C, 34,62%; N, 5,38%; H, 1,35%; obtido C, 34,73%; N, 5,55%; H, 1,46%.  

1H RMN (CD3CN, δ / ppm): 9,47 (dd, 1H); 9,38 (dd, 1H); 9,04 (dd, 1H), 8,71 (dd, 1H); 

8,37 (s, 1H); 8,09 (dd, 1H); 7,89 (dd, 1H). 
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3.1.6. Síntese do tricarbonil(trifluorometilsulfonato)(5-cloro-1,10-

fenantrolina)rênio(I) – fac-[(tfms)Re(CO)3(Clphen)] 

O composto foi preparado com pequenas modificações no procedimento 

descrito anteriormente na literatura para o composto fac-[(tfms)Re(CO)3(phen)] [40, 

41]. Em um balão foram suspensos 0,56 g (1,1 mmol) do fac-[ClRe(CO)3(Clphen)] 

em 30 mL de diclorometano e a mistura foi mantida sob agitação e borbulhamento 

de argônio por cerca de 1 hora. Em seguida, foram adicionados 1,1 mL (12 mmol) de 

ácido trifluorometanosulfônico (Aldrich), Htfms, e o sistema foi mantido sob agitação 

à temperatura ambiente e atmosfera inerte por mais 1 hora. 

 O composto foi precipitado pela adição 100 mL de éter etílico (Synth), 

separado por filtração e seco sob vácuo num dessecador. A massa obtida foi de 

0,54 g (0,84 mmol), que correspondem a um rendimento de 78%. 

Os resultados da análise elementar para C16H7N2O6F3SClRe foram: calculado 

C, 30,32%; N, 4,42%; H, 1,11%; obtido C, 30,14%; N, 4,43%; H, 0,91%.  

1H RMN (CD3CN, δ / ppm): 9,48 (dd, 1H); 9,40 (dd, 1H); 9,13 (dd, 1H); 8,80 (dd, 1H); 

8,44 (s, 1H); 8,16 (dd, 1H); 8,06 (dd, 1H). 

 

3.1.7. Síntese do hexafluorofosfato de tricarbonil(5-cloro-1,10-

fenantrolina)(trans-1,2-bis-(4-piridil)etileno)rênio(I) –  

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-bpe)]PF6 

 O composto foi sintetizado segundo uma adaptação do procedimento relatado 

anteriomente para o complexo fac-[Re(CO)3(phen)(trans-bpe)]PF6 [41, 45]. Em um 

balão foram adicionados 0,25 g (0,39 mmol) de fac-[(tfms)Re(CO)3(Clphen)] e 0,21 g 

(1,2 mmol) do ligante trans-1,2-bis-(4-piridil)etileno (Aldrich), trans-bpe, em 45 mL de 
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metanol (Applied Biosystems). A solução foi mantida sob refluxo por 11 horas e a 

reação foi monitorada por espectros eletrônicos e TLC.  

 Após o resfriamento da solução à temperatura ambiente, foi adicionado, sob 

agitação, NH4PF6 sólido até o turvamento da solução. O sólido resultante foi 

separado por filtração, lavado com água desionizada e éter etílico (Merck) gelado. A 

purificação do produto obtido foi feita por meio da agitação em isopropanol 

resultando em 0,22 g (0,27 mmol), que correspondem a um rendimento de 80%. 

Os resultados da análise elementar para C27H17N4O3ClPF6Re foram: 

calculado C, 39,93%; N, 6,90%; H, 2,11%; obtido C, 39,58%; N, 6,81%; H, 2,12%.  

1H RMN (CD3CN, δ / ppm): 9,69 (dd, 1H); 9,61 (dd, 1H); 9,10 (dd,1H); 8,77 (dd, 1H); 

8,36 (s, 1H); 8,22 (dd, 1H); 8,12 (dd, 1H); 8,56 (d, 2H); 7,42 (d, 2H); 7,30 (d, 1H); 

8,22 (d, 2H); 7,32 (d, 2H); 7,20 (d, 1H).  

 

3.1.8. Síntese do hexafluorofosfato de tricarbonil(5-cloro-1,10-

fenantrolina)(trans-4-estirilpiridina)rênio(I) –  

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-stpy)]PF6 

 O composto foi preparado com pequenas modificações no procedimento 

descrito anteriormente para o fac-[Re(CO)3(phen)(trans-stpy)]PF6 [41, 45, 74]. Em 

um balão foram dissolvidos, sob agitação e borbulhamento de argônio, 0,21 g  

(0,34 mmol) de fac-[(tfms)Re(CO)3(Clphen)] em 25 mL de metanol (Merck). A seguir, 

foram adicionados 0,17 g (1,0 mmol) de trans-stpy. A solução foi mantida sob refluxo 

por 8 horas e a reação foi monitorada por espectros eletrônicos e TLC. 

 Após o resfriamento da solução à temperatura ambiente, foi adicionado, sob 

agitação, NH4PF6 sólido até o turvamento da solução. O sólido foi separado por 

filtração, lavado com água desionizada e éter etílico (Merck) gelado. O produto 
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obtido foi purificado por meio da agitação em xileno resultando em 0,12 g (0,15 

mmol), que correspondem a um rendimento de 42%. 

 Os resultados da análise elementar para C28H18N3O3ClPF6Re foram: 

calculado C, 40,64%; N, 5,24%; H, 2,18%; obtido C, 40,78%; N, 5,01%; 2,08%. 

1H RMN (CD3CN, δ / ppm): 9,68 (dd, 1H); 9,60 (dd, 1H); 9,08 (dd, 1H); 8,76 (dd, 1H); 

8,35 (s, 1H); 8,21 (dd, 1H); 8,11 (dd, 1H); 8,17 (d, 2H); 7,26 (d, 2H); 7,00 (d, 1H); 

7,40 (d, 1H); 7,52 (dd, 2H); 7,35 (m, 4H). 

 

3.1.9. Síntese do perclorato de trans-1,2-bis-(4-piridil)etileno –  

(trans-H2bpe)(ClO4)2 

 Em um béquer foram dissolvidos 0,10 g (0,56 mmol) de trans-1,2-bis-(4-

piridil)etileno (Aldrich), trans-bpe, em 3,0 mL de metanol (Merck). Em seguida, foi 

adicionado lentamente 1,0 mL (12 mmol) de HClO4 (Merck) concentrado. O sólido 

formado foi separado por filtração, lavado com 10 mL de água desionizada e seco 

sob vácuo em um dessecador. Foram obtidos 0,13 g (0,34 mmol), que 

correspondem a um rendimento de 60%. 

Os resultados da análise elementar para o C12N2H12Cl2O8 foram: calculado  

C, 37,62%; N, 7,31%; H, 3,16%; obtido C, 37,97%; N, 7,88%; H, 3,29%. 

 

3.1.10. Síntese do perclorato de trans-4-estirilpiridínio – (trans-Hstpy)(ClO4) 

Em um béquer foram dissolvidos 0,20 g (1,1 mmol) de trans-4-estirilpiridina, 

trans-stpy, em 20 mL de metanol (Merck). Em seguida, foram adicionados 

lentamente 6,0 mL (70 mmol) de HClO4 (Merck) concentrado. O volume foi reduzido 

até ocorrer o turvamento da solução resultando em um volume final de 13 mL. O 

sólido foi filtrado, lavado com água para remover o excesso de HClO4 e seco em 
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estufa a vácuo (40oC e 10 mm de Hg). Foram obtidos 0,14 g (0,50 mmol), que 

correspondem a um rendimento de 44%. 

Os resultados da análise elementar para o C13H12NClO4 foram: calculado  

C, 55,43%; N, 4,97%; H, 4,30%; obtido C, 55,53%; N, 4,95%; H, 4,27%. 

 

3.1.11. Síntese do tris(oxalato)ferrato(III) de potássio triidratado – 

K3[Fe(C2O4)3].3H2O 

 O actinômetro químico K3[Fe(C2O4)3].3H2O foi sintetizado com modificações 

[1] do procedimento descrito na literatura [95]. Em um balão foram dissolvidos  

32,2 g (0,20 mmol) de K2(C2O4).H2O (Merck) em 50 mL de água a 40oC sob 

agitação. A seguir, na ausência de luz, foram adicionados 15,1 g (0,055 mmol) de 

FeCl3.6H2O (Merck) à solução e manteve-se vigorosa agitação durante 30 minutos. 

Após atingir a temperatura ambiente, a mistura foi deixada sob refrigeração e os 

cristais verdes formados foram separados por filtração, lavados com água gelada e 

mantidos no dessecador sob vácuo com sílica. O produto foi recristalizado duas 

vezes por meio da dissolução do sólido em água a 65,0oC (1,0 g do composto para  

1,5 mL de água) seguido de resfriamento lento. Foram obtidos 20,1 g (40,1 mmol) do 

produto, que correspondem a um rendimento de 73%. 

 

3.1.12. Síntese do aminpentacianoferrato(II) de sódio – Na3[(CN)5Fe(NH3)].3H2O 

 O composto foi sintetizado segundo uma adaptação [96] do procedimento 

descrito na literatura [97]. Em um balão foram dissolvidos 15,1 g (45,1 mmol) de 

nitroprussiato de sódio diidratado (Merck), Na2[Fe(CN)5(NO)].2H2O, previamente 

pulverizado, em 60 mL de solução de hidróxido de amônio (Nuclear) 6,0 mol.L-1. A 

solução foi mantida sob agitação num banho de gelo e foi saturada com amônia 
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proveniente do gotejamento de hidróxido de amônio sobre pastilhas de hidróxido de 

sódio (Merck) durante quatro horas.  

O sólido amarelo formado foi separado por filtração, lavado com 50 mL de 

etanol (Merck) e dissolvido novamente em 40 mL de uma solução de hidróxido de 

amônio 3,0 mol.L-1. A mistura foi novamente filtrada e a solução foi adicionada ao 

primeiro filtrado, previamente tratado com 50 mL de uma solução de hidróxido de 

amônio 3,0 mol.L-1 e 25,0 g (0,17 mol) de iodeto de sódio (Aldrich). Essa solução 

permaneceu sob refrigeração para precipitar lentamente o sal complexo 

aminpentacianoferrato(II) de sódio. O sólido formado foi coletado por filtração, 

lavado com etanol e mantido sob vácuo num dessecador com sílica. Foram obtidos 

8,30 g (25,5 mmol), que correspondem a um rendimento de 49%. 

Os resultados da análise elementar para C5H9N6O3FeNa3 foram: calculado  

C, 18,42%; N, 25,78%; H, 2,78%; obtido C, 18,33%; N, 25,64%; H, 2,73%. 

 

3.1.13. Síntese do iodeto de N-metilpirazínio – C5H7N2I 

O composto foi sintetizado segundo adaptação [98] do procedimento 

descrito na literatura [99]. Em um balão de fundo chato foram adicionados 

lentamente, com um funil de adição, 8,0 g (56 mmol) de iodeto de metila (Aldrich), 

previamente destilado (T = 41,5oC), em 12 mL de benzeno (Synth) contendo 5,0 g 

(63 mmol) de pirazina (Aldrich). O sistema foi mantido sob agitação à temperatura 

ambiente por 48 horas. O sólido amarelo formado foi coletado num funil de placa 

porosa, lavado com clorofórmio (Vetec) e recristalizado por meio da sua dissolução 

em etanol (Merck) a 40,0oC (1,2 g do composto para 100 mL de etanol), seguida de 

um lento resfriamento. O sólido recristalizado foi coletado por filtração e mantido 
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num dessecador sob vácuo. Foram obtidos 3,32 g (14,8 mmol), que correspondem a 

um rendimento de 24%. 

Os resultados da análise elementar para C5H7N2I foram: calculado C, 27,05%; 

N, 12,62%; H, 3,18%; obtido C, 26,99%; N, 12,73%N; H, 3,30%. 

 

3.1.14. Soluções dos complexos pentacianoferrato(II) com ligantes NN 

 Os complexos pentacianoferrato(II) com ligantes NN foram preparados 

diretamente em solução aquosa, dissolvendo o sal aminpentacianoferrato(II) de 

sódio, Na3[(CN)5Fe(NH3)].3H2O, e o ligante NN (dez vezes em excesso).  

 

3.1.15. Síntese do (2-(dimetilaminometil)-3-hidroxipiridina)tetracianoferrato(II) 

de sódio 

 O composto foi obtido por meio de pequenas modificações no procedimento 

descrito na literatura [95]. Dentro de uma glove bag foram dissolvidos em um balão, 

sob agitação e atmosfera de argônio, 0,61 g (1,6 mmol) de acetato de ferro(II) 

hexahidratado, Fe(ClO4)2.6H2O, em 10 mL de metanol (Synth). A esta solução foram 

adicionados 0,70 g (4,8 mmol) de 2-(dimetilaminometil)-3-hidroxipiridina (Aldrich), 

dmampy. Em seguida, foram adicionados, sob vigorosa agitação, 20 mL de uma 

solução aquosa contendo 0,32 g (6,5 mmol) de cianeto de sódio (Baker), resfriado 

em banho de gelo, resultando em uma solução amarelo escuro. O sistema foi 

mantido sob agitação por 30 minutos, seguida pela adição de uma solução de 

metanol saturada de iodeto de sódio (Aldrich). O produto amarelo foi precipitado com 

acetona (Synth) e filtrado em funil de placa porosa. Foram obtidos 0,48 g (1,1 mmol), 

que correspondem a um rendimento de 70%. 
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 Os resultados da análise elementar para C12H18N6O4FeNa2 foram: calculado 

C, 29,60%; N, 17,25%; H, 3,70%; obtido C, 30,07%; N, 15,27%; H, 3,56%. 

 

3.2. Aparelhagens e técnicas experimentais 

3.2.1. Espectrofotômetro de absorção na região do ultravioleta e visível 

Os espectros eletrônicos foram registrados em um espectrofotômetro Hewlett 

Packard 8453 diode-array, utilizando-se cubetas retangulares de quartzo de caminho 

óptico igual a 1,000 cm ou 0,100 cm. O aparelho realiza leituras de absorbância e 

transmitância na região de 190 a 1100 nm. 

 

3.2.2. Instrumentação fotoquímica 

As fotólises estacionárias dos compostos foram realizadas em um sistema 

fotoquímico da Oriel, constituído de uma lâmpada de mercúrio/xenônio de 200 W, 

modelo 6291, alimentada por uma fonte modelo 68700. A seleção do comprimento 

de onda de fotólise foi feita por meio de filtros de interferência apropriados. Quando 

necessário, foi utilizado um filtro de atenuação da Schott glass, modelo NG4. A 

interrupção do feixe foi feita por um obturador acoplado a um Shutter Control, 

modelo 6347. Os experimentos foram realizados numa cela cilíndrica de quartzo de 

caminho óptico igual a 5,000 cm ou em uma cubeta retangular de 1,000 cm 

acoplada a uma de 0,100 cm para os complexos de rênio(I), na qual as leituras de 

absorbância foram realizadas diretamente. A solução foi homogeneizada por 

agitação magnética e borbulhamento de argônio e a termostatização (25,0oC) do 

compartimento da cela de fotólise foi feita com o auxílio de um circulador-

termostatizador da Fisher Scientific modelo 9101 ou RM6 da Lauda Brinkmann. 
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A intensidade luminosa do sistema lâmpada/filtro foi determinada pelo 

actinômetro químico tris(oxalato)ferrato de potássio antes e depois de cada 

experimento, seguindo o procedimento descrito na literatura [100]. 

 

3.2.3. Ressonância magnética nuclear de 1H – (1H RMN) 

 Os espectros de 1H RMN foram obtidos num espectrômetro Bruker DPX - 300 

(300 MHz), em um DRX – 500 Bruker Avance (500 MHz) da Central Analítica do IQ-

USP, ou ainda nos espectrômetros multiusuário Bruker AC - 200 (200 MHz) e Varian 

Unity Inova (300 MHz). As amostras foram dissolvidas em CD3CN e como padrão 

interno foi uilizado o sinal proveniente do CH3CN residual. O tetracianoferrato(II) 

sintetizado foi dissolvido em D2O e como padrão interno foi utilizado o sinal 

proveniente da água residual. 

 

3.2.4. Análise elementar 

 As análises elementares foram realizadas pela Central Analítica do IQ-USP 

num Elemental Analyzer CHN modelo 2400, da Perkin-Elmer, que foi utilizado para a 

determinação de porcentagens de carbono, nitrogênio e hidrogênio com erro 

absoluto entre 0,3 e 0,5. 

 

3.2.5. Medidas de pH 

 As medidas de pH foram realizadas em um pHmetro da Corning, modelo 

pH/ion meter 450, utilizando um eletrodo de vidro combinado. O instrumento foi 

calibrado utilizando-se soluções tampão pH 4,00 e 10,00. 
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3.2.6. Cromatografia de camada delgada (TLC) 

As sínteses foram acompanhadas por cromatografia de camada delgada, 

TLC. Placas cromatográficas de sílica gel (Aldrich-Z223421-4) com indicador 

fluorescente em 254 nm foram utilizadas como fase estacionária. O eluente utilizado 

foi o metanol saturado com NaCl e as manchas foram visualizadas em uma câmara 

escura com iluminação ultravioleta a 254 e 365 nm.  

 

3.2.7. Cromatografia de troca iônica 

As espécies pentacianoferrato(II) e tetracianoferrato(II) foram separadas por 

cromatografia de troca iônica numa coluna com a resina Ag1-X2 (Bio Rad 

Laboratories) na forma de Cl-. O estudo prévio [1] com misturas simuladas de 

pentacianoferrato(II) e tetracianoferrato(II) mostrou que o produto fotoquímico pode 

ser eluído quantitativamente com uma solução de NaCl 0,9 mol.L-1. Em seguida, o 

pentacianoferrato(II) remanescente pode ser eluído com uma solução da NaCl  

3,0 mol.L-1. 

 

3.2.8. Espectros de emissão 

 As medidas de emissão foram obtidas num espectrofluorômetro photon-

counting da ISS, modelo PC1, que realiza leituras na região de 200-800 nm. A 

resolução pode ser controlada pelas fendas nos monocromadores de emissão e 

excitação, sendo que cada milímetro de fenda corresponde a 8 nm na largura de 

meia-banda. Os sinais provenientes do efeito de segunda ordem foram removidos 

utilizando-se filtros adequados.  

As concentrações dos compostos estudados foram ajustadas para que 

apresentassem uma absorbância entre 0,1 e 0,2 nos comprimentos de onda de 
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excitação. Os experimentos foram sempre precedidos por medidas de um branco 

utilizando-se a mesma cubeta e solvente. Todas as soluções foram previamente 

desaeradas com borbulhamento de argônio e os espectros eletrônicos foram 

registrados antes e depois de cada série de experimentos para garantir a identidade 

da espécie. 

 Os espectros de soluções fluidas foram obtidos utilizando-se cubeta 

retangular de quartzo com as quatro faces lapidadas de caminho óptico igual a  

1,000 cm. Os espectros dos filmes de poli(metacrilato de metila), PMMA, com os 

compostos foram obtidos utilizando-se um arranjo front face em que a amostra foi 

posicionada a 34º em relação ao feixe de excitação. Já os espectros de emissão a 

77 K foram obtidos dissolvendo-se os compostos em uma solução como EPA (éter 

etílico/ isopentano/ etanol, 5:5:2) em um tubo imerso em um frasco de Dewar com N2 

líquido. 

O rendimento quântico de emissão dos complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-L)]+ em acetonitrila foi determinado num sistema de fluxo 

constante de solução para minimizar o processo de fotoisomerização. As fendas de 

emissão e excitação utilizadas foram 2,00 e 0,25, respectivamente, sendo a última a 

menor disponível. As concentrações do complexo fac-[ClRe(CO)3(phen)] utilizado 

como referência e dos complexos analisados, fac-[Re(CO)3(NN)(trans-L)]+, foram 

ajustadas para apresentarem valores de absorbância menores que 0,2 no 

comprimento de onda de excitação. 

 

3.2.9. Emissão resolvida no tempo 

As medidas de tempo de vida de emissão foram realizadas pela técnica de 

contagem de fótons, utilizando-se um espectrômetro CD-900 Edinburgh com 
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resolução temporal de picosegundos e uma fotomultiplicadora Hamamatsu R955, 

disponíveis no laboratório do Prof. Dr. Marcelo Gehlen, no Instituto de Química de 

São Carlos – USP. As medidas foram realizadas em cubeta de quartzo com as 

quatro faces lapidadas de caminho óptico igual a 1,000 cm. A fonte de excitação é 

constituída por um Laser Verdi/Coherent 5 W bombeando um Ti-Safira, Coherent 

Mira modelo XW, gerando pulsos de 200 fs na região de 700 - 900 nm. Um dobrador 

de freqüência foi utilizado para geração do segundo harmônico e para obter pulsos 

para excitação na região de 350 - 450 nm [101, 102]. 

 

3.2.10. Preparação do filme de PMMA 

Os filmes de poli(metacrilato de metila) (Aldrich; Mw = 101,000), PMMA, foram 

preparados como descrito anteriormente [41, 45, 46, 74]. Foram dissolvidos 0,25 g 

de PMMA em 5,0 mL de acetonitrila HPLC (Aldrich) e, separadamente, foi dissolvida 

uma massa do composto de interesse em 2,0 mL de acetonitrila. Em seguida, as 

soluções foram misturadas e homogeneizadas. A solução foi colocada em uma 

placa de petri dentro de um dessecador protegido da luz e contendo pentóxido de 

fósforo para remoção de umidade. O filme foi seco evacuando-se o dessecador 

periodicamente. 

 

3.2.11. Determinação do pKa  

As determinações dos pKa foram realizadas numa cubeta de quartzo de 

1,000 cm de caminho óptico acoplada a um reservatório com capacidade de 15 mL. 

Nesse conjunto foram adicionados 13 mL da solução do ligante e adicionado, gota a 

gota, solução de HCl 0,12 mol.L-1 ou 0,25 mol.L-1. Após cada adição de ácido foi 

registrado o espectro de absorção e a medida de pH. 
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3.2.12. Espectros vibracionais na região do infravermelho 

 Os espectros foram obtidos pela Central Analítica do IQ-USP num aparelho 

Bomem MB100, na região de 4000 a 350 cm-1. As amostras foram preparadas em 

pastilhas de KBr. O brometo de potássio foi previamente triturado e mantido em 

estufa. 

 

3.3. Tratamento de dados 

3.3.1. Determinação do pKa 

 Os valores de pKa foram determinados a partir de dados de espectroscopia 

UV-visível e por meio da Equação 1.  

][
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A
pKapH
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+=      (1) 

Em que: 

][ −
A   = concentração da espécie desprotonada; 

][HA  = concentração da espécie protonada. 

 A Equação 1 pode ser expressa em função da absorbância, Equação 2 [1, 

103, 104]. 
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Em que: 

A    = absorbância da mistura; 

fA  = absorbância final; 

0A   = absorbância inicial. 

 A absorbância inicial é referente à espécie desprotonada e a absorbância final 

à espécie protonada. Quando necessário, os valores de A0 ou Af foram estimados 
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por meio de cálculos iterativos utilizando o programa Microcal Origin® 6.0, partindo-

se do seu valor experimental e ajustando-o sucessivamente, até que o gráfico pH 

versus log((A-Af)/(A0-A)) apresentasse coeficiente angular unitário. Os valores de 

pKa foram determinados pelo coeficiente linear da reta. 

 

3.3.2. Determinação da intensidade de luz incidente 

 A intensidade de luz do sistema lâmpada/filtro foi determinada no início e no 

fim de cada experimento fotoquímico utilizando-se o actinômetro químico 

tris(oxalato)ferrato(III) de potássio triidratado e a Equação 3. 

)101( ][0 �a

a

a

t

n
I

ε−−Φ
=       (3) 

Em que:  

0I                 = intensidade da luz incidente (quanta.s-1); 

an                = número de íons Fe2+ formados no processo durante o 

período t  (s) de irradiação; 

aΦ               = rendimento quântico do actinômetro no comprimento de 

onda utilizado; 

ε                  = absortividade molar do actinômetro no comprimento de 

onda utilizado (L.mol-1.cm-1); 

][a                = concentração do actinômetro (mol.L-1); 

�                  = caminho óptico (cm); 

)101( ][ �aε−−  = fração de luz absorvida pelo actinômetro. 

Nas condições em que a luz incidente absorvida pelo actinômetro é 

praticamente igual à unidade, a equação pode ser simplificada, Equação 4. 
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O número de íons Fe2+, an , formados na solução do actinômetro é 

determinado pela Equação 5. 

�2

51031

2010023,6

V

AVVx
na

ε
=      (5) 

Em que: 

an  = número de íons Fe2+ formados no processo durante o período t  

de irradiação; 

1V  = volume da solução do actinômetro irradiado (mL); 

2V  = volume da alíquota tomada para análise (mL); 

3V  = volume final para o qual a alíquota V2 é diluída (mL); 

510A  = absorbância da solução de [Fe(phen)3]
2+ em 510 nm; 

�  = caminho óptico (cm); 

ε  = absortividade molar do complexo [Fe(phen)3]2+ em  

510 nm (L.mol-1.cm-1). 

 

3.3.3. Determinação do rendimento quântico da reação fotoquímica 

A partir do número de espécies que reagiram fotoquimicamente, xn , pode-se 

determinar o rendimento quântico da reação em estudo, xΦ , por meio da Equação 6, 

para o caso em que a fração de luz incidente absorvida pela amostra pode ser 

considerada igual à unidade. 

xa

aax

x
tn

tn Φ
=Φ        (6) 

 Em que: 

xΦ  = rendimento quântico da reação fotoquímica a ser determinado; 

aΦ  = rendimento quântico do actinômetro no comprimento de onda de 

irradiação; 

xn  = número de espécies que sofreram reação fotoquímica; 

an  = número de íons de actinômetro que sofreram reação química; 
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xt  = tempo de irradiação da amostra em estudo (s); 

at  = tempo de irradiação do actinômetro (s). 

 

3.3.4. Determinação do número de espécies de fotoproduto utilizando-se a 

ressonância magnética nuclear de 1H 

 Para os casos em que a determinação espectrofotométrica não permite a 

obtenção de rendimentos quânticos reais, o número de espécies formadas por meio 

do processo fotoquímico, xn , foi determinado pela ressonância magnética nuclear de 

1H e pela Equação 7. 

∫ ∫
∫
+

=
PR

P
nn Rx .       (7) 

Em que: 

xn   = número de espécies que sofreram reação fotoquímica; 

Rn   = número de espécies inicial; 

∫P  = área do sinal atribuído ao produto fotoquímico; 

∫ R  = área do sinal atribuído ao reagente. 

 

3.3.5. Determinação da absortividade molar dos complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(cis-L)]+ por meio dos dados de 1H RMN 

 As absortividades molares dos complexos com o ligante isomerizável na 

forma cis foram obtidas fotolisando-se uma solução de concentração conhecida dos 

complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-L)]+ em solvente deuterado. A porcentagem de 

fotólise e conseqüentemente as concentrações das respectivas espécies foram 

obtidas por meio dos espectros de absorção e de 1H RMN utilizando-se as 

intensidades relativas dos sinais correspondentes às espécies trans e cis. A 
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absortividade molar dos complexos com o ligante isomerizável na forma cis foi 

determinada a partir da Equação 8. 
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 Em que: 

)(λε cis  = absortividade molar da espécie cis (L.mol-1.cm-1); 

)(λε trans
 = absortividade molar da espécie trans (L.mol-1.cm-1); 

tA  = absorbância da solução no tempo t; 

t

transC  = concentração molar da espécie trans no tempo t (mol.L-1); 

t

cisC  = concentração molar da espécie cis no tempo t (mol.L-1); 

�  = caminho óptico (cm). 

 

3.3.6. Determinação do número de espécies de fotoproduto utilizando-se 

absortividade molar dos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(cis-L)]+ 

 A partir da determinação da absortividade molar das espécies  

fac-[Re(CO)3(NN)(cis-L)]+ é possível obter os rendimentos quânticos reais por meio 

da variação dos espectros eletrônicos. A concentração da espécie cis em um dado 

tempo de fotólise é obtida rearranjando a Equação 8 e o número real de espécies de 

fotoproduto formado é dado pela Equação 9. 

2310.023,6..VCn
t

cisx =     (9) 

Em que: 

xn  = número de espécies que sofreram reação fotoquímica; 

t

cisC  = concentração molar da espécie cis no tempo t; 

V  = volume irradiado (L). 
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3.3.7. Determinação do rendimento quântico de emissão 

 O rendimento quântico de emissão foi determinado segundo a Equação 10 

[105]. 
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=       (10) 

 Em que: 

emφ  = rendimento quântico de emissão da amostra; 

∫ emI  = área da banda de emissão da amostra; 

∫
s

emI  = área da banda de emissão do composto fac-[ClRe(CO)3(phen)] 

utilizado como referência; 
sA  = absorbância da solução do composto fac-[ClRe(CO)3(phen)] 

utilizado como referência; 

A  = absorbância da solução da amostra 
s

emφ  = rendimento quântico de emissão do composto  

fac-[ClRe(CO)3(phen)] utilizado como referência. 

 Para a determinação do rendimento quântico de emissão dos complexos foi 

utilizado como referência o complexo fac-[ClRe(CO)3(phen)] em acetonitrila [106], 

φ = 0,016, Apêndice 1, Figura I. Os espectros de emissão utilizados para a 

determinação do rendimento quântico foram obtidos sempre nas mesmas condições 

para as amostras e para o fac-[ClRe(CO)3(phen)], ajustando-se as concentrações 

para que Aamostra ≈ Afac-[ClRe(CO)3(phen)] no comprimento de onda de excitação. 
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4. Resultados e discussão 

4.1. Complexos polipiridínicos de rênio(I) 

4.1.1. Caracterização e propriedades espectrais 

4.1.1.1. Complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+ 

 Os espectros eletrônicos dos compostos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+ em 

acetonitrila são apresentados nas Figuras 8 e 9, juntamente com os espectros dos 

compostos fac-[ClRe(CO)3(NN)] e dos ligantes livres. Seus parâmetros espectrais 

estão na Tabela 1. 
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Figura 8. Espectros eletrônicos dos compostos fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]

+
 (

___
),  

fac-[ClRe(CO)3(ph2phen)] (----), trans-bpe (⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅), trans-bpe protonado (-⋅⋅⋅⋅-⋅⋅⋅⋅-) e ph2phen (-⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅-) em 

acetonitrila. 
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Figura 9. Espectros eletrônicos dos compostos fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-bpe)]

+
 (

___
),  

fac-[ClRe(CO)3(Clphen)] (----), trans-bpe (⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅), trans-bpe protonado (-⋅⋅⋅⋅-⋅⋅⋅⋅) e Clphen (-⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅-) em 

acetonitrila. 

Tabela 1. Parâmetros espectrais dos compostos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]
+
,  

fac-[ClRe(CO)3(NN)], ligantes trans-bpe, trans-bpe protonado e NN em acetonitrila. 

Composto λmax / nm (ε / 104 L.mol-1.cm-1) 

trans-bpe 220(1,4)a, 290(3,0), 310(1,7)a 

trans-bpe protonado 220(0,6)a, 301(3,2)a, 312(3,6), 327(2,4)a 

ph2phen 219(4,8), 272(4,8), 300(1,6)a 

fac-[ClRe(CO)3(ph2phen)] 220(4,8)a, 280(3,3), 350(0,63)a 

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]+ 220(5,5)a, 295(6,8), 330(3,6)a,b 

Clphen 198(1,8)a, 231(4,6), 265(3,4), 300(6,0) 

fac-[ClRe(CO)3(Clphen)] 217(4,1), 270(2,8), 375(0,42) 

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-bpe)]+ 230(3,8)a, 280(4,4), 325(3,0)a,b 
a. ombro; b. MLCT e ILtrans-bpe 

As bandas na região de maior energia nos espectros dos complexos  

fac-[ClRe(CO)3(NN)] e fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+ são atribuídas às transições 

internas do ligante polipiridínico, ILNN. A banda observada na região de 330 a  

450 nm nos espectros dos complexos fac-[ClRe(CO)3(NN)] é atribuída à transição de 
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transferência de carga do metal para o ligante, MLCTRe→NN, típica desses compostos 

[40, 46, 47, 63, 66, 68]. Contudo, no espectro de absorção dos complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+ observa-se que o ombro em 330 nm possui valor de 

absortividade molar uma ordem de grandeza maior do que é observado para as 

transições MLCT em complexos de rênio(I). Observa-se ainda que tanto o trans-bpe 

não coordenado como sua espécie protonada, trans-H2bpe, absorvem nesta região. 

Assim, pode-se inferir que o ombro na região de 330 nm possui contribuições das 

transições MLCTRe→NN e ILtrans-bpe [37, 38, 40, 46, 47, 61, 62, 74].  

A extensão da banda de absorção até 425 nm observada para os complexos 

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+ é atribuída à transição de transferência de carga do 

metal para o ligante polipiridínico, MLCTRe→NN, por comparação ao espectro do 

respectivo fac-[ClRe(CO)3(NN)]. Os substituintes fenilas e cloro ligados à 

fenantrolina atuam como grupos retiradores de elétrons, promovendo uma maior 

estabilização do estado excitado MLCT em comparação ao complexo análogo com a 

fenantrolina não substituída. Em complexos similares como o  

fac-[Re(CO)3(NN)(py)]+, a substituição dos hidrogênios nas posições 4 e 7 por 

grupos retiradores de elétrons como as fenilas resulta em maior estabilização do 

estado excitado MLCT [70, 107, 108]. Portanto, por analogia, o efeito de 

estabilização do estado excitado MLCT deve ser mais pronunciado para o complexo 

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]+ que para o complexo fac-

[Re(CO)3(Clphen)(trans-bpe)]+. 

Os compostos também foram caracterizados por ressonância magnética 

nuclear de prótons. Os espectros dos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+ em 

acetonitrila deuterada são apresentados nas Figuras 10 e 11. Os espectros dos 

demais compostos são apresentados no Apêndice 2, Figuras II a VII. Na Tabela 2 
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estão os valores de deslocamento químico atribuídos para os compostos  

fac-[ClRe(CO)3(NN)], fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+, ph2phen, Clphen e trans-bpe.  

As atribuições dos sinais observados nos espectros de 1H RMN dos 

complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+ foram feitas com base nos espectros dos 

ligantes livres e em outros trabalhos para compostos similares [40, 41, 45-47]. 
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Figura 10. Espectro de 1H RMN do complexo fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]+ em CD3CN a 500 MHz. (T = 298 K) 
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Tabela 2. Deslocamentos químicos dos compostos fac-[ClRe(CO)3(NN)],  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+, ligantes NN e trans-bpe em CD3CN. 

Composto Próton δ / ppm J / Hz 

N
N

a
b c

a

a

ab

b

b
c

 

Ha  (d, 4H) 

Hb  (d, 4H) 

Hc  (s, 2H) 

8,58 

7,50 

7,39 

  4,5 

  4,5 

N N αα

ββ

σ σ

γ γ

 

Hα  (d, 2H) 

Hβ  (d, 2H) 

Hγ  (s, 10H) 

Hσ  (s, 2H) 

9,17 

7,65 

7,56 

7,86 

  4,5 

  4,5 

Re
OC

OC
Cl

CO

N

N

α

β

σ

γ

'
'

'

'
α'

β'

σ '

γ '

 

Hα’ (d, 2H) 

Hβ’ (d, 2H) 

Hγ’  (m, 10H) 

Hσ’ (s, 2H) 

9,45 

7,93 

7,65 

8,11 

  5,4 

  5,4 
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γ
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'

'

'
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σ '

γ '
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b

c

a'
b'

b

a

 

Ha  (d, 2H) 

Hb  (d, 2H) 

Hc  (d, 1H) 

Ha’ (d, 2H) 

Hb’ (d, 2H) 

Hc’ (d, 1H) 

Hα’ (d, 2H) 

Hβ’ (d, 2H) 

Hγ’ (m, 10H) 

Hσ’ (s, 2H) 

8,55 

7,40 

7,34 

8,31 

7,36 

7,23 

9,64 

8,06 

7,63 

8,08 

  6,3 

  6,3 

16,0 

  6,7 

  6,7 

16,0 

  5,4 

  5,4 

continua 
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continuação 

N N

Cl

α

β

γ
σ

η

θ

χ  

Hα  (dd,1H) 

Hχ  (dd, 1H) 

Hγ   (dd, 1H) 

Hη  (dd, 1H) 

Hσ  (s, 1H) 

Hβ  (dd, 1H) 

Hθ  (dd, 1H) 

9,19 

9,12 

8,73 

8,33  

8,08 

7,84 

7,73 

  1,8; 4,4 

  1,8; 4,4 

  1,8; 8,3 

  1,8; 8,3 

 

  4,4; 8,3 

  4,4; 8,3 

N

N

Cl
Re

OC

OC
Cl

CO

α'
β'

γ'

σ'

η'
θ'

χ'
 

Hα’ (dd, 1H) 

Hχ’ (dd, 1H) 

Hγ’  (dd, 1H) 

Hη’ (dd, 1H) 

Hσ’ (s, 1H) 

Hβ’ (dd, 1H) 

Hθ’ (dd, 1H) 

9,47 

9,38 

9,04 

8,71 

8,37 

8,09 

7,98  

  1,2; 5,1 

  1,5; 5,1 

  1,2; 8,7 

  1,5; 8,4 

 

  5,1; 8,7 

  5,1; 8,4 

N

N

N

N

Cl
Re

OC

OC

CO

c'

a' a'

a a

b'b'

b b

c

α'
β'

γ'

σ'

η'
θ'

χ'
 

Hα’ (dd, 1H) 

Hχ’ (dd, 1H) 

Hγ’ (dd, 1H) 

Hη’ (dd, 1H) 

Hσ’ (s, 1H) 

Hβ’ (dd, 1H) 

Hθ’ (dd, 1H) 

Ha  (d, 2H) 

Hb  (d, 2H) 

Hc  (d, 1H) 

Ha’ (d, 2H) 

Hb’ (d, 2H) 

Hc’ (d, 1H) 

9,69 

9,61 

9,10 

8,77 

8,36 

8,22 

8,12 

8,56 

7,42  

7,30  

8,22 

7,32  

7,20  

  1,3; 5,3 

  1,3; 5,3 

  1,3; 8,8 

  1,3; 8,3 

 

  4,8; 8,8 

  5,3; 8,1 

  6,1 

  6,1 

 

  6,6 

  6,6 

16,7 

Os sinais atribuídos aos prótons do ligante polipiridínico são deslocados para 

região de freqüência maior após a sua coordenação ao centro metálico, ou seja, 

estão mais desblindados. Tal efeito é atribuído à influência do centro metálico e foi 

observado anteriormente em outros complexos de rênio(I) com ligantes 

polipiridínicos [40, 47, 109, 110]. 
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 Após a coordenação do trans-bpe, os sinais dos prótons do anel piridínico 

diretamente ligado ao metal estão deslocados para região de freqüência menor. 

Neste caso, o comportamento é atribuído ao efeito anisotrópico dos anéis do ligante 

NN sobre o ligante trans-bpe, que prevalece sobre o efeito do metal [40, 47, 111]. 

Outra característica marcante é o valor da constante de acoplamento entre os 

prótons Hc’ e Hc, de 16 Hz, típico dos isômeros trans de compostos olefínicos [112]. 

 

4.1.1.2. Complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+ 

Os espectros eletrônicos dos compostos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+ em 

acetonitrila estão nas Figuras 12 e 13, juntamente com os espectros dos compostos  

fac-[ClRe(CO)3(NN)] e dos ligantes livres. Seus parâmetros espectrais estão na 

Tabela 3. 
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Figura 12. Espectros eletrônicos dos compostos fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-stpy)]
+
 (

___
),  

fac-[ClRe(CO)3(ph2phen)] (----), trans-stpy (⋅⋅⋅⋅⋅), trans-stpy protonado (-⋅-⋅) e ph2phen (-⋅⋅-) em 

acetonitrila. 
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Figura 13. Espectros eletrônicos dos compostos fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-stpy)]+ (___),  

fac-[ClRe(CO)3(Clphen)] (----), trans-stpy (⋅⋅⋅⋅⋅), trans-stpy protonado (-⋅-⋅) e Clphen (-⋅⋅-) em 

acetonitrila. 

Tabela 3. Parâmetros espectrais dos compostos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]
+
,  

fac-[ClRe(CO)3(NN)], ligantes trans-stpy, trans-stpy protonado e NNem acetonitrila. 

Composto λmax / nm (ε / 104 L.mol-1.cm-1) 

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

trans-stpy protonado 200(4,3), 236(1,2), 274(0,6), 341(2,7) 

ph2phen 219(4,8), 272(4,8), 300(1,6)a 

fac-[ClRe(CO)3(ph2phen)] 220(5,0)a, 283(4,1), 360(0,64)a, 370(0,63)a 

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-stpy)]+ 195(9,0), 220(5,0)a, 294(5,2), 332(4,8)b 

Clphen 198 (1,8)a, 231 (4,6), 265 (3,4), 300 (6,0) 

fac-[ClRe(CO)3(Clphen)] 217 (4,1), 270 (2,8), 375 (0,42) 

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-stpy)]+ 233 (3,9)a, 281 (3,4), 330 (3,6)b 
a. ombro; b. MLCT e ILtrans-stpy 

As bandas de absorção na região de maior energia observadas nos espectros 

eletrônicos dos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+ e fac-[ClRe(CO)3(NN)] são 

atribuídas às transições internas do ligante polipiridínico, ILNN. Os complexos  

fac-[ClRe(CO)3(NN)] apresentam bandas na região de 330 a 450 nm com 
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absortividades molares na ordem de 103 L.mol-1.cm-1 atribuídas à transição de 

transferência de carga do metal para o ligante, MLCTRe→NN, típica desses compostos 

[40, 46, 47, 63, 66, 68]. Entretanto, observa-se nos espectros de absorção dos 

complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+ que a banda centrada em 330 nm possui 

valor de absortividade molar da ordem de 104 L.mol-1.cm-1 e que tanto o ligante livre 

trans-stpy como sua espécie protonada absorvem nesta região. Assim, pode-se 

inferir que a banda na região de 330 nm observada nos espectros eletrônicos dos 

complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+ tem contribuição das transições 

MLCTRe→NN e ILtrans-stpy [37, 38, 40, 46, 47, 61, 62, 74]. Como observado para os 

complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+, ocorre uma extensão da banda de 

absorção dos complexos análogos, fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+, até 425 nm a 

qual é atribuída à transição MLCTRe→NN. 

Os compostos também foram caracterizados por ressonância magnética 

nuclear de prótons. Os espectros dos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+ em 

acetonitrila deuterada estão nas Figuras 14 e 15. Os espectros dos demais 

compostos estão no Apêndice 2, Figuras II a IV e VII. Na Tabela 4 estão reunidos os 

valores de deslocamentos químicos atribuídos para os compostos trans-stpy e  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+. 
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Figura 14. Espectro de 1H RMN do complexo fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-stpy)]+ em CD3CN a 500 MHz. (T = 298 K) 
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Figura 15. Espectro de 1H RMN do complexo fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-stpy)]+ em CD3CN a 500 MHz. (T = 298 K) 
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 Tabela 4. Deslocamentos químicos dos compostos trans-stpy e  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+ em CD3CN. 

Composto Próton δ / ppm J / Hz 

 

Ha  (d, 2H) 

Hb  (d, 2H) 

Hc  (d, 1H) 

Hd  (d, 1H) 

He  (d, 2H) 

Hf  (m, 2H) 

Hg  (m, 2H) 

8,53  

7,47  

7,17  

7,41  

7,62  

7,41  

7,34  

  6,4 

  6,4 

16,5 

16,5 

  7,9 

 

 Hα’ (d, 2H) 

Hβ’ (d, 2H) 

Hσ’ (s, 2H) 

Hδ’ (m, 10H) 

Ha’ (d, 2H) 

Hc’ (d, 1H) 

Hd’ (d, 1H) 

He’ (dd, 2H) 

Hb’, Hf’, Hg’ (m, 5H) 

9,64  

8,06  

8,08  

7,64  

8,26  

7,02  

7,41  

7,54  

7,36  

  5,4 

  5,4 

 

 

  6,8 

16,4 

16,4 

  1,7; 7,8 
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Hα (dd, 1H) 

Hχ’ (dd, 1H) 

Hγ’ (dd, 1H) 

Hη’ (dd, 1H) 

Hσ’ (s, 1H) 

Hβ (dd, 1H) 

Hθ’ (dd, 1H) 

Ha’ (d, 2H) 

Hb’ (d, 2H) 

Hc’ (d, 1H) 

Hd’ (d, 2H) 

He’ (dd, 2H) 

Hf’, Hg’ (m, 3H) 

9,68  

9,60  

9,08  

8,76  

8,35  

8,21  

8,11  

8,17  

7,26  

7,00  

7,40  

7,52  

7,35  

  1,1; 5,1 

  1,1; 5,1 

  1,1; 8,5 

  1,1; 8,4 

 

  5,1; 8,5 

  5,1, 8,4 

  6,7 

  6,7 

16,0 

16,0 

  1,2; 8,0 

Tal como é observado para os complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+, os 

sinais dos prótons do anel piridínico do trans-stpy coordenado ao centro metálico 

são deslocados para região de freqüência menor, indicando que estes estão mais 
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blindados. Neste caso, o comportamento também é atribuído ao efeito anisotrópico 

que os anéis do ligante polipiridínico têm sobre o ligante trans-stpy, o qual prevalece 

sobre o efeito do metal [40, 47, 111]. Dentro da resolução do aparelho não foi 

possível atribuir quais são os picos relacionados aos prótons do ligante trans-4-

estirilpiridina Hb’, Hf’ e Hg’ no complexo fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-stpy)]+ e os 

prótons Hf’ e Hg’ do complexo fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-stpy)]+, porém foi possível 

atribuir os prótons Hc’ e Hd’ de ambos os complexos e suas constantes de 

acoplamento, com valor de 16 Hz, típicas de isômeros trans de compostos olefínicos 

[112]. 

 

4.1.2. Fotoisomerização dos compostos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-L)]+ em 

acetonitrila 

As investigações de reações fotoinduzidas envolvendo a isomerização de 

ligante coordenado foram iniciadas no grupo com o complexo  

fac-[Re(CO)3(phen)(trans-bpe)]+ [40-43, 74] e estendidas a complexos similares em 

que se variou o ligante polipiridínico [44, 46-48] e/ou o ligante isomerizável [26, 44, 

45, 47, 48, 113]. Neste trabalho foi investigada a reação de isomerização dos 

ligantes trans-bpe e trans-stpy, Equação 11, coordenados a complexos de rênio(I) e 

a influência de ligantes polipiridínicos, 4,7-difenil-1,10-fenantrolina, ph2phen, e 5-

cloro-1,10-fenantrolina, Clphen, no processo de fotoisomerização. 
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No item 4.1.2.1 são apresentados e discutidos os resultados das 

investigações sobre a fotoisomerização do ligante trans-1,2-bis(4-piridil)etileno, 

trans-bpe, nos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+, NN = ph2phen e Clphen, e 

no item 4.1.2.2 são apresentados os resultados das investigações conduzidas sobre 

a fotoisomerização do ligante trans-4-estirilpiridina, trans-stpy, nos complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+. 

 

4.1.2.1. Fotoisomerização do ligante trans-1,2-bis(4-piridil)etileno sensibilizada 

por complexos de rênio(I) 

 A irradiação a 313, 334, 365 ou 404 nm dos complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+ em acetonitrila à temperatura ambiente resulta em 

variações espectrais, Figura 16, atribuídas ao processo de fotoisomerização  

trans-cis do bpe coordenado. Observa-se um decaimento espectral na região  

300 – 360 nm e um pequeno aumento da absorção na região de maior energia  

(200 – 260 nm), resultando em um ponto isosbéstico em 270 nm.  

 

 

(11) 
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Figura 16. Variações espectrais em função do tempo de irradiação a 365 nm (a) da solução  

2,1.10
-5

 mol.L
-1

 do complexo fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]
+
 (∆t = 4 s) e (b) da solução  

4,3.10
-5

 mol.L
-1

 do complexo fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-bpe)]
+
 (∆t = 2 s). 

O rendimento quântico da fotoisomerização trans-cis do ligante coordenado 

foi determinado pelo acompanhamento da reação em três comprimentos de onda 

distintos, em que as variações de absorbância fossem mais significativas e com 

menor influência da absorção do fotoproduto. Os valores determinados para a 

reação de fotoisomerização do trans-bpe nos complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+, NN = ph2phen ou Clphen, sob irradiação a 313, 334, 

365 ou 404 nm estão nas Tabelas 5 e 6, respectivamente. 
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Tabela 5. Rendimentos quânticos de fotoisomerização do trans-bpe no complexo  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]+ em acetonitrila sob irradiação a 313, 334, 365 e 404 nm. 

 

λλλλexc / nm λacomp / nm 
aparenteΦ

 

% fotólise 
aparente 

médio

aparenteΦ  

313a 330 0,22a1 
0,22 
0,21 

0,19a2 
0,20 
0,19 

  3,8 
  7,7 
11,5 

  3,2 
  6,8 
  9,8 

0,22 
 
 

0,19 
 
 

 340 0,22 a1 
0,22 
0,21 

0,19 a2 
0,20 
0,18 

  3,7 
  7,6 
11,2 

  3,0 
  6,6 
  9,6 

0,22 
 
 

0,19 
 
 

 350 0,21 a1 
0,20 
0,20 

0,17 a2 
0,18 
0,17 

  3,5 
  6,9 
10,4 

  2,8 
  6,1 
  8,9 

0,20 
 
 

0,17 
 
 

365c 330 0,17c1 
0,18 
0,17 
0,17 
0,16 

0,17c2 
0,18 
0,18 
0,17 
0,16 

  1,9 
  3,6 
  5,5 
  7,5 
  9,0 

  1,8 
  3,8 
  5,6 
  7,2 
  9,0 

0,17 
 
 
 
 

0,17 

 340 0,18 c1 
0,16 
0,17 
0,17 
0,16 

0,17 c2 
0,18 
0,18 
0,17 
0,16 

  1,9 
  3,7 
  5,3 
  7,0 
  8,5 

  1,8 
  3,7 
  5,3 
  6,9 
  8,5 

0,17 
 
 
 
 

0,17 

 350 0,18 c1 
0,17 
0,16 
0,16 
0,15 

0,17 c2 
0,18 
0,17 
0,16 
0,16 

  1,9 
  3,6 
  5,5 
  7,5 
  9,0 

  1,8 
  3,8 
  5,6 
  7,2 
  9,0 

0,16 
 
 
 
 

0,17 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

λλλλexc / nm λacomp / nm 
aparenteΦ  

% fotólise 
aparente 

médio

aparenteΦ  

334b 330 0,18b1 
0,18 
0,17 
0,17 

0,22b2 
0,20 
0,19 
0,18 

 2,4 
 4,7 
 6,7 
 8,8 

 2,9 
 5,3 
 7,7 
 9,9 

0,18 
 
 
 

0,20 
 
 

 340 0,17 b1 
0,17 
0,17 
0,16 

0,21 b2 
0,19 
0,18 
0,17 

 2,2 
 4,4 
 6,4 
 8,4 

 2,7 
 5,2 
 7,5 
 9,6 

0,17 
 
 
 

0,19 

 350 0,18 b1 
0,18 
0,16 
0,16 

0,19 b2 
0,18 
0,17 
0,16 

 2,4 
 4,4 
 6,0 
 7,9 

 2,5 
 4,8 
 6,8 
 9,0 

0,17 
 
 
 

0,18 

404d 330 0,19d1 
0,17 
0,16 
0,16 
0,15 

0,19d2 
0,16 
0,15 
0,15 
0,14 

 2,2 
 4,0 
 5,9 
 7,7 
 9,3 

 2,3 
 4,1 
 5,7 
 7,5 
 9,3 

0,17 
 
 
 
 

0,16 
 
 
 
 

 340 0,20 d1 
0,18 
0,16 
0,15 
0,15 

0,18 d2 
0,17 
0,16 
0,15 
0,14 

 2,3 
 4,2 
 5,9 
 7,6 
 9,0 

 2,1 
 4,1 
 5,9 
 7,6 
 9,2 

0,17 
 
 
 
 

0,16 
 
 
 
 

 350 0,18 d1 
0,17 
0,16 
0,15 
0,14 

0,18 d2 
0,16 
0,16 
0,15 
0,14 

 2,1 
 3,9 
 5,7 
 7,2 
 8,7 

 2,2 
 3,9 
 5,7 
 7,3 
 8,8 

0,16 
 
 
 
 

0,16 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

(a) I0 = 1,19.1016 quanta.s-1, ∆t = 2 s; a1 1,8.10-5 mol.L-1 a2 1,9.10-5 mol.L-1; 

(b) I0 = 3,18.10
15

 quanta.s
-1

, ∆t = 10 s; 
b1

 4,4.10
-5

 mol.L
-1

 
b2

 1,7.10
-5

 mol.L
-1

; 

(c) I0 = 1,34.10
16

 quanta.s
-1

, ∆t = 2 s; 
c1

 3,9.10
-5

 mol.L
-1

 
c2

 4,1.10
-5

 mol.L
-1

; 

(d) I0 = 3,80.10
15

 quanta.s
-1

, ∆t = 10 s, 
d1

 4,2.10
-5

 mol.L
-1

 
d2

 4,0.10
-5

 mol.L
-1

.  
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Tabela 6. Rendimentos quânticos de fotoisomerização do trans-bpe no complexo  

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-bpe)]+ em acetonitrila sob irradiação a 313, 334, 365 e 404 nm. 
 

λλλλexc / nm λacomp / nm 
aparenteΦ

 

% fotólise 
aparente 

médio

aparenteΦ  

313a 330 0,32ª1 
0,30 
0,30 

0,31ª2 
0,32 
0,31 

0,33ª3 
0,30 

  3,7 
  7,3 
11,1 

  3,2 
  6,9 
10,6 

  4,9 
  9,3 

0,31 
 
 

0,31 
 
 

0,32 

 340 0,32ª1 
0,31 
0,30 

0,31ª2 
0,33 
0,32 

0,35ª3 
0,31 

  3,7 
  7,3 
11,1 

  3,3 
  7,1 
10,9 

  5,1 
  9,7 

0,31 
 
 

0,32 
 
 

0,33 

 350 0,31ª1 
0,29 
0,28 

0,30ª2 
0,30 
0,30 

0,32ª3 
0,29 

  3,5 
  6,8 
10,2 

  3,1 
  6,5 
10,1 

  4,7 
  8,8 

0,29 
 
 

0,30 
 
 

0,31 

365c 330 0,29c1 
0,31 
0,29 
0,30 

0,31c2 
0,29 
0,27 

0,30c3 
0,29 
0,29 
0,28 

  2,0 
  4,5 
  6,3 
  8,8 

  2,9 
  5,6 
  8,3 

  2,5 
  5,0 
  7,6 
10,0 

0,30 
 
 

0,29 
 
 
 

0,29 
 

 340 0,33 c1 
0,34 
0,32 
0,32 

0,30 c2 
0,29 
0,28 

0,33 c3 
0,31 
0,31 
0,30 

  2,3 
  4,8 
  6,8 
  9,4 

  2,9 
  5,8 
  8,6 

  2,8 
  5,2 
  8,0 
10,5 

0,33 
 
 
 

0,29 
 
 

0,31 
 

 350 0,32 c1 
0,33 
0,31 
0,32 

0,31 c2 
0,29 
0,28 

0,33 c3 
0,31 
0,30 
0,29 

  2,2 
  4,6 
  6,6 
  9,5 

  2,9 
  5,7 
  8,5 

  2,7 
  5,2 
  7,8 
10,3 

0,32 
 
 
 

0,29 
 
 

0,31 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

λexc / nm λacomp / nm 
aparenteΦ  

% fotólise 
aparente 

médio

aparenteΦ  

334b 330 0,27b1 
0,30 
0,32 
0,31 

0,28b2 
0,29 
0,30 

 1,9 
 4,2 
 7,0 
 9,4 

 3,7 
 6,7 
 9,9 

0,30 
 
 
 

0,29 
 

 340 0,27 b1 
0,30 
0,33 
0,32 

0,29 b2 
0,30 
0,31 

 1,8 
 4,2 
 7,0 
 9,4 

 3,9 
 6,9 
10,2 

0,31 
 
 
 

0,30 
 

 350 0,29 b1 
0,30 
0,32 
0,31 

0,27 b2 
0,28 
0,29 

 1,9 
 4,1 
 6,7 
 8,8 

 3,6 
 6,3 
 9,5 

0,31 
 
 
 

0,28 

404d 330 0,29d1 
0,29 
0,28 
0,28 
0,25 

0,35d2 
0,34 
0,32 
0,31 

0,34d3 
0,32 
0,33 
0,32 
0,30 

 1,6 
 3,4 
 5,0 
 6,7 
 7,7 

 2,2 
 4,4 
 6,3 
 8,5 

 1,9 
 3,7 
 5,6 
 7,5 
 8,9 

0,28 
 
 
 
 

0,33 
 
 
 

0,32 

 340 0,30 d1 
0,30 
0,29 
0,29 
0,26 

0,34 d2 
0,33 
0,32 
0,31 

0,35 d3 
0,36 
0,34 
0,33 
0,31 

 1,7 
 3,4 
 5,0 
 6,7 
 7,9 

 2,1 
 4,3 
 6,4 
 8,4 

 1,9 
 4,0 
 5,8 
 7,7 
 9,3 

0,29 
 
 
 
 

0,33 
 
 
 

0,34 

 350 0,31 d1 
0,28 
0,29 
0,28 
0,26 

0,34 d2 
0,33 
0,32 
0,31 

0,37 d3 
0,35 
0,34 
0,33 
0,31 

 1,7 
 3,2 
 4,9 
 6,6 
 7,7 

 2,2 
 4,3 
 6,4 
 8,2 

 2,0 
 3,9 
 5,8 
 7,8 
 9,2 

0,28 
 
 
 
 

0,33 
 
 
 

0,34 
 

(a) I0 = 1,50.1016 quanta.s-1, ∆t = 2 s, a1 3,3.10-5 mol.L-1 a2 3,6.10-5 mol.L-1 a3 2,5.10-5 mol.L-1;  

(b) I0 = 2,53.10
15

 quanta.s
-1

, 
b1

 ∆t = 5 s, 2,3.10
-5

 mol.L
-1

 
b2

 ∆t = 10 s, 3,6.10
-5

 mol.L
-1

;  

(c) I0 = 1,35.10
16

 quanta.s
-1

, ∆t = 2 s, 
c1

 4,3.10
-5

 mol.L
-1

 
c2

 3,2.10
-5

 mol.L
-1

 
c3

 3,7.10
-5

 mol.L
-1

;  

(d) I0 = 2,48.10
15

 quanta.s
-1

, 
d1 ∆t = 10 s, 3,8.10

-5
 mol.L

-1
 
d2 ∆t = 15 s, 5,6.10

-5
 mol.L

-1
 
d3 ∆t = 15 s, 6,2.10

-5
 mol.L

-1
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Os valores médios de rendimento quântico determinados pela variação do 

espectro eletrônico para o composto fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]+ são  

Φ313 = 0,20 ± 0,02; Φ334 = 0,18 ± 0,02; Φ365 = 0,17 ± 0,01 e Φ404 = 0,19 ± 0,01 e para 

o composto fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-bpe)]+ são Φ313 = 0,31 ± 0,02; Φ334 = 0,30 ± 

0,02; Φ365 = 0,30 ± 0,02 e Φ404 = 0,31 ± 0,03. Observa-se para ambos os complexos 

que o rendimento quântico de isomerização é independente do comprimento de 

onda de irradiação, indicando a existência de um único canal para a população do 

estado excitado responsável pela isomerização do ligante trans-bpe coordenado. 

 Os valores de rendimento quântico para a fotoisomerização do trans-bpe nos 

complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+ determinados pela variação espectral são 

aparentes, uma vez que o reagente e o fotoproduto absorvem na mesma região. 

Para a determinação do valor real de rendimento quântico foi utilizada a técnica de 

ressonância magnética nuclear de prótons, 1H RMN. Por meio dessa técnica 

observa-se após a irradiação da solução dos complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+ o aparecimento de novos sinais de prótons em 

regiões distintas das dos reagentes. Nas Figuras 17 e 18 são apresentados os 

espectros de 1H RMN para os compostos fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]+ e  

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-bpe)]+ em função do tempo de irradiação. Dessa forma, 

é possível quantificar o fotoproduto por meio da integração da área dos sinais de 

prótons sem a interferência dos sinais do reagente. Os novos sinais são decorrentes 

da formação do isômero cis e estão deslocados para campo mais alto que os sinais 

do reagente. Seu surgimento é acompanhado por um decréscimo proporcional na 

intensidade dos sinais referentes aos prótons do isômero trans. Outra comprovação 

da formação do isômero cis é o valor da constante de acoplamento de 12 Hz dos 
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sinais dos prótons Hc e Hc’ (7,0 - 6,5 ppm), típico de prótons ligados a carbonos 

olefínicos na posição cis [112].  

 
Figura 17. Espectros de 

1
H RMN da solução 3,8.10

-4
 mol.L

-1
 do complexo  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]+ em CD3CN e os obtidos após 50, 140 e 300 s  

de irradiação a 365 nm. (300 MHz) 

δδδδ / ppm 
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Figura 18. Espectros de 
1
H RMN da solução 2,9.10

-4
 mol.L

-1
 do complexo  

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-bpe)]+ em CD3CN e os obtidos após 5, 8 e 180 s  

de irradiação a 365 nm. (500 MHz) 

Os valores de rendimento quântico real, determinados pelas integrais dos 

sinais nos espectros, são Φ313 = 0,46 ± 0,06; Φ365 = 0,40 ± 0,06 e Φ404 = 0,39 ± 0,02 

para fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]+ e Φ365 = 0,54 ± 0,01 para  

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-bpe)]+. Os resultados mostram que mesmo 

acompanhando o processo de fotoisomerização em vários comprimentos de onda, 

na tentativa de minimizar a contribuição do fotoproduto na absorção, os valores 

determinados pela integração das áreas dos sinais nos espectros de RMN são 

maiores que os determinados pela variação da absorbância. Comportamento 

semelhante foi observado para o complexo fac-[Re(CO)3(phen)(trans-bpe)]+ [44]. 

Uma das vantagens oferecidas pela técnica de 1H RMN nessa investigação é 

a possibilidade de determinar as concentrações de cada uma das espécies após um 

determinado tempo de irradiação e, conseqüentemente, a absortividade molar dos 
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complexos fac-[Re(CO)3(NN)(cis-bpe)]+ pode ser determinada por meio da Equação 

8 apresentada no item 3.3.5, Figura 19.  

Figura 19. Espectros de absorção dos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(bpe)]+, NN = ph2phen (a) ou 

Clphen (b), com o isômero trans (__) ou cis (---) do ligante bpe. 

 Observa-se que os complexos fac-[Re(CO)3(NN)(cis-bpe)]+ absorvem 

significativamente na região (330 – 350 nm) utilizada para determinar os valores de 

rendimento quântico, resultando em valores aparentes, como mencionado 

anteriormente. Mas, uma vez determinada a absortividade molar do complexo com o 

ligante cis é possível obter a sua concentração real também pela variação espectral. 

Portanto, os rendimentos quânticos de isomerização obtidos pela variação dos 

espectros de absorção foram corrigidos utilizando a Equação 9, apresentada no item 

3.3.6, para que pudessem corresponder aos rendimentos quânticos reais. Na  

Tabela 7 são apresentados como exemplo os valores de rendimento quântico 

corrigidos para fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]+ sob irradiação a 404 nm. Os 

demais resultados estão no Apêndice 3, Tabelas I e II, páginas 126 e 127. Para tais 

correções, foram utilizadas as mesmas variações espectrais usadas na 

determinação do rendimento quântico aparente, Tabelas 5 e 6, e a Equação 9.  
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Tabela 7. Rendimentos quânticos reais de fotoisomerização do trans-bpe no complexo  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]+ em acetonitrila sob irradiação a 404 nm. 

λacomp / nm concentração / 10-5 mol.L-1 Φreal % fotólise real 

330 4,2 
 
 
 
 

4,0 

0,37 
0,34 
0,32 
0,31 
0,30 

0,38 
0,33 
0,30 
0,29 
0,29 

4,3 
7,9 

         11,3 
         14,5 
         17,3 

4,6 
7,9 

         10,9 
         14,1 
         17,3 

340 4,2 
 
 
 
 

4,0 

0,43 
0,38 
0,35 
0,33 
0,31 

0,38 
0,36 
0,34 
0,32 
0,31 

4,9 
8,4 

         12,0 
         15,0 
         17,8 

4,5 
8,5 

         12,2 
         15,3 
         18,3 

350 4,2 
 
 
 
 

4,0 

0,40 
0,37 
0,35 
0,33 
0,31 

0,40 
0,36 
0,34 
0,32 
0,31 

4,6 
8,4 

         12,0 
         15,0 
         17,9 

4,8 
8,4 

         12,1 
         15,1 
         18,1 

I0 = 3,80.1015 quanta.s-1, ∆t = 10 s 

Na Tabela 8 estão os valores de rendimento quântico médio determinados 

pela variação espectral sem correção, ΦUV-vis aparente, pela variação espectral com 

correção, ΦUV-vis real, e diretamente por RMN, ΦRMN real. Para a determinação dos 

valores médios de ΦUV-vis real foram considerados apenas os valores que 

apresentaram porcentagem de fotólise até 15%. 
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Tabela 8. Rendimentos quânticos aparentes e reais de isomerização do trans-bpe nos complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+ em diferentes comprimentos de onda. 

NN λexc / nm ΦUV-vis aparente ΦUV-vis real ΦRMN real 

ph2phen 313 

334 

365 

404 

0,21 ± 0,02 

0,18 ± 0,02 

0,17 ± 0,01 

0,19 ± 0,01 

0,43 ± 0,03 

0,47 ± 0,04 

0,44 ± 0,02 

0,43 ± 0,02 

0,46 ± 0,06 

- 

0,40 ± 0,06 

0,39 ± 0,02 

Clphen 313 

334 

365 

404 

0,31 ± 0,02 

0,30 ± 0,03 

0,30 ± 0,02 

0,31 ± 0,03 

0,56 ± 0,03 

0,53 ± 0,04 

0,55 ± 0,04 

0,57 ± 0,06 

- 

- 

0,54 ± 0,01 

- 

 Observa-se na Figura 19 que os valores de absortividade molar da espécie 

cis, na região de 330 – 350 nm, é cerca da metade dos valores obtidos para os 

complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+ na mesma região. A conseqüência desse 

resultado é a determinação de rendimentos quânticos reais, ΦUV-vis real ou ΦRMN real, 

aproximadamente duas vezes maiores que os determinados pela variação espectral 

sem a correção, ΦUV-vis aparente.  

A técnica de 1H RMN vem sendo utilizada por outros grupos de pesquisa para 

avaliação de processos fotoquímicos [37, 38, 51, 61, 112]. Entretanto, nesses 

trabalhos essa técnica é utilizada somente para análise qualitativa do processo, 

como por exemplo a reação de fotociclização de ligante coordenado ao rênio(I) [51] 

ou a fotoisomerização do trans-NO2-stpy nos complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-NO2-stpy)]+, NN = 2,2’-bipiridina ou 1,10-fenantrolina e  

trans-NO2-stpy = 4-(4-nitroestiril)piridina [114]. Apenas em um estudo [61] a técnica 

foi utilizada para determinar o rendimento quântico de fotoisomerização do trans-bpe 

em complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+, NN = 2,2’-bipiridina, 4,4’-dimetil-2,2’-

bipiridina, 1,10-fenantrolina e 3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenantrolina. Nesse caso, os 

complexos fac-[Re(CO)3(NN)(cis-bpe)]+ foram isolados e os valores de absortividade 
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molar determinados, Tabela 9. Assim como demonstrado no presente trabalho para 

os complexos com os ligantes ph2phen e Clphen, os valores de absortividade molar 

são cerca da metade dos valores das espécies trans. No entanto, os autores 

determinaram valores de rendimento quântico iguais, tanto pela variação da 

absorção como pelos espectros de 1H RMN [61]. Esses resultados são incoerentes, 

uma vez que a determinação pela variação espectral implica contribuição da espécie 

cis e, conseqüentemente, resulta em um valor menor que o determinado por 1H 

RMN.  

Os resultados do presente trabalho mostram que os valores de rendimento 

quântico obtidos pelas diferentes técnicas (Uv-vis e 1H RMN) não podem ser iguais e 

que os valores determinados a partir dos dados obtidos pela técnica de 1H RMN são 

maiores que os determinados pela variação espectral e são considerados reais. 

Tabela 9. Absortividades molares e rendimentos quânticos determinados por Wenger et.al. [61]  

para alguns compostos polipiridínicos de rênio(I). 

Composto εtrans(350 nm) / 104 
L.mol-1.cm-1 

εcis(350 nm) / 104 
L.mol-1.cm-1 

Φ(
1
H RMN e UV-vis) 

fac-[Re(CO)3(bpy)(trans-bpe)]+ 1,5 0,74 0,21 

fac-[Re(CO)3(Me2bpy)(trans-bpe)]+ 1,6 0,83 0,23 

fac-[Re(CO)3(phen)(trans-bpe)]+ 1,7 0,89 0,22 

fac-[Re(CO)3(Me4phen)(trans-bpe)]+ 1,5 0,90 0,21 

Valores para excitação a 350 nm em diclorometano. 

Na Tabela 10 são apresentados os valores de rendimento quântico real de 

fotoisomerização para o ligante trans-bpe e para os complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+. 

 

 

 

 



 

 

61 

Tabela 10. Rendimentos quânticos de fotoisomerização para o ligante trans-bpe livre e para os 

complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+. 

composto real

nm313Φ  real

nm365Φ  real

nm404Φ  

trans-bpe 0,27a 

0,003b 
0,39c 

- - 

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]+ 0,43 ± 0,03 0,44 ± 0,02 0,43 ± 0,02 

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-bpe)]+ 0,56 ± 0,03 0,55 ± 0,04 0,57 ± 0,06 

       a. em acetonitrila [44, 47], b. em benzeno [28, 32, 115]; c. em benzeno sensibilizado por 

benzofenona [28]. 

Observa-se que o rendimento quântico relatado para a fotoisomerização do 

trans-bpe não coordenado via sensibilização intermolecular é significativamente 

maior que aquele obtido na ausência de sensibilizadores tripletos, mostrando que a 

fotoisomerização é decorrente principalmente do estado excitado tripleto 3ILtrans-bpe 

[28, 32, 115]. 

Observa-se ainda, que os rendimentos quânticos reais de fotoisomerização 

de ambos os complexos são maiores que os valores observados para o processo do 

trans-bpe livre no mesmo solvente e são comparáveis aos obtidos por meio da 

sensibilização do estado tripleto utilizando benzofenona em solução de benzeno. 

Além disso, a coordenação do substrato orgânico ao rênio(I) permite que o processo 

ocorra a comprimentos de onda em que o ligante por si só não absorve. Esses fatos 

tornam evidente que o complexo metálico sensibiliza a reação de isomerização do 

trans-bpe e, em analogia ao que foi descrito anteriormente para o complexo  

fac-[Re(CO)3(phen)(trans-bpe)]+, atribui-se o estado 3ILtrans-bpe como o de menor 

energia e sua população ocorre via transferência de energia do estado MLCTRe→NN 

[43], Figura 20.  



 

 

62 

Figura 20. Diagrama de energia simplificado proposto para isomerização trans-cis nos complexos 

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]
+
. 

A eficiência do processo de fotoisomerização pode ser modulada por meio da 

substituição do ligante polipiridínico, NN, que por sua vez altera a energia do estado 

excitado MLCT. Isso é mostrado na Tabela 11, em que se observa um maior 

rendimento quântico de fotoisomerização para o complexo  

fac-[Re(CO)3(phen)(trans-bpe)]+ em comparação aos valores determinados para o 

processo nos complexos com a fenantrolina substituída com os grupos cloro ou 

fenilas. 

Tabela 11. Rendimentos quânticos reais de isomerização do trans-bpe coordenado  

aos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+. 

NN Φ313nm Φ334nm Φ365nm Φ404nm 

phena 0,81 ± 0,07 - 0,80 ± 0,07 - 

ph2phen 0,43 ± 0,03 0,47 ± 0,05 0,44 ± 0,02 0,43 ± 0,02 

Clphen 0,56 ± 0,03 0,53 ± 0,04 0,55 ± 0,05 0,57 ± 0,06 

       a. [44, 48]  

Os menores redimentos quânticos de isomerização dos complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+, NN = ph2phen ou Clphen, em comparação à 

fenantrolina não substituída podem ser atribuídos a uma maior contribuição dos 

NN

NN

3MLCTRe

3ILtrans-bpe

Estado fundamental

1MLCTRe

isom
erização

hν

1IL

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+

Estado fundamental
fac-[Re(CO)3(NN)(cis-bpe)]+
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outros processos de desativação (radiativos e não radiativos). O menor rendimento 

quântico de isomerização para o complexo fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]+ em 

comparação à fenantrolina não substituída pode ser devido à emissão observada, 

Figura 21, indicando uma maior contribuição do decaimento radiativo. Os estudos de 

emissão dos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+ foram feitos utilizando fluxo 

constante de solução para minimizar a ocorrência do processo de fotoisomerização. 
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Figura 21. Espectros de emissão dos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+, NN = ph2phen (__), 

phen (---), Clphen (⋅⋅⋅) em acetonitrila à temperatura ambiente. 

(λexc = 365 nm, fendas: 0,25 mm (exc)/2,00 mm (em),  = 3 nm.s-1) 

Os valores de rendimento quântico de emissão determinados para os 

complexos fac-[Re(CO)3(phen)(trans-bpe)]+ e fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-bpe)]+ 

estão entre φ = 0,2.10-4 – 0,4.10-4. E para o complexo  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]+ o rendimento quântico de emissão é uma ordem 

de grandeza maior, φ = 5,0.10-3. Nesse complexo, os dois grupos fenilas ligados à 

fenantrolina não são coplanares [116, 117] e atuam como grupos retiradores de 

elétrons, o que promove uma maior estabilização do estado excitado MLCT [70, 75, 
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76, 107, 118] e, conseqüentemente, um favorecimento da emissão. Entretanto, a 

emissão observada para o complexo fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]+ não deve 

ser o único mecanismo de desativação que compete com a fotoisomerização, uma 

vez que o rendimento quântico de isomerização determinado para o complexo  

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-bpe)]+, que não exibe emissão, também é menor que no 

complexo análogo com a fenantrolina não substituída.  

A substituição dos hidrogênios nas posições 4 e 7 do anel da fenantrolina 

provoca maior alteração na energia do estado excitado 3MLCT que em qualquer 

outra posição [70, 108]. Os grupos retiradores de elétrons nessas posições resultam 

em maior estabilização do estado excitado 3MLCT. No entanto, a substituição do 

hidrogênio pelo cloro na posição 5, mesmo produzindo um efeito retirador de 

elétrons menos pronunciado, também leva a uma estabilização do estado excitado 

MLCT quando comparado com a fenantrolina não substituída [70, 108]. Portanto, o 

efeito retirador de elétrons dos grupos fenilas e cloro sugere que os estados 

excitados 3ILtrans-bpe e 3MLCTRe→NN encontram-se mais próximos que no complexo 

com a fenantrolina não substituída, como ilustrado no diagrama de energia 

simplificado da Figura 22. A maior proximidade dos estados excitados leva a uma 

maior competição entre os processos de desativação, resultando em rendimentos 

quânticos de fotoisomerização menores.  
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Figura 22. Diagrama de energias relativas simplificado para os complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]
+
. 

Nota-se que o nível de energia do estado 3MLCT não deve ser o único fator 

para explicar a diferença de rendimento quântico do processo de isomerização dos 

complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+. A diferença nos rendimentos quânticos de 

fotoisomerização entre esses complexos deve estar relacionada também com 

eficiências de cruzamento intersistemas distintas. O efeito retirador de elétrons dos 

grupos fenilas e cloro afeta o cruzamento intersistema, o que resulta em uma maior 

contribuição do decaimento não radiativo de parte da energia absorvida via 

mecanismo singleto. Comportamento semelhante foi descrito para complexos de 

Re(I) e Ru(II) com diferentes ligantes polipiridínicos [71]. 

 

4.1.2.2. Fotoisomerização do ligante trans-4-estirilpiridina sensibilizada por 

complexos de rênio(I) 

 A irradiação a 313, 334, 365 ou 404 nm dos complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+ em acetonitrila resulta em variações espectrais, 

Figura 23, atribuídas ao processo de fotoisomerização trans-cis do stpy coordenado. 

Observa-se um decaimento espectral na região 290 – 360 nm e um pequeno 

E.F.

3ILbpe

3MLCTRe phen

3MLCTRe Clphen

E.F.

3ILbpe

3MLCTRe ph2phen

E.F.

3ILbpe

NN = phen Clphen ph2phen
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aumento da absorção na região de maior energia (200 – 270 nm), formando um 

ponto isosbéstico em ~ 275 nm.  

Figura 23. Variações espectrais em função do tempo de irradiação a 365 nm (a) da solução  

2,8.10-5 mol.L-1 do complexo fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-stpy)]+ (∆t = 2 s) e (b) da solução  

3,8.10-5 mol.L-1 do complexo fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-stpy)]+ (∆t = 5 s). 

O rendimento quântico da isomerização trans-cis do ligante coordenado foi 

determinado utilizando três comprimentos de onda de acompanhamento distintos, 

nos quais as variações de absorbância fossem mais significativas e com menor 

influência da absorção do fotoproduto. Os valores de rendimento quântico 

determinados para a reação de fotoisomerização do trans-stpy no complexo  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-stpy)]+ sob irradiação a 313, 334, 365 ou 404 nm estão 

na Tabela 12. 

 

 

 

 

 

200 250 300 350 400 450
0,0

0,5

1,0

1,5
A

λ / nm

200 250 300 350 400 450
0,0

0,5

1,0

1,5
A

λ / nm

(a) (b) 



 

 

67 

Tabela 12. Rendimentos quânticos de fotoisomerização do trans-stpy no complexo  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-stpy)]+ em acetonitrila sob irradiação a 313, 334, 365 e 404 nm. 

λλλλexc / nm λacomp / nm 
aparenteΦ

 

% fotólise 
aparente 

médio

aparenteΦ  

313a 330 0,27a1 
0,26 

0,27 a2 
0,28 

0,30 a3 
0,28 

  4,4 
  8,7 

  3,6 
  7,7 

  4,0 
  7,8 

0,27 
 

0,28 
 

0,29 
 

 340 0,31 a1 
0,29 

0,31 a2 
0,32 

0,33 a3 
0,31 

  5,0 
  9,7 

  4,1 
  8,5 

  4,4 
  8,7 

0,30 
 

0,32 
 

0,32 

 350 0,32 a1 
0,30 

0,32 a2 
0,33 

0,34 a3 
0,32 

  5,2 
10,4 

  4,2 
  9,1 

  4,7 
  9,2 

0,31 
 

0,33 
 

0,33 

365c 330 0,24c1 
0,23 
0,22 

0,31c2 
0,29 

0,39c3 
0,37 
0,28 

  3,2 
  6,1 
  8,9 

  5,1 
  9,7 

  4,0 
  7,9 
  9,3 

0,23 
 
 

0,30 
 

0,35 

 340 0,27 c1 
0,25 
0,24 

0,35 c2 
0,32 

0,44 c3 
0,41 
0,31 

  3,4 
  6,7 
  9,8 

  5,6 
10,8 

  4,4 
  8,7 
10,4 

0,25 
 
 

0,34 
 

0,39 

 350 0,28 c1 
0,26 
0,24 

0,36 c2 
0,33 

0,44 c3 
0,42 
0,32 

  3,6 
  7,1 
10,3 

  5,9 
11,3 

  4,5 
  9,2 
10,8 

0,26 
 
 

0,35 
 

0,39 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

λexc / nm λacomp / nm 
aparenteΦ

% fotólise 
aparente 

médio

aparenteΦ  

334b 330 0,31b1 
0,33 
0,32 
0,31 
0,30 

0,27b2 
0,31 
0,29 
0,31 

  1,5 
  3,3 
  4,8 
  6,4 
  7,6 

  2,0 
  4,6 
  6,8 
  9,6 

0,31 
 
 
 
 
 

0,30 
 

 340 0,36 b1 
0,38 
0,37 
0,35 
0,33 

0,31 b2 
0,34 
0,33 
0,34 

  1,7 
  3,7 
  5,4 
  7,2 
  8,5 

  2,3 
  5,0 
  7,5 
10,7 

0,36 
 
 
 
 

0,33 
 

 350 0,36 b1 
0,40 
0,39 
0,36 
0,34 

0,32 b2 
0,35 
0,34 
0,35 

  1,8 
  4,0 
  6,0 
  7,7 
  9,2 

  2,4 
  5,4 
  7,9 
11,3 

0,37 
 
 
 
 

0,34 

404d 330 0,20d1 
0,17 
0,19 
0,18 

0,17d2 
0,17 
0,17 
0,17 

0,19d3 
0,19 
0,20 
0,19 
0,19 

  2,3 
  4,0 
  6,5 
  8,4 

  1,6 
  3,3 
  5,1 
  6,9 

  1,5 
  3,1 
  5,1 
  6,5 
  8,1 

0,19 
 
 
 

0,17 
 
 
 

0,19 
 

 340 0,23 d1 
0,20 
0,21 
0,19 

0,20 d2 
0,22 
0,21 
0,20 

0,21 d3 
0,23 
0,22 
0,21 
0,21 

  2,6 
  4,6 
  7,1 
  9,2 

  1,9 
  4,3 
  6,2 
  8,1 

  1,7 
  3,7 
  5,5 
  7,3 
  9,2 

0,21 
 
 
 

0,21 
 
 
 

0,22 
 

 350 0,25 d1 
0,20 
0,21 
0,20 

0,18 d2 
0,20 
0,20 
0,20 

0,21 d3 
0,21 
0,22 
0,21 
0,21 

  2,8 
  4,8 
  7,6 
  9,9 

  1,8 
  4,1 
  6,2 
  8,2 

  1,8 
  3,5 
  5,6 
  7,5 
  9,4 

0,22 
 
 
 

0,20 
 
 
 

0,21 
 

 

(a) I0 = 1,52.10
16

 quanta.s
-1

, ∆t = 2 s; 
a1

 2,1.10
-5

 mol.L
-1

 
a2

 2,3.10
-5

 mol.L
-1

 
a3

 1,5.10
-5

 mol.L
-1

; 

(b) I0 = 3,22.10
15

 quanta.s
-1

, ∆t = 5 s, 
b1

 1,7.10
-5

 mol.L
-1

 
b2

 1,1.10
-5

 mol.L
-1

; 

(c) I0 = c1 9,74.1015, ∆t = 2s, 1,9.10-5 mol.L-1  c2 1,5.10-5 mol.L-1 c3 1,13.1016 quanta.s-1, ∆t = 2s, 2,8.10-5 mol.L-1; 

(d) I0 = 3,40.1015 quanta.s-1, ∆t = 10 s, d1 3,9.10-5 mol.L-1 d2 4,5.10-5 mol.L-1 d3 5,4.10-5 mol.L-1. 
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Os valores médios de rendimento quântico de fotoisomerização do trans-stpy 

no complexo fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-stpy)]+ determinados pela variação do 

espectro eletrônico são Φ313 = 0,30 ± 0,02, Φ334 = 0,34 ± 0,03, Φ365 = 0,32 ± 0,07 e 

Φ404 nm = 0,20 ± 0,02.  

Os valores de rendimento quântico determinados para a reação de 

fotoisomerização do trans-stpy no complexo fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-stpy)]+ sob 

irradiação a 313, 334, 365 ou 404 nm estão na Tabela 13. 
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Tabela 13. Rendimentos quânticos de fotoisomerização do trans-stpy no complexo  

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-stpy)]+ em acetonitrila sob irradiação a 313, 334, 365 e 404 nm. 

λλλλexc / nm λacomp / nm 
aparenteΦ

 

% fotólise 
aparente 

médio

aparenteΦ  

313a 330 0,23a1 
0,29 
0,27 

0,30a2 
0,29 
0,29 

0,22a3 
0,27 
0,27 
0,28 

 2,1 
 5,3 
 7,8 

 3,7 
 7,3 
11,2 

 1,8 
 4,5 
 7,0 
 9,7 

0,26 
 
 

0,29 
 
 

0,26 
 

 340 0,27 a1 
0,32 
0,30 

0,33 a2 
0,31 
0,31 

0,24 a3 
0,29 
0,30 
0,30 

 2,4 
 6,0 
 8,6 

 3,9 
 7,9 
12,4 

 1,9 
 4,9 
 7,7 
10,8 

0,30 
 
 

0,32 
 
 

0,28 

 350 0,28 a1 
0,34 
0,31 

0,34 a2 
0,33 
0,33 

0,25 a3 
0,30 
0,31 
0,32 

 2,5 
 6,2 
 9,0 

 4,2 
 8,3 
12,9 

 2,0 
 5,1 
 8,1 
11,0 

0,31 
 
 

0,33 
 
 

0,30 

365c 330 0,28c1 
0,29 
0,29 
0,29 

0,32c2 
0,31 
0,30 
0,30 

0,30c3 
0,31 
0,30 
0,29 

 2,4 
 5,0 
 7,8 
10,6 

 2,6 
 5,2 
 7,9 
10,6 

 2,3 
 4,9 
 7,2 
 9,7 

0,29 
 
 
 

0,31 
 
 
 

0,30 
 

 340 0,31 c1 
0,32 
0,33 

0,34 c2 
0,34 
0,34 
0,32 

0,33 c3 
0,34 
0,32 
0,32 

 2,6 
 5,6 
 8,8 

 2,8 
 5,8 
 8,9 
11,8 

 2,6 
 5,5 
 7,9 
10,8 

0,32 
 
 

0,34 
 
 
 

0,33 

 350 0,32 c1 
0,33 
0,34 

0,35 c2 
0,35 
0,35 
0,34 

0,35 c3 
0,35 
0,34 
0,34 

 2,7 
 5,8 
 9,2 

 2,9 
 6,0 
 9,2, 
12,4 

 2,7 
 5,6 
 8,3 
11,3 

0,33 
 
 

0,35 
 
 
 

0,35 

 

 

λexc / nm λacomp / nm 
aparenteΦ

% fotólise 
aparente 

médio

aparenteΦ  

334b 330 0,29b1 
0,28 

0,31b2 
0,33 
0,32 
0,32 

0,31b3 
0,29 
0,29 
0,29 

 5,7 
12,2 

 3,1 
 5,0 
 6,6 
 8,4 

 3,7 
 5,4 
 7,3 
 9,2 

0,29 
 

0,32 
 
 
 

0,29 
 

 340 0,31 b1 
0,31 

0,35 b2 
0,36 
0,35 
0,35 

0,34 b3 
0,33 
0,33 
0,33 

 6,3 
13,7 

 3,5 
 5,6 
 7,3 
 9,4 

 4,1 
 6,1 
 8,2 
10,4 

0,31 
 
 

0,35 
 
 

0,33 

 350 0,33 b1 
0,32 

0,36 b2 
0,38 
0,36 
0,37 

0,35 b3 
0,35 
0,34 
0,34 

 6,7 
14,4 

 3,6 
 5,8 
 7,6 
 9,8 

 4,2 
 6,3 
 8,6 
10,9 

0,33 
 

0,37 
 
 
 

0,35 

404d 330 0,23d1 
0,20 
0,19 
0,20 

0,28d2 
0,24 
0,23 
0,22 

 1,6 
 3,6 
 5,7 
 8,4 

 2,7 
 4,8 
 7,0 
 9,3 

0,21 
 
 
 

0,24 
 
 
 

 340 0,18 d1 
0,19 
0,22 
0,21 

0,33 d2 
0,30 
0,26 
0,25 

 1,3 
 3,5 
 6,6 
 8,9 

 3,3 
 5,9 
 8,2 
10,4 

0,20 
 
 
 

0,29 
 
 
 

 350 0,29 d1 
0,29 
0,28 
0,27 

0,29 d2 
0,29 
0,27 
0,26 

 2,1 
 5,2 
 8,4 
11,5 

 2,8 
 5,8 
 8,4 
11,0 

0,28 
 
 
 

0,28 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
(a) I0 = 1,16.10

16
 quanta.s

-1
, ∆t = 2 s; 

a1
 2,9.10

-5
 mol.L

-1
 
a2

 2,2.10
-5

 mol.L
-1

 
a3

 3,2.10
-5

 mol.L
-1

;  

(b) I0 = 2,17.10
15

 quanta.s
-1

, 
b1

 ∆t = 10 s, 1,4.10
-5

 mol.L
-1

 
b2

 ∆t = 5 s, 2,8.10
-5

 mol.L
-1

 
b3

 ∆t = 5 s, 2,4.10
-5

 mol.L
-1

; 

(c) I0 = 5,11.1015 quanta.s-1, ∆t = 5 s; c1 3,8.10-5 mol.L-1 c2 3,9.10-5 mol.L-1 c3 4,2.10-5 mol.L-1; 

(d) I0 = 2,44.1015 quanta.s-1, d1 ∆t = 50 s, 7,6.10-5 mol.L-1 d2 ∆t = 60 s, 7,2.10-5 mol.L-1. 
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 Os valores médios de rendimento quântico de fotoisomerização do trans-stpy 

no complexo fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-stpy)]+ são Φ313 = 0,29 ± 0,03; Φ334 = 0,33 ± 

0,03; Φ365 = 0,32 ± 0,02 e Φ404 = 0,25 ± 0,04. Tal como foi observado para o 

complexo fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-stpy)]+, os valores de rendimento quântico 

são dependentes do comprimento de onda de irradiação.  

A fotoisomerização do trans-stpy nos complexos também foi acompanhada 

pela técnica de 1H RMN. A variação dos espectros em função do tempo de 

irradiação é apresentada nas Figuras 24 e 25. Observa-se o surgimento de novos 

sinais referentes à espécie cis em regiões distintas dos sinais do reagente. Nota-se 

ainda que os sinais dos prótons Hc’ e Hd’, que aparecem entre 6,9 - 6,4 ppm, 

possuem constante de acoplamento de 12 Hz, típica de isômeros cis de compostos 

olefínicos [112]. 

 
Figura 24. Espectros de 

1
H RMN da solução 7,2.10

-4
 mol.L

-1
 do complexo  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-stpy)]
+
 em CD3CN e os obtidos após 60 e 140 s  

de irradiação a 365 nm. (500 MHz) 
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Figura 25. Espectros de 1H RMN da solução 2,7.10-3 mol.L-1 do complexo  

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-stpy)]
+
 em CD3CN e os obtidos após 30, 60 e 420 s  

de irradiação a 365 nm. (500 MHz) 

Os valores de rendimento quântico real, determinados por meio das integrais 

dos sinais nos espectros, são Φ365 = 0,61 ± 0,04 e Φ404 = 0,43 ± 0,04 para  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-stpy)]+ e Φ365 = 0,51 ± 0,06 e Φ404 = 0,43 ± 0,01 para 

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-stpy)]+, mostrando, como no caso dos complexos com o 

trans-bpe, que para ambos os complexos o rendimento quântico determinado por 

variação nos espectros eletrônicos é aparente. Tal como determinado para os 

complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+, a absortividade molar dos complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(cis-stpy)]+ foi determinada a partir da Equação 8, Figura 26. 
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Figura 26. Espectros de absorção dos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(stpy)]
+
, NN = ph2phen (a) e 

Clphen (b), com o isômero trans (
__

) ou cis (---) do ligante stpy. 

Observa-se que tanto o complexo com o ligante trans como com o ligante cis 

absorvem significativamente na região utilizada para determinar os valores de 

rendimento quântico, o que resulta em valores aparentes. Porém, uma vez 

determinada a absortividade molar dos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(cis-stpy)]+, 

obtem-se a concentração real do cis complexo formado ou do trans complexo 

consumido em cada espectro de absorção medido durante o acompanhamento das 

fotólises. Dessa forma, os rendimentos quânticos de isomerização obtidos pela 

variação dos espectros de absorção foram corrigidos utilizando a Equação 9 para 

que pudessem corresponder ao real. Na Tabela 14 estão os valores de rendimento 

quântico médios determinados e no Apêndice 3, Tabelas III e IV, páginas 128 e 129, 

são apresentados todos os resultados. 
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Tabela 14. Rendimentos quânticos aparentes e reais de isomerização do trans-stpy nos complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+ em diferentes comprimentos de onda. 

NN λirr / nm ΦUV-vis aparente ΦUV-vis real ΦRMN real 

ph2phen 313 

334 

365 

404 

0,30 ± 0,02 

0,34 ± 0,02 

0,32 ± 0,07 

0,20 ± 0,02 

0,60 ± 0,05 

0,63 ± 0,09 

0,64 ± 0,09 

0,42 ± 0,03 

- 

- 

0,61 ± 0,04 

0,43 ± 0,04 

Clphen 313 

334 

365 

404 

0,29 ± 0,03 

0,33 ± 0,03 

0,32 ± 0,02 

0,25 ± 0,04 

0,52 ± 0,05 

0,64 ± 0,06 

0,58 ± 0,02 

0,41 ± 0,06 

- 

- 

0,51 ± 0,06 

0,43 ± 0,01 

Observa-se que os valores de rendimentos quânticos reais são 

aproximadamente duas vezes maiores que os valores determinados pela variação 

espectral sem a correção.  

A técnica de ressonância magnética nuclear de prótons também foi utilizada 

para acompanhar o processo de isomerização do ligante livre trans-stpy e da 

espécie protonada. Os rendimentos quânticos médios da fotoisomerização do ligante 

trans-stpy determinados pela variação dos espectros eletrônicos, Φ313 = 0,49 ± 0,03 

(λacomp = 320 nm), e pela variação dos espectros de 1H RMN, Φ313 = 0,49 ± 0,04, são 

iguais. Após a sua protonação, os rendimentos quânticos médios para o 

fotoprocesso determinados via 1H RMN, Φ365 = 0,58 ± 0,04, e pela variação dos 

espectros eletrônicos, Φ365 = 0,58 ± 0,03, são iguais somente se o acompanhamento 

da reação for feito na região de 350-380 nm, em que o fotoproduto absorve muito 

pouco. Esses resultados comprovam que a variação das bandas de absorbância é 

um método confiável para determinar os rendimentos quânticos quando os produtos 

e reagentes absorvem em regiões distintas. 
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Na Tabela 15 são apresentados os valores de rendimento quântico de 

fotoisomerização para o ligante trans-stpy e para a sua espécie protonada, bem 

como para os complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+. 

Tabela 15. Rendimentos quântico de fotoisomerização para o ligante trans-stpy, para a sua espécie 

protonada e para os complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]
+
. 

composto real

nm313Φ  real

nm365Φ  real

nm404Φ  

trans-stpy 0,49 ± 0,04 
0,37a 
0,40b 
0,46c 

 

- 

 

- 

trans-stpy protonado 0,54 ± 0,01 0,58 ± 0,04 - 

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-stpy)]+ 0,60± 0,05 0,64 ± 0,09 0,42 ± 0,03 

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-stpy)]+ 0,52 ± 0,05 0,58 ± 0,02 0,41 ± 0,06 

a. em benzeno [32], b. em benzeno sensibilizado por benzofenona [28], c. em acetonitrila e  

λirr = 320 nm [32]. 

Como discutido anteriormente, a fotoisomerização de compostos bis-

(piridil)etilenos deve ocorrer principalmente por meio do estado excitado tripleto, 

3ILtrans-bpe. Já para o composto trans-4-estirilpiridina esse assunto é bem polêmico e 

já foi tema de uma série de estudos [28-30, 32] devido ao fato de os rendimentos 

quânticos de fotoisomerização obtidos pela irradiação direta e pela sensibilização do 

estado excitado tripleto serem similares. Nesse caso, ambos os mecanismos, 

singleto e tripleto, devem estar presentes no processo de isomerização desse 

composto [31, 32]. Entretanto, quando o substrato orgânico está coordenado a um 

átomo pesado como o rênio(I), o mecanismo tripleto torna-se mais competitivo, uma 

vez que sua presença aumenta o acoplamento spin-órbita [43, 62]. 

Os valores de rendimento quântico da reação de fotoisomerização do  

trans-stpy coordenado são comparáveis aos valores determinados para 

fotoisomerização do ligante livre e do mesmo protonado. Porém, apenas a 

coordenação permite observar a reação de fotoisomerização a comprimentos de 

onda nos quais o ligante livre não absorve. Observa-se ainda que os valores de 
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rendimento quântico real da fotoisomerização do trans-stpy nos complexos sob 

irradiação a 404 nm fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+ são menores que os valores 

determinados para os outros comprimentos de onda de irradiação, em que o ligante 

absorve significativamente. Tal fato indica que quando irradiado em energias 

maiores, a transferência de energia do estado excitado MLCTRe→NN para o estado 

excitado 3ILtrans-stpy não deve ser o único canal para a sua população. Um caminho 

alternativo envolveria o cruzamento intersistema a partir do estado 1ILtrans-stpy. 

Entretanto, sob irradiação a 404 nm, em que nem mesmo o ligante protonado 

absorve, a população do estado excitado 3ILtrans-stpy ocorre exclusivamente via 

transferência de energia do estado excitado MLCTRe→NN, Figura 27.  

Figura 27. Diagrama de energia simplificado proposto para a isomerização trans-cis nos complexos 

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+. 

Portanto, a coordenação do trans-stpy ao rênio(I) permite que a reação de 

fotoisomerização ocorra mesmo em comprimentos de onda onde o ligante livre não 

absorve, o que torna evidente a participação do complexo metálico na sensibilização 

da reação de fotoisomerização do substrato orgânico. 

A eficiência do processo de fotoisomerização também pode ser modulada por 

meio da mudança nos ligantes isomerizáveis, L, que por sua vez altera a energia do 
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estado excitado ILtrans-L. A energia do estado excitado 3ILtrans-stpy nos complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+ é mais baixa que a energia do estado 3ILtrans-bpe nos 

complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+. A diminuição da energia do estado  

3ILtrans-stpy nos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+ resulta em maior 

afastamento do estado excitado 3MLCTRe→NN. Uma das evidências da menor energia 

do estado excitado ILstpy é a ausência de emissão das espécies trans, φ = 0,2.10-4 – 

0,4.10-4, mesmo para o complexo fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-stpy)]+. As energias 

relativas para os complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-L)]+ estão ilustradas no 

diagrama da Figura 28. 

Figura 28. Diagrama de energias relativas simplificado para os complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-L)]+. 

Os valores médios de rendimento quântico reais de fotoisomerização do 

trans-stpy coordenado aos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+ estudados e o 

análogo com o ligante phen [44] são apresentados na Tabela 16. 

Tabela 16. Rendimentos quânticos reais de isomerização do trans-stpy coordenados  

aos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+. 

NN Φ313nm Φ334nm Φ365nm Φ404nm 

phen - - 0,60 ± 0,06a 0,43 ± 0,02 

ph2phen 0,60 ± 0,05 0,63 ± 0,09 0,64 ± 0,09 0,42 ± 0,03 

Clphen 0,52 ± 0,05 0,64 ± 0,06 0,58 ± 0,02 0,41 ± 0,06 

a. [44, 119] 

Observa-se ainda que os valores de rendimento quântico real para os três 

compostos são iguais dentro do erro experimental para cada comprimento de onda 

E.F.

3ILbpe

3MLCTRe phen

3MLCTRe Clphen

E.F.
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3MLCTRe ph2phen
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irradiado e que a eficiência do processo de fotoisomerização em 404 nm pode ser 

diretamente relacionada ao efeito do ligante polipiridínico coordenado ao complexo 

metálico. Observa-se nas Tabelas 11 e 16 para os complexos  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-L)]+ sob irradiação a 404 nm que a mudança do ligante 

isomerizável não exerce influência no rendimento quântico de isomerização, 

enquanto que para os complexos fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-L)]+ a mudança do 

ligante bpe para stpy diminui o rendimento quântico do fotoprocesso. 

Se o decaimento térmico fosse o único mecanismo de desativação e as 

reatividades dos estados excitados 3ILtrans-bpe e 3ILtrans-stpy fossem iguais, observar-se-

iam valores de rendimento quântico de isomerização em 404 nm para os complexos 

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+ iguais ou maiores aos determinados para os 

complexos com o trans-bpe, uma vez que o maior afastamento dos estados 

excitados favoreceria a população do estado 3ILtrans-stpy. Portanto, os rendimentos 

quânticos de cruzamento intersistema podem ser preponderantes para explicar os 

valores de rendimento quântico de fotoisomerização observados. E a menor 

eficiência de cruzamento intersistema resultaria em uma ineficiente população do 

estado 3ILtrans-stpy a partir do estado excitado MLCT. 

Um estudo extremamente oportuno envolveria a utilização de técnicas rápidas 

a fim de avaliar a posição relativa dos estados excitados tanto nos complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(trans-bpe)]+ como nos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-stpy)]+ 

e os respectivos cis complexos. 

4.1.3. Propriedade fotofísica dos compostos 

4.1.3.1. Em solução fluida 

 Complexos polipiridínicos de rênio(I) geralmente exibem luminescência, 

mesmo à temperatura ambiente, atribuída ao estado excitado 3MLCTRe→NN [63, 70, 
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77]. Entretanto, os complexos polipiridínicos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-L)]+ estudados 

apresentam pouca ou nenhuma emissão uma vez que o estado excitado de energia 

mais baixa é o localizado no ligante isomerizável, 3ILtrans-L. Verifica-se que o principal 

canal de desativação do estado excitado 3ILtrans-L desses complexos é a reação de 

isomerização que, por sua vez, altera a energia desse estado. Portanto, a 

isomerização aumenta a energia do 3ILcis-L e o estado excitado 3MLCTRe→NN passa a 

ser o de mais baixa energia. 

Os complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-L)]+ apresentam pouca ou nenhuma 

emissão à temperatura ambiente, enquanto o cis complexo formado emite. A banda 

de emissão é larga e não estruturada, característica do estado 3MLCTRe→NN. Dessa 

forma, a formação da espécie cis por meio do processo de isomerização pode ser 

acompanhada também por medidas de emissão, conforme ilustrado nas Figuras 29 

a 32. 
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Figura 29. Aumento da emissão em função do tempo de fotólise do  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]+ em acetonitrila à temperatura ambiente.  

λexc = 404 nm,  = 3 nm.s-1, ∆t = 2 min, fendas: 1,00 mm (exc)/2,00 mm (em) 
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Figura 30. Aumento da emissão em função do tempo de fotólise do  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-stpy)]
+
 em acetonitrila à temperatura ambiente.  

λexc = 404 nm,  = 3 nm.s
-1

, ∆t = 2 min, fendas: 1,00 mm (exc)/2,00 mm (em) 
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Figura 31. Aumento da emissão em função do tempo de fotólise do  

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-bpe)]+ em acetonitrila à temperatura ambiente.  

λexc = 365 nm,  = 3 nm.s
-1

, ∆t = 3 min, fendas: 1,00 mm (exc)/2,00 mm (em) 
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Figura 32. Aumento da emissão em função do tempo de fotólise do  

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-stpy)]+ em acetonitrila à temperatura ambiente.  

λexc = 365 nm,  = 2 nm.s-1, ∆t = 5 min, fendas: 0,5 mm (exc)/2,00 mm (em) 

Estudos utilizando a técnica de espectroscopia resolvida no tempo na região 

do infravermelho, TRIR, para o complexo fac-[Re(CO)3(phen)(cis-bpe)]+ mostraram 

que o estado excitado 3MLCTRe→phen  é o de energia mais baixa [43]. Foi observado 
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um deslocamento na posição das bandas ν(CO) para região de maior energia, o qual 

foi atribuído a uma diminuição da retrodoação da ligação dπ*→π*CO, caracterizando 

o estado excitado MLCT. Portanto, em analogia ao que foi descrito anteriormente 

para o complexo fac-[Re(CO)3(phen)(cis-bpe)]+, atribui-se o estado 3MLCTRe→NN 

como o de menor energia para os complexos fac-[Re(CO)3(NN)(cis-L)]+, NN = 

ph2phen ou Clphen e L = bpe ou stpy. Esse comportamento também foi observado 

para outros complexos de rênio(I) quando o ligante isomerizável está na forma cis 

[62].  

Medidas preliminares de tempo de vida de emissão foram realizadas para 

corroborar na atribuição da natureza do estado excitado responsável pelas emissões 

observadas nos complexos investigados. Entretanto, as curvas de decaimento 

cinético, Apêndice 4, Figuras VII a IX, não puderam ser ajustadas a uma função 

exponencial simples, indicando que a luminescência desses complexos deve ter a 

contribuição de mais de um componente. O tempo de vida longo de um dos 

componentes é provavelmente decorrente do decaimento do estado 3MLCT. 

Contudo, faz-se ainda necessário o ajuste das condições experimentais para a 

determinação de cada decaimento e tempos de vida que compõe a curva. 

 

4.1.3.2. Em meio rígido 

Foi também investigado o comportamento fotoquímico e fotofísico dos 

complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-L)]+ incorporados em uma matriz polimérica de 

PMMA à temperatura ambiente. A irradiação dos complexos nesse meio conduz a 

variações espectrais similares às observadas em acetonitrila e são atribuídas ao 

processo de fotoisomerização trans→cis do ligante trans-L coordenado. Tal como 

em meio fluido, observa-se um aumento da luminescência em função do tempo de 
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fotólise atribuído à formação do fotoproduto emissivo fac-[Re(CO)3(NN)(cis-L)]+, 

como ilustrado nas Figuras 33 a 36. 
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Figura 33. Aumento da emissão em função do tempo de fotólise do  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]+ em PMMA à temperatura ambiente.  

λexc = 365 nm,  = 3 nm.s-1, t = 0, 15, 45, 90, 150 e 180 min, fendas: 0,25 mm (exc)/2,00 mm (em) 
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Figura 34. Aumento da emissão em função do tempo de fotólise do  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-stpy)]
+
 em PMMA à temperatura ambiente.  

λexc = 300 nm,  = 1 nm.s-1, t = 0, 20, 60, 130, 160 e 190 min, fendas: 0,50 mm (exc)/2,00 mm (em) 
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Figura 35. Aumento da emissão em função do tempo de fotólise do  

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-bpe)]+ em PMMA à temperatura ambiente.  

λexc = 365 nm,  = 2 nm.s-1, ∆t = 15 min, fendas: 0,25 mm (exc)/1,00 mm (em) 

 

450 500 550 600 650 700

In
te

ns
id

ad
e

λ / nm  

Figura 36. Aumento da emissão em função do tempo de fotólise do  

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-stpy)]
+
 em PMMA a temperatura ambiente.  

λexc = 365 nm,  = 5 nm.s
-1

, ∆t = 15 min, fendas: 0,25 mm (exc)/1,00 mm (em) 

De uma forma geral, a mudança do ligante isomerizável tem pouca ou 

nenhuma influência nos máximos de emissão do composto, diferentemente do que 

ocorre ao se alterar o ligante polipiridínico como será discutido posteriormente.  
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 A fotólise dos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-L)]+ em PMMA mostra que o 

processo de fotoisomerização ocorre também em meio rígido. Esse comportamento, 

somado ao fato de que os complexos passam a emitir em função do tempo de 

fotólise, com o aumento da concentração do fotoproduto, pode ser explorado no 

desenvolvimento de fotossensores, Figura 37. 

Figura 37. Complexo fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-stpy)]+ incorporado em PMMA  

antes (a) e depois da fotólise (b). λexc = 365 nm. 

Para um melhor entendimento do processo de luminescência e da influência 

da rigidez do meio, os estudos de emissão dos complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(cis-L)]+ foram realizados também em EPA a 77 K, Figuras 38 e 39. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 



 

 

85 

 

Figura 38. Espectros de emissão dos complexos fac-[Re(CO)3(ph2phen)(cis-bpe)]+ (a),  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(cis-stpy)]
+
 (b) e do ligante ph2phen (c) em acetonitrila (

__
),  

em PMMA (__) à temperatura ambiente e em EPA (__) a 77 K. 
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Figura 39. Espectros de emissão dos complexos fac-[Re(CO)3(Clphen)(cis-bpe)]+ (a),  

fac-[Re(CO)3(Clphen)(cis-stpy)]+ (b) e do ligante Clphen (c) em acetonitrila (__),  

em PMMA (---) à temperatura ambiente e em EPA (⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅) a 77 K. 

Em geral, observa-se para os complexos incorporados em PMMA um 

deslocamento hipsocrômico e uma estruturação da banda de emissão em 

comparação à solução fluida de acetonitrila à temperatura ambiente. No espectro 

dos complexos fac-[Re(CO)3(Clphen)(cis-L)]+ incorporados em matriz polimérica 

observam-se dois máximos de emissão, enquanto que para os complexos  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(cis-L)]+ observa-se apenas um máximo e uma menor 

estruturação da banda de emissão. Tal comportamento pode ser devido ao maior 

efeito retirador de elétrons das fenilas no complexo  
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fac-[Re(CO)3(ph2phen)(cis-bpe)]+, o que faz com que a emissão proveniente do 

estado excitado 3MLCT ainda seja dominante. 

Os espectros de emissão dos ligantes polipiridínicos também foram 

registrados em acetonitrila e em PMMA a 298 K e em EPA a 77 K, Figuras 38c e 

39c, para permitir a comparação com os espectros dos complexos. As soluções 

fluidas dos ligantes a 298 K não apresentam emissão. Entretanto, observam-se 

bandas na região de 450 a 600 nm nos espectros em PMMA a 298 K e em EPA a  

77 K atribuídas ao processo de fosforescência dos ligantes [63, 70, 77]. Portanto, ao 

se comparar os espectros dos complexos com os dos ligantes livres, observa-se que 

a banda de emissão dos complexos a 77 K apresenta contribuição proveniente do 

estado excitado 3ILNN.  

Observa-se uma maior estruturação e deslocamentos hipsocrômicos em EPA 

a 77 K para todos os complexos investigados. Esse efeito é típico nos compostos 

em que o estado excitado de energia mais baixa é o 3MLCT, sendo conhecido como 

efeito rigidocrômico [45, 47, 48, 67, 74, 77, 120, 121]. No estado fundamental, as 

moléculas do solvente orientam-se rapidamente ao redor do complexo, buscando a 

melhor estabilização dos dipolos. Ao atingir o estado excitado 3MLCT, o complexo 

tem o seu momento de dipolo invertido e a reorientação do solvente para acomodar 

o novo dipolo formado é necessária. Esse processo de reorientação ocorre 

rapidamente em solução fluida, mas é bastante restrito num ambiente mais rígido 

como em EPA a 77 K, resultando na desestabilização do estado excitado 3MLCT 

enquanto que o estado 3IL permanece praticamente inalterado devido ao seu caráter 

centro-simétrico [121].  

Dessa forma, esses compostos que possuem o estado excitado de energia 

mais baixa 3MLCT podem ser convenientemente utilizados em dispositivos, pois eles 
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possuem sensibilidade à rigidez do meio, Figura 40. Essa característica é a base 

para o desenvolvimento de dispositivos como nanossondas para monitorar 

processos de polimerização [75-77].  

NN

Aumento da rigidez

E.F.

3ILNN

3MLCT Re

 

Figura 40. Diagrama simplificado dos níveis de energia dos complexos  

fac-[Re(CO)3(NN)(cis-L)]
+
. (E.F. = Estado Fundamental) [47, 48, 74] 

 

4.2. Complexos pentacianoferrato(II) 

 A fotossubstituição do cianeto nos complexos [Fe(CN)5L]n-, L = piridinas 

substituídas, que era tida como não observável [83], foi detectada utilizando o efeito 

de vizinhança no complexo [Fe(CN)5(en)]3-, en = 1,2-etilenodiamina [84]. O estudo 

mostrou que a utilização de ligantes adequados permite detectar a fotossubstituição 

do cianeto com eficiência comparável à fotossubstituição de L. Para tal, os ligantes 

devem possuir um segundo grupo coordenante. Desde então, a investigação das 

reações de fotossubstituição do cianeto foi estendida avaliando outros fatores: 

diferentes diaminas quelantes, NN, [85], influência do comprimento de onda de 

irradiação [86] e a influência do solvente/viscosidade [87] no fotoprocesso.  

Neste trabalho, foi investigada a fotossubstituição do cianeto nos complexos 

[Fe(CN)5(NN)]3-, NN = 2-aminobenzilamina, aba; 2-aminobenzamida, ab;  
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2-(dimetilaminometil)-3-hidroxipiridina, dmampy; 2-aminometilpiridina, ampy;  

2-aminoetilpiridina, aepy; ou 2-(2-metilaminoetil)piridina, maepy; Equação 11, para 

verificar a influência dos diferentes ligantes NN e do comprimento de onda de 

irradiação nos rendimentos quânticos de fotossubstituição, procurando racionalizar o 

comportamento fotoquímico dos pentacianoferratos(II) com as aminopiridinas e as 

diaminas. 

[(NC)5Fe hν + CN-(N   N)]3- [(NC)4Fe ]2-N

N
(11)

  

A determinação do pKa para alguns ligantes e os espetros eletrônicos dos 

complexos em solução aquosa estão relatados nos itens 4.2.1 e 4.1.2, 

respectivamente. As investigações fotoquímicas conduzidas com os complexos 

[Fe(CN)5(NN)]3- estão no item 4.2.3, que é subdividido em duas partes. Na primeira 

delas é apresentada a discussão da influência do comprimento de onda de 

irradiação na fotossubstituição do cianeto e, na segunda, a influência dos ligantes 

NN no fotoprocesso. 

 

4.2.1. Determinação do pKa dos ligantes aba e ab 

O pKa dos ligantes aba e ab foram determinados por meio de titulação 

espectrofotométrica para auxiliar na elucidação dos possíveis pontos de 

coordenação com o pentacianoferrato(II). Uma discussão mais detalhada será 

apresentada no item 4.2.4. 

N NH2

NH2

C
NH2

O

NH2

N N
H

N   N =

aepy maepy

N
N

OH

N
NH2

ampy dmampy

NH2

aba ab
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No espectro eletrônico do composto aba, Figura 41, observa-se que a 

diminuição do pH conduz a uma pequena diminuição da banda centrada em 282 nm 

acompanhada de um pequeno aumento da banda a 286 nm, formando pontos 

isosbésticos em 252, 283 e 317 nm. Observa-se ainda que a banda a 286 nm 

diminui com a adição contínua de ácido, resultando em pontos isosbésticos em 265 

e 335 nm, Figura 42. Essas variações espectrais podem ser atribuídas à formação 

das espécies monoprotonada e diprotonada, Equação 12. A seqüência de 

protonação apresentada será discutida com detalhes mais adiante, páginas 95 e 96. 

A partir dos gráficos de pH em função do log((A-Af)/(A0-A)), Figuras 43 e 44, 

determinaram-se os valores de pKa1 = 9,29 e pKa2 = 2,20. 

 

 

 

 

 

NH2 NH2

 H3O
+

NH2 NH3
+

 H3O+

NH3
+ NH3

+

Ka1
Ka2 (12) 
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Figura 41. Variações espectrais da solução 5,2.10-4 mol.L-1 do aba em função do pH. pH = 9,81 (__); 

9,58 (
__

); 9,20 (
__

); 8,85 (
__

); 8,30 (
__

). 
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Figura 42. Variações espectrais da solução 5,2.10
-4

 mol.L
-1

 do aba em função do pH. pH = 7,23 (
__

); 

4,11 (__); 3,51 (__); 3,24 (__); 3,12 (__); 2,94 (__); 2,81 (__). 

 

 

NH2 NH2

NH2 NH2
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Figura 43. Gráfico de pH em função do log((A-Af)/(A0-A)) para o aba obtido através dos valores de 

absorbância em 282 nm. 
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Figura 44. Gráfico de pH em função do log((A-Af)/(A0-A)) para o aba obtido através dos valores de 

absorbância em 286 nm. 

NH2 NH2

NH2 NH2
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Observa-se no espectro eletrônico do composto ab que a diminuição do pH 

conduz a uma diminuição da banda centrada em 316 nm, formando pontos 

isosbésticos em 262 e 275 nm, Figura 45. A partir dessas variações espectrais em 

função do pH, foi construído o gráfico para a determinação do pKa do composto ab, 

Figura 46. Adições de base à solução inicial não causaram variações espectrais 

significativas mostrando que não ocorre a desprotonação do ligante. 

250 275 300 325 350 375 400
0

1

2

A

λ / nm  
Figura 45. Variações espectrais da solução 3,6.10-4 mol.L-1 do ab em função do pH. pH = 5,82 (__); 

4,35 (
__

); 3,47 (
__

); 3,28 (
__

); 3,17 (
__

); 2,98 (
__

); 2,82 (
__

); 2,63 (
__

); 2,33 (
__

); 1,78 (
__

). 

NH2

C
O

NH2
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Figura 46. Gráfico de pH em função do log((A-Af)/(A0-A)) para o ab. 

Essa variação espectral pode ser atribuída à formação de apenas uma 

espécie protonada, Equação 13. A partir do gráfico de pH em função do  

log((A-Af)/(A0-A)), Figura 46, obtém-se o valor de pKa = 2,97.  

C

NH2

O

NH2

 H3O+

C

NH3
+

O

NH2

Ka

 

Os valores de pKa determinados para os ligantes aba e ab, e os relatados 

para compostos similares para efeito de comparação, como a benzilamina, a anilina 

e a benzilamida [122], estão reunidos na Tabela 17. 
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NH2

C
O

NH2
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Tabela 17. Valores de pKa para aba, ab e para compostos similares. 

Composto Estrutura pKa 

benzilamina 

NH2 

9,30a 

benzilamida 

C
O

NH2  

≈ 0a 

anilina 

NH2 

4,58a 

2-aminobenzilamina (aba) 

NH2 NH2 
     (2)       (1) 

9,29 (1) 

2,20 (2) 

2-aminobenzamida (ab) 

NH2

C
O

NH2  

2,97 

    a. [122] 

Observa-se que a benzilamina é mais básica que a anilina devido ao efeito 

indutivo do grupo metila da benzilamina, que doa elétrons para a amina e, 

conseqüentemente, estabiliza o íon formado após a protonação por meio da 

redistribuição da densidade eletrônica. A menor basicidade da benzilamida pode ser 

racionalizada em termos dos efeitos indutivo e de ressonância. Uma amida é 

estabilizada pela ressonância que envolve o par de elétrons não ligantes do átomo 

de nitrogênio com a carbonila, Equação 14, porém uma amida protonada não tem 

esse tipo de estabilização. Além disso, a carbonila da amida é um grupo retirador de 

elétrons e desestabiliza o íon formado após a protonação. O átomo de nitrogênio de 

uma amida é tão pouco básico que a protonação geralmente ocorre no átomo de 
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oxigênio [122]. Portanto, seguindo a série benzilamina, anilina e benzilamida, a 

basicidade diminui. 

R C

O

NH2

R C

O-

NH2

R C

O-

NH2
+

 

O ligante aba possui duas aminas, uma alifática e uma ligada diretamente 

ao anel aromático, resultando na determinação de dois valores de pKa. Por outro 

lado, para o ligante ab, que possui uma amina ligada diretamente ao anel aromático 

e uma amida, foi obtido apenas um valor de pKa. Esse comportamento é devido ao 

fato de o valor de pKa da amida do ligante ab ser muito baixo ou próximo de zero 

como discutido anteriormente para a benzilamida [122], o que impossibilita a sua 

determinação. Portanto, no ligante ab, a amina ligada diretamente ao anel aromático 

é mais básica que a amida, em analogia ao observado para a benzilamida e anilina. 

E, em analogia ao observado para a anilina e a benzilamina, a amina alifática do 

ligante aba é mais básica que a amina ligada diretamente ao anel aromático, 

resultando na seqüência de protonação apresentada na Equação 12. Dessa forma, 

os possíveis pontos de coordenação dos ligantes aba e ab ao pentacianoferrato(II) 

podem ser, respectivamente, pela amina alifática e pela amina ligada diretamente ao 

anel aromático. 

 

4.2.2. Propriedades espectrais 

Os espectros eletrônicos dos ligantes livres e dos complexos [Fe(CN)5(NN)]3-, 

NN = aba, ab ou dmampy, encontram-se nas Figuras 47 a 49, respectivamente. Os 

parâmetros espectrais dos pentacianoferratos(II) estudados encontram-se na  

Tabela 18.  

(14) 
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Figura 47. Espectros eletrônicos dos compostos aba (__) e [Fe(CN)5(aba)]3- (__) em solução aquosa. 
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Figura 48. Espectros eletrônicos dos compostos ab (__) e [Fe(CN)5(ab)]3- (__) em solução aquosa. 
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Figura 49. Espectros eletrônicos dos compostos dmampy (__) e [Fe(CN)5(dmampy)]3- (__)  

em solução aquosa. 

 

Tabela 18. Parâmetros espectrais dos complexos [Fe(CN)5(NN)]
3-

. 

NN estrutura λmax / nm ε / 102 L.mol-1.cm-1 

aba 

NH2 NH2 

403 4,8 

ab 

NH2

O

NH2 

405a 4,2 

dmampy 

N

OH

N
 

400a 5,0 

ampyb 

N
NH2 

400 5,5 

aepyb 

N NH2 

398 4,0 

maepyb 

N N
H  

403 4,8 

a. ombro; b. [98]  
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A análise dos espectros dos complexos [Fe(CN)5(NN)]3- mostram que os 

máximos das bandas de absorção encontram-se em torno de 400 nm com 

absortividade molar de aproximadamente 4.102 L.mol-1.cm-1 e que os ligantes livres 

não absorvem nessa região. Entretanto, para os complexos [Fe(CN)5(NN)]3-,  

NN = ab e dmampy, a determinação exata dos máximos de absorção fica 

prejudicada, uma vez que os ligantes em excesso de dez vezes passam a contribuir 

com absorção na região de 225 – 375 nm. As bandas em aproximadamente 400 nm 

dos complexos [Fe(CN)5(NN)]3- são características de transições d-d e, em virtude 

do desdobramento dos orbitais d considerando a microsimetria C4v, podem ser 

atribuídas à transição 1A1→1E(1) [85, 86]. Na região de maior energia as bandas de 

absorção de alta intensidade podem ser atribuídas às transições de transferência de 

carga do metal para o ligante, MLCTdπFe→π*CN
-, em analogia ao relatado na literatura 

para complexos similares [85, 86, 88, 123]. O mesmo comportamento foi observado 

nos complexos pentacianoferratos(II) com as aminopiridinas [98] coordenadas pelas 

aminas. 

 

4.2.3. Fotossubstituição do cianeto 

4.2.3.1. Influência do comprimento de onda de irradiação 

 A fotossubstituição do cianeto pode ser detectada utilizando ligantes 

adequados, que apresentem o efeito de vizinhança no estado excitado e estabilizem 

a espécie tetracianoferrato(II) formada. Entretanto, a ocorrência e a extensão da 

fotossubstituição de CN- nos complexos são difíceis de serem detectadas, uma vez 

que tanto o complexo pentacianoferrato(II) de partida como o tetracianoferrato(II) 

formado apresentam λmax próximos com absortividades molares semelhantes, o que 

impede o acompanhamento espectrofotométrico direto [84]. Por exemplo, o 
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complexo [(CN)5Fe(en)]3-, λmax = 395 nm e ε = 4,6 x 102 L.mol-1.cm-1, possui 

características espectrais similares ao complexo [(CN)4Fe(en)]2-, λmax = 393 nm e  

ε = 3,5 x 102 L.mol-1.cm-1 [85]. 

O que difere os pentacianoferratos(II), [Fe(CN)5(NN)]3-, dos 

tetracianoferratos(II), [Fe(CN)4(NN)]2-, com ligante NN quelante são suas 

reatividades em relação à substituição térmica. Os complexos pentacianoferrato(II) 

são em geral lábeis [103, 124, 125] em relação à substituição do ligante NN 

enquanto que os complexos tetracianoferrato(II), [(CN)4Fe(NN)]2-, são inertes [85] 

em conseqüência da formação do quelato que altera siginificativamente a velocidade 

de troca dos ligantes [126]. Essa propriedade permite identificar de forma 

independente tanto o complexo tetracianoferrato(II) formado como o 

pentacianoferrato(II) remanescente. 

Uma das formas de quantificar a fotossubstituição consiste em adicionar 

excesso de pirazinamida, pzam, à solução a ser analisada. Enquanto o produto 

fotoquímico é inerte, o complexo pentacianoferrato(II) remanescente tem o ligante 

NN substituído pela pirazinamida em excesso, formando uma espécie de intensa 

coloração vermelha, [(CN)5Fe(pzam)]3-, Equação 15. 

NN[(NC)5Fe(NN)]3- + pzam [(NC)5Fe(pzam)]3- +

λmax = 490 nm, ε = 4,3.103 L.mol-1.cm-1
 

De forma análoga, ao se adicionar um excesso de íon N-metilpirazínio, mpz+, 

forma-se o complexo de intensa coloração azul, [(CN)5Fe(mpz)]2-, Equação 16.  

NN[(NC)5Fe(NN)]3- [(NC)5Fe(mpz)]2- ++ mpz+

λmax = 660 nm, ε = 1,2.104 L.mol-1.cm-1
 

(16) 

(15) 
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A diferença de absorbância no λmax da solução fotolisada em relação à não 

fotolisada permite determinar a quantidade de pentacianoferrato(II) consumido após 

a irradiação.  

Uma outra forma de medir a extensão da fotossubstituição consiste no 

isolamento e na determinação quantitativa do produto fotoquímico, o complexo 

tetracianoferrato(II), utilizando o fato de os mesmos apresentarem cargas diferentes. 

As espécies são separadas por cromatografia de troca iônica. Para otimizar a 

separação, foi adicionado à solução fotolisada isonicotinato de sódio, que reage com 

o pentacianoferrato(II) remanescente, de carga 3-, transformando-o em um 

complexo de carga 4-, Equação 17. 

NN[(NC)5Fe(NN)]3- + isnic- [(NC)5Fe(isnic)]4- + (17)
 

 O produto fotoquímico pode ser eluído quantitativamente com uma solução de 

NaCl 0,9 mol.L-1 e o pentacianoferrato(II) remanescente, [Fe(CN)5(isnic)]4-, com uma 

solução de NaCl 3 mol.L-1 [1].  

Os rendimentos quânticos médios de fotossubstituição do cianeto, detectados 

por meio da reação de fechamento do anel, foram determinados por pelo menos três 

experimentos independentes. Os resultados obtidos para o fotoprocesso do 

complexo [Fe(CN)5(aba)]3- estão na Tabela 19. 
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Tabela 19. Rendimentos quânticos da fotossubstituição do CN
-
 no complexo [Fe(CN)5(aba)]

3-
 sob 

irradiação a 313, 334, 365, 404 e 436 nm. 

λλλλexc / nm concentração / 
mmol.L-1 tirr / min Φpzam Φmpz Φmédio % fotólise 

313a 0,86a1 10 
12 

0,15 
0,16 

0,13 
0,14 

0,14  
0,15  

13,4 
17,6 

 0,60a2   5 
  7 

0,13 
0,14 

0,11 
0,13 

0,12  
0,14  

  8,0 
12,2 

 0,60a2   5 
  7 

0,13 
0,14 

0,12 
0,12 

0,13  
0,13  

  8,1 
11,8 

334b 0,99b1 30 
40 

0,091 
0,089 

0,093 
0,091 

0,092  
0,090  

  7,2 
  9,5 

 1,01b2 30 
40 

0,089 
0,090 

0,092 
0,087 

0,091  
0,089  

  6,4  
  8,3 

 1,03b3 40 0,090 0,087 0,089  10,5 

 1,02b4 30 0,092 0,091 0,092    7,5 

365c 1,66c1 40 0,058 0,058 0,058  12,1 

 1,03c2   5 
10 

0,053 
0,058 

0,058 
0,058 

0,056  
0,058  

  3,6 
  7,3 

 1,00c3   5 
10 

0,052 
0,050 

0,057 
0,053 

0,055  
0,052  

  3,7 
  6,9 

404d 1,00d1 18 0,023 0,021 0,022  15,0 

 0,61d2   7 
10 

0,019 
0,020 

0,017 
0,020 

0,018  
0,020  

  7,6  
12,3 

 0,82d3   7 
  9 

0,022 
0,022 

0,022 
0,024 

0,022  
0,023  

  7,1 
  9,5 

 0,79d4   7 
  9 

0,023 
0,025 

0,022 
0,024 

0,023  
0,025  

  7,6  
10,6 

436e 0,81e1   8 
10 

0,015 
0,014 

0,016 
0,015 

0,016  
0,015  

11,8 
13,2 

 1,24e2   8 
10 

0,016 
0,015 

0,016 
0,015 

0,016  
0,015  

  5,5 
  6,3 

 1,20e2 10 
12 

0,013 
0,014 

0,013 
0,014 

0,013  
0,014  

  5,6 
  7,5 

(a) I0 = a11,67x1016 a21,68x1016 quanta.s-1 

(b) I0 = b13,09x1015 b23,42x1015 b33,91x1015 b43,59x1015 quanta.s-1 

(c) I0 = 
c1

1,09x10
16

 
c2

1,67x10
16

 
c3

1,73x10
16

 quanta.s
-1

 

(d) I0 = d14,94x1015 d24,79x1015 d34,88x1015 d44,97x1015 quanta.s-1 

(e) I0 = e19,70x1016 e26,71x1016 quanta.s-1 
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Observa-se que os resultados individuais de rendimentos quânticos, obtidos 

pela substituição por pzam, Φpzam, e por mpz, Φmpz, são iguais dentro do erro 

experimental e os valores médios de rendimento quântico são Φ313 = 0,13 ± 0,01; 

Φ334 = 0,090 ± 0,002; Φ365 = 0,056 ± 0,003; Φ404 = 0,022 ± 0,002 e Φ436 = 0,015 ± 

0,001. Observa-se ainda que os valores de rendimento quântico são superiores para 

irradiação a 313 e 334 nm e decaem significativamente para fotoexcitação a 404 e 

436 nm. Essa dependência do rendimento quântico com o comprimento de onda de 

irradiação indica a existência de canais distintos pelos quais a fotossubstituição do 

CN- se processa. 

Os valores de rendimento quântico da fotossubstituição do CN- e 

conseqüente formação do tetracianoferrato, [Fe(CN)4(aba)]2-, em função do 

comprimento de onda de irradiação são apresentados na Figura 50 junto com o 

espectro eletrônico do complexo [Fe(CN)5(aba)]3-. A análise do espectro eletrônico 

possibilita a atribuição dos estados excitados populados inicialmente após a 

absorção de luz. Dependendo do comprimento de onda de irradiação ocorrem 

transições eletrônicas a partir do estado fundamental 1A1 para o estado 1CT e/ou 

para o estado singleto de campo ligante 1E(1).  

Para irradiação a 404 ou 436 nm, apenas o estado 1E(1) deve ser populado, 

mas à medida que a energia de excitação aumenta, há um aumento na população 

do estado 1CT, como deve ocorrer para irradiações a 313 ou 334 nm. O diagrama de 

energia proposto para os estados excitados nos complexos [Fe(CN)5(NN)]3-
 é 

apresentado na Figura 51.  
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Figura 50. Espectro eletrônico do complexo [Fe(CN)5(aba)]3- e rendimento quântico de 

fotossubstituição do CN
-
 em função do comprimento de onda de irradiação. 

 

1A1

1E(1)

1A2

1CT

3A2

3CT

3E

kr
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Figura 51. Diagrama simplificado dos níveis de energia para o [Fe(CN)5(NN)]

3-
. 

kr = reação química. [86]. 

A desativação dos estados singleto inicialmente atingidos pode levar ao 

estado fundamental ou ao estado tripleto de campo ligante de energia mais baixa, 

3E, alcançado por meio do cruzamento intersistema. Uma vez que a irradiação a 404 

ou 436 nm popula exclusivamente o estado 1E(1), a desativação por meio do 

cruzamento intersistema leva ao estado excitado 3E, pelo qual a reação irá se 

processar (kr). A outra possibilidade é a reação de fotossubstituição ocorrer 

prioritariamente em relação à relaxação vibracional, ou seja, reação do tipo prompt a 
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partir do estado excitado singleto de campo ligante, 1E(1). Portanto, em energias 

maiores haveria a contribuição da desativação via singleto, além do estado tripleto 

de energia mais baixa. 

Considerando a existência de dois canais distintos para a fotossubstituição do 

CN-, os rendimentos quânticos, mostrados na Tabela 19, indicam que o processo 

proveniente do estado excitado singleto de campo ligante apresenta uma eficiência 

muito maior que do estado excitado tripleto de campo ligante. Comportamento 

análogo foi descrito para a fotossubstituição do CN- nos complexos [Fe(CN)5(NN)]3-, 

NN = 1,2-diaminoetano e 1,3-diaminopropano [39, 86]. Estudos envolvendo a 

fotossubstituição em amincomplexos de cobalto(III) [127] também mostraram a 

possibilidade de a reação de fotossubstituição processar-se diretamente do estado 

excitado singleto de campo ligante, além da contribuição do estado excitado tripleto 

de energia mais baixa. 

Uma outra interpretação para a dependência do rendimento quântico de 

fotossubstituição do CN- nos complexos [Fe(CN)5(NN)]3- envolveria diferentes 

eficiências de cruzamento intersistema dependendo do estado excitado inicialmente 

atingido, mas que levariam à formação de um único estado excitado reativo, 3E, 

Figura 51. Nesse caso, o maior rendimento quântico para irradiação a 313 nm indica 

que o cruzamento intersistema para o estado tripleto reativo é mais eficiente quando 

proveniente de estados excitados mais energéticos que 1E(1) [86]. A existência de 

diferentes cruzamentos intersistema também foi relatada para os complexos 

W(CO)5(py-X), em que py-X = 4-cianopiridina ou 4-formilpiridina [128, 129]. 

 O comportamento dos pentacianoferratos(II) com diaminas quelantes foi 

explicado também pelo modelo da gaiola do solvente [86-88]. Neste modelo, a 

fotoexcitação promove o enfraquecimento de uma determinada ligação Fe-CN que 



 

 

106 

pelo fato de o par radical estar numa gaiola de solvente tem aumentada a 

probabilidade de recombinação primária da ligação labilizada. Um mínimo de 

energia é necessária para a formação do par radical, sendo a energia excedente 

utilizada para a separação desse radical pelo aumento da velocidade de difusão dos 

componentes do par-iônico, promovendo o escape do CN- da gaiola do solvente e 

impedindo a recombinação. Para fotólises a comprimentos de onda 313 ou 334 nm, 

o rendimento quântico é alto, indicando que a recombinação primária ocorre com 

eficiência menor do que a 365, 404 ou 436 nm. Entretanto, se o segundo grupo 

coordenante não estiver próximo ao sítio vago, a recombinação pode ocorrer numa 

extensão apreciável, reduzindo significativamente o rendimento quântico [87]. Isso 

foi corroborado por estudos com o aumento da viscosidade do meio, o rendimento 

quântico de fotossubstituição do CN- diminui consideravelmente para irradiação a 

313 nm. Uma vez que a viscosidade influencia na velocidade de difusão do CN- 

labilizado, o seu escape da gaiola do solvente é prejudicado e a recombinação é 

favorecida. Esses resultados mostraram que as propriedades do solvente 

desempenham um papel importante na magnitude do rendimento quântico do 

processo, indicando a possibilidade da ocorrência da gaiola do solvente. Portanto, é 

possível concluir que o rendimento quântico determinado para o fechamento do anel 

nos complexos pentacianoferratos(II) com diaminas quelantes reflete um complexo 

balanço entre efeitos da energia de excitação, do solvente e do ligante. 

 A influência do comprimento de onda de irradiação na reação de 

fotossubstituição do cianeto também foi investigada para os demais complexos. Os 

valores de rendimento quântico determinados para a reação de fotossubstituição do 

CN- no complexo [Fe(CN)5(ab)]3- sob irradiação a 365, 404 ou 436 nm estão na 

Tabela 20. Como pode ser observado no espectro eletrônico da Figura 48, o ligante 
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absorve na região de 320 nm, portanto não foi possível utilizar os comprimentos de 

onda 313 e 334 nm, uma vez que o mesmo está em excesso e absorve nessa 

região. 

Tabela 20. Rendimentos quânticos da fotossubstituição do CN- no complexo [Fe(CN)5(ab)]3- sob 

irradiação a 365, 404 e 436 nm. 

λλλλexc / nm concentração 
/ mmol.L-1 tirr / min Φpzam Φmpz Φmédio % fotólise 

365a 0,80a1   4 
  6 

0,14 
0,14 

0,16 
0,16 

0,15  
0,15  

13,6 
20,1 

 0,53a2   3 
  4 

0,13 
0,14 

0,15 
0,16 

0,14  
0,15  

11,7 
16,7 

 0,54a3   2 
  3 

0,12 
0,12 

0,12 
0,12 

0,12  
0,12  

  8,5 
13,2 

 0,54a3   2 
  3 

0,12 
0,12 

0,12 
0,13 

0,12  
0,13  

  8,4 
13,2 

404b 0,99b1   6 
  8 

0,038 
0,035 

0,032 
0,036 

0,035  
0,036  

  7,2 
  9,5 

 0,99b1   6 
  8 

0,030 
0,032 

0,031 
0,032 

0,031  
0,032  

  6,4 
  8,8 

 1,00b2   8 0,041 0,039 0,040 11,4 

 1,05b3   6 
  8 

0,045 
0,045 

0,044 
0,044 

0,045  
0,045  

  9,2 
12,4 

436c 1,21c1 10 
15 

0,025 
0,023 

0,024 
0,025 

0,025  
0,024  

  8,5 
12,3 

 1,20c1 10 0,021 0,021 0,021    7,6 

 1,20c1 12 0,023 0,022 0,023    9,8 

 1,19c2 10 
12 

0,025 
0,027 

0,025 
0,029 

0,025  
0,028  

  9,9 
13,2 

(a) I0 = 
a1

5,90x10
16

 
a2

5,88x10
16

 
a3

5,93x10
16

 quanta.s
-1

 

(b) I0 = b14,45x1016 b24,41x1016 b34,58x1016 quanta.s-1 

(c) I0 = 
c1

5,41x10
16

 
c2

6,59x10
16

 quanta.s
-1

 

Observa-se que os resultados individuais de Φpzam e Φmpz são iguais dentro do 

erro experimental e os valores médios de rendimento quântico são Φ365 = 0,13 ± 

0,02; Φ404 = 0,037 ± 0,006 e Φ436 = 0,024 ± 0,002.  
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 Os valores de rendimento quântico determinados para a reação de 

fotossubstituição do CN- no complexo [Fe(CN)5(dmampy)]3- sob irradiação a 365, 

404 ou 436 nm estão na Tabela 21. Como pode ser observado no espectro 

eletrônico da Figura 49, o ligante absorve na região de 310 – 370 nm, portanto não 

foi possível utilizar os comprimentos de onda 313, 334 e 365 nm, uma vez que o 

mesmo está em excesso e absorve nessa região. 

Tabela 21. Rendimentos quânticos da fotossubstituição do CN
-
 no complexo [Fe(CN)5(dmampy)]

3-
 

sob irradiação a 365, 404 e 436 nm. 

λλλλexc / nm concentração 
/ mmol.L-1 

tirr / min Φpzam Φmpz Φmédio % fotólise 

365a 1,03a1   7 
10 

0,11 
0,12 

0,11 
0,11 

0,11  
0,12  

  7,6 
12,0 

 0,92a2   7 
  9 

0,10 
0,11 

0,14 
0,11 

0,12  
0,11  

  9,8 
11,3 

 0,92a3   7 
  9 

0,11 
0,10 

0,13 
0,11 

0,12  
0,11  

  9,7 
11,2 

404b  0,89b1   6 
  8 

0,039 
0,037 

0,038 
0,039 

0,039  
0,038  

  9,1 
12,1 

 0,89b2   5 
  7 

0,042 
0,045 

0,043 
0,044 

0,043  
0,045  

  8,4  
12,2 

 0,89b2   5 
  7 

0,044 
0,041 

0,045 
0,041 

0,045  
0,041  

  8,9  
11,6 

436c 0,91c1 10 
12 

0,022 
0,022 

0,022 
0,024 

0,022  
0,023  

11,4 
14,1 

 1,06c2   7 
  9 

0,023 
0,019 

0,021 
0,021 

0,022  
0,020  

  7,1 
  7,4 

 1,06c2   7 
  9 

0,020 
0,021 

0,021 
0,025 

0,021  
0,023  

  5,1 
  7,4 

(a) I0 = a11,35x1016 a21,34x1016 quanta.s-1 

 (b) I0 = 
b1

4,46x10
16

 
b2

4,48x10
16

 quanta.s
-1

 

 (c) I0 = c15,68x1016 c25,38x1016 quanta.s-1
 

Observa-se que os resultados individuais de Φpzam e Φmpz são iguais dentro do 

erro experimental e os valores médios de rendimento quântico são Φ365 = 0,11 ± 

0,01; Φ404 = 0,042 ± 0,003 e Φ436 = 0,022 ± 0,002.  
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Para os pentacianoferratos(II) com as aminopiridinas ampy, aepy e maepy 

estudou-se o processo apenas sob irradiação a 313 e 365 nm a fim de completar o 

estudo que já vinha sendo conduzido no grupo [98, 130]. Os valores de rendimento 

quântico determinados para a reação de fotossubstituição do CN- no complexo 

[Fe(CN)5(ampy)]3- sob irradiação a 313 ou 365 nm estão na Tabela 22. 

Tabela 22. Rendimentos quânticos de fotossubstituição do CN
-
 no complexo [Fe(CN)5(ampy)]

3-
 sob 

irradiação a 313 e 365 nm. 

λλλλexc / nm concentração 
/ mmol.L-1 

tirr / min Φpzam Φmpz Φmédio % fotólise 

313a 1,31a1   8 
10 

0,16 
0,14 

0,16 
0,15 

0,16 
0,15 

  9,8 
11,0 

 1,12a2   5 
  8 

0,17 
0,13 

0,17 
0,13 

0,17 
0,13 

  7,4 
  9,1 

 1,12a2   5 
  8 

0,12 
0,12 

0,14 
0,12 

0,13 
0,12 

  5,8 
  8,1 

 1,24a3   5 
  8 

0,16 
0,14 

0,14 
0,13 

0,15 
0,14 

  7,4 
10,0 

365b 1,99b1 12 
15 

0,042 
0,050 

0,042 
0,051 

0,042 
0,051 

  7,0 
10,5 

 1,99b1 12 0,053 0,053 0,053   8,7 

 1,24b2 12 
15 

0,052 
0,048 

0,053 
0,053 

0,053 
0,051 

  9,9 
11,9 

 1,29b3   9 
12 

0,050 
0,046 

0,050 
0,046 

0,050 
0,046 

  7,2 
  8,8 

(a)I0 = 
a1

1,52x10
16

 
a2

1,41x10
16 a3

1,74x10
16

 quanta.s
-1

 

(b) I0 = 
b1

3,68x10
16

 
b2

4,03x10
16 b3

4,12x10
16

 quanta.s
-1

 

Observa-se que os resultados individuais de Φpzam e Φmpz são iguais dentro do 

erro experimental e os valores médios de rendimento quântico são Φ313 = 0,14 ± 

0,02 e Φ365 = 0,049 ± 0,004.  

Os valores de rendimento quântico determinados para a reação de 

fotossubstituição do CN- no complexo [Fe(CN)5(aepy)]3- sob irradiação a 313 ou 365 

nm estão na Tabela 23. 
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Tabela 23. Rendimentos quânticos de fotossubstituição do CN
-
 no complexo [Fe(CN)5(aepy)]

3-
 sob 

irradiação a 313 e 365 nm. 

λλλλexc / nm concentração 
/ mmol.L-1 tirr / min Φpzam Φmpz Φmédio % fotólise 

313a 1,36a1   8 
10 

0,15 
0,15 

0,15 
0,15 

0,15  
0,15  

  8,6 
12,6 

 1,33a2 10 0,16 0,15 0,16    9,4 

 1,34a3   5 
10 

0,15 
0,15 

0,16 
0,15 

0,16  
0,15  

  5,0 
  9,8 

 1,30a4 10 0,16 0,15 0,16    9,5 

365b 1,43b1   8 
11 

0,064 
0,068 

0,066 
0,067 

0,065  
0,068  

  9,7 
13,8 

 1,43b1   6 
  8 

0,068 
0,063 

0,063 
0,061 

0,066  
0,062  

  7,4 
  9,3 

 1,48b2   6 
  8 

0,070 
0,066 

0,067 
0,069 

0,069  
0,068  

  7,6 
  9,8 

(a) I0 = a11,19x1016 a21,02x1016 a31,09x1016 a41,06x1016 quanta.s-1 

(b) I0 = 
b1

3,70x10
16

 
b2

3,62x10
16

 quanta.s
-1

 

Observa-se que os resultados individuais de Φpzam e Φmpz são iguais dentro do 

erro experimental e os valores médios de rendimento quântico são Φ313 = 0,15 ± 

0,01 e Φ365 = 0,066 ± 0,003. 

Os valores de rendimento quântico determinados para a reação de 

fotossubstituição do CN- no complexo [Fe(CN)5(maepy)]3- sob irradiação a 313 ou 

365 nm estão na Tabela 24. 
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Tabela 24. Rendimento quântico de fotossubstituição do CN
-
 no complexo [Fe(CN)5(maepy)]

3-
sob 

irradiação a 313 e 365 nm. 

λλλλexc / nm concentração 
/ mmol.L-1 tirr / min Φmpz Φpzam Φmédio % fotólise 

313a 1,29a1 10 0,19 0,20 0,20  12,3 

 1,31a2   4 
  8 

0,20 
0,20 

0,22 
0,19 

0,21  
0,20  

  5,2 
  9,5 

 1,31a2   8 0,19 0,19 0,19    8,6 

365b 1,23b1   7 
  9 

0,068 
0,066 

0,072 
0,070 

0,070  
0,068  

10,3 
12,5 

 1,20b2   5 0,070 0,070 0,070    7,4 

 1,20b2   5 
  7 

0,067 
0,067 

0,071 
0,067 

0,069  
0,067  

  7,3 
  9,8 

 1,18b3   5 
  7 

0,068 
0,069 

0,070 
0,070 

0,069  
0,070  

  7,7 
11,0 

(a) I0 = a11,05x1016 a21,06x1016 quanta.s-1 

(b) I0 = b13,35x1016 b23,30x1016 b33,70x1016 quanta.s-1 

Observa-se que os resultados individuais de Φpzam e Φmpz são iguais dentro do 

erro experimental e os valores médios de rendimento quântico são Φ313 = 0,20 ± 

0,01 e Φ365 = 0,069 ± 0,002. 

Tal como foi observado para o complexo [Fe(CN)5(aba)]3-, os demais 

complexos investigados também apresentam uma dependência do rendimento 

quântico com o comprimento de onda de irradiação, o que indica a existência de 

canais distintos pelos quais a fotossubstituição do CN- pode ocorrer. 

 

4.2.3.2. Influência dos ligantes NN 

Os complexos estudados podem ser divididos em duas séries de acordo com 

o grupo funcional utilizado: as diaminas (aba e ab) e as aminopiridinas (ampy, aepy, 

maepy e dmampy). Os valores médios de rendimento quântico determinados para a 

fotossubstituição do CN- para os complexos com as diaminas estão na Tabela 25. 
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Tabela 25. Rendimentos quânticos médios da fotossubstituição do CN
-
 nos complexos 

[Fe(CN)5(NN)]3-, NN = aba ou ab. 

NN estrutura λexc / nm Φmédio 

aba 

NH2 NH2 

313 
334 

 
365 

 
404 
436 

             0,13 ± 0,01 
0,090 ± 0,002 

            (0,091 ± 0,003)a 
0,056 ± 0,003 

            (0,056 ± 0,003)a 
0,022 ± 0,002 
0,015 ± 0,001 

ab 

NH2

O

NH2 

365 
404 
436 

             0,13 ± 0,02 
0,037 ± 0,006 
0,024 ± 0,002 

      a. Os valores entre parênteses foram determinados pelo Rodrigo L. Sauaia  

      durante seu estágio de iniciação científica. 

Observa-se que a eficiência do fotoprocesso depende do comprimento de 

onda de irradiação, como foi discutido no item anterior, bem como do ligante 

utilizado. No caso das diaminas, o tipo de complexo pentacianoferrato formado deve 

influenciar diretamente no rendimento quântico de fotossubstituição do CN-. De 

acordo com os valores de pKa determinados para os dois ligantes, item 4.2.1, a 

coordenação do aba deverá ocorrer pela amina alifática e, no caso do ab, deve 

ocorrer por meio da amina ligada diretamente ao anel pois são os pontos com maior 

valor de pKa, ou seja, mais básicos. Portanto, a coordenação desses ligantes ao 

ferro(II) deve ocorrer como esquematizado a seguir. 

NH2

C
O

NH2

Fe
NC

NC CN

CN
CN

Fe
NC

NC CN

CN
CN

NH2 NH2

3- 3-

[Fe(CN)5(aba)]3- [Fe(CN)5(ab)]3-
 



 

 

113 

Dessa forma, a irradiação da solução do complexo [Fe(CN)5(aba)]3- leva à 

substituição do CN- e ao conseqüente fechamento do anel por meio da coordenação 

do outro grupo amino ao íon ferro(II). A formação de um único produto obtido após a 

irradiação da solução aquosa de [Fe(CN)5(aba)]3- foi confirmada pela determinação 

quantitativa do produto fotoquímico, o complexo tetracianoferrato(II) [Fe(CN)4(aba)]2-, 

que foi isolado por cromatografia de troca iônica e teve seu espectro registrado, 

Figura 52. 

350 400 450 500 550
0,0

0,3

0,6

0,9

A

λ / nm
 

Figura 52. Espectros eletrônicos das soluções aquosas do [Fe(CN)5(aba)]
3-

 (
__

) e  

do [Fe(CN)4(aba)]2- (---) isolado por cromatografia de troca iônica. 

Entretanto, a formação de um único produto após a fotólise do complexo 

[Fe(CN)5(ab)]3- não pode ser confirmada, uma vez que mesmo após diversos 

ensaios não foi possível separar as espécies da coluna de troca iônica. Ainda na 

tentativa de isolar e caracterizar a espécie formada após fotólise, o complexo 

Na2[Fe(CN)4(ab)] foi sintetizado. Porém, devido a sua reatividade, não foi possível 

obter resultados satisfatórios que pudessem corroborar a existência de uma única 

espécie. Entretanto, o espectro eletrônico de uma solução 10% fotolisada apresenta 
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aumento da absorção na região de 750 nm, Apêndice 5, Figura X, diferentemente do 

observado anteriormente para as diaminas alifáticas [85], o que pode indicar a 

existência de uma outra espécie. 

O maior rendimento quântico observado para o complexo com o ligante ab 

pode ser devido à maior possibilidade de fechar o anel, uma vez que existem dois 

pontos de coordenação para que ocorra o processo, pelo oxigênio ou pelo nitrogênio 

da amida.  

A possibilidade de ocorrer a coordenação bidentada pelo oxigênio da 

carbonila já foi mostrada em estudos anteriores com o complexo 

[Fe(CN)5(py(CO)(CHNOH))]3-, py(CO)(CHNOH) = piridina carboniloxima [1], em que 

o oxigênio da carbonila e o nitrogênio da oxima formam um novo grupo cromóforo, 

Equação 18. 

Dessa forma, tanto o nitrogênio como o oxigênio podem contribuir no 

processo de fechamento do anel, o que resultaria em um maior rendimento quântico 

de fotossubstituição do CN- no complexo [Fe(CN)5(ab)]3- em comparação com o 

análogo com o ligante aba. 

 Na Tabela 26 estão os valores médios de rendimento quântico da 

fotossubstituição do CN- para os complexos [Fe(CN)5(NN)]3-, NN = aminopiridinas. 
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N
NH2

Tabela 26. Rendimentos quânticos médios da fotossubstituição do CN
-
 nos complexos 

[Fe(CN)5(NN)]3-, NN = aminopiridinas. 

NN estrutura λexc / nm Φmédio 

ampy  313 
365 

0,14 ± 0,02 
    0,046 ± 0,004 

    (0,049 ± 0,004)a 

dmampy 
N

OH

N  

365 
 

404 
 

436 

0,11 ± 0,01 
(0,12 ± 0,01)a 

   0,042 ± 0,003 
 (0,053 ± 0,03)a 
  0,022 ± 0,002 

aepy  313 
365 

0,15 ± 0,01 
    0,066 ± 0,003 

maepy  313 
365 

0,20 ± 0,01 
    0,069 ± 0,002  

a. Os valores entre parênteses foram determinados pelo Rodrigo L. Sauaia durante seu estágio de 

iniciação científica. 

Na série da aminopiridinas é possível observar a influência do comprimento 

da cadeia alifática no rendimento quântico de fotossubstituição. O menor rendimento 

quântico, sob irradiação a 365 nm, obtido para o fotoprocesso do complexo 

[Fe(CN)5(ampy)]3- em relação ao [Fe(CN)5(aepy)]3- pode ser explicado em função do 

tamanho do quelato formado. A irradiação do complexo [Fe(CN)5(ampy)]3- resulta na 

saída do CN- e formação de um anel de cinco membros. Por outro lado, para o 

[Fe(CN)5(aepy)]3-, há a formação de um anel de seis membros, mais estável devido 

à menor tensão do anel. Comportamento semelhante foi descrito para a 

fotossubstituição do cianeto em uma série de diaminas alifáticas coordenadas ao 

pentacianoferrato(II) [85]. 

 Observa-se ainda que o rendimento quântico de fotossubstituição do CN-, sob 

irradiação a 365 nm, no complexo [Fe(CN)5(maepy)]3- não deve sofrer influência 

significativa da metila ligada ao nitrogênio alifático. Dessa forma, as metilas ligadas 

ao nitrogênio alifático do ligante dmampy devem ter pouca ou nenhuma influência no 

rendimento quântico do processo para o complexo [Fe(CN)5(dmampy)]3-, embora 

N NH2

N N
H
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observe-se que o seu valor de rendimento quântico é o maior da série. A formação 

de um único produto obtido após a irradiação da solução aquosa do complexo 

[Fe(CN)5(dmampy)]3- foi confirmada por meio do isolamento e determinação 

quantitativa do fotoproduto eluído da coluna de troca iônica. Esse fato exclui a 

possibilidade da formação de dois fotoprodutos, ou seja, um em que o fechamento 

do anel ocorra pelo nitrogênio da piridina e o outro pelo oxigênio do fenol. 

Entretanto, não foi possível utilizar o fotoproduto eluído para confirmar por qual dos 

dois pontos ocorre o fechamento do anel, uma vez que a sua concentração é muito 

baixa. O complexo tetracianoferrato(II) foi sintetizado e na Figura 53 estão os 

espectros eletrônicos do pentacianoferrato, [Fe(CN)5(dmampy)]3-, do 

tetracianoferrato(II) eluído da coluna de troca iônica e sintetizado. 

300 350 400 450 500 550
0

1

2

A

λ / nm  

Figura 53. Espectros eletrônicos do pentacianoferrato(II) (__), do tetracianoferrato(II) isolado por 

cromatografia de troca iônica (---) e do tetracianoferrato(II) sintetizado (....). 

 Observa-se nos espectros eletrônicos do tetracianoferrato(II) complexo eluído 

e sintetizado que podem se tratar da mesma espécie. Na tentativa de caracterizar o 

produto formado, também foram registrados os espectros vibracionais do complexo 
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e do ligante na região do infravermelho, Apêndice 6, Figuras XI e XII, mas, como as 

funções piridina e fenol coordenados ao ferro(II) absorvem na mesma região  

(620 – 400 cm-1), não foi possível obter as informações estruturais necessárias para 

confirmar por qual dos dois pontos ocorre o fechamento do anel. Foi registrado ainda 

o espectro de ressonância magnética nuclear de prótons do complexo, Apêndice 7, 

Figura XIII, mas também não foi possível obter tais informações. 

 Embora o oxigênio seja uma base dura e o íon ferro(II) um ácido intermediário 

que preferencialmente se ligaria à piridina, que é uma base intermediária, a 

possibilidade de ocorrer o fechamento do anel pelo oxigênio não pode ser 

confirmada, mas tampouco pode ser refutada. Dessa forma, caso o fechamento do 

anel ocorra pelo nitrogênio da piridina, forma-se um anel de cinco membros e o seu 

maior rendimento quântico em relação ao complexo com o ligante ampy, que resulta 

em um quelato de mesmo tamanho, poderia ser devido ao efeito indutivo causado 

pelo grupo fenólico, que favoreceria o processo. Caso o fechamento do anel ocorra 

pelo oxigênio do fenol, forma-se um anel de seis membros e a correlação com os 

demais complexos que formam um quelato de mesmo tamanho fica prejudicada, 

uma vez que a vizinhança é diferente. 

 A fotorreatividade substitucional dos complexos investigados merece um 

estudo mais detalhado do efeito do ligante no processo, a fim de tornar possível sua 

utilização em portas lógicas e/ou células solares. O emprego de outros ligantes 

como o 2-hidroxibenzilamina ou o 2-(dimetilaminometil)piridina, bem como a 

utilização de outras técnicas, pode esclarecer pontos ainda passíveis de 

confirmação. 
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5. Conclusões 

 Os compostos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-L)]+, NN = ph2phen ou Clphen e L = 

bpe ou stpy, sensibilizam a reação de isomerização do ligante coordenado por meio 

da transferência de energia do estado excitado MLCTRe→NN para o estado 3ILtrans-L. A 

utilização da técnica de ressonância magnética nuclear de prótons permitiu a 

determinação do rendimento quântico real com o acompanhamento dos sinais do 

reagente e do fotoproduto, observados em regiões distintas, diferentemente do que 

ocorre ao acompanhar o processo por meio da variação dos espectros eletrônicos. A 

técnica de 1H RMN também permitiu determinar a absortividade molar dos 

complexos fac-[Re(CO)3(NN)(cis-L)]+, tornando possível obter a sua concentração 

real também pela variação espectral e, conseqüentemente, corrigir os rendimentos 

quânticos aparentes para os correspondentes rendimentos reais. 

A fotorreatividade dos complexos fac-[Re(CO)3(NN)(trans-L)]+ pode ser 

alterada pelo uso de diferentes ligantes polipiridínicos, NN. A presença de grupos 

retiradores de elétrons ligados à 1,10-fenantrolina diminuiu a energia do estado 

excitado MLCTRe→NN, o que levou a uma maior competição entre os processos de 

desativação (radiativo e não radiativo), resultando na diminuição da eficiência do 

processo de fotoisomerização. Além disso, os grupos retiradores de elétrons afetam 

o cruzamento intersistema, o que resulta em uma maior contribuição do decaimento 

não radiativo de parte da energia absorvida via mecanismo singleto. A substituição 

do ligante isomerizável trans-bpe pelo trans-stpy diminuiu a energia do estado 

excitado 3ILtrans-L e os rendimentos quânticos de cruzamento intersistema podem ser 

preponderantes para explicar os diferentes valores de rendimento quântico de 

fotoisomerização determinados. 
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 O processo de fotoisomerização, com a formação de  

fac-[Re(CO)3(NN)(cis-L)]+, altera a propriedade fotofísica do sistema. Enquanto os 

complexos com o ligante L na forma trans apresentam pouca ou nenhuma emissão, 

os complexos com o ligante na forma cis apresentam forte emissão atribuída ao 

estado excitado 3MLCTRe→NN, que passa a ser o de mais baixa energia. Esse 

processo também foi observado em filmes poliméricos como o poli(metacrilato de 

metila), PMMA, mostrando a viabilidade do uso desses complexos no 

desenvolvimento de dispositivos moleculares. Além disso, esse estado excitado 

3MLCT é sensível à rigidez do meio, o que reflete no perfil do espectro de emissão. 

Portanto, esses compostos podem ser utilizados como nanossondas para monitorar 

processos de polimerização. 

A fotossubstituição do cianeto nos complexos [Fe(CN)5(NN)]3- foi detectada 

devido à utilização de um excesso de ligantes quelantes adequados. Esses ligantes 

NN, após a coordenação à [Fe(CN)5)]
3- por um dos N, possuem um segundo grupo 

coordenante nas proximidades da esfera de coordenação, permitindo a formação do 

anel quelato com a estabilização da espécie tetracianoferrato(II) formada.  

 Os rendimentos quânticos determinados mostraram que o processo é 

dependente do comprimento de onda de irradiação bem como do ligante utilizado. A 

dependência do rendimento quântico com o comprimento de onda de irradiação 

indica a existência de canais distintos pelos quais a fotorreação se processa. Em 

irradiação a energias maiores há a contribuição adicional de um segundo canal de 

desativação, 1E(1), além do estado excitado tripleto de energia mais baixa, 3E. Uma 

outra interpretação envolve diferentes eficiências de cruzamento intersistema 

dependendo do estado inicialmente atingido, mas que levam à formação de um 

único estado excitado reativo, 3E.  
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 Os complexos estudados podem ser divididos em duas séries, de acordo com 

o grupo funcional utilizado: as diaminas (aba e ab) e as aminopiridinas (ampy, aepy, 

maepy e dmampy). Para a série das diaminas, o maior rendimento quântico 

observado para o complexo com o ligante ab pode ser devido à maior possibilidade 

de fechar o anel, uma vez que existem dois pontos de coordenação para que ocorra 

o processo, o oxigênio ou o nitrogênio da amida. Para a série das aminopiridinas, 

observa-se que a formação de um anel de seis membros, que é mais estável devido 

à menor tensão, resulta em rendimento quântico maior, e que o grupo fenólico do 

ligante deve favorecer o processo. 

 Tendo como objetivo futuras aplicações dos complexos pentacianoferratos(II) 

em portas lógicas e/ou células solares sensibilizadas por corantes, faz-se necessário 

um estudo mais detalhado da fotorreatividade substitucional dos complexos 

[Fe(CN)5(NN)]3- (NN = aba, ab, ampy, aepy, maepy e dmampy). Para elucidar as 

causas da dependência da fotorreatividade com a energia de excitação, podem-se 

conduzir experimentos com supressores e/ou utilizando técnicas rápidas. 
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6. Apêndice 

1. Espectro de emissão do fac-[ClRe(CO)3(phen)] 

Figura I. Espectro de emissão do fac-[ClRe(CO)3(phen)] em acetonitrila à temperatura ambiente.  

(λexc = 365 nm, fendas: 0,25 mm (exc)/2,00 mm (em),  = 3 nm.s
-1

) 

 

2. Ressonância magnética nuclear de prótons 
 

 
Figura II. Espectro de RMN de 1H do composto ph2phen em CD3CN a 300MHz. (T = 298 K) 
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Figura III. Espectro de RMN de 1H do complexo fac-[ClRe(CO)3(ph2phen)] em CD3CN  

a 200MHz. (T = 298 K) 

 

Figura IV. Espectro de RMN de 1H do composto Clphen em CD3CN a 200MHz. (T = 298 K) 
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Figura V. Espectro de RMN de 

1
H do complexo fac-[ClRe(CO)3(Clphen)] em CD3CN  

a 300MHz. (T = 298K) 

 

 
Figura VI. Espectro de RMN de 1H do composto trans-bpe em CD3CN a 200MHz. (T = 298 K) 
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Figura VII. Espectro bidimensional (

1
H-

1
H) COSY do complexo fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]

+
 

em CD3CN a 300 MHz. (T = 298 K) 

 

 

 
Figura VIII. Espectro de RMN de 1H do composto trans-stpy em CD3CN a 200MHz. (T = 298 K) 

 

N

b

a

a

b
c

d
e f

g

e f

a 

e 

c 

b   f   d   g 



 

 

125 

3. Rendimentos quânticos de isomerização determinados pela utilização da 

absortividade molar dos complexos com o isômero cis. 

Tabela I. Rendimentos quânticos de fotoisomerização do trans-bpe no complexo  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-bpe)]
+
 em acetonitrila sob irradiação a 313, 334 e 365 nm.

λλλλexc / nm λacomp / nm Φreal % fotólise real 

313a 330 0,45a1 
0,43 
0,42 

0,39a2 
0,40 
0,37 

  7,6 
14,7 
21,3 

  6,4 
13,2 
18,4 

 340 0,48 a1 
0,47 
0,44 

0,40 a2 
0,42 
0,40 

  8,0 
15,6 
22,2 

  6,4 
13,6 
19,3 

 350 0,46 a1 
0,44 
0,43 

0,38 a2 
0,41 
0,38 

  7,6 
14,6 
21,4 

  6,1 
13,6 
19,3 

365c 330 0,42c1 
0,44 
0,41 
0,41 
0,39 

0,41c2 
0,45 
0,44 
0,41 
0,40 

  3,7 
  7,8 
10,8 
14,4 
17,1 

  3,5 
  7,5 
11,1 
13,7 
16,8 

 340 0,47 c1 
0,43 
0,44 
0,44 
0,42 

0,46 c2 
0,48 
0,46 
0,44 
0,43 

  4,1 
  7,5 
11,4 
15,1 
17,9 

  3,8 
  8,0 
11,5 
14,6 
18,0 

 350 0,48 c1 
0,46 
0,43 
0,42 
0,41 

0,47 c2 
0,48 
0,45 
0,43 
0,42 

  4,1 
  7,9 
11,2 
15,6 
17,5 

  3,9 
  8,0 
11,3 
14,4 
17,5 

 

 

 

 

 

 

 

 

λλλλexc / nm λacomp / nm Φreal % fotólise real 

334b 330 0,43b1 
0,44 
0,42 
0,41 

0,54b2 
0,49 
0,46 
0,44 

  4,7 
  9,2 
12,9 
16,4 

  5,7 
10,2 
14,4 
18,2 

 340 0,44 b1 
0,45 
0,43 
0,42 

0,56 b2 
0,51 
0,48 
0,45 

  4,8 
  9,2 
13,2 
16,8 

  5,8 
10,6 
15,0 
18,8 

 350 0,49 b1 
0,45 
0,42 
0,41 

0,52 b2 
0,49 
0,45 
0,44 

  5,2 
  9,3 
12,7 
16,4 

  5,5 
10,2 
14,2 
18,3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) I0 = 1,19.10
16

 quanta.s
-1

, ∆t = 2 s, 
a1

 1,8.10
-5

mol.L
-1

 
a2

 1,9.10
-5

mol.L
-1

; 

(b) I0 = 3,18.10
15

 quanta.s
-1

, ∆t = 10 s, 
b1

 4,4.10
-5

mol.L
-1 b2

 1,7.10
-5

mol.L
-1

; 

(c) I0 = 5,42.1015 quanta.s-1, ∆t = 2s, c1 3,9.10-5mol.L-1 c2 4,1.10-5mol.L-1. 
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Tabela II. Rendimentos quânticos de fotoisomerização do trans-bpe no complexo  

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-bpe)]+ em acetonitrila sob irradiação a 313, 334, 365 e 404 nm.

λλλλexc / nm λacomp / nm Φreal % fotólise real 

313a 330 0,58a1 
0,54 
0,54 

0,53a2 
0,55 
0,55 

0,58a3 
0,52 

  6,7 
13,0 
20,0 

  5,7 
12,1 
18,6 

  8,6 
16,4 

 340 0,54 a1 
0,53 
0,51 

0,54 a2 
0,57 
0,56 

0,60 a3 
0,54 

  6,3 
12,9 
19,0 

  5,7 
12,3 
18,9 

  8,9 
16,7 

 350 0,59 a1 
0,55 
0,53 

0,57 a2 
0,57 
0,58 

0,62 a3 
0,55 

  6,7 
13,1 
19,4 

  6,0 
12,4 
18,9 

  9,1 
16,8 

365c 330 0,51c1 
0,55 
0,50 
0,52 

0,55c2 
0,50 
0,48 

0,52c3 
0,51 
0,51 
0,49 

  3,6 
  7,9 
11,0 
15,4 

  5,2 
  9,9 
14,6 

  4,3 
  8,7 
13,2 
17,5 

 
340 0,58 c1 

0,59 
0,55 
0,55 

0,52 c2 
0,51 
0,49 

0,58 c3 
0,53 
0,53 
0,51 

  4,0 
  8,3 
11,8 
16,3 

  5,0 
10,0 
14,9 

  4,8 
  8,9 
14,9 
19,8 

 
350 0,61 c1 

0,63 
0,59 
0,62 

0,59 c2 
0,55 
0,54 

0,63 c3 
0,59 
0,57 

4,2 
8,9 
12,7 
18,2 

5,7 
10,9 
16,3 

5,2 
9,0 
15 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

λλλλexc / nm λacomp / nm Φreal % fotólise real 

334b 330 0,47b1 
0,52 
0,56 
0,55 

0,49b2 
0,51 
0,51 

  3,3 
  7,4 
12,3 
16,4 

  6,6 
11,7 
19,6 

 340 0,46 b1 
0,53 
0,57 
0,56 

0,51 b2 
0,52 
0,52 

  3,1 
  7,3 
12,1 
16,3 

  6,8 
11,9 
19,7 

 350 0,55 b1 
0,58 
0,61 
0,59 

0,53 b2 
0,54 
0,55 

  3,7 
  7,9 
12,8 
17,0 

  6,9 
12,2 
19,7 

404d 330 0,50d1 
0,51 
0,50 
0,49 
0,44 

0,62d2 
0,59 
0,56 
0,55 

0,60d3 
0,57 
0,57 
0,56 
0,53 

  2,9 
  5,9 
  8,8 
11,7 
13,5 

  3,9 
  7,7 
11,0 
14,8 

  3,3 
  6,4 
  9,9 
13,1 
15,7 

 340 0,53 d1 
0,52 
0,50 
0,50 
0,45 

0,58 d2 
0,58 
0,56 
0,54 

0,61 d3 
0,62 
0,59 
0,57 
0,54 

  3,0 
  5,9 
  8,7 
11,7 
13,6 

  3,7 
  7,5 
11,0 
14,5 

  3,4 
  6,9 
10,1 
13,4 
16,1 

 350 0,59 d1 
0,55 
0,55 
0,54 
0,50 

0,66 d2 
0,64 
0,62 
0,59 

0,71 d3 
0,68 
0,65 
0,64 
0,60 

  3,3 
  6,2 
  9,5 
12,6 
14,7 

  4,2 
  8,2 
12,2 
15,8 

  3,9 
  7,6 
11,2 
14,9 
17,7 

 

 

 

 

 

(a) I0 = 1,50.1016 quanta.s-1, ∆t = 2 s, a1 3,3.10-5mol.L-1, a2 3,6.10-5mol.L-1 a3 2,5.10-5mol.L-1; 

(b) I0 = 2,53.10
15

 quanta.s
-1

, 
b1

 ∆t = 5 s, 2,3.10
-5

mol.L
-1

 
b2

 ∆t = 10 s, 3,6.10
-5

mol.L
-1

;  

(c) I0 = 1,35.10
16

 quanta.s
-1

, ∆t = 2s, 
c1

 4,3.10
-5

mol.L
-1

, 
c2

 3,2.10
-5

mol.L
-1

, 
c3

 3,7.10
-5

mol.L
-1

;  

(d) I0 = 2,48.10
16

 quanta.s
-1

, 
d1

 ∆t = 10 s, 3,8.10
-5

mol.L
-
1 

d2
 ∆t = 15 s, 5,6.10

-5
mol.L

-1
 

d3
 ∆t = 15 s,  

6,2.10
-5

mol.L
-1

. 
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Tabela III. Rendimentos quânticos de fotoisomerização do trans-stpy no complexo  

fac-[Re(CO)3(ph2phen)(trans-stpy)]+ em acetonitrila sob irradiação a 313, 334, 365 e 404 nm. 

λλλλexc / nm λacomp / nm Φreal % fotólise real 

313a 330 0,61a1 
0,57 

0,51a2 
0,53 

0,59a3 
0,55 

  9,8 
19,4 

  7,9 
17,2 

  8,9 
17,4 

 340 0,65 a1 
0,60 

0,55 a2 
0,55 

0,61 a3 
0,58 

10,4 
20,4 

  8,5 
17,8 

  9,1 
18,1 

 350 0,67 a1 
0,63 

0,56 a2 
0,58 

0,64 a3 
0,60 

11,1 
21,9 

  8,9 
19,3 

  9,9 
19,4 

365b 330 0,55c1 
0,51 
0,48 

0,63c2 
0,60 

0,70c3 
0,67 
0,61 

  7,1 
13,7 
19,9 

10,1 
20,5 

  7,2 
14,0 
20,3 

 
340 0,56 c1 

0,53 
0,50 

0,68 c2 
0,65 

0,79 c3 
0,74 
0,64 

  7,2 
14,0 
20,6 

10,9 
22,0 

  7,9 
16,0 
21,4 

 
350 0,52 c1 

0,49 
0,46 

0,68 c2 
0,62 

0,79 c3 
0,76 
0,62 

  6,8 
13,4 
19,5 

11,1 
21,4 

  8,1 
17,0 
20,5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

λλλλexc / nm λacomp / nm Φreal % fotólise real 

334c 330 0,64b1 
0,73 
0,70 
0,69 
0,65 

0,45b2 
0,60 
0,62 
0,66 

  3,1 
  7,1 
10,5 
14,0 
16,8 

  3,3 
  9,0 
14,2 
20,8 

 340 0,61 b1 
0,72 
0,72 
0,70 
0,67 

0,45 b2 
0,60 
0,62 
0,66 

  2,9 
  7,0 
10,7 
14,2 
17,1 

  3,3 
  9,0 
14,2 
20,8 

 350 0,65 b1 
0,74 
0,72 
0,68 
0,65 
0,65 

0,48 b2 
0,61 
0,59 
0,64 

  3,2 
  7,4 
11,2 
14,3 
17,2 
21,1 

  3,5 
  9,2 
14,0 
20,5 

404d 330 0,46d1 
0,39 
0,42 
0,39 

0,38d2 
0,38 
0,39 
0,38 

0,40d3 
0,42 
0,45 
0,42 
0,42 

  5,1 
  8,9 
14,6 
18,7 

  3,7 
  7,3 
11,5 
15,5 

  3,0 
  6,9 
11,3 
14,5 
18,2 

 340 0,47 d1 
0,42 
0,43 
0,40 

0,41 d2 
0,46 
0,43 
0,42 

0,43 d3 
0,47 
0,46 
0,45 
0,44 

  5,2 
  9,4 
14,8 
19,1 

  3,9 
  8,8 
12,8 
17,0 

  3,5 
  7,8 
11,6 
15,3 
19,3 

 350 0,47 d1 
0,39 
0,41 
0,38 

0,35 d2 
0,39 
0,38 
0,37 

0,40 d3 
0,40 
0,42 
0,41 
0,40 

  5,2 
  9,4 
14,8 
19,1 

  3,4 
  7,7 
11,7 
15,6 

  3,3 
  6,7 
10,7 
14,2 
17,7 
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(a) I0 = 1,52.10
16

 quanta.s
-1

, ∆t = 2 s, 
a1

 2,1.10
-5

 mol.L
-1

, 
a2

 2,3.10
-5

 mol.L
-1

 
a3

 1,5.10
-5

 mol.L
-1

;  

(b) I0 = 3,22.10
15

 quanta.s
-1

, 
b1

 ∆t = 5 s, 1,7.10
-5

 mol.L
-1

 
b2

 ∆t = 5 s, 1,1.10
-5

 mol.L
-1

; 

(c) I0 = c19,74.1015, ∆t = 2 s, 1,9.10-5 mol.L-1, c2 1,5.10-5 mol.L-1 c3 1,13.1016 quanta.s-1, ∆t = 2 s, 2,8.10-5 mol.L-1; 

(d) I0 = 3,40.1015 quanta.s-1, ∆t = 10 s d1 3,9.10-5 mol.L-1 d2 4,5.10-5 mol.L-1 d3 5,4.10-5 mol.L-1. 
 

Tabela IV. Rendimentos quânticos de fotoisomerização do trans-stpy no complexo  

fac-[Re(CO)3(Clphen)(trans-stpy)]
+
 em acetonitrila sob irradiação a 313, 334, 365 e 404 nm. 

λλλλexc / nm λacomp / nm Φreal % fotólise real 

313a 330 0,45a1 
0,56 
0,53 

0,59a2 
0,56 
0,56 

0,43a3 
0,52 
0,53 
0,54 

  3,7 
  9,5 
13,9 

  6,5 
12,6 
19,7 

  3,2 
  7,9 
12,5 
17,2 

 340 0,46 a1 
0,56 
0,52 

0,57 a2 
0,54 
0,55 

0,41 a3 
0,51 
0,52 
0,53 

  3,8 
  9,5 
12,8 

  6,3 
12,6 
19,7 

  3,1 
  7,8 
12,2 
17,0 

 350 0,48 a1 
0,56 
0,52 

0,59 a2 
0,56 
0,57 

0,43 a3 
0,53 
0,54 
0,55 

  3,8 
  9,5 
13,8 

  6,4 
12,7 
19,8 

  3,1 
  7,8 
12,4 
17,4 

365c 330 0,55c1 
0,55 
0,56 
0,56 

0,62c2 
0,60 
0,59 
0,58 

0,58c3 
0,60 
0,58 
0,57 

  4,3 
  8,8 
13,8 
18,8 

  4,7 
  9,2 
14,1 
18,8 

  4,0 
  8,6 
12,8 
17,2 

 340 0,54 c1 
0,55 
0,57 
0,56 

0,59 c2 
0,59 
0,59 
0,56 

0,58 c3 
0,60 
0,56 
0,56 

  4,2 
  8,9 
13,9 
19,0 

4,4 
9,2 
14,1 
18,6 

  4,1 
  8,6 
12,5 
17,0 

 350 0,56 c1 
0,57 
0,58 
0,58 

0,61 c2 
0,61 
0,60 
0,59 

0,61 c3 
0,62 
0,59 
0,58 

  4,2 
  8,9 
14,0 
19,1 

  4,4 
  9,2 
14,1 
18,6 

  4,2 
  8,6 
12,8 
17,3 

 

λλλλexc / nm λacomp / nm Φreal % fotólise real 

334b 330 0,62b1 
0,61 

0,55b2 
0,67 
0,71 
0,68 

0,67b3 
0,64 
0,63 
0,63 

10,2 
16,1 

  5,5 
  8,9 
11,6 
14,8 

  6,5 
  9,6 
12,9 
16,4 

 340 0,60 b1 
0,60 

0,52 b2 
0,67 
0,70 
0,67 

0,66 b3 
0,64 
0,63 
0,63 

10,0 
16,0 

  5,5 
  8,8 
11,6 
14,8 

  6,5 
  9,6 
12,9 
16,5 

 350 0,64 b1 
0,63 

0,69 b2 
0,73 
0,70 
0,71 

0,68 b3 
0,66 
0,66 
0,66 

10,2 
16,2 

  5,5 
  8,9 
11,7 
15,0 

  6,5 
  9,7 
13,1 
16,7 

404d 330 0,44d1 
0,39 
0,37 
0,40 

0,47d2 
0,40 
0,38 
0,37 

  2,9 
  6,4 
10,1 
15,0 

  4,9 
  8,6 
12,5 
16,5 

 340 0,31 d1 
0,33 
0,38 
0,37 

0,50 d2 
0,44 
0,39 
0,37 

  2,0 
  5,6 
10,5 
14,1 

  5,1 
  9,4 
12,9 
16,5 

 350 0,50 d1 
0,50 
0,49 
0,47 

0,43 d2 
0,43 
0,41 
0,39 

  3,2 
  7,9 
12,9 
17,7 

  4,3 
  8,9 
12,9 
16,9 
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4. Cinética de decaimento da emissão 
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Figura VII. Decaimento da emissão do fac-[Re(CO)3(ph2phen)(cis-bpe)]+ em acetonitrila à 

temperatura ambiente. (λem = 550 nm, λexc = 400 nm) 
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Figura VIII. Decaimento da emissão do fac-[Re(CO)3(ph2phen)(cis-stpy)]
+
 em acetonitrila à 

temperatura ambiente. (λem = 555 nm, λexc = 400 nm) 

 

(a) I0 = 1,16.1016 quanta.s-1, ∆t = 2 s a1 2,9.10-5 mol.L-1 a2 2,2.10-5 mol.L-1 a3 3,2.10-5 mol.L-1; 

(b) I0 = 2,17.10
15

 quanta.s
-1

, 
b1

 ∆t = 10 s, 1,4.10
-5

 mol.L
-1

 
b2

 ∆t = 5 s, 2,8.10
-5

 mol.L
-1

, 
b3

 ∆t = 5 s, 2,4.10
-5

 mol.L
-1

;  

(c) I0 = 5,11.10
15

 quanta.s
-1

, ∆t = 5 s 
c1

 3,8.10
-5

 mol.L
-1

 
c2

 3,9.10
-5

 mol.L
-1

 
c3

 4,2.10
-5

 mol.L
-1

;  

(d) I0 = 2,44.10
15

 quanta.s
-1

, 
d1

 ∆t = 50 s, 7,6.10
-5

 mol.L
-1

 
d2

 ∆t = 60 s, 7,2.10
-5

 mol.L
-1

. 
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Figura IX. Decaimento da emissão do fac-[Re(CO)3(Clphen)(cis-bpe)]
+
 em acetonitrila à temperatura 

ambiente. (λem = 560 nm, λexc = 400 nm) 

 

5. Espectros eletrônicos 
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Figura X. Espectros eletrônicos de uma solução aquosa de [Fe(CN)5(ab)]
3-

 (
__

) e  

depois de 10% de fotólise (---). 
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6. Espectros na região do infravermelho 
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Figura XI. Espectros vibracionais na região do infravermelho dos compostos dmampy (

__
)  

e tetracianoferrato(II) (__) em KBr. 
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Figura XII. Espectros vibracionais na região do infravermelho dos compostos dmampy (__)  

e tetracianoferrato(II) (
__

) em KBr. 
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7. Ressonância magnética nuclear de prótons 

 
Figura XIII. Espectro de RMN de 1H do tetracianoferrato(II) com o ligante dmampy em D2O  

a 200MHz. (T = 298K) 
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